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Resumen

Los nitruros de cromo son ampliamente reconocidos en la industria debido a sus
propiedades mecanicas tales como buena resistencia a la corrosion y al desgaste, un
bajo coeficiente de friccion y alta dureza. Particularmente, el nitruro de dicromo ha
sido utilizado en aleaciones de acero y tiene alto potencial de ser utilizado en recubri-
mientos para aumentar la dureza de diferentes sustratos. Ademés, se ha encontrado
que en bicapas con metales confiere propiedades bactericidas. Recubrimientos de este
material tienen el potencial de ser utilizados en aplicaciones en la industria aerospacial,
automotriz, médica, entre otras. Dada la eficiencia de los métodos computacionales pa-
ra predecir propiedades de los materiales y la capacidad de computo de la Universidad
Eafit a través del centro de computo Apolo, se realizaron estudios de primeos princi-
pios del Nitruro de Dicromo (CryN) para predecir nuevas fases cristalinas del material,
establecer sus parametros estructurales y determinar si son estables termodinamica-
mente, mecanicimente y dindmicamente, de manera que en un futuro puedan realizarse
estudios experimentales y sintesis del material para diferentes aplicaciones.
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Capitulo 1

Introduccion

Los nitruros han sido ampliamente utilizados en recubrimientos, y como materiales
antibacteriales. Se han reportado nitruros de silicio [1] y nitruros de cromo [2| para
diferentes aplicaciones en recubrimientos y aumento de la dureza de materiales y he-
rramientas. Particularmente, los nitruros de cromo son compuestos que en los tltimos
anos se han ganado el reconocimiento en la industria debido a sus buenas propiedades
mecanicas, como su alta resistencia al desgate y a la corrosion, su bajo coeficiente de
friccion y su alta dureza [3]. Ademas, el nitruro de cromo es un material biocompatible
de acuerdo a las normas ISO [4, 5| y altamente bactericida de acuerdo a Chang et al.
[2], quienes lo evaluaron en recubrimientos de bicapas con cobre. Estos recubrimientos
son una o varias capas colocadas sobre la superficie del material que se quiere proteger
[6].

Con el uso de recubrimientos, se mejoran propiedades de los materiales o se les
confieren propiedades nuevas. Estos se utilizan con diferentes propositos, como protec-
cion contra la corrosion, la radiacion y el desgaste. También pueden utilizarse como
bactericidas y estos actiian como agentes toxicos por contacto o por liberacion de es-
tos agentes en la superficie [6]. Esta protecion es importante pues la corrosion, por
ejemplo, causa debilidad en los materiales y de acuerdo al uso de los mismos, podria
causar fugas, dificultar el movimiento de partes moviles y afectar diferentes procesos
industriales [7]. Aunque muchos materiales son resistentes a este fenémeno, como el
acero, para otros este desgaste puede ser incluso peligroso y el uso de recubrimientos
ayuda a su proteccion.

Diferentes técnicas se utilizan para la deposicién y estudio de recubrimientos de
forma experimental, tanto fisicas y quimicas, por ejemplo, deposicién fisica de vapor y
la deposiciéon quimica [8]. Sin embargo, un acercamiento por métodos computacionales
es una herramienta ampliamente utilizada para el diseno de nuevos materiales que,
entre otros, puedan ser usados como recubrimientos. Estos célculos son de interés ya
que ademas sirven de soporte para las investigaciones experimentales y ayudan a mi-
nimizar tiempo y costo de diseno. Calculos de primeros principios permiten estimar el
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comportamiento de los materiales a escalas atémicas, determinar sus propiedades fisi-
cas e inferir sus aplicaciones en la industria, lo que a su vez permite mejorar tecnologias
futuras [9, 10].

1.1. Objetivos

1.1.1. General

Disenar computacionalmente nuevas fases cristalinas del Nitruro de Dicromo (CraN)
a partir de simulaciones basadas en técnicas ab-initio y determinar su estabilidad ter-
modinamica, mecanica y dindmica.

1.1.2. Especificos
= Generar nuevas fases cristalinas hipotéticas de CroN mediante el codigo USPEX.
= Determinar los parametros estructurales de las nuevas fases cristalinas.

= Determinar si las estructuras generadas son estables termodinanicamente a partir
del célculo de energias de cohesién y formacion.

= Determinar las constantes elasticas de los cristales encontrados y establecer si
son estables mecanicamente.

s Determinar si las estructuras son estables dindmicamente a través del estudio de
sus frecuencias fononicas.

1.2. Planteamiento del problema

El desgaste por corrosion o contacto entre piezas produce pérdidas de dinero y de
herramientas en la industria [11, 12|, llegando incluso a afectar directamente los proce-
sos industriales [7]. Una forma de proteger estos materiales contra el desgaste causado
por el ambiente o por friccion, es el uso de recubrimientos, para proteger diferentes
materiales y heramientas, y para proporcionarles caracteristicas que de lo contrario
estos sustratos no tendrian. La busqueda de nuevos materiales que podrian ser uti-
lizados como recubrimientos para evitar los danos mencionados arriba puede hacerse
de forma experimental o computacional. Los estudios computacionales han probado
ser eficientes en la busqueda de nuevos materiales. Al restringir materiales que pueden
occurir (y otros que no) sirven de base para estudios experimentales, reduciendo el
nimero de muestras que deben evaluarse y asi reduciendo el tiempo y costo de diseno
experimental. Debido a que el CryN ha probado ser un material duro y resistente al
desgaste [3] y por lo tanto un buen candidato para ser usado como recubrimiento, se
planted el diseno computacional de nuevos materiales a partir del CroN.
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Estado del arte

El CryN ha sido de interés para diferentes autores que lo han estudiado experimen-
talmente y con métodos computacionales utilizando estudios de primeros principios
para buscar nuevas fases cristalinas. Kim et al. en [13] reportaron por primera vez
la estructura de forma experimental, con una estructura cristalina trigonal y grupo
espacial P31m (162). Posteriormente, Ma et al. [14] estudiaron computacionalmente
como era el comportamiento del compuesto bajo condiciones de alta presion utilizando
el software CASTEP e ignorando polarizacién de espin. Encontraron que al aumentar
la presion, los parametros de red son mas pequenos (se comprime la celda), aunque
de manera alométrica, con un incremento en la relacion c/a, concluyendo que esta re-
lacion esté relacionada con el aumento en la dureza a mayores presiones. Calcularon
ademas las constantes elasticas, y encontraron que habia un aumento en la resistencia
a la compresion, en la ductilidad y en la dureza, con el aumento de la presion. En
adicion a esto, con el aumento en la presion decrece el coeficiente de expansion térmica
y aumenta el modulo de compresibilidad [14]. Por otro lado, Yu et al. [15] reportaron
que el compuesto es estable termodinamicamente, calculando la entalpia de formacion
y la energia de cohesion. Ademas reportaron que la ductilidad del compuesto es mayor
al valor critico de 1.75, es decir, es un material ductil y duro.

Yan and Chen [3] reportaron la importancia de la posiciéon en que se encuentre el
nitrégeno en la celda, mostrando que entre mayor es la distancia entre ellos, el com-
puesto es méas estable, pues la repulsion entre los nitrogenos es mayor entre menor sea
la distancia entre ellos. Reportaron también que los célculos se hicieron ignorando la
polarizacion de espin debido a la no diferenciacion entre energias. Finalmente, Kvash-
nin et al. [16] utilizando el software USPEX para encontrar fases hipotéticas del nitruro
y el software VASP para hacer optimizaciones y calculo de propiedades, describieron
la fase ortorombica estable (Pnnm) con sus propiedades, luego de haber sido repor-
tada experimentalmente, pero de que se desconocieran sus pardametros estructurales.
También reportaron una nueva fase a altas presiones, como hexagonal (P63/mmc),
con cambio de fase a 0 K y 2.2 Gpa. Calcularon igualmente propiedades elasticas de
cada una de las fases, asi como dureza, energia de cohesién y entalpias de formacion,
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reportando la estabilidad termodinamica y mecénica del cristal.

Ademés de estudios computacionales, el compuesto ha sido estudiado experimen-
talmente para determinar su estructura y para evaluar su capacidad antibacterial. La
estructura cristalina de los nitruros con metales de trancisiéon se reconoce como una
estructura cubica centrada en la cara o hexagonal compacta (HCP) [17, 18]. Kim et
al. [19], Ménil et al. [20] y Gridnev et al. [21] estudiaron el CryN a través de rayos X y
reportaron que la estructura es trigonal con grupo espacial P31m en condiciones nor-
males de presion y temperatura. Sin embargo, otras fases se han reportado utilizando
diferentes técnicas [18, 22, 23]. Con microscopia de transmision electronica (TEM por
sus siglas en inglés), Li et al. [22| encontraron que al depositar un recubrimiento de CryN
en un sustrato de silicona, se formaban dos fases: CroN-hexagonal y CrN-cubica. Ellos
ademaés reportaron que el compuesto es no ferromagnético en un rango de temperatura
entre 85-500 K [22]. Lee et al. [18] lo estudiaron bajo radiacion de electrones por perio-
dos de 10, 20 y 60 min, con una energia de 200 kV. También analizaron la estructura
con TEM y encontraron que antes de la irradiacion la estructura es trigonal, pero luego,
ocurre un cambio de fase a hexagonal compacta [18|. Finalmente, Mayrhofer et al. [23]
utilizaron patrones de difraccion para estudiar la transicion desde hexagonal a trigonal.

Por otro lado, metales como cobre y plata se utilizan ampliamente en recubrimientos
con bicapas, en conjunto con otros compuestos, para conferir capacidades bactericidas,
que permitan que los materiales ataquen las células con procesos quimicos o fisicos que
terminen en la muerte celular. El CryN fue estudiado por Chang et al. [2| en bicapas
con cobre y mostro ser un material altamente bactericida, eliminando hasta el 100 %
de Pseudomonas aerouginosa, Staphylococcus aureus y FEscherichia coli. Ademés, en
aleaciones con acero inoxidable, la presencia del compuesto ha aumentado la capacidad
bactericida del acero [24]. Esta capacidad de acttiar como bactericida y el hecho de ser
un compuesto biocompatible certificado con normas ISO [4, 5| le confiere al material
una propiedad deseada ampliamente para diferentes aplicaciones en industrias como la
médica o la aeroespacial.
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Marco teoérico

En esta seccion se describen los conceptos necesarios para la ejecucion del proyecto.
Inicialmente se describe la teoria del funcional densidad, la cual es clave para entender
el calculo de la solucion a la ecuacion de Schrodinger y los calculos con respecto a la
estructura electronica de los sistemas en cuestion. Luego, se describen las estabilidades
que se requiere evaluar en el estudio de soélidos cristalinos: termodinamica, mecéni-
ca y dindmica. En la descripcion de la estabilidad mecénica se describen ademas las
propiedades que se pueden calcular para los solidos que son estables mecanicamente. Fi-
nalmente, se describen los métodos computacionales y las plataformas que se utilizaron
para el desarrollo del trabajo.

3.1. Teoria del funcional densidad y funcionales de
intercambio y correlacién

En el campo de la ingenieria de los cristales, entender su estructura, sus propiedades
y su estabilidad, es fundamental para establecer sus aplicaciones. Por mucho tiempo
la mecénica clasica se us6 para la prediccidon de la estructura de los cristales a través
de campos de fuerza [25]. actialmente, las aproximaciones cuanticas y los métodos de
primeros principios son ampliamente utilizados para hacer predicciones de propiedades
y estructura de los cristales, debido a su presiciéon y al poder computacional al que se
tiene acceso [25, 26].

Diferentes técnicas existen para modelar computacionalmente la estructura de los
compuestos, a partir del calculo de la estructura electronica: Hartree-Fock (HF'), Teo-
ria de Perturbacion de Moller—Plesset (MP), interaccion de configuracion (CI) y Teoria
de Funcional Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). De estas, DFT, aunque utiliza
una funcién de onda para algunos célculos de energia, no la requiere, pues utiliza la
densidad electronica para el célculo de la energia electronica; ademas, requiere menos
costo computacional [27].



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 6

La energia electronica total de un sistema esta descrita por la Ec. 3.1, donde Er
es la energia cinética, Ey es la energia potencial por atraccion de Coulomb, E; es la
energia potencial por repulsion de Coulomb, Ex es la energia cuantica de intercambio
y Ec es la energia cuéntica de correlacion [27]. En la aproximacion clasica, los términos
Ex v E¢ no tienen homologo, estos términos se introdujeron después para corregir los
efectos cuénticos del sistema. El término Ex se introdujo para corrigir la energia debido
al movimiento de electrones del mismo espin y a la repulsion propia de los electrones.
Esta representa la contribucion del principio de exclusién de Pauli sobre la energia
total del sistema [28]. Por su parte, el término E¢ se usa para representar la energia
debida a la correlacion parcial del movimiento de los electrones con diferente espin, a
causa de interacciones Coulombicas [28, 29, 30|. Para el calculo de estas dos energias,
la DFT utiliza diferentes aproximaciones como funcionales de intercambio, funcionales
de correlacion o funcionales hibrido (que incluyen ambas energias Ex y F¢), mientras
que otros métodos incluso no utilizan el término F.

Einw=FEr+FEy,+ E;+ Ex+ Ec. (31)

De acuerdo a la ecuacién propuesta por Schrodinger, la energia y las propiedades
de un a4tomo o molécula estan determinadas exclusivamente por la ecuaciéon de onda
que describe dicho sistema. Sin embargo, Llewellyn Thomas y Enrico Fermi propusie-
ron, por primera vez, usar la densidad electrénica en lugar de la funciéon de onda para
calculos sobre los sistemas, que a diferencia de la funcién de onda, esta densidad es un
observable [27]. Hohenberg y Kohn en [31] demostraron que la energia total del sistema
en efecto depende de un funcional universal de la densidad electrénica y definieron la
energia total como un funcional de la densidad electronica E;n[n(r)], donde n(r) es la

densidad electronica que a su vez es una funcion de las coordenadas de posicion (r)
(Ec. 3.2).

Ei[n] = Er[n] + Ev[n] + E;n| + Ex[n] + Ecn]. (3.2)

Kohn y Sham desarrollaron una ecuacion (Ec. 3.3) que evalaa la ecuacion de Scho-
dinger en sistemas ideales en los que no hay interaccion entre los electrones, lo que
permiti6 que el céalculo de la energia fuese méas preciso [32]. La diferencia de energia
entre sistemas interactiiantes y no interacttiantes se corrige con el calculo de las ener-
gias de intercambio y correlacion. Ademas, aunque directamente las funciones de onda
(1;) no tienen un significado fisico, estas permiten el calculo de la densidad electronica
definida como Ec. 3.4, donde V.; es el potencial efectivo [33].

1
{—§V2+vef[n}(r)} ) = €, (3.3)
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N/2

n=2 Z il (3.4)

Para hacer célculos con base en DFT y resolver la ecuacion Ec. 3.4 se utilizan
combinaciones lineales de conjuntos de bases de funciones Gaussianas (Ec. 3.5) el cual
es uno de los métodos mas comunes para representar los orbitales, donde a,,, es el
coeficiente exponencial del orbital. En esta se optimizan los coeficientes de expansion
hasta obtener la energia minima [33, 27, 30].

3
2 or Z
v = 2( @ b) exp(—onr?). (3.5)
T

Para el célculo de las energias de intercambio y correlaciéon se utilizan funcionales
hibridos que combinan diferentes energias para hacer una aproximacion. PBEO (Ec.
3.6) es un funcional reconocido y ampliamanete aceptado que utiliza la energia de in-
tercambio de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) y la de Hartree-Fock con una relacion
de 3 a 1, y la energia de correlacion de PBE [34].

