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Resumen

La técnica de Estructura Especial Cuasi-Aleatoria (EECA) se utiliza para simular
el estado aleatorio de una aleacion, lo cual es necesario para estudiar aleaciones de
cualquier tipo. El sistema Ti;_,AlL,N cuenta con una subred que puede ser ocupada
unicamente por atomos metalicos haciendo a ésta una solucidén solida candidata a ser
estudiada por esta técnica. En este trabajo de tesis se propone un algoritmo metaheuristico
para resolver el problema de la obtenciéon de una estructura aleatoria. Y ademas, una
metodologia sencilla para el calculo preciso de constantes elasticas mediante calculos por
primeros principios. Obteniendo, al final, un proceso completo de estudio de aleaciones.
Esta metodologia nos arroja resultados congruentes con la literatura en la entalpia de
mezcla para el sistema Ti;_,Al,N, que describen el compuesto como uno metaestable a
todas concentraciones con un maximo en x = 0.625. Al aplicar el algoritmo para la
obtencidon de constantes eldsticas se obtienen tendencias claras para las tres constantes

elasticas macrdscopicas cubicas, coincidiendo con lo reportado en la literatura.

Abstract

Special Quasirandom Structures (SQS) technique is used to simulate the random
state of an alloy, which is needed for the study of any alloy. The system Ti;_,Al,N has a
distinct sublattice that can be occupied only by metallic atoms, making such system a solid
solution candidate for this approach. In this thesis a metaheuristic algorithm to solve the
problem of finding a random structure is proposed. And then, a simple methodology for
the precise calculus of elastic constants from ab initio calculations. Obtaining, at the end,
a complete process for alloy study. This methodology gives coherent results when
compared to those available in the literature for the mixing enthalpy in the system
Ti,_, AL, N, they describe the compound as a metastable one at any concentration, with a
maximum in x = 0.625. When the elastic constants calculator algorithm was applied, clear
trends for the three macroscopic cubic elastic constans were obtained, matching those

available in the literature.
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1. Introduccion

1.1. Planteamiento del Problema
El estudio por primeros principios de las aleaciones no es trivial, se requiere del uso
de herramientas extras para obtener resultados confiables. El orden de los 4tomos en una
celda periddica afecta de manera significativa los resultados obtenidos por los calculos de

Teoria de los Funcionales de la Densidad (TFD). (Mayrhofer et al., 2008)

La solucién propuesta por Zunger et al. es el método de la Estructura Especial
Cuasi-aleatoria (EECA). Este método propone una estructura periddica de cierto numero
finito de atomos en la cual sus propiedades mas relevantes son muy parecidas al caso de
una aleacion periddica perfecta (Zunger et al., 1990). Por lo tanto, el problema de simular
una aleacion infinita se convierte en encontrar un arreglo periddico que sirva como sustito

en los calculos TFD.

El nimero de arreglos posibles en una celda relativamente grande (32 a4tomos) es
enorme, por lo que una busqueda exhaustiva no es posible. El software disponible en este
momento no satisface en su totalidad los requerimientos del grupo. (van de Walle, 2009)
Asimismo, la herramienta dentro del software VASP para el célculo de constantes elédsticas
requiere de demasiado poder computacional comparado con el que cuenta hoy el grupo de

trabajo. (Le Page and Saxe, 2002).

El algoritmo propuesto en este trabajo de tesis es editable y de acuerdo con una
funcion objetivo puede encontrar estructuras con ordenamiento especifico, optimizando el
uso de tiempo computacional. Ademas, el algoritmo para el calculo de constantes elasticas
es una alternativa de menor requerimiento computacional al algoritmo disponible en el

paquete VASP.

1.2. Justificacion
Se propone este tema de tesis en congruencia con el conocimiento adquirido a través
de mi estadia en la carrera Ingenieria en Nanotecnologia, aplicando métodos de
investigacion proporcionados en los ultimos semestres de la carrera relacionados al area de

la Fisica del Estado Sélido.
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Este estudio se justifica con la necesidad de codigo propio para el estudio de
aleaciones por medio de primeros principios que guie la investigacion experimental en
recubrimientos duros. El cddigo desarrollado en esta tesis es mas versatil que el cddigo de
terceros debido a que permite un mayor control y selectividad en los pardmetros del

algoritmo.

Esta tesis forma parte del proyecto nacional “ESTUDIO Y ENTENDIMIENTO DE
LA DEGRADACION Y ESTABILIDAD DE SISTEMAS DE RECUBRIMIENTOS
DUROS LUBRICANTES PARA APLICACIONES DE MEDIANA Y ALTA
TEMPERATURA” cuyo objetivo es el de contestar diversas preguntas cientificas
fundamentales en el area de los recubrimientos duros. Por lo tanto, la tesis comparte
justificacion con lo planteado en el proyecto: desarrollar un modelo experimental basado

en resultados de modelos computacionales.

Este proyecto fue otorgado al Centro de Ingenieria y Desarrollo Industrial
(CIDESI), y contaba con el apoyo de varios investigadores asociados, entre ellos, el Dr.
Andrés Manuel Garay Tapia investigador del Centro de Investigacion en Materiales
Unidad Monterrey quien coordind la-investigacion tedrica y aportd las facilidades
computacionales, asi como la licencia de software VASP con la que se planea publicar

parte del trabajo realizado en la tesis.

1.3. Objetivos
1.3.1. General
Realizar 'un algoritmo de optimizacién para encontrar una Estructura Especial

Cuasi-aleatoria con geometria especifica que permita simular una solucion solida (p.ej.

AITiN).

1.3.2. Especificos
e Realizar un algoritmo de pardmetros editables que permita generar
estrucutras con ordenamiento especifico de acuerdo a una funcidén obetivo

(p. €j. clusterizado y ordenamiento).

e Verificar la precision del algoritmo comparando las estructuras y matrices

elasticas obtenidas para el Ti;_,AL.N con reportes bibliograficos.
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1.4. Hipotesis
Dentro de la variedad de algoritmos sociales que atin no han sido usados dentro de
este espacio de busqueda, el algoritmo de optimizacion por enjambre de particulas es un
enfoque nuevo que encontrard estructuras especiales cuasi-aleatorias Optimas para el
estudio por teoria de los funcionales de la densidad. Es decir, se obtendran valores

coherentes para los parametros estructurales y elasticos del sistema Ti, Al;_,N.

2. Antecedentes

2.1. Teoria de Cooperaciones
El método de variaciones por cluster (MVC) es una técnica de aproximacion para
el tratamiento de los fendmenos por cooperaciones en sistemas periddicos. El método es
una generalizacion no trivial de la aproximacién de campo promedio que, aunque se
comporta cldsicamente cerca de puntos criticos, da resultados muy precisos afuera de las
regiones criticas. Asi, el MVC es bueno tanto para estudiar transiciones de orden, o para

investigar el comportamiento critico de sistemas complejos.(Sanchez et al., 1984)

Kikuchi et al. desarroll6 este método para el fendmeno de orden-desorden explicado
para una red Ising ctbica simple tridimensional. Este método se comprobd bueno para la

aproximacion de la entropia del sistema.(Kikuchi, 1951)

2.2. Expansion por Cluster
El calculo de las propiedades de una aleacion sustitucional aleatoria por medio de
modelos estructurales (por ejemplo, los necesarios para un calculo de primeros principios
por medio de la Teoria de los Funcionales de la Densidad) eran generados por medio de

una eleccion aleatoria de los sitios a ocupar.

Como herramienta introductoria para el método que se usara en esta Tesis, se tiene
que presentar el método a partir del cual se desarrollo: la expansion por claster. Pero antes
es importante introducir los métodos estadisticos que podrian ser usados para resolver este

problema en sistemas desordenados.

Por ejemplo, en una aleacion sustitucional binaria con una red de N sitios puede
ocurrir en 2V arreglos atdmicos posibles (configuraciones) o. Cada configuracion exhibe

ciertas propiedades fisicas (energia total, banda prohibida, densidad de estados, etc).
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La propiedad medible (E) (en este caso, la energia total), se puede representar

como un promedio del conjunto de todas las 2V configuraciones o.
Zj\-
(F) = E p(o)E (o) M
o

Donde p(o) es la matriz de densidad que aporta la probabilidad de encontrar la

configuracidn ¢ en un conjunto de sistemas.

El problema con este acercamiento es obviamente la cantidad célculos necesarios,
para después promediar estos valores. Para no caer en el uso-de este nivel de poder
computacional, se ha buscado la forma de realizar de técnicas de muestreo, o de utilizar

una configuracion de gran tamafio.

Aunque una mejor forma de atacar este problema es por medio de la expansion por
clusteres que nace a partir de la teoria de redes (aquellas desarrolladas por Kikuchi,
Sanchez y de Fontaine, entre otros) que discretiza cada configuracion en las “figuras” que
la componen, y representan la propiedad fisica E(o) en términos de una suma de
interacciones elementales J; de las figuras f constituyentes. La figura se define por el
nimero de atomos localizados en sus vértices (que puede ser una figura puntual, pares,
triples, etc.) y el orden dela longitud que los separa (que puede ser hasta el primer, segundo,

tercer vecino, etc.).(Kikuchi, 1951; Sanchez et al., 1984; Zunger et al., 1990)

El estudio de la estabilidad de fases en aleaciones sustitucionales es de un gran
interés tecnoldgico. Debido a la complejidad de los sistemas multicomponentes, la teoria
para resolver el problema binario fue desarrollado antes. Sin embargo, la mayoria de las
aleaciones de importancia practica son multicomponentes. La expansion por cluster es una
herramienta de estudio energético de las aleaciones con respecto al reordenamiento de
atomos, con la energia siendo parametrizada con respecto a interacciones efectivas de pares

y de multisitios.(Wolverton and De Fontaine, 1994)

Esto ultimo es de igual manera para el caso binario como para el caso

multicomponente, sin embargo, hay algunas diferencias, en especial al momento de definir
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las funciones cluster, que son mejor abordadas en un caso completo en el cual el numero

de componentes k que puede ocupar un sitio sea indistinto.

2.3. Funciones Cluster
Si se considera un sistema cristalino de N puntos de red. Cada punto en la red es

caracterizado por un numero de ocupacion g, Asi cualquier ocupacion posible puede ser

totalmente especificada por un vector de tamafio N, ¢ = {0y, 05, ...., 0y }.