1 3
EGE™ — JBYT + BT + B, 30

3.2. Estabilidad termodindmica de los cristales

Para afirmar que un cristal es termodinamicamente estable se requiere que sus ener-
gias, de cohesion (E,,,) y de formacion (Ey,, ), sean menores que cero [35]. La energia
de cohesion de un cristal (Ec. 3.7) es la energia necesaria para romper los enlaces y
dejar los atomos que lo componen separados una distancia infinita [36].

E..(Celda) — 2 Eio(M) — yE,s, (N
Ecoh(M:ch) _ t t( ) ( ) Yy ( )’ (37)
r+y
donde Ey,(Celda) es la energia total calculada del cristal, E;s,(M) y E;s(IN) son las
energias totales de cada atomo aislado, y x,y son la cantidad de d&tomos de cada ele-
mento (M, N respectivamente).

La energia de formacion es la energia necesaria para que a partir de ciertos elementos
(que pueden ser atomos o moléculas) se forme un compuesto estable [37, 38|. Esta
energia se define como [15]:

Eeon(MyNy) = 2o (M) — yEoon(N
AH(M,N,) = ZeorlMeR) xﬁhy( )= ylenlN), (3.8)
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donde E,,(M,N,) es la energia de cohesion del cristal, E.o, (M) y Econ(N) son la ener-
gia de cohesion de cada atomo en su fase cristalina mas estable, y =,y son la cantidad
de atomos de cada elemento (M, N respectivamente).

3.3. Estabilidad mecanica de los cristales

En los recubrimientos, las propiedades de proteccion y durabilidad del material son
fundamentales para su buena estabilidad mecéanica, debido a que estos estan sometidos
a estrés, tanto mecénico como de impacto y desgaste [39]. Las propiedades mecéanicas
dan cuenta del comportamiento de los materiales ante deformaciones [25, 26] y a la
exposicion a diferentes fuerzas externas actiiando sobre él, y sobre sus enlaces atémicos
[40, 41]|. Ademas, de estas propiedades depende la aplicabilidad y el uso que pueda te-
ner un material [42]. Por lo tanto son propiedades importantes para el descubrimiento
y diseno de nuevos materiales [40].

Las constantes elasticas de un material son necesarias para calcular las propiedades
mecanicas de este y dan cuenta de su estabilidad mecénica [43, 44, 45|. Céalculos de
primeros principios se utilizaron para determinar las constantes elasticas de los mate-
riales, debido a su presicion en el calculo de la estructura electréonica a través de la
teoria del funcional densidad [26, 46, 47|.

Cada sistema cristalino debe satisfacer determinadas condiciones para establecer
que este sea un sistema estable. La tabla 3.1 muestra las condiciones de estabilidad pa-
ra diferentes sistemas cristalinos [35, 48|. Sin embargo, para los sistemas monoclinico y
triclinico estas relaciones son complejas puesto que tienen un alto nimero de constantes
elasticas independientes (13 y 21 respectivamente). Por lo tanto, para estos sistemas
se evaluian los autovalores del tensor elasticos, siendo un cristal estable mecanicamente
aquel cuyos autovalores sean todos positivos.

Tabla 3.1: Relacion de constantes eldsticas como criterio de estabilidad
mecdnica para diferentes sistemas cristalinos.

Sistema Condiciones
Cubico C11-C12 >0 C11+2C15 >0 Cu>0
Hexagonal Ci1 > |Che Cs3(Chy + Cha) > 202, Cuy >0 Ces >0
Tetragonal | C1; > |Chaf Cs3(Chy + Cha) > 2C%  Cyy >0 Ce6(Ch1 — Cha) > 2C%
Ortorémbico Cu >0, Cu>0, C11Co — C%, >0 C1Cnls + 2012010~
Cs5 >0, Cg >0 C11C% — CnC3 — C3303,>0

TI‘igOIlal 011-|C12| >0 (C]] + 012)033 > 20123 (C]] — 012)044 > 20124
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3.3.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de las estructuras pueden determinarse con base en su
relacion con las constantes elasticas. Luego de calcular las constantes elésticas (Cj;),
con estas se pueden estimar los modulos elasticos (modulo de compresibililidad, médulo
de cizalladura, modulo de elasticidad y coeficiente de Poisson) y determinar la estabi-
lidad mecénica del cristal [49]. El modulo de compresibilidad (B) indica la resistencia
de un material para cambiar su volumen, es decir, la habilidad de un material para
resistir la compresion [50]. Normalmente, esta relacionado con la dureza de los mate-
riales, siendo ésta proporcional al valor de B [51|. Para solidos con enlaces covalentes
ademés, un alto B indica que el compuesto es altamente duro [49]. Matematicamen-
te éste se define como la razéon entre el incremento en la presion y su efecto sobre
el volumen del material [50], y a partir de las constantes elasticas se puede calcular
con la aproximacion de Voigt (V), Reuss (R) y Hill (H) (Ec. 3.9, Ec. 3.10, Ec. 3.11) [52].

1 2
By = 5(011 + Cy + Cs3) + 5(012 + Ch3 + Chs), (3.9)
By — ! (3.10)
r (S11 + Sa2 + Sa3) +2(S12 + S13 + 523)’ '
By = w. (3.11)

Los modulos de cizalladura (G) y de elasticidad (E) representan la resistencia a
deformaciones elasticas (o rigidez) bajo esfuerzos cortantes o esfuerzos normales, res-
pectivamente [51, 53|. El modulo de cizalladura (G) describe la habilidad del material
de oponerse al cambio de forma cuando actiia una fuerza cortante sobre él. Se define
como la razon entre el esfuerzo cortante y la deformacion [50]. De igual manera que el
modulo B, el médulo G también esté relacionado con la dureza de los materiales. Mas
aun, un alto GG indica enlaces quimicos anisotrépicos, es decir sugiere enlaces covalentes
en el sistema cristalino [49]. La aproximacion VRH del médulo esta definido por las
ecuaciones Fc. 3.12, Ec. 3.13 y Ec. 3.14.

_ Ci1 + Co + Cs3 — (Cra + Cr3 4 Ca3) + 3(Cas + Cs5 + Ce)

Gy = , (3.12)
15
G — , 3.13
f 4(S11 + Saz + S33) — 4(S12 + Sz + Sa3) + 3(Saa + Ss5 + See) ( )
B B
Gy = 2V PR (3.14)

2
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Por su parte, el modulo de elasticidad (o médulo de Young, F) se define como el
coeficiente entre el esfuerzo y la deformacion, es decir, indica la resistencia a la contrac-
cion [50, 54]. Su expresion matematica a partir de la aproximacion VRH se muestra
en la Ec. 3.15. Dicho coeficiente se define dentro de la zona elastica (limite elastico),
donde el esfuerzo es proporcianl a la deformacion (proporcional en un factor E) [50, 55|.
Luego de este punto limite, si se hace un esfuerzo, la deformacién es permanenete o
se ocaciona una ruptura en el material [55|. Por el contrario, cuando el material es
elastico no hay una deformacion permanente. Este modulo, indica ademéas la fuerza
interatomica y la direccionalidad de los enlaces de los materiales; un coeficiente alto
sugiere enlaces covalentes, mientras que bajo sugiere que puede ser metalico o iénico
[49, 56|. Se utiliza para medir la rigidez de los materiales, lo cual es una propiedad
fundamental [49, 55, 57, 58|, asi, entre mayor es el valor de F mas rigido es un material
[49, 55, 59]. Actuialmente, el E' conocido maés alto es el del diamante, que es el material
mas duro encontrado en la naturaleza (1210 GPa).

1—1+1 (3.15)
E 3G 9B’ ‘

Finalmente, el coeficiente de Poisson evalia las deformaciones transversales y lon-
gitudinales ocasionadas por un esfuerzo uniaxial [60]. Su aproximacion VRH estéa ex-
presada por la Ecuacion 5.18. Este se utiliza como criterio para describir los materiales
de acuerdo a su caracter fragil o ductil. Los materiales fragiles tienen un coeficiente
de Poisson pequeno, mientras que los materiales ductles tienen un coeficiente normal-
mente de 0.33 o mayor [49, 59]. Asi mismo, se utiliza como criterio para identificar los
enlaces quimicos de los materiales. Un coeficiente de Poisson relativamente bajo ~ 0,2
sugiere enlaces covalentes direccionales, 0,3 — 0,4 enlaces i6énicos y 0,5 es el limite de
i6nico puro [49].

1 3G

Otros criterios se utilizan para describir mecanicamente los materiales. Pugh desa-
rrollé un criterio para juzgar si un material es duro o fragil [59]. Este, es el coeficiente
entre el modulo de compresibilidad y el modulo de cizalladura (k = B/G) [51]. Asi,
establece que si el coeficiente es mayor a 1,75 el material es ductil, pero si es menor,
entonces se trata de un material fragil [49, 51]. Asimismo, la dureza es un indice impor-
tante para la descripcion mecanica. Este indica la resistencia a deformaciones plasticas



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 11

localizadas y esta correlacionado con la resistencia a la corrosion [51]. Esta se calculd
a partir de la formula empirica de Vicker (Ec. 3.17).

Hy = 2(k*G)""% — 3. (3.17)

3.3.2. Propiedades termodinamicas

La temperatura de Debye (Op) es un parametro termodindmico que se relaciona
con diferentes propiedades termodinamicas y fisicas de los sélidos, entre ellas, el calor
especifico, la frecuencia natural de las vibraciones elasticas, las constantes elésticas,
la expansion térmica, la conductividad térmica, el punto de fusion y la entalpia de la
celda [61, 62, 63]. Este parametro hace una aproximaciéon de la contribucion de los
fonones al calor especicio de los materiales y puede interpretarse como la temperatura
del mayor modo normal de vibracion [62]. Asimismo, la temperatura de Debye indica
la estabilidad de la estructura y la fuerza de los enlaces [52].

Un método para calcularla es a partir de la velocidad del sonido en el sélido, uti-
lizando la Ecuacion 3.18 [52, 61, 64|, donde h es la constante de Planck, kg es la
constante de Boltzmann, N es el nimero de Avogadro, p es la densidad, M es el peso
molecular de la celda unitaria, n es el nimero de dtomos en la celda unitaria y v,
es la velocidad promedio de las ondas elasticas, que a su vez depende de la velocidad
longitudinal del sonido (v;) y de la velocidad transversal (v;) [62].

" kg \ 4xM
1/72 1\\
== (S 4= . 3.19
w=(5()) 319

Finalmente, otro parameto que puede estimarse a partir de las constantes elasticas
es el punto de fusién (Ec. 3.20) [52]. Este es la temperatura a la cual un sélido pasa
al estado liquido. También se conoce como punto de congelamiento pues representa
igualmente el paso de liquido a sélido [65].

N\ /3
o (3” p) U, (3.18)

T, =553+ 5,91C, cubico

201 + Cs3 (3.20)

T, =354+45 3 hexagonal y tetragonal
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3.4. Estabilidad dinamica de los cristales

Las frecuencias (6pticas y vibracionales) en un cristal se describen como w(k, s),
donde k es el vector de onda, y s el indice de estado, y cuya amplitud tiene una depen-
dencia del tiempo con un factor de exp(—iwt). Cuando hay una frecuencia imaginaria
(w(k,s) = iI") dicho factor crece de forma exponencial: exp(I't), y por lo tanto, el
criterio de estabilidad dinamica requiere que las frecuencias sean positivas, es decir,
w?(k, s) > 0 [66], de lo contrario, una perturbacién pequena podria causar un cambio
de fase.

En la Figura 3.1 se muestra un ejemplo de las frecuencias fononicas de un cristal
dindmicamente estable , en el cual todas sus frecuencias son positivas, mientras que en
la Figura 3.2 se observa que hay frecuencias negativas y por lo tanto dicho cristal no
es estable dinaAmicamente.

1500
T G s
S 1000 : .

i =
E- 500% -
i

Figura 3.1: Ejemplo de frecuencias de un cristal estable dindmicamente
(todas sus frecuencias son positivas) [67].
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T CsCl phase

v (THz)

Figura 3.2: Ejemplo de frecuencias de un cristal inestable dindmicamente
(tiene frecuencias negativas) [68].

3.5. Meétodos computacionales

Para el cumplimientos de los objetivos de este trabajo se utilizaron métodos compu-
tacionales, para la busqueda de nuevas fases cristalinas y para resolver las ecuaciones
que se presentan en la seccidon anterior, a partir de célculos ab initio. El uso de estos
métodos como primer acercamiento al estudio de los materiales y como solucion a di-
versos problemas en ingenieria y en la fisica del estado solido, es una herramienta til
que cada vez toma maés fuerza [9]|. Estas herramientas se utilizan cada vez con mayor
frecuencia debido al detalle de los resultados, a la posibilidad de calcular y modelar
nuevos materiales, a la eficiencia y a que permiten ahorrar tiempo, dinero y materiales
antes de hacer estudios experimentales [10].

Para realizar estos célculos se utilizo el centro de computo cientifico de la Univer-
sidad Eafit: Apolo [69]. Aqui se hizo la busqueda de nuevas fases cristalinas usando el
codigo USPEX v9.4.4 70, 71], y la optimizacion y calculo de propiedades utilizando el
software CRYSTAL14 [72, 73|. El primero es un software gratuito que utiliza la sime-
tria de los cristales y criterios de energia para encontrar fases cristalinas hipotéticas de
los compuestos de interés. El segundo es un software adquirido por la universidad para
el centro Apolo, que permite la soluciéon de ecuaciones de primeros principios para op-
timizar las propiedades estructurales y calcular las propiedades mecanicas, electronicas
y dindmicas de los cristales de interés.

3.5.1. Algoritmos evolutivos

Son algoritmos heuristicos desarrollados con base en conceptos bioldgicos de evolu-
cion de especies, principalmente en la teoria de evolucion de Charles Darwin, utilizando
conceptos biolégicos como poblacion, mutacion, seleccion, fitness y otros [74, 75|. Su
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uso comenzd hace 50 anos y actualmente crece de manera exponencial debido al po-
der computacional cada vez mayor y a las librerias y software libre en desarrollo [76, 77].

En biologia, una poblaciéon es un conjunto de individuos de la misma especie. En el
algoritmo, una poblacion es un conjunto de posibles soluciones (individuos) al problema
en cuestion. La poblacion inicial puede construirse a partir de una base teérica, pueden
ser soluciones conocidas o puede ser una construccion de soluciones aleatorias. Estas
pobaciones sufren cambios en cada ciclo de evolucion (es decir al pasar una generacion)
[74]. Las generaciones son pasos en los que los individuos de las poblaciones sufren
cambios por recombinacion y/o mutacion [78|. Los individuos que logran sobrevivir y
pasar a la siguiente generaion, son los mejores individuos, aquellos con un mayor fitness,
es decir, que se acerquen mas a las condiciones deseadas |77, 78]. Asi, en el algortimo,
a partir de una poblacion inicial, esta se ve afectada por presiones de seleccién natural
y sufre cambios por recombinaciéon o mutacién en cada generacion. Los individuos con
mayor fitness pueden continuar a la siguiente generaciéon y asi continuar con la iteracion
con tanta generaciones como se establezca [70, 78|.

3.5.2. Meétodo de autoconsistencia

Los electrones de un atomo determinan el comportamiento de casi todos los obje-
tos en la naturaleza. Por lo tanto, describir su comportamiento es importante por sus
implicaciones en diferentes areas del conocimiento. Sin embargo, aun persiste un pro-
blema en la modelacion de los mismos al intentar resolver las ecuaciones que describen
las particulas interactiantes indistinguibles [79]. Utilizando la ecuacion de Schrodinger
para una particula puede describirse el movimiento de cada electrén en un campo, el
cual depende de las deméas particulas que se encuentren en dicho campo. Al estar in-
teractuando, esta inteaccion debe estar expresada en el Hamiltoniano. Sin embargo, no
podemos escribir el Hamiltoniano sin conocer la posicion de las particulas, pero tam-
poco podemos conocer la posicion de las particulas sin tener el Hamiltoniano [30, 79].