El objetivo de las funciones cluster es encontrar una set completo de funciones
ortonormales que representan fielmente la contribucion de la figura al sistema

total.(Sanchez et al., 1984)

Por lo tanto, para formar estas funciones es posible utilizar diferentes funciones
puntuales que pueden estar formadas por una variedad de bases como los polinomios de
Chebychev, o funciones trigonométricas y variables puntuales (valores que describen el
tipo de 4&tomo que se encuentra en un sitio), que-pueden ser a su vez numeros enteros

positivos o numeros enteros que se encuentran alrededor del cero, respectivamente.

Para definir funciones de ¢ es necesario definir funciones puntuales, de las cuales
sus productos forman las correspondientes funciones cluster. Para que éstas sean
completadas en el espacio de las kN configuraciones, el producto interno de dos funciones

esta definido como:

(o)) =5 S F@le)

Varias funciones bases para formar estas funciones ortonormales se han propuesto

ya.(Wolverton and De Fontaine, 1994)

2.4. Aproximacion por promediacion directa
Para concluir con la teoria referente a la expansion por cluster. Es importante definir
los coeficientes efectivos de interaccion (CEI). Los cuales son el producto principal de todo
este proceso, en el cual se aprovecha la ortonormalidad de las funciones cluster, donde para

una figura dada f , y los indices (s) de las funciones puntuales que lo forman, estd dada
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por el producto interno de la funcién cluster I' con la energia total del sistema (en este

caso).

v = (1) Bo) G)

Donde el producto interno actiia sobre toda las configuraciones. Para la evaluacion
de este CEI se puede usar la “Aproximacidon por promediacidn directa” donde el producto

interno se trunca a un pequefio numero de configuraciones G.

Tipicamente es necesario un promedio de 40 a 50 configuraciones para obtener

auto-consistencia.(Zunger et al., 1990; Wolverton and De Fontaine, 1994)

2.5. Funciones de Correlacion

La correlacion asociada con el cluster o puede ser definida como

palo) = (I'yi0)), @)

donde el promedio del conjunto {...) es sobre todos los clusters a’ que son

equivalentes por simetria al clister a.(Van De Walle et al., 2013)

La ecuacion 4 puede ser reducida atin mas con el uso de la multiplicidad por
cluster a, el cual es el nimero de figuras efectivas por punto de red (en el caso de figuras
de dos vértices es la mitad del nimero de vecinos, pues cada uno de sus vecinos comparte

esa misma figura). Y con el nimero de puntos en la celda periddica.

Ademas, en el caso binario el calculo de la correlacién en una celda ordenada se
reduce a encontrar solo la correlacion para la tinica funcidn cluster posible para una figura,
pues los indices se reducen solamente a dos casos: el vértice estd o no esta en el cluster.
Por lo tanto solo se evalua el productorio de los spines (1, y -1, las funciones puntuales se

reducen a solo estos dos valores).

En el caso ternario las funciones de correlacion han sido principalmente descritas
con funciones base (puntuales) obtenidas a partir de polinomios de Chebychev, y de

funciones trigonométricas, con valores de ¢ de {0,1,2} y {-1,0,1} respectivamente. En el
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caso de una figura de dos vértices siempre se tendran tres funciones cluster, pues son
completamente simétricas existiendo dos funciones cluster de indices {1,1} y {2,2}, y la
funcion con indices {1,2} y {2,1} son equivalentes, solo que con una multiplicidad doble
a la que tendria la figura en un caso binario. En el caso de figuras de tres vértices las
funciones de correlacion seran cuatro si es completamente simétrica (tridangulo equilatero),
y si no lo es, variara dependiendo de cuantos lados de la figura (tridngulo) son iguales. El
mismo razonamiento solo que para un nimero mayor de funciones cluster aplica para el

numero de funciones cluster para figuras de mas vértices.

2.6. Estructuras Especiales Cuasi-Aleatorias
En los finales de los afios ochenta, Zunger et al. demostraron que es posible disefar
estructuras especiales cuasi-aleatorias (EECA) que imitan para un numero pequefio de
atomos, las primeras funciones de correlacion fisicamente mas relevantes de una estructura
perfectamente aleatoria mucho mejor que las técnicas anteriores(Ferreira et al., 1989;

Zunger et al., 1990).

Introducen una forma completamente innovadora para describir las propiedades de
las aleaciones. En si, en los articulos cientificos pertinentes se busca resolver, si uno puede
construir la celda unitaria, ocupando sus sitios de red por cualquiera de los atomos
implicados en la solucidon soélida respetando la proporcion definida, una configuraciéon
“especial” con la que la estructura en general, refleje fielmente el promedio del conjunto
(la funcion de correlacion) de una aleacidn infinita perfectamente aleatoria. Ademas, uno
de los objetivos requeridos por la infraestructura computacional de aquellos tiempos, era
que estas “superceldas” pudieran ser “calculables” con un nimero de sitios por celda lo
suficientemente bajo, cumpliendo esto se tendria una estructura cristalina adecuada para

un calculo por primeros principios.(Zunger et al., 1990)

Para el grupo de trabajo involucrado en el trabajo actual esto sigue siendo un factor

importante solo que no limitante.

La generacion de una EECA debera buscar reducir la diferencia entre las funciones

de correlacion de una estructura ordenada propuesta a las del estado desordenado.
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La obtencion de una estructura especial cuasi-aleatoria es una solucion al problema
del calculo de propiedades estructurales de una aleacion utilizando una metodologia de
expansion por cluster, pero en vez de proponer estructuras y evaluar sus propiedades y sus
funciones de correlacidn, se fijan las funciones de correlacion y se busca una estructura

periddica que mejor asemeja €stas.

Aunque las capacidades computacionales han mejorado notablemente, sigue siendo
de utilidad el uso de este acercamiento para grupos de investigadores que no cuenten con
una capacidad computacional lo suficientemente alta como para realizar varios calculos de
primeros principios para varias composiciones (como lo requerido por la metodologia de

expansion por cluster).

Describir aleaciones aleatorias por medio de estructuras perioddicas claramente
introducira correlaciones equivocas después de una cierta distancia (“errores de
periodicidad”). De cualquier forma, muchas propiedades fisicas de los sélidos son
caracterizadas por longitudes de escalas microscopicas que pueden ser ordenadas de
acuerdo a su aportacion para formar una jerarquia. Es decir, nuestra estructura electronica
reproducira fielmente aquellas propiedades definidas por el arreglo de corto alcance de los
materiales, generalmente las distancias a primeros vecinos son las interacciones que

afectan de mayor manera algunas propiedades del sélido. (Zunger et al., 1990)

Las figuras que en una de sus aristas tienen una longitud de un vecino de red alejado,
son las que suelen ser despreciables en un calculo de expansion por cluster, asi que por lo
regular no se toman en cuenta en la obtencion de una EECA. Ademas si éstas contienen
varios vértices constituyentes es dificil encontrar una estructura que minimice la

correlacion de ésta y de algunas otras figuras al mismo tiempo.

Por lo tanto, la eleccion de las figuras a usar tanto en una expansion por cluster
como en una EECA es en si misma todo un parametro a optimizar para cada sistema que

se requiera estudiar.

En el caso desordenado las correlaciones para una composicidon especifica son
faciles de calcular pues pueden ser derivadas directamente de la composicion promedio de

cada uno de los puntos de red (como los puntos de red son indistintos todos tienen la misma
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probabilidad de ser ocupados por un atomo de una especie especifica). Aunque como las
funciones puntuales usadas para una funcion cluster cambian, las funciones de correlacion

pueden ser diferentes incluso para la misma figura(van de Walle, 2009).

2.7. Parametros de orden de corto alcance de Warren-Cowley
Los parametros de orden de corto alcance (OCA) o, son usados cominmente para
cuantificar la aleatoriedad de una distribucion atomica de los sitios de red. Es decir, son

una herramienta para estudiar el estado de orden en un sistema.

Dentro del marco tedrico descrito hasta el momento el parametro de Warren-
Cowley entra como una manera especial de correlacidon-par (para figuras de dos vértices),
que fue propuesta inicialmente como una descripcion aproximada de la distribucion de

atomos de soluto en la matriz de una aleacion binaria.(Cowley, 1950a)

En su trabajo J. M. Cowley utiliza resultados obtenidos por métodos de difraccion
de rayos X para medir los pardmetros de corto y largo alcance. Con esto Cowley mostrd
que estos son coeficientes de Fourier en la expansion de las intensidades difractadas en
términos de las coordenadas de la red reciproca. En este trabajo se usan los parametros de
corto alcance para describir el orden de la aleacién CuzAu después de la temperatura
critica. Estos pardmetros describen la tendencia para cada atomo a estar rodeado por un

nimero mayor al esperado (debido a la composicion) de atomos diferentes.

Este parametro es descrito por la ecuacion:
mo m
QfBA—]. pBA/XA (5)

Donde pjY es la probabilidad de encontrar un atomo tipo 4 en la esfera de vecinos

niamero m alrededor de un atomo tipo B, siendo X4 la composicidn total de la especie 4.

Siendo el pardametro am™” especial para cada vecindad m. (Cowley, 1950a; Cowley,

1950b)

La teoria desarrollada por J. M. Cowley y su profesor B. E. Warren era completa
para sistemas binarios, sin embargo, el interés practico en las aleaciones es bastante

dirigido hacia aquellas que son multicomponentes. Con este fin, De Fontaine extendi6 la
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definicién de Warren-Cowley presentando parametros OCA como correlaciones par en un

sistema de n componentes.

Estas funciones de correlacion pueden ser representadas como n? parametros OCA.
Estos parametros tipo par se reducen a la expresion anterior cuando son aplicados en un
sistema binario. Aunque son pertinentes para sistemas multicomponentes, no consideran

mas de dos especies atomicas al mismo tiempo, describiendo s6lo parcialmente al sistema.

aBe = Plic — 2C
opc — X¢

(6)

Podemos aplicar este parametro a un sistema de periodicidad corta y simple como
se muestra en la figura, donde la red original es una simple en dos dimensiones, en este

caso, se tiene una coordinacidon de dos en el caso de la primer y el segundo vecino. (de

Fontaine, 1971)

Figura 1: Punto de red y sus respectivos primeros vecinos (en gris) y sequndos (en azul) dentro de
una proyeccion periodica.