El método de autoconsistencia de la distribucion de carga electronica utiliza ecua-
ciones diferenciales para N funciones de onda de una particula, es decir, los orbitales.
Estas ecuaciones fueron propuestas por Hartree y son usadas para la optimizacién
de la aproximacion a las funciones de onda, como el producto de los diferentes or-
bitales atomicos [30]. Mas adelante, Slater y Fock propusieron representar la funcion
de onda atémica como un determinante a partir de los orbitales de spin atémico (en
concordancia con el principio de exclusion de Pauli) [30]. Estos, utilizaron funciones de
onda no simétricas en lugar de utilizar solo las funciones de onda de un electron [79, 80].

La implementacion de este determinante a las ecuaciones de Hartree dio paso a lo
que se conoce como ecuaciones de Hartree-Fock. Estas son un conjunto de ecuaciones
acopladas que contienen la interaccién de intercambio, el cual es un resultado de una
interacion cuéantica 30, 79]. Al utilizar un conjunto de funciones base para expandir
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las funciones de los orbitales, los coeficientes de las ecuaciones diferenciales pueden
expandirse y asi expresarlos como ecuaciones algebraicas (conocidas como ecuaciones
de Roothaan), lo cual mejora la capacidad computacional para realizar los caculos de
las energias, pues se puede implementar en algoritmos facilmente y utilizar métodos de
autoconsistencia para encontrar la solucion [30, 80].

Este método requiere la seleccion apropiada de un Hamiltoniano y resolver la ecua-
cion de Schrédinger una y otra vez utilizando los orbitales de la iteraciéon n — 1 para
calcular los de la iteraciéon n, hasta que la diferencia de la densidad de carga entre
la iteracién n y n — 1 no sea significativa |79, 80]. Sin embargo, el calculo utilizando
este método conlleva a un error en el célculo de la diferencia de energia. Dicho error
se conoce como error de correlacion y aparece al utilizar potenciales de Coulomb y de
intercambio como aproximacion a las interaciones electronicas repulsivas [30].

Esta aproximacion del atomo, puede utilizarse también para describir otros siste-
mas, como moléculas, polimeros y solidos (con condiciones de frontera y simetria). En
los casos en los que el potencial no es central, como ocurre en los solidos cristalinos,
es necesario que las condiciones de frontera sean debidamente establecidas. Ademaés, la
seleccion de un conjunto de bases apropiado resulta uno de los mayores problemas para
resolver estos sistemas. Es asi que actiialmente la investigacion en esta area es alta,
pues la buena descripcion de los sistemas depende del uso de un conjunto de funciones
base apropiado. Para la seleccion de las bases se pueden utilizar ondas planas, orbitales
atomicos u orbitales gaussianos, entre otros [79].
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Metodologia

4.1. Generalidades

Las fases cristalinas y sus propiedades se describieron con base en calculos de pri-
meros principios ejecutados con el codigo USPEX [70, 71] y el programa CRYSTAL14
[72], a través del centro de computo Apolo de la Universidad Eafit [69]. Inicialmente
se uso el codigo USPEX para hacer una bisqueda de fases cristalinas hipotéticas, y
posteriormente se us6 CRYSTAL14 para optimizar las fases encontradas y calcular sus
propiedades termodinédmicas, mecanicas y electronicas utilizando el funcional hibrido
de intercambio y correlacion PBEQ [34| como aproximacion para el calculo de las ener-
gias de intercambio y correlacion.

4.2. Obtencién de fases hipotéticas

Para generar las fases cristalinas hipotéticas se utilizo el software USPEX (v9.4.4)
[70, 71]. Este fue desarrollado por Oganov et al. [70] y utiliza un algoritmo evoluti-
vo para la generacion de estructuras hipotéticas. Se evaluo el sistema Crg, N, (con
n =1,2,3,4 y 5) para generar las estructuras hipotéticas utilizando la entalpia como
medida de fitness, pues este parametro indica la estabilidad termodindmica de las es-
tructuras (comando: 1: optType). Ademés, permitiendo una variacion automatica de
los parametros de control (comando: 1: AutoFrac) para optimizar el tiempo de calculo.
Se usaron poblaciones de 10 individuos (estrucutras), por un maximo de 50 genera-
ciones (comando: 50: numGenerations), reoptimizando las estructuras en cada paso
(comando: 1: reoptOld).

Los operadores utilizados para la variacion de las estructuras fueron: obtener el
50 % por herencia (comando: 0.50 : fracGene ), el 20% aleatoriamente (comando:
0.20: fracRand), el 20 % por mutacion (comando: 0.20: fracAtomsMut) y el 10 % por
mutacion de los parametros de red (comando: 0.10: fracLatMut). La distancia entre

16
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4dtomos se definié como al menos: 0.90 A Cr—Cr, 0.77 A N-N y 0.83 A Cr-N. Finalmente,
se utilizo el codigo Quantum Espresso [81| para realizar las optimizaciones. De las
estructuras resultantes com ooéptimas, se tomd una estructura de cada grupo espacial
y en los casos en los que hubo mas de una estructura del mismo grupo, esta se escogio
de manera aleatoria. Se hizo de manera aleatoria, pues todas las estructuras obtenidas
son las mejores.

4.3. Optimizacién de propiedades estructuras

Se hicieron célculos de primeros principios para optimizar los parametros estruc-
turales de las estructuras generadas por USPEX| utilizando el software CRYSTAL14.
Los parametros estructurales se optimizaron utilizando gradientes analiticos de energia
con respecto a las coordenadas atémicas y los pardmetros de la celda unitaria. Es-
tos calculos se hicieron con base en la Teoria del Funcional Densidad (DFT), usando
el funcional hibrido de intercambio y correlacion PBEO como aproximacion para el
calculo de las energias de intercambio y correlacion. Los célculos se hicieron ademas
simulando condiciones estandar de presion y temperatura, y utilizando los conjuntos
de bases gaussianas de Mike Towler [82]: 86-411d41G para el Cromo y 7-311G para el
Nitrogeno, modificadas para atomos sin carga asociada.

4.4. Estabilidad Termodinamica

La estabilidad termodinédmica de los cristales esté estrechamente relacionada con
la energia de cohesion y de formacion. Para el calculo de la energia de cohesion se usod
la ecuacion 3.7 [35]:

Cran,Np, Cr N
FCranNn _ Ei — 2nkEg, —nEry,

4.1
coh m +n ’ ( )

donde Ef>"Nn es la energia total del cristal, EST es la energia del d4tomo de Cr y
EN. es la energfa de un atomo de N. Para hallar las energias de los dtomos, se us6
CRYSTALI14, utilizando la base (reportada anteriormente para cada atomo) y un pa-
rametro de red de 20 A, lo suficientemente grande como para aproximar dicha energia
a la de un atomo aislado. Ademaés, la energia de formaciéon se calcul6 utilizando la
ecuacion 4.2, donde ECCO};Q”N" es la energia de cohesion del cristal de Cro, N, y, ES} vy
EY. son la energia de cohesion de cada dtomo en su fase cristalina més estable, siendo
cubica centrada en el cuerpo para el Cromo y ctibica simple para el Nitrogeno [36].

ECTann — onECT — nEN
AH(C nNn — coh coh coh ) 4.9
(Cr2 ) 2n+n (42)
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4.5. Estabilidad mecanica

Las constantes elasticas de un cristal dan cuenta de su estabilidad mecanica y a
partir de estas se pueden calcular diferentes propiedades, tales como moédulos elésti-
cos, coeficiente de Pugh, dureza y otras. Para sistemas de tres dimensiones, el tensor
elastico se define como Ec. 4.3, donde 7 es el tensor simétrico de un esfuerzo y v,u son
los subindices que denotan la matriz (1 = zx, 2 =yy, 3= 22,4 =yz, 5 =z, 6 = 1Y)
[73]. Asi, dado un nimero de deformaciones aplicadas al cristal, se resuelve la ecuacion
4.3.

1 0%F

Cop = — . 4.3
V 1u0m4 | (4:3)

El célculo de las constantes elasticas se hizo tinicamente a las estructuras estables
termodindmicamente, con CRYSTAL14, utilizando el comando ELASTCON con un
tamano de paso entre deformaciones (STEPSIZE) de 0.001 y tolerancias de conver-
gencia del gradiente (TOLDEG): 0.02 y del desplazamiento (TOLDEX): 0.01. Luego,
se determiné la estabilidad mecénica a partir de dos criterios. Se evaluaron los auto-
valores de la matriz del tensor elastico [48] y ademas, se evalud el cumplimiento de
las desigualdades de la Tabla 3.1 como criterio de estabilidad de acuerdo al sistema
cristalino evaluado, siendo inestables aquellas estructuras con al menos uno de los au-
tovalores menor a cero, o si no se cumplen todas las desigualdades. El criterio de los
autovalores se tuvo en cuenta, pues para los sistemas monoclinico y triclinico, no hay
relaciones entre las constantes elasticas debido al alto niimero de constantes indepen-
dientes [72].

4.5.1. Propiedades mecanicas

Para calcular los modulos elasticos a partir de las constantes elasticas se utilizo
la aproximacion de Voigt-Reuss-Hill (VRH), la cual es utilizada principalmente para
materiales policristalinos, cuyas orientaciones son aleatorias [59]. Dicha aproximacion
se basa en la simetria de los cristales. La aproximacion de Voigt es el limite inferior del
valor del médulo, mientras que el valor de Reuss es el limite superior, y la aproximacion
de Hill es el promedio. Estos, dan cuenta de las propiedades mecanicas de un material
[49, 51|. Para el célculo del coeficiente de Pugh se utilizo la razéon k = B/G, y para
calcular la dureza se utiliz6 la aproximacion empirica de Vicker (Ec. 3.17).
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4.5.2. Propiedades termodinamicas

La temperatura de Debye es una aproximacion de la contribucion de los fonones al
calor especifico de los materiales. Puede interpretarse como la temperatura del mayor
modo normal de vibracién [62]. Esta se calculé a partir de las Ec. 3.18 y 3.19. Las ve-
locidades v; v v; se obtuvieron en conjunto con el calculo de las constantes elasticas en
CRYSTALI14, el cuél resuelve la ecuacion de Christoffel (Ec. 4.4), donde g es el vector
de onda que representa la velocidad de onda en el cristal en cualquier direccién, p es la
densidad del cristal, 7, j,k,l = x,y, 2z son las coordenadas cartesianas, V es la matriz
diagonal (3x3) cuyos elementos son las velocidades acusticas y U son los autovalores
de dicha matriz.

) o1
AU = V2U, con A}, = ;(jiciklj(jj- (4.4)

4.6. Calculo de densidad de estados fondénicos

La cuantizacion de las frecuencias vibracionales en los solidos se representa a través
de bandas fonénicas. Debido a que las interaciones atémicas pueden darse por fuera
de la celda primitiva, la dispersion fononica ocurre por fuera también y por lo tanto
es necesaria la construccion de una supercelda, es decir, un cristal a partir de multi-
ples celdas primitivas [72]. En este caso, para el calculo de las frecuencias fononicas se
construyo6 una supercelda (2 x 2 x 2) con el comando SCELPHONO vy se utilizaron los
comandos FREQCALC para el calculo de las frecuencias, DISPERSI para el calculo
de la dispersion y BANDS para el calculo de las bandas. Ademaés, se usaron las coor-
denadas y el camino de los puntos de simetria reportados por Setyawan and Curtarolo
[83] para el célculo de las frecuencias.
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Resultados

5.1. Generalidades

En esta seccidn se presentan los resultados del trabajo. Inicialmente se reportan las
fases cristalinas hipotéticas encontradas con USPEX. Luego se describe el codigo de
seleccion de estructuras que se desarrollé como paso intermedio entre la busqueda de
fases hipotéticas y el calculo de sus propiedades. Antes de calcular las propiedades de
las estructuras hipotéticas, se hicieron calculos en el programa CRYSTAL14 [72| para
determinar el nimero de k-points para el muestreo en la zona de Brillouin al hacer
la optimizacion y el célculo de propiedades. Con los k-points determinados, primero
se realiz6 la optimizacion, determinacion de propiedades estructurales y estabilidad
termodinamica de las estructuras utilizando el funcional hibrido B3LYP. Luego, se rea-
lizaron los célculos utilizando el funcional PBEO. Con este funcional se hizo ademés
el calculo de las constantes elasticas de las estructuras encontradas estables termodi-
namicamente para determinar la estabilidad mecénica de dichas estructuras. Debido
a que no se encontraron estructuras estables mecanicamente se hicieron cambios en la
configuacion y se probaron seis configuraciones diferentes. Con estas configuraciones se
obtuvieron estructuras estables mecanicamente y por lo tanto de estas se reportan: los
resultados de la optimizacion, los pardmetros estructurales, estabilidad termodinénica,
estabilidad mecéanica y determinacion de la estabilidad dinamica.

5.2. Fases hipotéticas

La busqueda de fases hipotéticas se hizo a partir del sistema Cry,N, con n =
1,2,3,4,5. A partir de este sistema se econtraron un total de 2745 estructuras, de
las cuales 617 eran del compuesto CraN, 609 eran del compuesto CryNg, 608 eran del
compuesto CrgNs, 567 eran del compuesto CrgNy y 344 eran del compuesto CrigNs.
Como era de esperarse muchas de las estructuras obtenidas tenian el mismo grupo
espacial y por lo tanto, se escogi6 solo una de ellas por cada uno de estos grupos. En
total, se escogieron 20 estructuras y estas se muestran en la Tabla 5.1. De estés estruc-

20



CAPITULO 5. RESULTADOS 21

Tabla 5.1: Estructuras hipotéticas encontradas con USPEX. Se reportan las
20 estructuras seleccionadas (una por cada grupo espacial) para el cdlculo
de propiedades de acuerdo al compuesto estudiado.

Compuesto Sistema cristalino Grupo espacial Numero

CroN Hexagonal P6m2 187
Monoclinico Cm 8
Monoclinico Pm 6
Ortorrémbico Amm?2 38
Ortorréombico Pmmm 47
Ortorrémbico Immm 71
Tetragonal P4/mmm 123
Tetragonal I4m2 119
Triclinico P1 1
Cibico F43m 216
Trigonal P3ml1 156
CryNy Monoclinico Cm 8
Monoclinico Pm 6
Triclinico P1 1
CrgNj Monoclinico Cm 8
Monoclinico Pm 6
Triclinico P1 1
CrgNy Monoclinico Pm 6
Triclinico P1 1
CripNy Triclinico P1 1

turas hipotéticas, se encontré que los sistemas hexagonal, ortorrémbico y trigonal se
encuentran entre las fases hipotéticas y estos ya han sido reportados en el pasado, de
forma experimental y computacional. Ademas, el compuesto CraoN es el que presenta
mas diversidad de fases, mientras que compuestos con més atomos solo se presentan en
los sistemas triclinico o monoclinico. Estos tltimos incluso comparten el mismos grupo
espacial (C'm, Pm, P1). También, se observa como a medida que aumenta el nimero
de atomos, la candidad de fases hipotéticas disminuye.
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5.3. Construccion de cédigo de seleccidon de estructu-
ras

Debido a la cantidad de estructuras hipotéticas y ademés a que el archivo de salida
de USPEX es un archivo (con formato .cif) con todas las estructuras hipotéticas juntas,
se construyo un codigo en Python que permite tomar un archivo de salida de USPEX y
este codigo entrega un archivo nuevo de salida por cada estructura con la informaciéon
de cada una organizada, de manera que puedan ser utilizados como archivos de entrada
para las optimizaciones con el programa CRYSTAL14.

Este codigo puede emplearse para analizar archivos de estructuras hipotéticas cons-
truidos con compuestos de hasta tres elementos y con hasta 15 a&tomos. En este caso,
por ejemplo, se utilizé con compuestos de dos elementos (Cr y N), y se estudi6 con 3,
6, 9, 12 y 15 atomos (CraN, CryNg, CrgN3, CrgNy y CrioNs, respectivamente).

5.3.1. Descripcién del coédigo

Para hacer el anélisis de propiedades en CRYSTALI14 el archivo de entrada debe
ser individual, uno por cada estructura de interés a analizar, y el orden y la forma en la
que se ingresan los parametros es especifica y diferente al que entrega USPEX. Ademés,
muchas de las estructuras que entrega USPEX tienen el mismo grupo espacial, por lo
que no se requiere el de todas las estructuras generadas.

Para hacer la seleccion de las estructuras hipotéticas se hizo necesario crear un
programa en Python que hiciera el proceso de cambio de archivos mas eficiente. A este
programa se le entrega el archivo de salida de USPEX y el programa crea un archivo
de entrada (en formato .d12) para CRYSTALI14, con las especificaciones de formato de
que requiere el software. Ademas, éste selecciona solo una estructura por cada grupo
espacial.

5.3.2. Uso del cédigo

El codigo puede ser ejecutado desde cualquier ubicacion en la terminal (sistema
operativo linux) usando python2.7. El archivo que se utilice debe conservar el nombre
de salida de USPEX] es decir, "symmetrized _structures.cif". Este archivo puede estar
en cualquier ubicacion en el sistema, pero la direccion de ejecucion debe ser especificada
en el codigo, en la linea 18. Este cambio puede hacerse abriendo el cédigo utilizando
cualquier editor de texto. Al ejecutar el codigo, inicialmente él solicitaré informacion.
En "Numero de atomos de interés” se debe ingresar el total de &tomos en el compuesto;
en "Cuantos elementos tiene el sistema” se debe ingresar el nimero de elementos del
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compuesto y luego se debe ingresar el simbolo de cada compuesto en orden (sin distin-
guir entre mayusculas y mintdsculas). Asi, por ejemplo, en el caso del CraN, el "Namero
de dtomos de interés” es 3, el "Ntumero de elementos” es 2 y los elementos son Cr y N.
Los archivos de salida se guardaran en la misma carpeta que el archivo de entrada y el
nombre ser4 el tipo de sistema cristalino (por ejemplo Hexagonal) mas el niimero de es-
tructura en la lista. Por ejemplo, un archivo de salida con el nombre Hexagonal298, es
la estructura 298 del total de estructuras encontradas y pertenece al sistema Hexagonal.

5.4. Seleccién de la red de k-points para el muestreo
en la zona de Brillouin

Por definicion, los sistemas cristalinos son sistemas infinitos debido a su simetria.
Por lo tanto, las integrales que se realicen en el sistema deben resolverse en la primera
zona de Brillouin, es decir una celda primitiva en el espacio reciproco. Los puntos en
donde las integrales son evaluadas se conocen como una red de puntos k (k-points en
inglés) proporcionalmente separados, de acuerdo al sistema cristalino. La seleccion de
una red eficientemente densa es fundamental para una buena convergencia en célculos
de primeros principios, pues la eficiencia depende de la densidad de puntos y de las
componentes de Fourier.

De acuerdo a lo anterior, se hicieron pruebas de convergencia con diferentes ma-
llados para identificar con cual se obtiene la menor energia del cristal, utilizando el
programa CRYSTAL14 [72] . Los k-points se distribuyeron de manera homogénea en
la zona de Brillouin y proporcionalmente a los vectores de red en la red reciproca. Se
utilizaron redes de 6 X 6 X 6; 7 X 7x 7; 8 X 8 X 8; 9 x 9 x9; 10 x 10 x 10; 11 x 11 x 11;
12x12x 12y 13 x 13 x 13.

En la figura 5.1 se muestra como es el valor de la energia en funciéon del ntimero
de k-points para los sistemas cristalinos estables termodindmicamente, encontrados
utilizando el programa CRYSTAL14 [72]. Se observa que la més estable (o de menor
energia) es el sistema ortorrombico. Para cada sistema ademas, la Figura 5.2 muestra
las graficas para determinar cudl es el nimero de k-points apropiado para una mejor
convergencia. Se observa que, en general, entre mayor es el nimero de k-points menor
es la energia. También se analiz6 la estructura reportada y esta no es la excepcion,
obteniendo la menor energia al utilizar una red de 13 x 13 x 13 k-points. Es asi que
para la optimizacion de estructuras y los calculos de propiedades se utilizaron redes de
13 x 13 x 13 k-points.
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Figura 5.1: Energia en funcion del nimero de k-points en la primera zona
de Brillouin de la red reciproca para cuatros sistemas cristalinos.

5.5. Optimizaciéon de estructuras y estabilidad termo-
dinamica

CRYSTALI14 es un software que funciona a partir de palabras clave (keywords).
Para realizar la optimizacion de las estructuras encontradas, se utilizaron los 20 archi-
vos creados con el codigo descrito anteriormente, a partir de las estructuras hipotéticas
de USPEX y se utiliz6 el keyword OPTGEOM para hacer la optimizacién completa,
tanto de posiciones atomicas como de parametros de red. Ademas, se utilizaron diferen-
tes parametros de convergencia para hacer el calculo robusto. Se utilizaron tres valores
de toleracia: 0.01 como tolerancia del gradiente (TOLDEG), 0.01 como tolerancia de
desplazamiento (TOLDEX) y 10° como tolerancia de energia (TOLDEE). Se us6 el
keyword FMIXING con un valor de 90, es decir, la matrix del Hamiltoniano en el ciclo
i es 90 % el del ciclo anterior, lo cual permite que el valor de la energia sea méas estable,
aunque el ntimero de ciclos es mayor, y por lo tanto se utiliz6 un ntimero de ciclos
maximo (MAXCYCLE) de 900. Todos los célculos se hicieron utilizando condiciones
estandar.

Para realizar la optimizacipon se utilizaron conjuntos de bases gausianas tomadas
de la base de datos de Mike Towler [82], 86-411d41G para el Cromo y 7-311G para
el Nitrogeno. Finalmente, se estudiaron los sistemas utilizando dos funcionales hibrido
para la estimacion de la energia de intercambio y correlacion. Se hicieron los célculos
con el funcional BSLYP y PBEO.
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Figura 5.2: Energia del cristal para diferentes sistemas cristalinos en fun-
cion del nimero de k-points utilizados en la red de Monkhorst-Pack de la

zona de Brillouin.
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Tabla 5.2: Pardmetros de red de las estructuras optimizadas utilizando el
funcional hibrido BSLYP. E . es la energia de cohesion y AH es la entalpia
de formacion.

Sistema  Grupo espacial Parametros de red Econ AH
a b c (eV /4t) (eV)
Hexagonal P6m2 3.140 3.140 3.506 —16,196 —5,536
Tetragonal I4m?2 4.196 4.196 3.402 —15,356 —4,696
Cubico F43m 4.930 4930 4.930 —15,207 —4,547

5.5.1. Funcional B3LYP

Se hicieron pruebas de convergencia con este funcional utilizando las bases de Mi-
ke Towler mencionadas anteriormente, con configuraciones electrénicas para elementos
sin carga (Apéndice A.1). De las 20 estructuras evaluadas del sistema Cr,N,, tres es-
tructuras lograron superar la autoconsistencia y fueron optimizadas (Tabla 5.2). Estas
estructuras son todas del compuesto CryN. Los de mayor ntimero de d&tomos no con-
vergieron con los parametros utilizados. En la Tabla 5.2 se reportan los parametros
de red y las energias de las estructuras que fueron optimizadas. Dichas estructuras
corresponden a los sistemas Hexagonal, Tetragonal y Cibico y las tres son estables
termodinamicamente de acuerdo a las energias de cohesion y su entalpia. De estos, el
sistema tetragonal no ha sido reportado para el Nitruro de Dicromo.

De estas, la mas estable termodinamicamente es la estructura hexagonal con ener-
gias de cohesion y entalpia: —16,196 (eV/at) y —5,536 (eV) respectivamente. Ademaés,
aunque no el mismo grupo espacial, el sistema Hexagonal también ha sido reportado
computasionalmente por kvashnin et al. [16] a alta presiones. La estructura tetragonal
por su parte, no ha sido reportada para este compuesto. Acd, se reporta con grupo
espacial 14m2 y con energia de cohesion y entalpfa, —15,356 (eV/at) y —4,696 (eV)
respectivamente. Finalmente, la estructura ctibica es la menos estable termodinamica-
mente, con energia de cohesion y entalpia —15,207 (eV /at) y —4,546 (eV) respectiva-
mente. Esta se reporta en la literatura como la estructura para nitruros, junto con la
hexagonal compacta [17, 18].

5.5.2. Funcional PBEO

Se utiliz6 también el funcional PBEQ para realizar la optimizacion de las estructuras
con las mismas bases, inicialmente con la misma configuraciéon electronica y posterior-
mente, debido a los resultados, se analizaron seis méas con configuraciones electronicas
y parametros diferentes. En total se utilizaron cuatro configuraciones diferentes, las
cuales se muestran en los Apéndices A.2 y A.3.
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Tabla 5.3: Pardmetros de red de las estructuras optimizadas utilizando el
funcional hibrido PBEOQ (con la misma configuracion que se usé en BSLYP,
es decir, la configuracion 0, Apéndice A.2.1). Cristal es un nimero asignado
a la estructura, GE es el grupo espacial, E.on es la energia de cohesion y
AH es la entalpia de formacion.

Cristal Sistema GE Parametros dered E. AH
a b c (eV /4t) (eV)
1 Hexagonal P6m2 3.100 3.100 3.765 —13,402 —2,742
Tetragonal I4m2 3.839 3.839 4.089 —12487 —1,827
3 Cubica F43m 4.930 4.930 4.930 —12,317 —1,657

Inicialmente, utilizando la misma configuracion que se utilizé con el funcional
B3LYP (configuracion 0, Apéndice A.2.1) se obtuvieron las mismas fases estables (Ta-
bla 5.3). Sin embargo, para las fases Hexagonal y Tetragonal, los parametros de red
fueron mas pequenos utilizando PBEO. Ademas, las energias fueron mayores que con
B3LYP con una diferencia de: —2,794 eV, —2,869 eV y —2,890 eV para las fases Hexa-

gonal, Tetragonal y Cubica respectivamente.

Ademés, se reportan en la Tabla 5.4 las posiciones atomicas y las posiciones de Wyc-
koff de las estructuras. En el cristal 1, hay seis atomos de Cromo y tres de Nitrogeno.
Todos estan coordinados de forma que generan una simetria trigonal planar (Dsy,), de
manera que se coordinan el Crl y el Cr2 con 2 Nitrégenos cada uno, y los N con 3 Cro-
mos. En el cristal 2, hay cuatro 4tomos de Cromo y dos de Nitrégeno generando una
simetria con rotacion de 90° (Dy4), coordinandose el Crl con 2 atomos de Nitrogeno,
el Cr2 con cuatro atomos de Crl y el Nitrogeno con dos atomos de Crl. Finalmente,
el cristal 3 tiene doce atomos, ocho de Cromo y 4 de Nitrégeno, coordinados en una
simetria tetraedral (), de manera que los 4tomos de Crl se coordinan con 4 de Cr2,
los de Cr2 con 4 de de Crl y los de Nitrégeno con 4 de Cr2.

Debido al ntmero de estructuras obtenidas y con el objetivo de encontrar mas es-
tructuras estables, se hizo un cambio en la configuraciéon electrénica de la base utilizada
para buscar mas estructuras estables termodinamicamente. Con esta nueva configura-
cion (configuracion 1, Apéndice A.2.2) se encontraron cuatro estructuras, todas igual-
mente del compuesto CryN y de las cuales tres son estables termodinamicamente de
acuerdo al valor negativo de las energias de cohesion y entalpia. En la Tabla 5.5 se pre-
sentan los resultados de célculos utilizando la configuracion (configuracion 1, Apéndice
A.2.2). Se reportan parametros de red de cada estructura, incluyendo la estructura 4,
cuyos parametros lograron optimizarse, pero resulté inestable termodinamicamente.

La primera estructura corresponde a un sistema hexagonal con grupo espacial
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Tabla 5.4: Posiciones de Wyckoff, simetria y posiciones atdmicas de cada
estructura estudiada con el funcional hibrido PBEQ (configuracion 0, Apén-
dice A.2.1). Cristal es el nimero asignado a la estructura en la Tabla 5.3.

Cristal Atomo Posicion Wyckoff Simetria Posicién atémica

1 Crl 1f 6m2 (Dsy,) (-3, 3, 3)
Cr2 la 6m2 (Day,) (0,0,0)
N le 6m2 (D) (—3,3,0)

2 Crl 4e 4m2 (Dyg) (—3,—3,0
Cr2 4d 4m2 (Dyy) (3,—3,—3)
N 4e 4m?2 (Do) (0,0,0)

3 Crl 4d 43m (Ty) (-3.-1,— %)
Cr2 4b 43m (Ty) X))
N 4c 43m (T,) (1.5 3)

P6m2. Este resultado es importante porque como se mencioné anteriormente la es-
tructura hexagonal ha sido reportada por otros autores como aquella que presenta
la mayor dureza, incluso mayor que la dureza del CrN y por lo tanto tiene un alto
potencial para aplicaciones en peliculas y recubrimientos duros [3]. La segunda estruc-
tura corresponde a un sistema ortorrémbico, el cual también ha sido reportado para
el CraN, pero a altas presiones [16]. La tercera estructura corresponde a un sistema
ctbico con una energia de cohesion de —10,981 eV /at, el cual ha sido reportado para
nitruros, y ha sido reportado para este compuesto por otros autores como resultado de
una transicion inducida por radiacion [18]. Finalmente se encontraron los pardmetros
de red 6ptimos para una estructura tetragonal con grupo espacial P3m1. Sin embargo,
esta es termodindmicamente inestable debido al valor positivo de la entalpia (40,66
eV). Esta fase no podria ocurrir en la naturaleza, mas podria sintetizarse si se agrega
la suficiente energia al sistema. La tltima estructura, la estructura 5, corresponde a
los resultados de la estructura reportada, la cual es igualmente estable utilizando esta
configuracion. Este tltimo céalculo se realizé con el fin de corroborar que la base y pa-
rametros utilizados para predecir otras estructuras estan correctamente configurados.
Asi, se obtuvo la misma energia de formacién y una energia de cohesion 2.4 €V menor
que la estructura reportada.

Adicionalmente, se reportan las posiciones de Wyckoff y la simetria de las estructu-
ras optimizadas en la Tabla 5.6. El cristal 1 tiene nueve a&tomos en la celda convencional,
seis de Cromo y tres de Nitrogeno. Los atomos de Crl esta coordinados con dos Ni-
trogenos, los atomos de Cr2 con 3 nitrégenos y los Nitrogenos con 3 Cr2. Los atomos
de Cromo estan coordinados con los de Nitrogeno con una geometria trigonal planar,
generando una simetria Dsj,. Los dtomos de Nitrogeno estan coordinados con los de
Cromo con la misma simetria, pero con una geometria prismética trigonal. El cristal 2



CAPITULO 5. RESULTADOS 29

Tabla 5.5: Pardmetros de red de las estructuras optimizadas utilizando la
configuracion 1 (Apéndice A.2.2) y de la estructura reportada sintetizada
(C5). C es un nimero asignado a la estructura, GE es el grupo espacial,
FE es el factor de empaquetamiento, p la densidad de la celda, Eqon es la
energia de cohesion y AH es la energia de formacion.