Si usamos una celda periddica que encierre seis atomos y en la que dos de estos
pueden ser de un tipo A y el resto tipo B (sistema binario de composicion X, = 1/3) se
tiene que se pueden obtener tres casos no duplicados, la teoria que permite predecir estos
casos es tomada mas adelante, sin embargo es importante introducir una nocién intuitiva

de la repetecion de sistemas por simetria.
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Figura 2: Representacion de la celda periddica (una superred de 6 atomos) con vectores unitarios
en negro, y con sus atomos de la base remarcados en negro.

Representacion de la celda periodica (un superred de 6 &tomos) con vectores unitarios en

negro, y con sus atomos de la base remarcado en negro.

Las combinaciones posibles dentro de estos atomos base son 15, pues son las

combinaciones posibles para una cadena de 6 caracteres.
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000011
000101
000110
001001
001010
001100
010001
010010
010100
011000
100001
100010
100100
101000
110000

Figura 3: Combinaciones posibles para una cadena de seis entradas y dos etiquetas.

Sin embargo, para estas combinaciones y esta periodicidad solo hay tres sistemas

distintos, que son los siguientes:

OO0 @0 @
@ 606 OO0 @
@ 00 00 0

Figura 4: Tres casos posibles para una superred de 6 atomos. Todas las demas combinaciones
han sido eliminadas debido a la translacion de la superred.
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Para obtener los parametros de red como los describio De Fontaine es necesario

obtener p24 que es la probabilidad de que un 4tomo A rodea un dtomo B.

También es evidente que el parametro BA en el caso binario se reduce a la expresion

propuesta por Warren-Cowley.

pPpA— X p
apa = LBATA ) 1o »

Para obtener la probabilidad se hace un conteo del numero de 4tomos B alrededor

de un 4tomo A, y se divide sobre el nimero de &tomos A multiplicado por la coordinacién

a esta distancia.

Tabla 1: Valores de probabilidad, composicion, y parametro de orden para los tres sistemas
diferentes para una m de 1 (primeros vecinos).

Numerode B | Numero de A PBa X4 Apa
alrededor de B

4 4 4/16 1/3 1/4

4 8 8/16 1/3 -1/2

4 6 6/16 1/3 -1/8

00000000 00QEC
000 000008 O @0
000060000 O
@ @

O

Y'Y o0
O000e0O®0e O e

Figura 5: Lineas de primeros vecinos en los tres sistemas diferentes para una superred de seis

puntos.

Es importante remarcar que para cualquier parametro de red descrito como lo hizo

De Fontaine se debe respetar la igualdad:
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XAB = @BA

®)

Claro que ambos pardmetros seran para la misma distancia, es decir, la misma esfera

de vecinos. En la tabla , se demuestra para el caso sencillo presentado anteriormente pero

ahora se obtiene el parametro AB.

Tabla 2: Valores de probabilidad, composicion, y parametro de orden para los tres sistemas

diferentes para una m de 1 (primeros vecinos).

Numerode A | Numero de B PaB Xp A
alrededor de A

4 4 4/8 2/3 1/4

4 8 8/8 2/3 -1/2

4 6 6/8 2/3 -1/8

Para el caso de segundos vecinos:

° o

3O

oo

o

°o

ol

Figura 6: Lineas de segundos vecinos en los tres sistemas diferentes para una superred de seis

puntos.

A partir del analisis de la Figura 6 se pueden obtener los valores relacionados con

estos tres sistemas diferentes y con la longitud de vecino correspondiente como se muestra

en la Tabla 3.

Tabla 3: Valores de probabilidad, composicion, y parametro de orden para los tres sistemas

diferentes para una m de 2 (segundos vecinos).

Numerode A | Numero de B PaB Xp Qap
alrededor de A
4 8 8/8 2/3 -1/2
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4/8 2/3 1/4
4 8 8/8 2/3 -1/2

Ceguerra et al. introdujeron un nuevo tipo de parametros a los que denominaron
parametros de orden de corto alcance generalizados. Aunque este tipo de parametros de
orden no han sido explotados de igual manera que los descritos anteriormente se han
comprobado eficientes para calculos a partir de simulaciones Monte-Carlo para soluciones
de alto orden. Lo que implica que asi como se siguen ocupando los parametros de orden
establecidos hace mas de 60 afios se sigue intentado obtener correlaciones de mayor

utilidad para la simulacion de soluciones sdlidas.(Ceguerra et al., 2010)

2.8. Enumeracion de las superestructuras a partir de una red padre

En el 2008, Gus Hart, y Rodney Forcade realizarén un avance importante en el
desarrollo de un algoritmo de superestructuras derivativas a partir de una red primitiva. Es
decir, el algoritmo crea primero las superredes unicas y, después, asigna a los nuevos
puntos de red dentro de la celda primitiva una etiqueta, generando superestructuras. Sin
embargo, muchas de estas estructuras son equivalentes fisicamente, debido a traslaciones,
rotaciones, permutaciones de las etiquetas o por super-periodicidad. Un algoritmo
desarrollado anteriormente para atacar este mismo problema es el algoritmo FWZ, el cual
genera superestucturas mediante una enumeracién completa y distingue entre ellas
mediante la evaluacion de correlaciones (el cual no es un método exacto pero es suficiente
para la mayoria de las aplicaciones). El algoritmo que presenta Hart et al.(Hart and Forcade,
2008) usa una metodologia fuertemente basada en algebra abstracta y su teoria de grupos,

que resulta ser mas eficaz que los métodos disponibles hasta el momento.

Estas superestructuras tienen un rol importante en diferentes fendmenos de los
materiales como el ordenamiento quimico en aleaciones, ordenamiento del spin en
magnetos, y el ordenamiento de vacancias en materiales no estequiométricos. Es decir, el
set de superestructuras derivativas es util cuando algun observable fisico depende de la
configuracidn atémica. Dicho esto, es evidente que este tipo de enumeraciones puede ser

de mucha ayuda para el uso de las estructuras obtenidas en paquetes de calculo por TFD.

Facultad de Ingenieria, Universidad Autonoma de Querétaro 29



El autor describe el proposito de su algoritmo como: desde una red padre, enumera
todas las superredes posibles y todos los “etiquetados” rotacional y translacional mente
unicos para cada superred(Hart and Forcade, 2008). En el caso de aplicar este algoritmo a
fendmenos de ordenamiento en estado solido una superred es equivalente a una estructura

cristalina y los etiquetados se refieren al tipo de especie que ocupa un sitio de red.

Los etiquetados (que junto con las superredes, describen completamente una
configuracion) pueden ser representados por una “cadena” de nimeros asociados con cada
especie, por lo tanto, pueden ser trabajados con algoritmos de permutacion o combinacion,

que se detalla a fondo mas adelante.

2.9. Generacion de superredes
Las bases que presenta Hart et al.(Le Page and Saxe, 2002) son usadas por el
algoritmo generado en este trabajo. En la generacion de superredes, el algoritmo utiliza
transformaciones matriciales de numeros enteros para generar una superred de vectores
unitarios multiplos de los de la red padre. Esto debido a que si una matriz de transformacion
puede ser reducida a otra por operaciones elementales de columnas se trata de la misma

superred solo que representada con otra base.

Por lo tanto, para no generar varias bases para el mismo sistema periddico se
generan las matrices normales de Hermite (MNH) tipo columna, pues estas no son

equivalentes unas a otras por operaciones elementales de columna.

Se usan MNH tipo columna debido a que los vectores unitarios de la red padre estan

escritos en estilo columna. Los MNH son de la forma:

a (00
b c(
de f

Figura 7: Figura de una MNH tipo columna

Donde0 <b<cy0 <d,e<f
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El valor de la determinante de la matriz de transformacion es lo que identifica el
nimero de puntos de la red padre en la nueva superred. La diagonal es la unica que rige la
determinante en este caso, se crean las MNH en las que el valor acf sea igual al valor del

numeros de puntos en la superred deseada.

Las superredes unicas se obtienen a partir de una comparacion entre todas las

superredes generadas que son invariantes a las rotaciones de la red padre.

2.10. Algoritmo de Enumeracion
Para ubicar las permutaciones Unicas en todo el espacio de posibilidades se utiliza
un algoritmo de generacion de cadenas en orden lexicografico. Este tipo de algoritmo tiene
que pasar por todas las configuraciones posibles, por lo tanto es increiblemente ineficiente
para una busqueda rapida, aunque es la unica forma de obtener una solucion general exacta

del problema EECA.

Cabe destacar, que el problema de enumerar todas las configuraciones posibles de
un sdlido periodico de cierta composicidon fue considerado primeramente para el problema
de obtener la mejor EECA. Sin embargo, el software mas usado para la obtencion de éstas
(ATAT, por Van de Walle et al.) ha cambiado su enfoque hacia uno que utiliza una
metodologia estocéstica en la que, en cada paso, el algoritmo trata de cambiar de estructura
cristalina o permutar el valor de dos etiquetas en la cadena. Estos cambios pueden ser

aceptados o rechazados basados en el algoritmo Metropolis.(Van De Walle et al., 2013)

2.11. Figuras y funciones de correlacion para el caso cristalino Cubico
Centrado en las Caras (CCC)

Para el caso CCC, se han reportado varios trabajos que utilizan las definiciones para
las figuras y funciones de correlacion ya sea en un acercamiento por Estructura Especial
Cuasi-Aleatoria o por Expansion en clusters. Las figuras reportadas no se les destina mucha
importancia, sin embargo, como en este trabajo seran comparadas las funciones de
correlacidon usadas (los parametros de orden de Warren-Cowley) con las propuestas por
Zunger et al. Se les destina un espacio para mostrar todas las figuras (que como este es un

caso binario solo cuentan con una funcion de correlacion).
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Zunger et al.(Zunger et al., 1990) define las figuras con el nimero de dtomos k
localizados en sus vértices y con el orden m de vecino separando los dos atomos mas

lejanos. Para cada figura hay Dy figuras equivalentes por sitio.