C Sistema GE Parametros de red FE p Econ AH
a b c (g/em3)  (eV/at) (V)
1 Hexagonal P6m2 3.006 3.006 3.615 0.494 6.941 —13.402 —2.74
2 Ortorrombico Amm2 3.628 3.626 3.721 0.558 7.846 —12.470 —1.81
3 Cubico Fd3m 4727 4727 4727 0.132 7.413 —10.981 —0.32
4 Tetragonal P3ml 2998 2998 3.616 0.495 6.954 — 9.998 +0.66
5 Trigonal P31m  4.5465 4.5465 4.5465 0.188 7.916 —11.984 —1.32
—9.57* —1.32¢

* Reportada en [15].

tiene dos atomos de Cromo y uno de Nitrogeno, los cuales tienen una simetria C, coor-
dinandose el Crl y el Cr2 con 2 atomos de Nitrogeno, y el Nitrégeno con dos de Cr2.
El cristal 3 contiene doce atomos en la celda convencional, ocho de Cromo y cuatro de
Nitrogeno. Los dtomos estan ubicados en posiciones con simetria tetraedral (T), en la
cual los atomos de Crl estan coordinados con 4 Cr2, los Cr2 con 4 Crl y los Nitrogenos
con 4 Cr2. Finalmente, el cristal 4 tiene seis a&tomos en la celda convencional, cuatro
de Cromo y dos de Nitrégeno, coordinados entre si con una simetria Cs,.

5.6. Estabilidad mecanica

T T v e riveeiviveivi A
las estructuras que fueron estables termodindmicamente se les determiné la estabilidad
mecanica a través del célculo de sus constantes elasticas. Inicialmente se evaluaron las
fases estables obtenidas con la configuracion 1 (Apéndice A.2.2). Sin embargo, dado
que ninguna de las configuraciones estables superé la autoconsistencia para encontrar
las constantes elasticas, se hizo necesario la evaluacion de las herramientas de conver-
gencia y de otras configuraciones. Con estas se hizo tanto el analisis termodinamico
como el mecénico.

5.6.1. Herramientas de convergencia

Debido a que ninguna de las estructuras estables termodinamicamente de la confi-
guracion 1 convergi6 para el calculo de las constantes elasticas, se hizo una biisqueda
del valor de los pardmetros LEVSHIFT y FMIXING con los que se obtenga una mejor
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Tabla 5.6: Posiciones de Wyckoff, simetria y posiciones atdmicas de cada
estructura estudiada con el funcional hibrido PBEQ (configuracion 1, Apén-
dice A.2.2). C es el nimero asignado a la estructura en la Tabla 5.5.

C Atomo Posicion Wyckoff Simetria Posicion atémica

1 Crl 1f 6m2 (Dsp) (3,3 —3)
Cr2 la 6m2 (Dgh) (0,0,0)
N le 6m2 (Dsy,) (—1,1.0)
2 Crl 4e m.. (C) (—%,—18%,—18—16)
& - e S
o 3 20 20 2
3  Crl 4d 43m (Ty) S )
Cr2 4b 43m (Ty) (—3,—3,—3)
N e 13m () (.41
4 Crl lc 3m. (Csy) (—3 3 —3)
Cr2 la 3m. (Cs,) (0,0, 55)
N lc 3m. (Csy) (—3,3,35)
5 Cr 6k .m (Cy) (0, % 3
N1 2d 3.2 (Dy) (3,3, 3)
N2 la 3.m (Dsy) (0,0,0)

convergencia. El valor de FMIXING (p) se utiliza en la expresion F; = (1—p)F;+pF!_,
(donde F; se obtiene a partir de los los autovalores de la matriz del ciclo i — 1) debido
a que la matriz del Hamiltoniano en el ciclo ¢, depende de la matriz del Hamiltoniano
en el ciclo ¢ — 1, siendo esta un porcentaje p de la matriz del Hamiltoniano del ciclo
anterior. Por su parte, el uso de LEVSHIFT es una técnica de convergancia en la que se
anade una energia negativa a la diagonal de la matriz del hamiltoniano de los orbitales
ocupados [73].

Se hicieron pruebas con 5 valores de FMIXING: 50, 60, 70, 80 y 90; y 10 valores de
LEVSHIF (1 a 10). Los valores de este ultimo son multuplicados (automéaticamente por
el programa) por 0.1, es decir que se utilizaron valores entre 0.1 y 1 Hartree. También
se us6 un bloqueo que evita que el cambio en la energia ocurra mas alla de la primera

diagonalizacion. Los resultados de las pruebas con diferentes valores de LEVSHIFT y
FMIXING se muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3: Resultados de las pruebas de convergencia con diferentes valo-
res de los parametros LEVSHIFT y FMIXING. Se muestran los valores de
la energia en funcion de los valores de LEVSHIFT para diferentes valores
de FMIXING (los cuales se muestran en la leyenda a la derecha de cada

figura).

Para las cinco fases evaluadas, el valor de LEVSHIFT result6 en una energfa inva-
riante para un valor dado de FMIXING. Sin embargo, el valor del FMIXING si arrojo
resultados diferentes para las energias de las fases. El valor 6ptimo de FMIXING para
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las fases hexagonal y tetragonal es de 70 %, con una diferencia de energia de 1.7251E-06
eV y 6.36712E-07 eV respectivamente, con respecto al valor de FMIXING de mayor
energia que es 60 % para la hexagonal y 50 % para la tetragonal. Para las fases ortorom-
bica y triclinica el valor 6ptimo es 50 %, con una diferencia de energia de 6.94128E-06
eV y 2.37543E-06 eV respectivamente, con respecto a los valores de FMIXING de ma-
yor energia, siendo 90 % para ambas fases. Para la fase reportada, el valor 6ptimo es

de 60 %.

5.7. Evaluacién de diferentes configuraciones

Se hicieron los calculos para seis configuraciones mas utilizando los parametros de
convergencia de la seccién anterior y con estas se obtubieron otras fases estables. Se
obtuvieron tres grupos espaciales de la fase ortorombica (Amm2, Pmmm y Immm), y
se obtuvo la fase monoclinica con las configuraciones 2 y 6. En la Tabla 5.7 se muestra
el total de fases encontradas por cada configuracion, las energias de cohesion y forma-
cion, y su estabilidad termodinamica.

De acuerdo al valor negativo de las energias de todas las estructuras se afirma que
todas las reportadas en la Tabla 5.7 son estables termodindmicamente. Los resultados
de las configuraciones 3 y 4 son solo diferenciables a partir de la 5 cifra significativa. Se
puede establecer el orden de estabilidad: Hexagonal (P6m2) > Tetragonal > Ortorrom-
bico (Immm) > Ciubico, para las configuraciones 3, 4, 5 y 7. En las configuraciones 2
y 6, con las que se encontraron 7 estructuras, el orden de estabilidad es Monoclinico
(Cm) > Ortorrémbico (Amm2) > Hexagonal (P6m2) > Ortorrémbico (Immm) >
Ortorrémbico (Pmmm) > Cubico (F43m) > Tetragonal (I4m2) .

5.7.1. Propiedades estructurales

Los parametros estructurales y energias de las fases estables termodindmicamente y
mecanicamente se reportan en la Tabla 5.8. La estabilidad mecéanica de estas se reporta
en la seccion 5.7.2. Ademés, en la Tabla 5.9 se reportan las posiciones de Wyckoft, la
simetria y las posiciones atomicas.La estructura Hexagonal-P6m2 (Fig. 5.4a) tiene
nueve atomos en la celda convencional, seis de Cromo y tres de Nitrogeno. Los atomos
de Crl estan coordinados con dos atomos de Nitrogeno, el Cr2 con tres de Nitrogeno y
el Nitrogeno con 3 de Cr2. Todos estan coordinados con una geometria trigonal planar
y estan localizados en puntos con simetria (Dsp,). La estructura Ortorémbica- Amm?2
es una estructura ortorombica centrada en la base (Fig. 5.4b) tiene seis atomos en la
celda convencional, cuatro de Cromo y dos de Nitrogeno. El Crl esté coordinado con un
Nitrogeno, el Cr2 con 2 Nitrogenos y los de Nitrogeno con uno de Crl. Los atomos estan
coordinados con una simetria angular (Cs,). La estructura Ortorémbica-Immm es una
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Tabla 5.7: Estabilidad termodindmica de las fases encontradas utilizando
las configuraciones reportadas en el Apéndice A.3. Config, es la configura-
cion utilizada, E.on es la energia de cohesion (eV/at) y es la entalpia de
formacion (eV).

Config | Sistema (grupo espacial) | E., | AH | Estabilidad
2 Hexagonal (P6m?2) -15.90 | -5.24 Estable
Monoclinico (C'm) -16.37 | -5.71 Estable
Ortorrémbico (Amm2) -16.09 | -5.43 Estable
Ortorrémbico (Pmmm) -15.15 | -4.49 Estable
Ortorrémbico (Immm) -15.22 | -4.56 Estable
Tetragonal (I4m?2) -14.46 | -3.80 Estable
Ctbico (F43m) -14.60 | -3.94 Estable
3 Hexagonal (P6m2) -14.31 | -3.65 Estable
Ortorrémbico (Immm) -13.53 | -2.87 Estable
Tetragonal (I4m?2) -13.59 | -2.93 Estable
Ctbico (F43m) -13.40 | -2.77 Estable
4 Hexagonal (P6m?2) -14.31 | -3.65 Estable
Ortorréombico (Immm) -13.53 | -2.87 Estable
Tetragonal (I4m?2) -13.59 | -2.93 Estable
Ctbico (F43m) -13.40 | -2.77 Estable
5 Hexagonal (P6m2) -13.12 | -2.46 Estable
Ortorrémbico (Immm) -12.45 | -1.79 Estable
Tetragonal (I4m?2) -12.46 | -1.80 Estable
Cubico (F43m) -12.33 | -1.67 Estable
6 Hexagonal (P6m2) -15.19 | -4.53 Estable
Monoclinico (C'm) -15.62 | -4.96 Estable
Ortorrombico (Amm?2) -15.35 | -4.69 Estable
Ortorrémbico (Pmmm) -14.51 | -3.85 Estable
Ortorrémbico (Immm) -14.57 | -3.91 Estable
Tetragonal (I4m?2) -13.90 | -3.24 Estable
Ctbico (F43m) -14.00 | -3.34 Estable
7 Hexagonal (P6m?2) -13.12 | -2.46 Estable
Tetragonal (I4m2) -12.46 | -1.83 Estable
Cubico (F43m) -12.33 | -1.67 Estable

33
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Tabla 5.8: Pardmetros estructurales de las fases estables termodindmica-
mente. E es el nimero de estructura, Cq es la configuracion, GE es el grupo
espacial, Pr es el factor de empaquetamiento, p es la densidad de la celda,
E.on es la energia de cohesion y AH es la energia de formacion.

E Cg Estructura GE Parametros de red Pr P Econ AH
a b ¢ (g/cm3) (eV /at) (eV)
1 3 Hexagonal P6m2 3.0875 3.0875 3.7164 0.4540 6.380 —14.311 —3.65
2 2  Ortorémbica Amm2 3.2556 3.5549 4.2197 0.5706 8.017 —16.092 —5.43
3 2 Ortorombica Immm 3.4849 5.2231 3.4822 0.4396 6.177 —15.221 —4.56
4 — Trigonal P31m 4.5465 4.5465 4.5465 0.1878 7.916 —11.984 —1.32
—-9.57* —1.32°

* Reportado en [15].

Tabla 5.9: Posiciones de Wyckoff (W), simetria y posiciones atémicas de
las estructuras estables termodindmica y mecdnicamente. E es el nimero de

estructura,
Crl N Cr2
E W Simetria POSiC,ién W Simetria POSiC:lén W Simetria Posic-ic’)n
atomica atomica atomica
1 1f 6m2(Ds)  (—3.5,—3) le 6m2(Dsy)  (—3.3,0) la 6m2(Ds,)  (0,0,0)
2 2b mm2(Cy) (—3,0,0) 2b mm2 (Co,) (—3,0,3) 2a mm2(Cs,)  (0,0,—3)
3 2b mmm(Dy) (—%70,0) 2d  mmm(Dayp,) (—%, ,—%) 2a  mmm(Dap) (0,0,—%)
4 6k .m(Cy) 0,%,7) la  3.m(Dsq) (0,0,0) 2d  3,2(D3) (3.3,3)

estructura ortorémbica centrada en el cuerpo (Fig. 5.4c), con seis dtomos en la celda
convencional, cuatro de Cromo y dos de Nitrogeno. El Crl y el Cr2 estan coordinados
con dos Nitrogenos cada uno, y el Nitrogeno con dos Crl, con una geometria planar con
inversion en el centro, correspondiente a una simetria (Dyy,). Finalmente, la estructura
Trigonal-P31m (Fig. 5.4d) es la estructura reportada para el compuesto [15]. El primer
cromo se encuentra en una posicion con simetria de espejo (Cj), el segundo en una
posicion con simetria de triple hélice (Dj3), y el Nitrogeno esté coordinado con una
simetria Ds,.

5.7.2. Estabilidad mecanica

Con todas las estructuras de las configuraciones 2 a 7 que fueron estables termodi-
namicmente, se hizo el célculo de sus constantes elasticas para verificar su estabilidad
mecanica y calcular algunos pardmetros de interés como el médulo de compresibilidad,
el moédulo de cizalladura, el modulo de elasticidad, el radio de Poisson, la Temperature
de Debye y el punto de fusion.

En la Tabla 5.10 se reportan las constantes elasticas de todas las estructuras y
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(c) (d)

Figura 5.4: Celda convencional de las estructuras estables termodindmi-
ca y mecdnicamente. (a) Hexagonal-P6m2, (b) Ortorémbica-Amm2, (c)
Ortordmbica-Immm, (d) estructura reportada. Las esferas grandes repre-
sentan los dtomos de Cromo y las esferas pequenas los dtomos de Nitrogeno.

debido a que el calculo de los algunos modulos requiere el uso del tensor de rigidez,
en la Tabla 5.11 se reporta este tensor que se obtiene con la relacion S = C~!. En la
Tabla 5.12 se reportan los resultados del criterio de las desigualdades (seccion 3.3) para
la determinacion de la estabilidad mecanica, y de los autovalores para el sistema mo-
noclinico. Se resaltan las desigualdades que no cumplen el criterio y también aquellas
que fueron estables. De los 7 sistemas cristalinos obtenidos estables termodinadmica-
mente (incluyendo todas las configuraciones), tres fueron estables mecanicamente: la
fase Hexagonal (P6m2), la fase ortorémbica (Amm2) y la fase ortorémbica (Immm).
La fase Hexagonal fue estable en tres de las configuraciones (config. 2, 3 y 4), y la fase
ortorémbica (Immm) en dos (config. 2 y 6), mientras que la fase ortorombica (Amm2)
solo fue estable en la configuracion 2.

Para las estructuras que no fueron estables se calcularon las constantes elasticas
modificando el STEPSIZE utilizado para mejorar el cilculo y con las nuevas constan-
tes obtenidas se determiné su estabilidad mecénica con el criterio de las desigualdades.
Sin embargo, ninguna de las estructuras result6 estable a pesar del cambio. Todas con-
tinuan sin cumplir con el criterio de las desigualdades. En la Tabla 5.13 se reportan
las constantes elasticas utilizando diferentes valores de STEPSIZE y en la Tabla 5.14
se reportan los resultados de célculos realizados para las estructuras inestables y el
STEPSIZE utilizado. Aquellas estructuras de las cuales no se reportan las constantes,
no lograron superar la autoconsistencia con los pardmetros utilizados para dicho calcu-
lo.
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Tabla 5.10: Constantes eldsticas (Cyj, GPa) calculadas para las estructu-
ras estables termodindmicamente (utilizando los pardmetros de convergencia
optimizados). Cq, es la configuracion. Est, es la estructura, donde H es el
sistema Hexagonal, M es el sistema Monoclinico, O es el sistema ortorrom-
bico, T es el sistema Tetragonal y C es el sistema cibico.

Cg | Est Ci1 | Ci2 | Cy3 | Caa | Caz | Css Cu4 Css Ces

2 | H (P6m2) =737 | -257 | 1356 | 737 | 1356 | 3173 124 124 240
M (Cm) o07 | 527 70 | 1054 | 280 | 945 157 -157 -21
O (Amm2) | 1308 | 407 | 354 | 1079 | 161 | 957 3.32 176 251
O (Pmmm) | 627 | 259 | 402 | 666 | 302 | 983 282 330 -43
O (Immm) | 1141 35 262 | 521 38 | 1143 61 194 61
T (I4m2) 134 69 247 | 134 | 247 | 168 | -3.58 | -3.58 | -44
C (F43m) 321 | 471 | 471 | 321 | 471 | 321 197 197 197

3 | H (P6m?2) 308 | 211 621 | 398 | 621 | 1902 58 58 93
O (Immm) | 960 73 168 | 341 65 | 1984 -65 -26 -68
T (I4m2) 123 139 103 | 125 | 103 | -101 | -10.8 | -10.8 | -26.6
C (F43m) 52 418 | 418 52 418 52 120 120 120

4 | H (P6m?2) 512 | 262 | 705 | 512 | 705 | 2115 83 83 125
O (Immm) - - - - - - - - -
T (I4m2) 475 | 263 | 340 | 475 | 340 | 874 4.90 4.90 | 37.5
C (F43m) 190 | 359 | 359 | 190 | 359 | 190 129 129 129
H (P6m2) 128 193 | 4368 | 128 | 4368 30.2 30.2 | 32.6
O (Immm) - - - - - - - - -
T (I4m2) - — — - - — — - -
C (F43m) — — - = = = - - -

6 | H (P6m2) — - — - — — — - -
M (Cm) - - - - - - - - -
O (Amm2) - - - - - - - - -
O (Pmmm) | — - - - - — - - -
O (Immm) | 1118 | 20.9 | 265 | 458 | 20.8 | 1126 | 68.518 | 176 68.4
T (I14m2) 139 | 62.24 | 230 | 139 | 230 | 178 3.76 3.76 | -33.6
C (F43m) — — — - - - - - -

7 | H (P6m2) - - - - - - - - -
T (I4m2) 379 | 235 | 300 | 379 | 300 | 716 | -10.26 | -10.26 | -26.9
C(
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Tabla 5.11: Tensor de complianza (S;j, TPa™') de las estructuras estables
termodindmicamente (utilizando los pardmetros de convergencia optimiza-
dos). Cg, es la configuracion. Est, es la estructura, donde H es el sistema
Hezagonal, M es el sistema Monoclinico, O es el sistema ortorrombico, T
es el sistema Tetragonal y C es el sistema ciibico.

Cg. | Est. S11 Si2 Sis S22 Sas Sas Saa Sss See
2 |H (Pém?) -1.993 | -4.075 | 2.594 | 1.993 | 2.594 | 1.902 8.062 | 8.062 | 4.166
M (Cm) 3.891 | -2.120 | 0.569 | 2.156 | -0.532 | 0.996 | 5.696 |-4.681 | -42.10
O (Amm2) 0.941 | -0.311 | -0.296 | 1.053 | -0.063 | 1.165 300.9 | 5.696 | 3.984
O (Pmmm) | 2.323 | -0.550 | -0.781 | 1.875 | -0.351 | 1.444 | 3.5437 | 3.026 | -23.21
O (Immm) | 0.926 | -0.048 | -0.211 | 1.927 | -0.053 | 0.925 16.52 | 5.147 | 16.29
T (I4m?2) 6.698 | -8.605 | 2.809 | 6.698 | 2.809 | -2.315 | -279.2 | -279.2 | -22.67
C (FZSm) 321.2 | -4.195 | 2494 | 2.494 | -4.195 | 2.494 | -4.195 | 5.070 | 5.070
3 | H (P6m2) 5.1388 | -0.2184 | -1.607 | 5.139 | -1.607 | 1.576 17.24 | 17.24 | 10.71
O (Immm) | 1.073 | -0.212 | -0.084 | 2.993 | -0.080 | 0.514 | -15.46 | -37.89 | -14.60
T (I4m?2) -8.906 | 5.906 | 3.783 | -8.906 | 3.783 | -3.112 | -22.55 | -22.55 | -30.20
C (F43m) -1.654 | 1.389 1.389 | -1.654 | 1.389 | -1.654 | 8.747 | 8.747 | 8.747
4 | H (P6m2) 3.643 | -0.348 | -1.098 | 3.643 | -1.098 | 1.205 | 12.00 | 12.00 | 7.983
O (Immm) — - — - - - — - —
T (IZmQ) 3.419 | -1.308 | -0.821 | 3.419 | -0.821 | 1.782 | -204.0 | -204.0 | -26.70
C (F43m) -3.562 | 2.332 | 2.332 | -3.562 | 2.332 | -3.562 | 7.742 | 7.742 | 7.742
5 | H (P6m2) 7.818 | -7.511 | 0.126 | 7.818 | 0.126 | 0.009 | 33.14 | 33.14 | 30.66
O (Immm) — - — - - - — - —
T (ITm2) - - - - - - - - -
C (F43m) — - - - - - - - -
6 | H (P6m2) - — - — — — - — -
M (Cm) - - - - - - — - -
O (Amm2) — - — - - - — - —
O (Pmmm) — - - - - - - - -
O (Immm) | 0.948 | -0.033 | -0.223 | 2.185 | -0.033 | 0.941 | 14.60 | 5.685 | 14.62
T (IZmQ) 6.133 | -8.2192 | 3.014 | 6.133 | 3.014 | —2.549 | 366.4 | 366.4 | -30.02
C (F43m) - - - - - - - - -
7 | H (P6m2) - - - - - - - - -
T (I4m?2) -3.459 | 2.340 | 2.340 | -3.459 | 2.340 | -3.459 | 9.043 | 9.043 | 9.043
C(F
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Tabla 5.12: Criterios para estabilidad mecdnica. Sist, es el sistema cris-
talino, donde H es hexagonal, O es ortorrémbico, M es monoclinico, T es
tetragonal y C es cibico. Est es la estabilidad de la fase, donde E es un
cristal estable, e I es un cristal inestable.

Cg. Sist Condiciones Est
2 H (P6m2) Ci1 — |Cy2| = —480,11 < 0 Ci3(Cyy + 2C12) — 2C%, = 293571 > 0 Cy = 124,03 >0 E
M (Cm) A\ = —199.74; \y = —23.432 A3 =159.52; Ay =180.43 s =858.27; A\¢=1510.8 I
0 (Amm2) Cyy1 = 1308 > 0, Cyy = 3,32 > 0, oG — C2, = 12.46 x 10° > 0 C110499C33 + 2015C13C53 — C110%, E
Cis5 = 175,57 > 0, Cgs = 251 > 0 —C9C% — C330% =1 x 10°>0
O (Pmmm) Cyy = 626,66 > 0, Cyy = 282,19 > 0, CuaChs — C2 = 350081 > 0 C11CaC33 + 2C15C13C3 — C11C2, .
Cs5 = 330,45 > 0, Cg6 = —43,09 < 0 —CoC3y — C330%, = 24,24 x 1070
0 (Immm) Cyp = 1141,41 > 0, Cyy = 60,54 > 0, CriCor — €2 = 503149 > 0 C11Co2C33 + 2C15C13C3 — C1,C, -
Cis = 194,303 > 0, Cgg = 61,40 > 0 —Cy9yC% — C33C%, = 64,10 x 1070
T (14m2) Cyy — |Cha| = 65,35 > 0 C33(Chy + Ch2) — 20% = 163,987 > 0 Cy=-358<0 I
C (F43m) Ci1 — Cia = —149,50 < 0 C11+2C1 = 1262,61 > 0 Cu = 197,23 >0 I
3 H (P6m2) Cyy — |Cha| = 96,67 > 0 Ca3(Chy + 201,) — 2C% = 616908 > 0 Cyy =58>0 E
0 (Immm) Cy1 = 959,85 > 0, Cyq = —64,71 < 0, oG — C2 = 322014 > 0 C11C9C33 4 2C19C13C3 — C1,C3 .
Css = —26,39 < 0, Cgs = —68,48 < 0 —CC3y — C330%, = 6267411820
T (14m2) Cy1 — |Cy2| = —12,05 < 0 C33(Cyy + Ch2) — 202 = 835,785 > 0 Cy=-10811<0 I
C (F43m) Ci1 — Ci2 = —366,07 < 0 C11+2C15 = 886,72 > 0 Cyy = 119,65 >0 I
4 H (P6m2) Cyy — |Cha| = 250,55 > 0 Ca3(Ch1 + 2C1) — 2C% = 1195611 > 0 Cu=83,32>0 E
T (Idm2) Cyy — |Cha| = 211,54 > 0 C33(Cy + C12) > 20% = 3708 > 0 Cu=-490<0 I
C (F43m) Ci1 — Ci2 = —169,68 < 0 C11 42015 = 907,9 > 0 Cyp = 129,16 > 0 I
5 H (P6m2) Ci — [Cra| = 65,24 >0 C33(C11 +2Cq2) — 2C%, = —38,16 x 106 < 0 Cy =30,18 >0 I
6 | O (Tmmm) Cyy = 1118,35 > 0, Cyy = 68,518 > 0, CriCom — C2 = 51220474 > 0 C11C93C33 + 2C15C13C53 — C1iCy E
Cis5 = 175,91 > 0, Cgs = 68,39 > 0 —CC3y — Ca303, = 5445455820
T (Idm2) Cyy — |Cha| = 76,77 C33(Cq1 + Ci2) — 2C%; = —69921 < 0 Cu=3,76>0 I
7 T (I4m2) Cyy — |Cha| = 143,34 > 0 Ci3(Cyy + Cra) — 203, = 3144 > 0 Cy=-1026<0 I
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Tabla 5.13: Constantes eldsticas (C;j, GPa) calculadas para las estructu-
ras inestables mecdnicamente, calculadas con diferente valor de STEPSIZE
(SS). Cq, es la configuracion y Est, es la estructura, donde O es ortorém-
bica, T es tetragonal y C es cibica.

Cg | Est Ci1 | Cia | Cy3 | Cap | Ca3 | Cz3 | Cyy Css Ces SS
2 | O (Pmmm) | 637 | 252 | 398 | 637 | 299 | 984 285 336 -41.4 | 0.01
T (I4m2) 148 | 64.6 | 244 | 148 | 244 | 175 | -0.407 | -0.407 | -42.6 | 0.01
C (F43m) 342 | 460 | 460 | 342 | 460 | 342 202 202 202 0.01
3 | O (Immm) | 1056 | 83.4 | 180 | 339 | 57.9 | 1760 | -67.9 -24.9 |-75.0] 0.01

719 | 269 | -280 | 413 | 392 | 1170 | -72.0 | -18.6 |-40.2 | 0.0001
T (I4m2) 38.0 | 120 | 183 | 38.0 | 183 | 124 | -45.8 | -458 |-32.7| 0.01
476 | 114 | 198 | 48 | 198 | 146 | -37.5 | -37.513 | -18.7 | 0.0001
C (F43m) 203 | 347 | 347 | 203 | 347 | 203 | 41.6 41.6 41.6 0.1
T77.2 | 406 | 406 | 77.2 | 406 | T7.2 | 114 114 114 0.01

5.7.3. Propiedades mecanicas

Seis estructuras, correspondientes a dos sistemas cristalinos (Hexagonal y Orto-
rrémbico) y tres grupos espaciales diferentes (P6m2, Amm2, Immm) fueron estables
tanto termodindmicamente como mecénicamente. Por lo tanto, se calcularon los médu-
los elasticos (reportados en las Tablas 5.15, 5.16, 5.17 y 5.18), la dureza, el coeficiente
de Pugh y la anisotropia (Tablas 5.19) de estas estructuras para inferir como es su
respuesta a diferentes esfuerzos.

La estructura Ortorombica (Amm?2, obtenida con la config. 2) es la menos com-
presible con un moédulo de compresibilidad B = 562,9 GPa y la mas ductil (con un
coeficiente de Pugh k£ = 4,28). A pesar de esto, es una estructura poco dura comparada
con las demas (H, = 3,35 GPa). Con valores de modulo de elasticidad (F) y (G) bajos,
es ademés una estructura suceptible a deformaciones elasticas y por esfuerzos cortan-
tes. Aunque tiene un alto médulo de compresibilidad B, no es la estructura mas dura.
La estructura més dura es la Ortorémbica (Immm, obtenida con la config. 2) que a
su vez es la estructura con un mayor médulo de cizalladura (G = 263,06). Es decir,
aunque los materiales duros son poco compresibles, el moédulo G tiene un mayor impac-
to en la dureza que el médulo B. Esta estructura es también bastante incompresible
(B = 452,54) y resistente a deformaciones cortantes (G = 263,06). A pesar de no tener
el mayor valor del modulo de compresibilidad (B), su valor es alto, y comparables con
las estruturas con el maximo valor. Mas atin, tiene la mayor resistencia a deformaciones
elasticas (con un modulo de elasticidad £ = 978,86), y una alta dureza (H, = 24,61
GPa), aunque es un material fragil con k£ = 1,72 (siendo la tnica de las fases que es
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Tabla 5.14: Criterios para estabilidad mecdnica calculadas para las estruc-
turas inestables mecdanicamente (con el STEPSIZE inicial, 0.001). Sist, es
el sistema cristalino, donde H es hexagonal, O es ortorrombico, M es mo-
noclinico, T es tetragonal y C es cubico. SS es el STEPSIZE utilizado. Est,
es la estabilidad de la fase, donde E es estable e I es una fase inestable
Cfg. | Sist Condiciones SS Est
" = 636 s = 284 ‘ 1 CnC 13Cs — O C
2 | O (Pmmm) C11 = 636,78 > 0, Cyy = 284,67 >0 C1iCom — C2, — 342006 > 0 C11C2C33 + 201201303 — C11C3y 0.01 I
Cs5 = 336,31 > 0, Cgg = —41,39 < 0 —C9C% — C33C3%, = 2388318110
T (MAm2) Cii— [Cral = 193,23 > 0 Cis(Chi + Cho) — 20, = 65,35 > 0 Cas= 0,407 <0 0.0 | 1
C (F23m) Cii—Crp= ~117,92 <0 Ciu +2C15 = 1260 > 0 Ciu = 201,85 > 0 0.01 | 1
7 = 1056,20 > 0, Cay = —67,86 < 0 C1iCinClss + 2C15C13Cs — C1i C2
3| O (Immm) | O = 1056:20>0. Cas B0 o — 02 = 351007 > 0 1CnCa 200100 = Cuby g )
Css = —24,94 < 0, Cg6 = —75,03 < 0 —C9C% — C330%, = 6049662770
Ty = 718,84 > 0, Cag = —72,01 < 0, ‘ 1CaaClyy + 2C1Ch3C5 — CraC
O = 71884 >0, Cag 0L = CuCan— Ch—2t512 50 CHOC 200 = Culi 1 g0 |
Cs5 = —18,55 < 0, Cg6 = —40,22 < 0 —C90% — Ca3C% = 61233734>0
T (IAm2) Cii — |Cra| = —81,83 <0 Cs(Chy + Cha) — 2C2, = 1170 > 0 Cus=—4584<0 0.01 | 1
Ci1 — |Cra| = —66,60 < 0 Css(Chi + Cip) — 202 = 1261 > 0 Caa=-3751<0 0.0001 | T
C (Fd3m) Cii— Crp = —143,71 < 0 Ci+2C1, = 897,31 > 0 Cu=41,57>0 01 | 1
Ci1— Cpp = —328,62 < 0 Ci+2C1, = 889> 0 Cu = 11433 >0 0.01 | 1
Tabla 5.15: Mddulo de compresibilidad (B) de las fases estables termodi-
ndmica y mecdnicamente. By es la aproximacion de Voigt, Br es la apro-
ximacion de Reus y By es la aprozimacion de VHR.
Configuracion | Estructura Bv (GPa) | Bg (GPa) | By (GPa)
Configuracion 2 | Ortorrémbico (Amm2) 576.62 549.18 562.90
Ortorrémbico (Immm) 466.53 438.54 452.54
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m2) 622.69 200.47 411.58
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 720.48 294.07 507.28
Configuracion 6 | Ortorrémbico (Immm) 368.61 286.00 327.31
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Tabla 5.16: Mddulo de elasticidad (E) de las fases estables termodindmica
y mecdnicamente. Ey es la aproximacion de Voigt, Er es la aproximacion
de Reus y Eg es la aproximacion de VHR.