Tomando en cuenta esta nomenclatura, una configuracion o puede ser caracterizada

por el promedio de red de las figuras:

_ 1
HI(J):WZHI(zjﬂ) 9)
[

Donde N es el nimero de atomos en la celda periddica y [ represnta las figuras

equivalentes a f.

Este “promedio de red” es equivalente a las funciones de correlacion, las cuales ya

son conocidas para el caso aleatorio. Estas son facilmente calculables por la expresion:

l:I;c,m(Alea.torio) = (20— 1)JIr (10)

Las figuras que seran comparadas en este trabajo son las siguientes:

2.11.1. Figuras de dos vértices
Las figuras de dos vértices son las correspondientes a las esferas de vecino hasta el
sexto vecino mas cercano. En este caso, la denominacion descrita por Zunger et al. (de
nimero de vertices y vecino mas lejano) no cae en rebundancia pues solo puede haber una
funcion cluster para la figura de dos vertices. Por lo tanto, las funciones de correlacion a

estudiar son {I1; 1,115 5,11, 3, TI; 4,11, 5 ¥ II; ¢}, y son las correspondientes a las figuras:
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Figura 8: Figuras de dos vértices. De izquierda a derecha, y dearriba a abajo representan del primero
al sexto vecino.

2.11.2. Figuras de tres vértices
Las figuras de tres vértices son tomadas en cuenta hasta el tercer vecino. En el
sistema CCC las unicas figuras existentes hasta esta longitud son dos, ambos son triangulos
isoceles que tienen dos lados de longitud de primer vecino. Y el otro lado es de longitud
de segundo y tercer vecino, respectivamente. Por lo tanto, las funciones de correlacion a

estudiar son {I13 , y I3 3}:

Figura 9: Figuras de tres vértices. De segundo vecino mas lejano (izq.) y tercer vecino mas lejano
(der.).
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2.11.3. Figuras de cuatro vértices
Las figuras de cuatro vértices son tomadas en cuenta hasta el segundo vecino. En
el sistema CCC las unicas figuras existentes hasta esta longitud son tres. Una figura de
nomenclatura tnica pues solo exista esta configuracién permitiendo que la distancia mas
grande sea la del primer vecino. Y dos de nomenclatura igual, en estas ambas tienen el
vecino mas lejano de una longitud de segundo vecino. Sin embargo, estas figuras no son
equivalentes bajo operaciones de simetria de la red padre. En la Figura 10 esto es evidente,

pues no tienen el mismo volumen. Por lo tanto, las funciones de correlacion a estudiar son

{H4,1» I,y l_[4,2}3

Figura 10: Figuras de cuatro vértices. Arriba, figura de primer vecino. Abajo, dos figuras de segundo
vecino (misma nomenclatura) no equivalentes.

Las dos figuras no equivalentes I1, , tendran que ser evaluadas por separado, ya que

la correlacidon que aporten al sistema general seré diferente, pues las interacciones no son

las mismas en las dos geometrias presentes.

2.12. Algoritmos de Computacion Social
La computacidon natural es claramente multidisciplinaria pues nace a partir de la

inspiracion de un rango diverso de campos de estudio. Muchos organismos en su ambiente
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natural parecen reproducir procesos computacionales de forma instintiva, y por lo tanto,

pueden servir de inspiracion para el disefio de algoritmos de solucidén de problemas.

Los modelos sociales estan principalmente relacionados con el caso de la colmena.
Dos variaciones populares del modelo existen: aquellas inspiradas en el movimiento
coordinado de las aves y los peces, y aquellos inspirados por el comportamiento de insectos

sociales como las hormigas o las abejas.(Brabazon et al., 2015)

Generalmente los algoritmos estocasticos se dividen en dos tipos: los heuristicos y

los metaheuristicos.

Los algoritmos metaheuristicos como el de optimizacion de enjambre de particulas,
el algoritmo de la mosca y la busqueda armdnica, se han consolidado como métodos de
optimizacion poderosos para resolver muchos problemas de optimizacion. La gran mayoria
de algoritmos heuristicos y metaheuristicos se han derivado de sistemas bioldgicos y fisicos
en la naturaleza. Incluso se han creado algunos intentos para desarrollar algoritmos que
combinen las mejores caracteristicas de los anteriormente creados creando hibridos que
pueden mejorar considerablemente la capacidad de un algoritmo para converger hacia una

solucion global.

2.13. Algoritmo de Optimizacion por Enjambre de Particulas (OEP)
El algoritmo OEP fue introducido por Kennedy y Eberhart. Este ha sido utilizado
como un algoritmo de optimizacidén de valores reales y como un modelo de interaccion

social.

En el OEP se utiliza un enjambre de particulas, en el cual cada una codifica una
solucidn a un-problema de interés, las particulas se mueven en un espacio de dimensiones
multiples n con el objetivo de encontrar mejores soluciones al mismo problema. Cada
particula se describe con dos propiedades, la posicidn (una solucidn posible especifica para
el problema), y con una velocidad (que es el mecanismo que utiliza para moverse, ¢ incluso

preferir una direccién a otra).

Ademas de estas propiedades, cada una de las particulas tiene memoria de la mejor
solucidn en la cual han estado, y conocen la mejor solucion que ha encontrado el enjambre

hasta el momento. Esta tltima es la que caracteriza al algoritmo como uno social, ya que
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con la habilidad de comunicar el mejor valor encontrado se entiende que las particulas
trabajan en conjunto compartiendo experiencia que puede ayudar a explorar un espacio de
soluciones mejor al que lo haria cada una por medio de movimientos aleatorios o por

tendencias que estas encuentran individualmente.

La velocidad de cada particula sera modificada en cada iteracion del algoritmo
modificando la posicidn de la particula en esta iteracion. La magnitud y direccion de la
velocidad de cada particula es influenciada por la velocidad anterior (la inercia), la mejor
composicion alcanzada en particular y la mejor posicion lograda globalmente. Por lo tanto,
el tamafio y la direccion de cada particula estd en funcion de su propia experiencia y la
influencia social del enjambre sobre ésta. Estos dos parametros son modificables segtn las

necesidades del problema o del espacio de soluciones.

A continuacion, se encuentra un pseudocddigo para el algoritmo de optimizacidon

por enjambre de particulas:

Para cada particula i en la poblacion ejecuta
Inicializa su ubicacion x; aleatoriamente
Inicializa su vector velocidad v; a valores aleatorios pequefios
cercanos a cero
Calcular su funcidn objetivo f;
Asignar las posiciones iniciales a la mejor posicion particular
encontrada p;
Determina la posicion de la mejor solucion encontrada globalmente g
Mientras condicidn de paro
Para cada particula i ejecuta
Calcular la nueva velocidad vi(z)
Actualizar la nueva posicion x;(z) con v;(t)
Calcular la funcion objetivo fi(?) de la nueva posicidn x;(?)
Si la funcidn objetivo fi(?) es mayor que la de p;
Asignar esta ubicacion x;i(?) a p;
Determina la posicidn x5 de la particula con la funcidn objetiva mas
alta f;

Si la funcion objetivo de esta ubicacidn x» es mayor a la de g; Asignar
esta ubicacion a g

Todos los algoritmos de optimizacion comparten la caracteristica de tener una

funcion objetivo que es aquella que se busca optimizar, ya sea maximizando o
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minimizando ésta. La funcidn objetivo evalia que tan buena es una nueva posicion en el
espacio de soluciones. En el caso del OEP esta informacion es usada para modificar las

mejores soluciones en cada iteracion.

Aunque se ha explicado ya la dependencia de la velocidad v;(t) y de la evolucion
de ésta en cada iteracion no se ha mostrado el fundamento matematico detras del cambio

en cada una.

La velocidad v; en la iteracidn t se rige por la ecuacion:

vi(t) =vi(t — 1)+ r(p —xi(t — 1)) + r2(g — z:(t —1)) an

Donde p; y g son las mejores posiciones encontradas hasta el momento.

La ecuacion 11 de velocidad esta compuesta de tres partes. El término v;(t — 1)
representa la inercia, la velocidad en una iteracidn t es por lo tanto dependiente de su
velocidad anterior en la iteracion t — 1. El término p; — x;(t — 1) que representa el
aprendizaje individual de la particula i ya que su funcion es dirigir a la particula de vuelta
al punto p; o que permanezca cerca de ella dependiendo de la posicidn actual de la particula
i. El ultimo término es el social g — x;(t — 1) que representa el aprendizaje por medio de
la comunicacion entre la particula que ha encontrado la mejor solucidon hasta el momento

con todas las demads.(Brabazon et al., 2015)
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Figura 11: En este diagrama se muestra la aplicacion de una velocidad V;(t) a una posicion x;(t — 1)
obteniendo una nueva solucién x;(t). Esta operacion es la central en el algoritmo OEP debido que aqui es
donde el aprendizaje social y el aprendizaje particular-aportan a la solucion del problema.

En la Figura 11 se muestra como cada término en la ecuacion 11 puede modificar
la velocidad de la particula en una iteracion #, la medida en que estas velocidades individuales
aportan a la velocidad final es dada por los parametros aleatorios 11 y 75, y aunque no es
necesaria también un pardmetro puede definir que tanta inercia retendra la particula en cada
iteracion. Por lo regular estos parametros varian de un rango de 0 a 1. Pero pueden ser
modificados dependiendo de la necesidad del problema, es decir, el usuario los determina
mediante un estudio del desempefio del algoritmo para el problema especifico. Es importante
mencionar que éstos tienen también caracter vectorial y pueden ser diferentes o variar dentro

de diferentes rangos para cada dimension del problema.

Ninguno de los componentes de la ecuacion 11 genera un proceso de busqueda
suficientemente bueno si se considera por separado. Sin embargo, cuando estos componentes

son combinados se logra un poderoso algoritmo de busqueda.