Configuracion | Estructura Ev (GPa) | Eg (GPa) | Eg (GPa)
Configuracion 2 | Ortorrémbico (Amm2) 649.40 47.072 366.35
Ortorrémbico (Immm) 528.27 4883.1 978.86
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m?2) 350.96 203.00 278.87
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 437.07 286.43 363.48
Configuracion 6 | Ortorrémbico (Immm) 555.32 322.28 440.31

Tabla 5.17: Mddulo de cizalladura (G) de las fases estables termodindmica
y mecdnicamente. Gy es la aproximacion de Voigt, Gr es la aproximacion
de Reus y Gy es la aprorimacion de VHR.

Configuracion | Estructura Gv (GPa) | Gr (GPa) | Gy (GPa)
Configuracion 2 | Ortorrémbico (Amm2) 247.43 15.841 131.64
Ortorrémbico (Immm) 201.43 727.56 263.06
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m2) 124.80 76.245 100.52
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 156.22 107.06 131.64
Configuracion 6 | Ortorrombico (Immm) 222.32 122.80 172.56

fragil). Ademas, de acuerdo al coeficiente de Poisson (v = 0,29) es una estructura al-
tamente ionica. Por otro lado, la estructura Hexagonal- de la configuraciéon 3, aunque
es una estrucutra muy ductil (k = 4,09), es una estructura suave (H, = 2,70 GPa) y
con la menor estabilidad mecéanica, pues sus valores de G, E'y B son bajos y los mas
pequenos (excepto el B, que es el segundo mas pequeno).

La estructura Hexagonal (P6m2) de la configuracion 4 es igualmente una estruc-
tura suave, a pesar de tener uno de los valores de B mas altos (B = 507,28 GPa), de
nuevo indicando que aunque los moédulo B y G contribuyen a la dureza, el médulo de
cizalladura (G) lo hace en mayor medida. Esta estructura tiene ademas poca resistencia
a deformaciones elésticas y cortantes, aunque es una estructura ductil (B/G = 3,85
GPa). Finalmente la estructura Ortorémbica (Immm) de la configuracion 6 es una es-
tructura ductil (k = 1,90 GPa) y de las mas duras de las obtenidas (H, = 16,25 GPa y
v = 0,276). Posee también un modulo de cizalladura y de elasticidad altos (G = 172,56,
E = 440,31), comparado con las demés estructuras.

5.7.4. Propiedades termodinamicas

La temperatura de Debye (©p) indica la temperatura del mayor modo normal de
vibracion de un cristal [62]. Esta se calculo a partir de las velocidades de propagacion
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Tabla 5.18: Radio de Poisson (v) de las fases estables termodindmica y
mecdnicamente. vy es la aproximacion de Voigt, vr es la aproximacion de
Reus y vy es la aproximacion de VHR.

Configuracion | Estructura vy (GPa) | vg (GPa) | vg (GPa)
Configuracion 2 | Ortorrémbico (Amm2) 0.3123 0.4857 0.3915
Ortorrémbico (Immm) 0.2534 0.3379 0.2901
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m?2) 0.4061 0.3312 0.3871
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 0.3989 0.3377 0.3806
Configuracion 6 | Ortorrombico (Immm) | 0.2489 0.3122 0.2758

Tabla 5.19: Dureza H, (GPa), coeficiente de Pugh (k) y anisotropia de
las fases estables termodindmica y mecdnicamente.

Configuracién | Estructura H, (GPa) | k B E G \%
Configuracion 2 | Ortorrombico (Amm2) 3.35 4.28 | 24111 | 80.47 | 111.5 | oo
Ortorrémbico (Immm) 24.61 1.72 | 2.7605 | 5.372 | 7.267 | 35.136
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m2) 2.70 4.09 | o0 3.567 | 1.737 | 23.910
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 4.17 3.85 00 3.288 | 1.704 | 9.531
Configuracion 6 | Ortorrombico (Immm) 16.25 1.90 | 3.0914 | 4.924 | 6.266 | 44.502

en cada cristal de acuerdo a la Ecuacion 3.18. Se puede observar en la Tabla 5.20
que la velocidad de propagacion es mayor longitudinal que transversal. Ademaés, son
lo suficientemente altas para obtener valores de la temperatura de Debye mayores a
400 K lo que soporta lo establecido en la seccién anterior: las estructuras tienen alta
dureza [62]. La estructura hexagonal (P6m2, de las config. 3 y 4) que tienen la menor
©p, también son las menos duras. La estructura Ortorémbica (Immm) que posee alta
dureza también posee una alta ©p. Sin embargo, la estructura Ortorombica (Amm2,
obtenida con la config. 2) con la mayor ©p, tiene una dureza baja. La ©p establece
la contribucion de los modulos elésticos a la dureza. Por lo tanto, aunque la contri-
bucién es alta, otros factores pueden afectar la dureza del material, que bien puede
ser la densidad, los enlaces en el cristal u otros. Dado que su ©p es alta, su estabi-
lidad termodinamica es mayor, pero su estabilidad mecénica es mucho menor que la
de las otras estructuras.Asimismo, una alta ©p también indica un alto coeficiente de
expansion térmica, fuertes enlaces y, como se observa en la Tabla 5.20, un alto punto
de fusién con temperaturas que superan los 2000 K.
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Tabla 5.20: Propiedades termodindmicas de las estructuras estables mecd-
nicamente. vy (km/s) es la velocidad transversal del sonido en el sdlido y v
(km/s) es la velocidad logitudinal, © es la temperatura de Debye (K) y T,
es el punto de fusion (K).

Configuracion | Estructura Vi Vi C)] Tn
Configuracion 2 | Ortorrémbico (Amm2) | 4.82 | 10.90 | 804.59 | —
Ortorrombico (Immm) | 4.10 | 10.74 | 630.88 | —
Configuracion 3 | Hexagonal (P6m2) 3.26 | 10.54 | 509.62 | 2209
Configuracion 4 | Hexagonal (P6m2) 3.75 | 11.15 | 585.29 | 5063
Configuracion 6 | Ortorrémbico (Immm) | 4.14 | 10.65 | 630.95 | —

5.7.5. Estabilidad dinamica

Para determinar la estabilidad dinamica de los cristales se construyeron supercel-
das de 2 x 2 x 2 y se utilizaron los caminos de puntos de alta simetria propuestos por
Setyawan et al. en [83]. A pesar de los parametros de convergencia utilizados, el calculo
de la dispersion de fonones no pudo completarse pues no logroé superar la autoconsis-
tencia. Por lo tanto, se establece que no son estables dindmica (con las condiciones y
parametros utilizados en este trabajo). Diversos factores pueden causar que el calculo
no converja. Es posible que estas estructuras no sean estables dindmicamente bajo las
condiciones de presiéon y temperatura en la que fueron evaluadas, pero que lo sean si
estas condiciones varian. Por otro lado, como se mencion6 antes, la convergencia de los
calculos es altamente dependiente de la base que se utilice. Por lo tanto, es posible que
con una modificacion en la base utilizada estas puedan converger, debido a que estas
estructuras mostraron ser estables tanto termodindmica como mecanicamente.



Capitulo 6

Conclusiones

6.1. Conclusiones

En este trabajo se reportan los resultados de la bisqueda de nuevas fases crsista-
linas del sistema C7rs,N,, (con n = 1,2,3,4 y 5), utilizando el programa USPEX, y
el calculo de propiedades termodinédmicas y mecanicas de estas estructuras, utilizando
el programa CRYSTAL14. Se encontraron més de 2000 estructuras, de las cuales se
seleccionaron 20, tomando solo una estructura de cada grupo espacial. Se encontré al
menos una estructura de cada compuesto evaluado.

Luego de encontrar las fases hipotéticas, se realizaron tres etapas del estudio de sus
propiedades, utilizando el progrma CRYSTAL14, con el propésito de encontrar nue-
vos materiales duros que puedan ser usados como recubrimientos en la industria para
proteger herramientas, instrumentaciéon u otros. Para realizar la optimizacion se hizo
inicialmente un anaisis de los parametros de convergencia FMIXING y LEVSHIFT.
Para diferentes valores del parametro FMIXING, el pardmetro LEVSHIFT no tuvo
un efecto en el calculo de la energia del cristal. Para las fases Hexagonal y Trigonal
el mejor valor de FMMIXING fue 70 %, mientras que para las fases Ortorémbica y
Triclinica el mejor valor fue 50 %.

Con estos parametros, en la primera etapa se optimizaron las estructuras hipo-
téticas utilizando el funcional hibrido BSLYP. Con esta aproximacion se encontraron
los parametros estructurales y posiciones de Wyckoff de tres fases: Hexagonal-P6m2,
Tetragonal-14m?2 y Cubica—F43m, todas del compuesto CroN. Ademas, se determiné
que estas estructuras son estables termodindmicamente de acuerdo al valor negativo
de sus energias de cohesion y formacion.

En la segunda etapa se analizaron las estructuras hipotéticas con dos configuraio-

nes de la base y utilizando el funcional hibrido PBEQ. La primera configuracion fue
la utilizada para el analisis con el funcional B3LYP y se obtuvieron las mismas fases

44
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estables termodindmicamente. De estas se reportan los parametros estructurales, po-
siciones de Wyckoff y las energias de cohesion y formacion. Todas se obtuvieron del
compuesto CraN. Comparado con el funcional BSLYP, para una misma configuracion
la energia fue menor con este tltimo, es decir fueron mas estables termodinamicamente
utilizando B3LYP. Con la segunda configuraciéon, se optimizaron cuatro estructuras:
Hexagonal-P6m2, Ortorémbica—Amm?2, Ctbico-F43m y Tetragonal-P3ml, todas del
compuesto CroN. De estas se reportan las propiedades estructurales, posiciones de Wyc-
koff y las energias de cohesion y formacion. De acuerdo al valor positivo de la energia
de formacion de la estructura tetragonal (+0.66 eV), siendo esta la tnica inestable
termodinamicamente. De las estructuras estables se calcularon las constantes elasticas
y al no superar la autoconsistencia, se determiné que estas estructuras no son estables
mecanicamente.

En la tercera etapa se evaluaron seis nuevas configuraciones de la base para encon-
trar estructuras mecanicamente estables. Se encontraron tres nuevas fases cristalinas
todas del compuesto CroN: Hexagonal-P6m2, Ortorémbico-Amm?2 y Ortorémbico—
Immm. De estas, se reporta el analisis de estabilidad termodinédmica, propiedades
estructurales y posiciones de Wyckoff y los parametros termodinamicos: temperatura
de Debye (©p) y temperatura de fusion (7'm). De acuerdo al valor negativo de las
energias, las tres estructuras son estables termodinamicamente, siendo la estructura
Ortorémbica—Amm2 la més estable, con la menor energia de formacion (-5.43 ¢V), y
la estructura Hexagonal-P6m2 la menos estable termodindmicamente (con -3.65 eV
energfa de formacion).

Se determiné que las tres estructuras son ademés estables mecanicamente utilizan-
do las desigualdades propuestas para cada sistema cristalino. Por lo tanto se calcularon
las propiedades mecéanicas: modulos de elasticidad (médulo de compresibilidad B, mo-
dulo de cizalladura G, modulo de elasticidad E y coeficiente de Poisson v) utilizando
la aproximacion de Voigt, Reuss y Hill (VRH), el coeficiente de Pugh (k) y la dureza
(Hy) con la aproximacion de Vicker. La estructura Ortorémbia—Amm2 tiene el valor
més alto de modulo de compresibilidad (B), lo que indica que es la estructura més
estable mecanicamente. De acuerdo al coeficiente de Poisson (v ~ 0,3) las tres estruc-
turas son duras. Y de acuerdo al radio de Pugh la estructura Ortorémbica—Immm es
fragil, mientras que las demas son ductiles.

Con respecto a la temperatura de Debye (©p), mayor a 400 K, todas las estruc-
turas tienen alta dureza. Es decir, también son resistentes a la corrosion, de acuerdo
a la correlacion entre estos parametros. La estructura Ortorémbica—Amm?2 es la que
tiene la mayor temperatura de Debye lo que soporta que sea la estructura mas estable.
Sin embargo, tiene una baja dureza comparada con las demas estructuras. Es decir,
aunque tiene alto moédulo B, otros factores influyen en la dureza, como un bajo moédulo
de cizalladura (G), lo que ademas indica una mayor influencia del moédulo G que el
modulo B en la dureza. La estructura més dura es la Ortorémbica—Immm, la cual
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también tiene una alta temperatura de Debye, y a su vez es la estructura mas eléstica
(con el mayor valor de modulo de elasticidad E = 978,86 GPa).

Con relacion a la estabilidad dindmica de las estructuras encontradas, no se logro
determinar las frecuencias fononicas de las mismas pues con los parametros utilizados
no se consiguié superar la autoconsistencia. Por lo tanto, (como se indica mas adelante,
en la seccion 6.3) se requiere realizar nuevos célculos para determinar si las estructuras
son dnamicamente estables utilizando otros parametros y condiciones.

Se encontraron tres nuevas estructuras del CryN. La estructura Hexagonal-P6m.2.
ha sido reportada previamente como aquella que presenta la mayor dureza, incluso mas
duro que el C'rN y por lo tanto tiene un alto potencial para aplicaciones en peliculas
y recubrimientos [3|. Debido a la dureza de las estructuras, a su consecuente resisten-
cia a la corrosion y a las propiedades bactericidas ya conocidas del compuesto, estas
estructuras muestran un potencial como uso en recubrimientos duros con aplicaciones
en industrias como la médica o la aeroespacial.

6.2. Productos

6.2.1. Articulo

A partir del presente trabajo se escribi6 el articulo de revision: First principles
study of the thermodynamic, mechanical and electronic properties of hypothetical and
new crystalline phases of Chromium Nitrides, en el que se reportan los resultados del
presente trabajo, se comparan con los resultados de la primera parte del proyecto de
investigacion al que este trabajo estd adscrito: "Estabilidad de fases hipotéticas de
Nitruro de Dicromo — segunda fase” con codigo 881-000045, y ademas se agrega un
analisis mecanico de las estructuras reportadas por la primera fase del proyecto.

Abstract: Chromium Nitrides are widely used materials in coating and engineering
tools due to their good mechanical properties, such wear and corrosion resistance, low
friction coefficient and due to its potential as antibacterial material. Here we report the
results of first principles calculation performed to determine the thermodynamic and
mechanical properties and stability of the system Cr—N. We report formation energy,
cohesive energy, lattice parameters, Wyckoff positions, elastic constants, elastic moduli
and Debey temperature. Furthermore, we report the electronic properties of the CrsN,
through density of states, band structure and electron charge density calculations. To
achieve this, first we used the USPEX code to find hypothetical crystalline structu-
res and then with the software CRYSTAL1) we optimized their geometry and studied
their properties. We performed first principles calculations using the Density Functional
Theory (DFT) method with the PBEQ hybrid functional for exchange and correlation
enerqy. As result, we found two stable phases of CrN and three new stable phases of
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O’I"QN.

6.2.2. Poster

Presentacion de poster en el 6° Congreso Nacional de Ingenieria Fisica (VI CNIF) /
1st Applied Physics, Engineering Innovation (APEI), con el trabajo titulado: "Nuevas
fases cristalinas de Nitruro de Dicromo (CraN)”.

Resumen:Analisis espectroscopicos de nitruro de dicromo (CraN) sintetizado revelan
que su fase cristalina es del tipo P3Im. Este material ha sido ampliamente estudiado
utilizando la teoria del funcional densidad (DFT) para analizar sus propiedades. Se
estudiaron tres fases cristalinas no reportadas y la estructura sintetizada, utilizando
el funcional hibrido Lee-Yang-Parr con tres parametros de Becke (B3LYP). Utilizando
el software USPEX, que utiliza un agoritmo evolutivo, se encontraron més de 100 es-
tructuras posibles. Estas estructuras fueron evaluadas utilizando el software Crystall4
para optimizar su geometria y sus pardmetros de red. Se encontrd que tres de esas es-
tructuras tienen estabilidad termodindmica: P6m2, I4m2 y F43m. A estas estructuras
se les calcul6 la energia de cohesiéon y los pardmetros estructurales.

6.2.3. Presentacion

Presentacion oral en el X Congreso Internacional de Materiales CIM 2019, con el
trabajo titulado: "Estudio de primeros principios de la estabilidad mecanica y termo-
dindmica del nitruro de cromo (Cr—N)”.

Resumen: Los nitruros de cromo son materiales ampliamente utilizados en recubri-
mientos y en herramientas debido a sus buenas propiedades mecanicas, su alta dureza,
su resistencia a la corrosion, su bajo coeficiente de friccién y su potencial antibacterial.
El dinitruro de cromo (CrsN), por ejemplo, esutilizado en aleaciones de acero y en
bicapas con cobre para ser utilizado en instrumentacion médica. En este trabajo se re-
portan los resultados de calculos de primeros principios para determinar la estabilidad
termodinadmica y las propiedades mecénicas del sistema Cr—N. Se evaluaron las fases
cristalinas del CrN reportadas en la literatura y nuevas fases encontradas para el CryN.
Reportamos la energia de formacion, la energia de cohesion, los parametros de red, las
posiciones de Wyckoff, las costantes elasticas, los modulos elasticos y la temperatura
de Debye. Los célculos se hicieron usando la Teoria del Funcional Densidad (DFT) con
el funcional hibrido PBEO, utilizado el software CRYSTAL14. Para la predicciéon de
nuevas fases cristalinas se utiliz6 elsoftware USPEX. Se encontraron tres nuevas estruc-
turas del CryN estables termodinamica y mecanicamente. De las cuatro estructuras del
CrN evaluadas, dos resultaron ser inestables mecanicamente.
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6.2.4. Cobdigo de seleccidon de estructuras

Como se describi6 en la seccion 5.3, se escribié un codigo en Python que permite
construir archivos que puedan ser analizados con CRYSTAL14 a partir de los resul-
tados de USPEX. Este codigo queda de libre acceso en el apéndice B, para que otros
estudiantes e investigadores del departamento puedan utilizarlo y optimizar trabajo al
estudiar fases cristalinas.

6.3. Trabajo futuro

Debido a los resultados obtenidos para el calculo de la estabilidad dinamica, se
deben continuar los calculos de estas frecuencias utilizando otros criterios diferentes
a los utilizados en este trabajo, que mejoren la optimizacion o que incluyan calculos
en otras condiciones. Estos podria utilizar una base diferente o generarse otras con-
diciones de presion y temperatura. En caso de encontrarse estas estructuras estables,
y de acuerdo a los resultados aca reportados, estas fases podrian pasar a una fase
experimental, en la que sean sintetizados y se corroboren sus propiedades y aplicacio-
nes. Ademés, aunque se encontraron fases hipotéticas de otros compuestos del sistema
CronN,, (con n = 1,2,3,4 y 5), solo se optimizaron estructuras correspondientes al
compuesto CraN. Por lo tanto, otras condiciones y pardmetros deben ser igualmente
evaluados para optimizar y calcular las propiedades de estas fases hipotéticas.
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Apéndice A

Configuraciéon de la base

A.1. Base B3LYP

HEXAGONAL

CRYSTAL

000

187

3.14000  3.14000  3.50600  90.00000  90.00000

3
24 0.6667 0.3333 0.5000 1.0000
24 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000
7 0.6667 0.3333 0.0000 1.0000

OPTGEOM

TOLDEG

0.01

TOLDEX

0.01

TOLDEE

)

ENDOPT

END

7 4

0072010

7590.0 0.000889

991.2 0.008994

190.1 0.05287

52.69 0.1710

18.10 0.3612
7.048 0.4027
2.922  0.1549
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120.00000
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0135010
18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394
01100 10
0.422 1.0 1.0
01100 1.0
0.113 1.0 1.0
247
0082010
268186.0 0.000228
38450.0 0.001929
8196.8 0.0111
2145.22 0.05
647.063 0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435
016 80 1.0
673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
53.4355 -0.128 0.2122
21.1062 0.2526 0.3977
8.9184 0.6295 0.4003
3.1675 0.276 0.2146
0148010
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107  -0.2664  -0.0747
2.5869 -0.8325  0.1897
2.5492 0.8768 1.2982
0112010
1.0884 1.0 1.0
01100 1.0
0.4521 1.0 1.0
03540 10
18.0911  0.0809
4.9429  0.3265
1.6725 0.538
0.6396  0.4633
0.2132 1.0
03100 1.0
0.2532 1.0

99 0
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ENDBS
DFT
B3LYP
ENDDFT
SHRINK

8 8
LEVSHIFT
5 0
FMIXING
90
MAXCYCLE
200

END

A.2. Configuraciones PBEO

A.2.1. Configuraciéon 0

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000  90.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000 1.0000
24 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000
7 0.6667 0.3333 0.0000 1.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
)
ENDOPT
END
7 4
0072010
7590.0 0.000889
991.2 0.008994
190.1 0.05287
52.69 0.1710

120.00000
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18.10 0.3612

7.048 0.4027

2.922 0.1549
013 50 1.0

18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394

01100 1.0
0.422 1.0 1.0
01100 10
0.113 1.0 1.0
247
0028 2010
268186.0 0.000228
38450.0 0.001929
8196.8 0.0111
2145.22 0.05
647.063 0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435
016 80 1.0
673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
53.4355 -0.128 0.2122
21.1062 0.2526 0.3977
8.9184 0.6295 0.4003
3.1675 0.276 0.2146
014 80 1.0
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107 -0.2664 -0.0747
5.5869 -0.8325 0.1897
2.5492 0.8768 1.2982
0112010
1.0884 1.0 1.0
01100 10
0.4521 1.0 1.0
03540 1.0
18.0911 0.0809
4.9429 0.3265
1.6725 0.538
0.6396 0.4633
0.2132 1.0

60



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

0310010
0.2532 1.0
99 0
ENDBS
DFT

PBEO
ENDDFT
SHRINK

8 8
LEVSHIFT
50
FMIXING
90
MAXCYCLE
200

END

A.2.2. Configuracion 1

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000  90.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000 1.0000
24 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000
7 0.6667 0.3333 0.0000 1.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
)
ENDOPT
END
73
00720 1.0
7590.0 0.000889
991.2 0.008994
190.1 0.05287
52.69 0.1710

120.00000
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18.10  0.3612
7.048  0.4027
2.922  0.1549
0135010
18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394
01100 1.0
0.422 1.0 1.0
24 7
008 20 1.0
268186.0 0.000228
38450.0 0.001929
8196.8 0.0111
2145.22  0.05
647.063  0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435

016 80 1.0

673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
93.4355 -0.128 0.2122

21.1062  0.2526  0.3977
8.9184  0.6295  0.4003
3.1675  0.276  0.2146
0147010
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107 -0.2664 -0.0747
2.5869 -0.8325 0.1897
2.5492  0.8768  1.2982
0112010
1.0884 1.0 1.0
01100 1.0
0.4521 1.0 1.0
0355010
18.0911 0.0809
4.9429 0.3265
1.6725 0.538
0.6396 0.4633
0.2132 1.0
03100 1.0
0.2532 1.0

62
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ENDBS
DFT

PBEO
ENDDFT
SHRINK

13 13
LEVSHIFT
5 0
FMIXING
50
MAXCYCLE
900

END

A.3. Configuraciones luego de pruebas de convergecia

A.3.1. Configuracion 2

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000  90.00000  120.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
)
ENDOPT
END
72
10
11
24 5

1
1

3 2.
3 5. 0.

)
w W
o o
o
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11
11
13

w W w
= o 0o
oo o

99 0
ENDBS
DFT
PBEO
ENDDFT
SHRINK
13 13
LEVSHIFT
5 0
FMIXING
70
MAXCYCLE
900

END

A.3.2. Configuraciéon 3

HEXAGONAL

CRYSTAL

000

187

3.14000  3.14000  3.50600  90.00000

3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000

OPTGEOM

TOLDEG

0.01

TOLDEX

0.01

TOLDEE

5

ENDOPT

END

7 4

00720 1.0

7590.0 0.000889

991.2 0.008994

190.1 0.05287

90.00000

120.00000
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52.69 0.1710
18.10  0.3612
7.048  0.4027
2.922  0.1549
0135010
18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394

01100 1.0
0.422 1.0 1.0
01100 10
0.113 1.0 1.0
24 7
008 2010
268186.0 0.000228
38450.0 0.001929
8196.8 0.0111
2145.22  0.05
647.063 0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435
016 80 1.0
673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
53.4355 -0.128 0.2122
21.1062 0.2526  0.3977
8.9184 0.6295 0.4003
3.1675  0.276  0.2146
014 80 1.0
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107 -0.2664 -0.0747
2.5869 -0.8325 0.1897
2.5492  0.8768  1.2982
0112010
1.0884 1.0 1.0
01100 10
0.4521 1.0 1.0
03440 1.0
18.0911 0.0809
4.9429 0.3265
1.6725 0.538
0.6396 0.4633

65
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03100 1.0
0.2532 1.0
99 0
ENDBS
DFT

PBEO
ENDDFT
SHRINK

13 13
LEVSHIFT
50
FMIXING
70
MAXCYCLE
900

END

A.3.3. Configuraciéon 4

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
5
ENDOPT
END
7 4
00720 1.0
7590.0 0.000889
991.2 0.008994
190.1 0.05287

90.00000

120.00000



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

52.69
18.10
7.048
2.922
01350
18.40
4.242
1.347
01100
0.422
01100
0.113
247
00820
268186.0
38450.0
8196.8
2145.22

647.063
223.658

0.1710

0.3612
0.4027
0.1549
1.0
-0.02807 0.01869
-0.1146 0.10130
0.1890 0.2394
1.0
1.0 1.0
1.0
1.0 1.0

1.0
0.000228
0.001929

0.0111
0.05
0.17013
0.3689

87.3526  0.4035
36.2695  0.1435

016 80
673.598
160.774
53.4355
21.1062

8.9184
3.1675

014 80
34.5046
14.0107
2.5869
2.5492

01110
1.0884

01100
0.4521

03 450
18.0911
4.9429
1.6725
0.6396

1.0

-0.0055 0.00850
-0.0685 0.0608
-0.128 0.2122
0.2526  0.3977
0.6295  0.4003
0.276  0.2146
1.0

0.023 -0.0234
-0.2664 -0.0747
-0.8325 0.1897
0.8768  1.2982
1.0

1.0 1.0

1.0

1.0 1.0

1.0

0.0809

0.3265

0.538

0.4633

67
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03100 1.0
0.2532 1.0
99 0

ENDBS

DFT

PBEO
ENDDFT
SHRINK

13 13
LEVSHIFT
50
FMIXING

70
MAXCYCLE
900

END

A.3.4. Configuraciéon 5

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
5
ENDOPT
END
7 4
00720 1.0
7590.0 0.000889
991.2 0.008994
190.1 0.05287

90.00000

120.00000



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

52.69 0.1710
18.10  0.3612
7.048  0.4027
2.922  0.1549
0135010
18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394

01100 1.0
0.422 1.0 1.0
01100 10
0.113 1.0 1.0245
24 7
008 2010
268186.0 0.000228
38450.0 0.001929
8196.8 0.0111
2145.22  0.05
647.063 0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435
016 80 1.0
673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
53.4355 -0.128 0.2122
21.1062 0.2526  0.3977
8.9184 0.6295 0.4003
3.1675  0.276  0.2146
014 80 1.0
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107 -0.2664 -0.0747
2.5869 -0.8325 0.1897
2.5492  0.8768  1.2982
0112010
1.0884 1.0 1.0
01100 10
0.4521 1.0 1.0
03440 1.0
18.0911 0.0809
4.9429 0.3265
1.6725 0.538
0.6396 0.4633
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APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

0310010
0.2532 1.0
99 0

ENDBS

DFT

B3LYP
ENDDFT
SHRINK

13 13
LEVSHIFT
50
FMIXING

70
MAXCYCLE
900

END

A.3.5. Configuraciéon 6

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000 3.14000 3.50600 90.00000 90.00000 120.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
5
ENDOPT
END
72
103 2 0.
1135 0.
24 5
103 2 0.



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

1
1
1
1

W W W Ww
B 10 00 00
cooo

L = = =

99 0
ENDBS
DFT
B3LYP
ENDDFT
SHRINK
13 13
LEVSHIFT
5 0
FMIXING
70
MAXCYCLE
900

END

A.3.6. Configuracion 7

HEXAGONAL
CRYSTAL
000
187
3.14000  3.14000  3.50600  90.00000
3
24 0.6667 0.3333 0.5000
24 0.0000 0.0000 0.0000
7 0.6667 0.3333  0.0000
OPTGEOM
TOLDEG
0.01
TOLDEX
0.01
TOLDEE
)
ENDOPT
END
7 4
0072010
7590.0 0.000889

90.00000

120.00000



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

991.2 0.008994
190.1 0.05287
52.69 0.1710
18.10  0.3612
7.048 0.4027
2922  0.1549
0135010
18.40 -0.02807 0.01869
4.242 -0.1146 0.10130
1.347 0.1890 0.2394

01100 10

0.422 1.0 1.0
01100 1.0

0.113 1.0 10245
247

0082010

268186.0  0.000228
38450.0  0.001929
8196.8  0.0111
2145.22  0.05
647.063 0.17013
223.658  0.3689
87.3526  0.4035
36.2695  0.1435
016 80 1.0
673.598 -0.0055 0.00850
160.774 -0.0685 0.0608
53.4355 -0.128 0.2122
21.1062 0.2526  0.3977
8.9184 0.6295 0.4003
3.1675 0.276  0.2146
0148010
34.5046 0.023 -0.0234
14.0107 -0.2664 -0.0747
2.5869 -0.8325 0.1897
2.5492  0.8768 1.2982

0111010
1.0884 1.0 1.0
01100 1.0
0.4521 1.0 1.0
03450 1.0

18.0911 0.0809
4.9429 0.3265

72



APENDICE A. CONFIGURACION DE LA BASE

1.6725 0.538
0.6396 0.4633
0310010
0.2532 1.0
99 0
ENDBS
DFT
B3LYP
ENDDFT
SHRINK
13 13
LEVSHIFT
5 0
FMIXING
70
MAXCYCLE
900
END



Apéndice B
Codigo de seleciéon de estructuras

Se adjunta a este trabajo el codigo deuspexacrystal.py.
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