Si la velocidad se redujera al término de inercia, el movimiento de la particula solo
continuaria en la misma direccidn del vector aleatorio generado en la primera iteracion lo

cual no efectuaria una buena busqueda. Si solo se toma en cuenta el aprendizaje particular,
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cada particula se moveria hacia su propio p;. Esto resultaria en una busqueda muy limitada.
Por ultimo, si solo se toma en cuenta el aprendizaje social todas las particulas se moverian
hacia una posicién g demasiado rapido y alcanzaria una convergencia en un punto que muy
probablemente no sea el minimo global. Este andlisis individual de cada uno de los términos
es de utilidad para proponer los parametros con el que cada uno de ellos altera a la velocidad
final. A partir de esto es posible extender todo un campo de estudio de control de velocidades,
el cual tiene un gran efecto en la correcta y no apresurada convergencia del algoritmo, que

es el punto principal a considerar en un algoritmo OEP.(Brabazon et al., 2015)

En general el algoritmo OEP puede ser descrito como un algoritmo que contiene

varias caracteristicas evolutivas:(Wang and Huang, 2003)

e Tiene un proceso de inicializacion, en el que crea una poblacion de manera
aleatoria, por lo tanto, tendran soluciones completamente aleatorias.
e Esta poblacion evoluciona buscando mejores generaciones.

e Lanueva generacion esta basada en la vieja.

2.14. Aplicacion del algoritmo OEP para un espacio de soluciones no
convencional

Hasta el momento se ha descrito el algoritmo OEP sin tomarle importancia a como
la posicion x; o la velocidad v; estdn descritas. Sin embargo, es intuitivo pensar que estos
estan descritos en un espacio vectorial euclidiano como los que se usan en problemas fisicos,
y es cierto. Pero no todos los problemas pueden ser descritos por estos espacios de solucion
o simplemente resultaria terriblemente ineficiente un acercamiento en vectores de este estilo.
Un caso muy discutido es el del Problema del Vendedor Ambulante (PVA) que consta en
encontrarel camino mas corto posible por el cual un vendedor puede visitar distintas ciudades

sin repetir alguna de ellas terminando en la misma ciudad de la que partid.

Este problema presenta un espacio de soluciones descrito por nodos(ciudades), que
a su vez describen puntos en un espacio n-dimensional que no cambian, por lo tanto, los
nodos son etiquetados con nimeros enteros positivos. Las diferentes maneras de hacer los
recorridos por n numeros de nodos es (n— 1)!/2, término que tiende a un numero
exorbitante para un nimero de nodos relativamente grande. Una blisqueda exhaustiva esta

fuera del alcance del poder computacional, por lo tanto, varios autores han propuesto formas
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de resolver este problema mediante algoritmos de optimizacion. Para poder aplicar un
algoritmo OEP a este problema el principal obstaculo estd en la forma de describir el espacio
de soluciones y como aplicar una velocidad que tiende a un objetivo de nuestra eleccion

(mejor posicion particular y global).

En este aspecto han trabajado varios autores, aunque el enfoque que se utiliza en
esta tesis es el de Wang et al.(Wang and Huang, 2003) quien definié las posiciones como una
cadena de valores enteros cuyas entradas corresponden a cada nodo del problema. Las
posiciones las modifico (velocidad en el OEP) usando secuencias de intercambio que
funcionan con operadores de intercambio (permutaciones binarias) uno tras otro, obteniendo

una permutacion de igual o mayor tamafio.

Los operadores de intercambio son descritos por Wang et al. como OI(i4, i,) donde
i1 € i, son los indices de la cadena que intercambiaran valores entre ellos, funcionando como

una permutacion ciclica de longitud dos.

Of =2, 4]
[31625470}—»[315\2/6470]

Figura 12:Aplicacion de un operador intercambio a una cadena de nodos, como una herramienta en
la exploracion de soluciones para el PVA.

SIZOIlJrO[ng...
ST =1[2,4],[3.7],...
31625470PSI=316254703152647031506472]..,

Figura 13: Aplicacion de una secuencia de intercambio a una cadena de nodos.

Como se puede observar en la Figura 13, las secuencias de intercambio actuan en
una solucion en orden, por lo que se puede esperar que distintas secuencias de intercambio
generen las mismas soluciones. Todas estas secuencias equivalentes pueden ser reducidas a

una que tenga el menor numero de operadores de intercambio a la cual se le denomina

secuencia basica de intercambio.
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Las secuencias basicas de intercambio (SBI) ademds de ser aplicadas como
cualquier secuencia de intercambio deben ser obtenidas a partir de una “resta” de cadenas de
nodos A - B en la cual el resultado es una SBI que lleva de una cadena B a una A. Por medio
de este método es posible obtener velocidades que dirigen a una particula de solucion menor

a la posicion de una de solucidon mayor.

A continuacidon se muestra el proceso que se utilizd para replicar lo descrito por

Wang et al.(Wang and Huang, 2003)

—_
—>

g
Q
op
w w |
—
ul\D
o lid
=l

1
-

OI3 = [3, 5]
SBI = [0,5] + (2,4 + [3, 5]

Figura 14: Proceso detallado para la obtencion de una Secuencias Basica de Intercambios que lleve
a una cadena B a una A.

La inicializacion descrita por Wang et al. consta de la generacion de posiciones

(cadenas de nodos) y secuencias de intercambio (velocidades) aleatorias. A continuacion, la
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evaluacion de la funcion objetivo y la eleccion de la mejor particula se realizan como se haria

en OEP comun.

En el calculo de la velocidad en cada iteracidon los factores aleatorios definen la

probabilidad toda la secuencia de intercambio sea aplicada a la nueva velocidad.

2.15. Teoria de los Funcionales de la Densidad (TFD)

La solucion a partir de primeros principios de un sistema masivo como el de la
materia en bulto, necesita de aproximaciones fuertemente basadas en antecedentes tedricos
de mecanica cudntica y de estadistica. Una de estas aproximaciones es la TFD, que se ha
posicionado como una herramienta computacional fiable en el drea de materia condensada.
Para aplicar esta técnica en “materiales reales” es necesario tratar sistemas complejos, con
desviaciones estequiométricas, superficies, impurezas, fronteras de grano y otros defectos.
En estos tiempos con grandes avances logrados en poder computacional, la comunidad que
trabaja con calculos por TFD y la de ciencia de materiales encuentran cada vez mas
beneficios de trabajar en conjunto en el desarrollo de nuevos materiales. En este trabajo se
presenta una pequefa introduccion tedrica necesaria para comprender los resultados que es

posible obtener con esta herramienta:

2.15.1. Ecuacion de Schrodinger

El punto de partido es-el hamiltoniano para el sistema de electrones y nucleos:
- 7 e? 1 e?
V + = —
Z Z?‘—R; QZ|T¢—?‘J'|

Y i e “2)
2".1’; I#J |RI_RJ|
donde los electrones son representados por indices en minusculas y los nucleos con

indices en mayusculas. Las posiciones y masas de las particulas en el sistema sonr,y R, y
m,y M para los electrones y los nucleos, respectivamente. La carga para todos los

electrones es de e y para los ntcleos dependiendo de su numero atdmico su carga es Z.

Este Hamiltoniano es el correspondiente a un problema de muchos cuerpos. Donde
el primer término se refiere a la energia cinética de los elctrones, el segundo y tercero a la

de interaccion coulombica entre electrones y nucleos, y la de electrones y electrones. El
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cuarto es el correspondiente a la energia cinética de los ntcleos y el ultima al de interaccion
entre nucleos. Este operador es el que entra en la ecuacion de Schrodinger independiente

del tiempo:

HU — Ev (13)

2.15.2. Teorema de Hohenberg-Kohn
El principio del teorema es el de formular la teoria del funcional de la densidad
como una teoria exacta de un sistema de muchos cuerpos. La formulacién se-aplica a
cualquier sistema de muchos cuerpos en un potencial externo V,,(r), incluyendo el
problema de electrones en una matriz de nucleos fijos, donde el hamiltoniano puede ser

escrito:

1
1 2 (14)

La TFD se basa en los siguientes dos teoremas de Hohenberg y Kohn:

e Para todo sistema de particulas interactuantes en un potencial externo
Vext(r), el potencial V,,.(r) estarda determinado univocamente, salvo por

una constante, por la densidad electrénica del estado fundamental ny (7).

e Podemos definir un funcional universal para la energia E[n] en términos de
la densidad n(r) , el cual es valido para todo potencial externo V,, (). Para
cualquier V,:(r), la energia exacta del estado fundamental del sistema es
el minimo global de este funcional, y la densidad n(r) que minimiza el

funcional es la densidad exacta del estado fundamental ny(r).

Sin embargo, la teoria de los funcionales de la densidad permanecié como una
curiosidad de menor importancia hasta que se vio realmente mejorada cuando Kohn y
Sham proponen una forma para hallar funcionales utiles de estado basal aproximados, para

sistemas reales de varios electrones.(Hohenberg and Kohn, 1964)
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2.15.3. Ansatz de Kohn-Sham
La TFD es el método comunmente utilizado hoy en dia para calcular la estructura
electronica de un sélido utilizando el enfoque propuesto por Kohn y Sham en 1965. El fin
de éste es el de reemplazar el problema original de muchos cuerpos por uno auxiliar de
particulas independientes. Esto es un ansatz que, en principio, conduce a calculos exactos
de las propiedades de sistemas de muchos cuerpos; en la practica, se han construido

formulaciones aproximadas que han probado ser notablemente exitosas.

El anstaz de Kohn-Sham supone que la densidad del estado fundamental del sistema
de particulas interactuantes original se puede reemplazar por la densidad electronica de un
sistema de particulas no interactuantes, el cual se puede resolver exactamente (por medio
de métodos numéricos), donde los términos de muchos cuerpos se incorporan en un
funcional de intercambio y correlacion. Resolviendo el conjunto de ecuaciones de Kohn-
Sham, se obtiene la densidad electronica y la energia del estado fundamental del sistema
interactuante original con una exactitud limitada solamente por las aproximaciones en el

funcional de intercambio y correlacion.
El ansatz de Kohn-Sham se sustenta en las siguientes aproximaciones

1. Ladensidad electronica del estado fundamental puede ser representada por la
densidad electronica del estado fundamental de un sistema auxiliar de particulas no

interactuantes. Principio llamado “representabilidad no interactuante”

2. El hamiltoniano auxiliar se escoge utilizando el operador cinético usual y un
potencial efectivo local actuando sobre un electron de spin 6 en un punto r. La forma local
no es esencial, pero supone una simplificacion extremadamente util que a menudo se le
considera como la caracteristica definitiva del enfoque de Kohn-Sham. Es importante que
el potencial auxiliar efectivo dependa del spin para obtener una densidad electrénica

correcta dependiente del spin.

Los calculos actuales se realizan en el sistema auxiliar de particulas independientes

definido por el hamiltoniano auxiliar:

e

1
H,.= —5‘?2 +V(r) (15)
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La TFD se ha consolidado como la herramienta primaria para el calculo de la
estructura electrénica en la materia condensada, y es de gran importancia para estudios
cuantitativos de moléculas y otros sistemas finitos. Los funcionales utilizados en la
aproximacion de Kohn-Sham son los llamados: densidad local (LDA) y gradiente
generalizado (GGA), y ¢éstos mismos se han establecido como la aproximaciéon mas
prometedora para métodos practicos y correctos en la teoria de materiales(Kohn and Sham,

1965; Martin, 2004).

Ademas, estos funcionales aproximados han probado un balance positivo entre
exactitud y costo computacional. Esto ha permitido que sistemas de alta complejidad

puedan ser tratados por métodos tradicionales de primeros principios.

2.16. Termodinamica
El célculo computacional por primeros principios estd relacionado de manera
natural con la termodindmica. Los resultados obtenidos por calculos de primeros principios
son reportados en variables de estado para su futura comparacion con algin otro sistema

de interés.

Una cantidad central en la termodindmica es la energia. En termodinamica, la
energia total del sistema, la que es una propiedad macroscépica, toma un rol fundamental.
Para un sistema aislado que no intercambia trabajo o calor con sus alrededores, la energia
interna U es identica a la energia total E. El cambio de energia interna para un cambio
arbitrario (reversible o irreversible) estd dada por la suma del trabajo dW y trabajo 0Q

intercambiado con los alrededores. Se escribe:

dU = oW + 0@ (16)

La energia interna de un sistema es una funcion de estado. Esto significa que la
energia total contenida en un sistema es siempre la misma para un estado macroscopico
dado. El cambio de la energia interna para un cambio de estado arbitrario infinitesimal es

una diferencial total (dU).

Si dU es una diferencial total, existe una funcion de estado U (Greiner et al., 2012).
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2.16.1. Entalpia
La entalpia es una ecuacion de estado resultante de la transformacion de la variable

I a la nueva variable p en la energia interna, por lo tanto:

H=U+pV (17)

Por lo tanto, la diferencial total de la entalpia es:

dH =TdS+ Vdp+ pdN... (18)

Por lo tanto si la entalpia H(S,p, N, ...) del sistema es conocida, todas las otras

ecuaciones de estado pueden ser obtenidas por derivacion parcial.

La entalpia es una funcién de estado particularmente util en quimica, pues los
procesos a presion constante son muy comunes en esta drea. En este caso la entalpia
responderd a cambios en composicion y en temperatura solamente.(Lukas et al., 2007;

Greiner et al., 2012)

2.16.2. Energia libre de Gibbs
De manera similar la energia de Gibbs es el resultado de la transformacion de

Legendre con respecto a dos variables: S y V. Por lo tanto:

G=U-TS5+pV (19)

Lo que es analogo a la transformacion de la variable de entropia por la de
temperatura; una variable de mucha mas utilidad experimentalmente. Debido a esto,

también se le conoce como la entalpia libre.(Lukas et al., 2007; Greiner et al., 2012)

Para los fines de este trabajo la energia libre de Gibbs y la entalpia son iguales
debido a que los calculos TFD son a una temperatura de 0K. Por lo tanto, las energias de

formacion y mezclado son iguales a las entalpias a estas temperaturas.

2.17. Relajacion de la Estructura en una EECA
La relajacion de estructuras cristalinas es una de las tareas principales en un

software de primeros principios como el que se usa en este trabajo. En VASP se tienen varias
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opciones para obtener la estructura relajada ya sea respetando los grados de libertad que
vienen con la simetria original de la estructura, o realizando movimientos ionicos locales en
los atomos de la estructura periodica que lo necesiten. Estas libertades de movimiento estan
normalmente acompafiadas de un algoritmo de optimizacion que utiliza como resultado los
valores obtenidos de los calculos electronicos auto-consistentes. El usado en este trabajo es
un algoritmo de gradiente conjugado implementado por VASP(Ziegel et al., 1987; Kresse et
al., 2014).

Sin embargo, este algoritmo es afectado por las entradas que el usuario use, la de
mayor peso es la que determina los cambios permitidos en los movimientos idnicos. En esta
se determinan en conjunto si son calculadas las fuerzas y el tensor de esfuerzo, si es permitido
cambiar la forma y las posiciones de los atomos, y por ultimo, si es permitido cambiar el
volumen de la celda(Kresse et al., 2014). Este tipo de optimizacion geométrica es muy
conveniente para el trabajo actual en el que se utiliza una técnica no muy sutil para imitar las
propiedades de una solucion sélida. Ya que el tipo de relajacion a ejecutar ha sido un tema

de discusion que ha llegado a cierta concordancia entre los grupos de investigacion.

Como mejor exponente, Shin et al.(Shin et al., 2006) aportan una discusion bastante
completa acerca de la relajacion usada en las EECA. En este articulo realizan calculos de
relajacion completa (sin tomar en cuenta la simetria original), y ademas célculos de relajacion
sin movimientos ionicos locales en 4tomos de la base. La relajacion total de las estructuras
puede en algunos casos ser tan grande que la red padre debajo de la EECA se pierde. De igual
manera, en el calculo de diagrama de fases, se definen las energias de Gibbs de una fase a lo
largo del rango de composiciones, sin importar si la estructura es estable o no. En estos casos,
es necesario aplicar restricciones a las relajaciones para que estas sean consistentes con los

vectores de red y posiciones atomicas.

En otro trabajo el grupo de Shin et al.(Shin et al., 2006) Compara célculos en EECA
de tipo hexagonal compacta. En la cual realizd los mismos dos tipos de calculo de
optimizacion descritos anteriormente y los analiza para revisar los efectos locales en estas
aleaciones. Estos efectos se entienden en teoria de aleaciones como las repercusiones
energéticas y estructurales que conlleva el que el sistema este conformado por mas de un

atomo metélico. Diferentes pardmetros de red y densidades electronicas se presentan a lo
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largo de la aleacion. Este tipo de fendmenos no son facilmente reproducibles en un sistema
infinito, sin embargo, la técnica de la EECA pretende simular estas propiedades mediante la
representacion periddica de las propiedades promedio de toda la aleacion(Zunger et al.,

1990).

2.18. Sistemas Nitruros

El nitruro ternario Al,Ti;_,N es ya un material consolidado en la aplicacion de
recubrimientos duros lubricantes. Esto es debido a la mayor resistencia a la oxidacion y
dureza en comparacion a su predecesor comercial el nitruro de Titanio, el que hasta ahora ha
servido como punto de comparacion para la investigacidon de los recubrimientos duros. Las
peliculas de nitruro de Titanio a su vez se presentan en herramientas de corte de alta velocidad
desde inicios de la década de los ochentas. Las propiedades superiores que posee el
recubrimiento ternario descritas anteriormente llevan a que éste tenga un mejor desempefio

en general en aplicaciones de corte.(Miinz, 1986; Ding et al., 2008; Holec et al., 2013)

La Deposicion Fisica por Vapor (DFV) ha sido una técnica de gran ayuda en la
industria de recubrimientos duros, en especifico el uso de la técnica de revestimiento i6nico,
la que trabaja con una fuente de evaporaciéon de haz de electrones o de catodo hueco.
Alternativamente, el proceso de pulverizacion catodica es otro de los procesos usados en la
aplicacién de recubrimientos. Este método se tornd prestable cuando se usé un arreglo de
doble catodo, dos catodos opuestos crean condiciones plasmaticas en las vecindades. Un
efecto de revestimiento idnico es logrado si se aterriza el objetivo con un potencial

negativo.(Miinz, 1986)

Ademas de los avances en la industria de estos recubrimientos, la investigacion por
primeros_principios de las propiedades de estabilidad termodindmica de las fases en estas
aleaciones se ha usado como un posible punto de referencia hacia el desarrollo de nuevas

técnicas de sintesis.

Una investigacidn por primeros principios utilizando la Teoria de los Funcionales
de la Densidad realiza estimaciones de optimizacién geométrica, energia de mezcla, y
constantes elasticas. Estos resultados se han usado para predecir la estabilidad de una fase
estudiada en especifico y, con esto tratar de predecir rutas de descomposicion que pudieran

afectar las propiedades del recubrimiento.
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En este trabajo de tesis se obtienen tantas propiedades como sea posible
principalmente encaminando la investigacion hacia aquellas que son necesarias para realizar
un estudio de estabilidad estructural y desempefio del recubrimiento. La estabilidad de cada
una de las fases presentes en la aleacion es de gran interés para la industria de recubrimientos
tipo nitruro pues las fases en las que pueda descomponerse un nitruro multicomponente
pueden reducir su eficiencia. Por lo tanto, es de interés para el equipo de trabajo involucrado

en esta tesis.

Los recubrimientos nitruros metaestables presentan resistencia al desgaste, a la
oxidacion y estabilidad térmica alta, y ademas endurecimiento por envejecimiento. Este
endurecimiento por envejecimiento es particularidad principal que motiva el uso de estos
recubrimientos. Por ejemplo, en el nitruro mencionado anteriormente, el Ti, Al;_, N, sucede
lo que se conoce como descomposicidon espinodal (Mayrhofer et al., 2003). La cual da lugar
a endurecimiento mediante la precipitacion de granos nanométricos de zonas ricas en c-A/N
y ¢-TiN. Sin embargo, la fase cibica metaestable del nitruro de aluminio seguira un camino
de descomposicion con la temperatura hacia su fase mas estable la 4-A/N. Por lo tanto, este
fendomeno es de especial interés para el desarrollo de nuevos recubrimientos basados en este

mecanismo de endurecimiento.(Zhou et al., 2017)

2.18.1. Nitruro de Aluminio
Estudios computacionales de primeros principios de Nitruro de Aluminio se han
llevado a cabo para explicar el proceso de degradacidon de una fase metaestable como la
cubica a una estable como la wurtzita.(Verma and Bisht, 2010; Schmerler and Kortus, 2014;
Liu et al., 2016). Es de especial interés para nuestro trabajo tener conocimiento de las
propiedades de la fase que estudiaremos en solucidn, ya que algunos parametros relacionados

con ¢stos son necesarios para realizar calculos TFD.

Por ejemplo, el valor de la banda prohibida es de utilidad para determinar cémo la
ocupacion parcial para las funciones de onda es manejada para realizar un mejor y mas
eficiente calculo. Sin embargo, la fase cubica al no ser estable termodinamicamente es dificil
obtener un valor experimental correcto del valor de la banda prohibida. Por lo tanto, los
valores obtenidos a partir de estudios de primeros principios son de especial interés para el

acercamiento en este trabajo. Para este compuesto lo reportado por Verma et al(Verma and

Facultad de Ingenieria, Universidad Autonoma de Querétaro 49



Bisht, 2010) es de 4.40eV y se compara con uno reportado anteriormente de 4.53eV por
Zhang et al. Por lo que se supone que el material se comporta como semiconductor en esta
fase, lo que coincide con varias fases de este sistema como lo demostrd Liu et al(Liu et al.,

2016), incluso con la mas estable de todas ellas, la wurtzita.

2.18.2. Nitruro de Titanio
Para el otro componente de la solucidn solida a considerar en este trabajo se
reportan muchos mas datos(Schonberg et al., 1954; Marlo and Milman, 2000), pues en este
caso, la fase cubica centrada en la cara (ccc, tipo cloruro de sodio) es la mas estable
termodindmicamente a temperatura ambiente y la que es de especial importancia mantener

en aplicaciones de recubrimiento duro(Buhl et al., 1981; Sundgren, 1985; Hultman, 2000).

Para este sistema se tiene un valor de banda prohibida reportada por Solovan et al.

de 3.4eV(Solovan et al., 2014).

2.18.3. Nitruro de Titanio Aluminio
El sistema ternario por utilizar cumple con los requisitos necesarios para aplicar la
teoria de las EECA pues es conformada por dos subredes. Una que se mantiene invariante,
ocupado por nitrogenos, y otra a la cual es aplicado la técnica de las EECA. Esta tlltima es la
que pueden ocupar ciertos atomos metalicos que cumplen caracteristicas para poder ocupar
estos sitios octaédricos formados en una estructura NaCl. De este sistema ya estan reportados
datos estructurales obtenidos de simulacion TFD utilizando varias técnicas de calculo(Alling

et al., 2007b; Holec et al., 2011).

2.19. Constantes elasticas
Para un material tridimensional la ley generalizada de Hooke define la relacion

lineal mas general para todos los componentes del tensor de esfuerzo o y de deformacion €.

O35 — Uijkl€kl (20)

En esta expresion (en notacion Einstein): Cjjy; son los componentes del tensor de

cuarto orden de rigidez. Para el caso tridimensional, este tensor cuenta con 81 entradas y
relaciona completamente el tensor de esfuerzo con el de deformacion (ambos tensores de

segundo orden).
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Algo de peculiar importancia en todos los materiales es la simetria que presentan y
las caracteristicas que esto les confiere. Aunque algunos materiales son mas simétricos que
otros, todos los materiales son descritos por un tensor de rigidez naturalmente simétrico, esto

debido a la simetria presente en el tensor de esfuerzo y el de deformacion, donde:
O‘ I — O‘ .

€R = €l (s

Por lo tanto, estas simetrias corresponden a las siguientes dentro del tensor de

rigidez:

Cijri = Ciki
22)
Cijrl = Cijik

Donde cada una de estas simetrias reduce el nimero de constantes aun mas, por lo
tanto, al final de tomar todas estas consideraciones el tensor completo de rigidez en tres
dimensiones tendra 21 elementos distintos incluso en el caso de un material con la menor
simetria existente. Si presentan alguna simetria de mayor orden el numero de constantes

elasticas diferentes disminuird atn mas.

Existen 230 casos de simetria diferentes (grupos especiales) que a su vez estan
divididos en 7 sistemas cristalinos. Estos presentan los mismos valores de constantes
elasticas en diferentes entradas de la matriz elastica. Es decir, la simetria que presenta el
compuesto en su estructura periddica se presenta de igual modo en la representacion matricial

del tensor de rigidez.

El caso de la simetria cubica (sistema cristalino cubico) presenta tres valores
diferentes de constantes eldsticas en la forma matricial. Y el material puede o no ser
1sotropico, el que lo sea implicaria que uno de estos valores no es independiente y depende
directamente de los otros dos valores. La isotropia confiere al material propiedades iguales

en todas sus direcciones.

Los materiales estudiados aqui tienen una estructura cristalina ctbica centrada en

las caras, es comunmente llamada tipo cloruro de sodio, siendo éste el compuesto mas
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representativo de la estructura. La isotropia requiere que un material de simetria ciibica no
sea alterado por rotaciones de 45° alrededor del eje de referencia. Lo que hace la isotropia
un fenémeno complicado de ocurrir en soluciones sdlidas incluso cuando la solucion es

sobre una red isotrdpica como en este caso. (Nye, 1985; Radovitzky, 2013)

2.20. Constantes elasticas por medio de calculos TFD

Para la obtencidn de constantes elasticas por medio de la teoria del funcional de la
densidad (TFD), hay dos acercamientos desarrollados por la comunidad cientifica la de
deformacion-energia(Le Page and Saxe, 2001) y la de esfuerzo-deformacion(Le Page and
Saxe, 2002). El acercamiento por deformacion-energia estd basado en el postproceso de
valores de energia total obtenidos a partir de estados deformados especificamente
seleccionados. Donde las constantes eldsticas son obtenidas a partir del coeficiente de la
expansion de Taylor de segundo orden de la energia de deformacién(Le Page and Saxe,
2001). Como es descrito por Le Page et al.(Le Page and Saxe, 2001) la energia total U

puede ser descrita mediante la aproximacion armonica.

20 (2) = 200+ Z Z Cijeig; (23)
o]

En la ecuacion 23, UO es la energia minima para el estado relajado, C;json las
entradas de la matriz de rigidez, y ¢; es el componente i del vector de deformacion €. Para
utilizar la ecuacion 23 se necesita realizar un analisis matematico mas a detalle y elegir el

nimero de deformaciones necesarias para el caso simétrico en especifico.

Para el método por deformacion-esfuerzo se realizan diferentes deformaciones en
cada una de las direcciones en la forma vectorial del tensor de deformacion, en este caso se

realiza un analisis de postproceso del vector de esfuerzo calculado por célculos TFD.

De igual manera, se realizan series de deformaciones especificas dependiendo de la
simetria del sistema. Para la simetria ctibica se necesitan dos series, una en direccion normal
al material y otra en direccidon de corte. Para la hexagonal y romboédrica se necesitan tres,
cuatro para la tetragonal, y seis para la ortorrombica, monoclinica y triclinica. Una serie de
deformaciones se realizan en la misma direccidn, pero con una diferente magnitud, aunque

se necesita realizar un estudio de convergencia para cuantas de estas magnitudes de
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deformacion son necesarias, usualmente se trabaja con solo una magnitud x en ambas
direcciones. Por ejemplo, en este trabajo se usa la compresion y elongacion en las seis

direcciones independientes, x = +0.01.

Aunque, en este punto falta discutir en mayor medida en cuanto a la repercusion
que tiene representar sistemas aleatorios con periodicos cubicos a través de una EECA. Es
intuitivo considerar el grupo espacial de la red padre como roto, por lo que se debe considerar
al nuevo sistema como uno de menor simetria. Inclusive llegando al primer grupo espacial
(el caso triclinico). Para este caso, es mucho mejor utilizar un método de deformacion-
esfuerzo, pues el numero de deformaciones necesarias son menos que para el método de
deformacion-energia. En esta ultima son necesarias 21 modos de deformacién diferentes para

derivar las 21 diferentes constantes elasticas(Zhou et al., 2012).
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3. Metodologia

Este trabajo consta de tres partes fundamentales: 1) generacién de EECA’s, con la
finalidad de describir el ordenamiento del sistema; 2) evaluacion termodinamica del sistema
AITiN para comprobar que las estructuras tienen resultados congruentes con lo reportado en
la literatura y 3) evaluacion de su matriz elastica para inferir el comportamiento mecanico

del material.

3.1. Generacion de Estructuras Especiales Cuasi-aleatorias
Uno de los intereses del grupo para generar cddigo propio capaz de encontrar
EECAs es el de tener un mayor control sobre lo que se requiere calcular: Tanto en la forma
de la superred a generar, como los parametros a optimizar, la prioridad en estos, y el nivel de
ordenamiento que se requiera. Aunque en este trabajo es de interés solamente el caso
aleatorio, se anexan algunos resultados de los casos extremos (de ordenamiento y de

clusterizado).
El programa se basa especificamente en tres pasos fundamentales:

e Generacion de la superred e inicializacion de la poblacion de
configuraciones.

e Algoritmo OEP para resolver la funcion objetivo.

e Obtencidn de mejor configuracion y transformacidn (si se requiere) a una

estructura facil de manejar.

3.1.1. Generacion de la superred
El algoritmo funciona a partir de la manipulacién de una red padre con la que
obtiene los vectores que apuntan hacia sus vecinos mas cercanos, el nimero de éstos depende
de las condiciones que presente el usuario. Estos vectores son guardados para ser usados en

la superred para obtener las etiquetas correspondientes con cada vecino en la superred.
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Figura 15: Ejemplo de la presentacién de una red CCC, donde se utilizan los vectores de la red
primitiva y la base de atomos (solo uno, en el origen)

Figura 16: Construccion de la red, se utilizan las réplicas necesarias de la base atémica para
obtener los vecinos que el calculo posterior de parametros de orden utilizara.
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a) b)

Figura 17: A partir de las repeticiones de la celda primitiva se obtienen los vectores que apuntan a
todos los vecinos de cierta esfera de vecinos a) esfera de primeros vecinos b) de segundos vecinos.

A partir de la obtencion de estos vectores, es necesario aplicarlos a una celda de
interés (superred) de la cual se conozca que tiene la red padre de la cual se han obtenido los

vectores de primer vecino.

A partir de una matriz de transformacién no unimodular se obtienen dichas

subredes, es posible ejemplificar esto con la celda unitaria de vectores:

ar= (2,0,0)a
as = (0,2,0)a (24)
az = (0,0,1)a

Esta celda es obtenida a partir de la matriz de transformacion:

2 2 -1
2 -2 1 (25)
2 2 1

De manera mas clara:

0.5 0.5 0.0 2 2 -1 2 00
0.5 0.0 0.5 2 =2 1|1 =10 2 0 (26)
0.0 05 05| (-2 2 1 0 0 1
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En la ecuacion 26 se multiplica los vectores de red (en forma de columnas) con una
matriz de transformacion por la derecha. El resultado de esta transformacion es una superred
de tamafio 16 veces mayor al que la base original (en el caso CCC, esta superred cuenta con

16 atomos).

Sin embargo, para manejar esta matriz de transformacion es necesario obtener su
MNH tipo columna, ya que es conocido que dos matrices de transformacion forman dos bases
de vectores diferentes para el mismo sistema periddico si es reducible una a otra con
operaciones basicas de columnas (suma de un multiplo de entero de una columna a otra,

intercambio de columna, multiplicacion de una columna por +1 6 -1)(Hart and Forcade,

2008).

Por lo tanto, la MNH tipo columna de esta matriz es:

1 0.0
3 40 27)
3.0 4

Para esta matriz es facil obtener la nueva base de atomos que cuenta con 16 puntos

de red. Para la cual los vectores unitarios (en columnas) son:

RS

(28)

!
W I
L o D

Y los 16 puntos en la base (en coordenadas directas) son:
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0 0

0 1/4
0 1/2
0 3/4
1/4 0

1/4 1/4
1/4 1/2
1/4 3/4
1/2 0

1/2 1/4
1/2 1/2
01/2 3/4
03/4 0

03/41/4
0 3/4 1/2
0 3/4)3/4]

(29)

En estos puntos de red es facil notar que los vectores directos que los describen
dependen tnicamente de la diagonal de la matriz de transformacion, pues cada vector de la
nueva celda unitaria tendrd un llenado correspondiente al que tiene su elemento en la

diagonal.

Con estos puntos de red internos y los vectores base de la superred es posible

construir los atomos internos de esta estructura periddica como se muestra en la figura.
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Figura 18: Superred generada y vectores unitarios de esta, comparados con la celda unitaria en la
cual se puede acomodar esta periodicidad

Este sistema periddico es complicado de visualizar e incluso de manejar, pero tiene
sus ventajas, el uso de la teoria de grupos en este sistema facilita el etiquetado y la
comparacion de éstos para obtener duplicados. Esto puede ser de ayuda para explorar el

espacio de busqueda de mejor manera.

A este sistema es posible hacerle una transformacion unimodular, para poder
regresar al sistema propuesto anteriormente. Este sistema es mas comodo para usar en
calculos de primeros principios y también para visualizar el orden (dependiendo del valor de
los parametros de WC que se busquen) que se obtendra una vez ejecutado el algoritmo de

optimizacion.
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Figura 19: Sistema periédico generado a partir de una transformacién unimodular del sistema
anterior a uno que consta de 4 celdas convencionales CCC.

Este paso corresponde al ultimo listado anteriormente. Sin embargo, el flujo del
documento se centrara ahora en el algoritmo metaheuristico que manipula las etiquetas de
los atomos. Por lo tanto, ya se ha presentado todo lo relacionado con la geometria de las

superredes.

La estructura de la Figura 19 es obtenida después de una transformacion por la
derecha con una matriz unimodular. Es muy parecido a como fue generada la superestructura
en primera instancia. Pero en esta ocasion la transformacion no afiade mas puntos de red al

sistema.

2 20 2 2 -1 2
2 0 21 |1-1 =2 1/|=
3.-2.2|1-2 -1 1

(30)

=
= b D
=

=
—

En esta multiplicaciéon de matrices, los vectores de red estan acomodados en
columna. La matriz de transformacidon también debe aplicarse a cada uno de los puntos de
red en la base. Esta metodologia brinda al programa flexibilidad en cuanto a las estructuras

que puede aceptar para comenzar la optimizacion.

3.1.2. Busqueda exhaustiva
Se realiz6 un estudio preliminar completo para el caso de una superred binaria de
16 4&tomos con composicion de 1/2, es decir, de los 16 puntos en la red 8 se ocupan por dtomos
tipo A y 8 por atomos B. Por lo tanto, las combinaciones 16Cg (12,870) son los etiquetados
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posibles que se pueden presentar en este sistema. Por comodidad y para concordancia con el
sistema estudiado, se trabajoé sobre la misma periodicidad representada por los vectores de la
ecuacion 24. Por lo tanto, se sigue trabajando sobre el mismo sistema que se ejemplifico la

seccion pasada.

En esta superred se necesitan 16 puntos de una red CCC lo que es posible obtener
al realizar una transformacion no unimodular (con determinante igual a +£16) a nuestra red de

Bravais padre.

Después se evaluaron los pardmetros de WC de cada una de las configuraciones
hasta el quinto vecino y se comparan entre ellas revisando la mas positiva (clusterizado), la
mds negativa (ordenamiento), y la més cercana al cero (aleatoria) en cada uno de los
parametros, siendo los vecinos mdas cercanos los de mayor prioridad en la suma. En la
estructura de clusterizado se favorecen los enlaces entre las mismas especies, en el
ordenamiento se favorecen entre distintas especies. El caso completamente aleatorio es el
que se encuentra entre estos dos casos y es el que concuerda con el nimero de enlaces con

ambas especies en el caso aleatorio.

3.1.3. Caso de aleatoriedad completa
Cuando el parametro de orden es igual a cero, la ecuacion 5 nos dice que el nimero
de atomos B enlazados a un A sobre el nimero de enlaces en la esfera del vecino estudiado
es igual a la concentracion de B. Por lo tanto, la probabilidad de encontrar un atomo B
alrededor de un adtomo- A es igual a la concentracion de B, lo que concuerda con el caso
completamente aleatorio. Por lo tanto, este caso es equivalente al encontrar una EECA

solamente con correlaciones de dos pares.

En este caso, la figura muestra el caso que tiene una mejor funcion objetivo. La cual

estd dada por la expresion:

-1

1 .
F = Z!—:|nz| (1)

B
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Figura 20: Figura de aleatoriedad encontrada mediante busqueda exhaustiva
3.1.4. Caso de ordenamiento

En este caso, la estructura obtenida muestra el caso que tiene una mejor funcioén

objetivo. La cual estd dada por la expresionx:

F- ZG)Q"“J' (32)

Con esta funcidon cada parametro tiene una prioridad que se reduce cuadraticamente,
ya que, sin este término, nos puede regresar una configuracion buena, pero que llega a
favorecer a un vecino de mayor longitud que el primero. Si los términos que siguen al primer
vecino estan cerca del -1, pueden permitir que el parametro en el primer vecino no favorezca

al mas negativo.

Figura 21: Vista convencional de la supercelda de ordenamiento para la esfera de primeros
vecinos.

Fenomenos como el ordenamiento y el clusterizado son visibles de manera sencilla
cuando sus primeros vecinos son los mas favorecidos. Por ejemplo, en este sistema el orden

a primer vecino es demasiado evidente cuando es observado desde otra perspectiva:
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Figura 22: En esta perspectiva es mas claro como esta estructura es la que favorece los enlaces
entre distintas especies.

En esta estructura nuestra funcion objetivo promueve que se favorezca la
configuracién que contenga pardmetro mas negativo del primer vecino seguido del mas
negativo posible para los siguientes parametros, esto debido a que la prioridad cuadratica
inversa les imposibilita competir con los vecinos mas cercanos en la funcion objetiva a los

vecinos mas alejados.

3.1.5. Caso de clusterizado

En este caso se us6 una nueva funcion objetivo, en la que el objetivo es obtener los
parametros de red mas cercanos a 1.'Y por eso este numero entra en la operacion dentro del
absoluto. Esta funcion objetivo favorece a aquellas estructuras que tengan un mayor nimero
de enlaces entre las mismas especies, ésta es:

—1
1\? -
F = E -] |1 —-a (33)

- 7
2

La estructura correspondiente a este caso es la siguiente:
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Figura 23: Vista convencional de la supercelda con clusterizado para la esfera de primeros
vecinos.

En este caso se tiene una situacion similar a la anterior, en donde puede haber
alguna configuracion para las cuales el parametro de orden de alguna esfera de vecinos de
mayor radio puede ser mayor, pero no se presentan como mejor configuracion debido al

ponderado de la ecuacion 33.

En la Figura 23 es dificil observar a primera instancia el tipo de clusterizado, sin
embargo, en la Figura 24 se muestra una perspectiva del plano 001, en la cual el clusterizado
es observada facilmente. Esta estructura corresponde a la que tiene mayor nimero de enlaces

entre mismas especies posibles en esta superred.

Figura 24: En esta perspectiva es mas claro como esta estructura es la que favorece los enlaces
entre la misma especie.

3.1.6. Resultados para todo el espacio de blisqueda
Los resultados obtenidos hasta este punto se lograron a partir de una busqueda

exhaustiva del espacio de soluciones (12,870 combinaciones posibles), en los cuales se
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tomaron en cuenta cinco pardmetros de WC (hasta el quinto vecino)(Cowley, 1950a; Cowley,
1950b). Esta busqueda es realizada con ayuda de un codigo de generacidon de combinaciones
tipo Gray (el de Puerta Giratoria)(Ruskey, 2003). Este algoritmo de enumeracion completa
solo cambia la etiqueta de un punto de red en cada paso. Esto permite, en teoria, obtener un
espacio ordenado donde cada punto no difiera demasiado del préoximo. En la Figura 25 los
valores para los parametros de red se representan en cinco graficas diferentes que representan

a cada vecino, la prioridad (menor longitud) esta representada desde arriba hacia abajo.

O TR VA St A MR o, at A gAMb P A STt i i i O W g

gt oot AR sl s

e i L T T e T P s e T S T L e L U

o

M st A A A S A A b

Parametro de orden Warren-Cowley aag
o
|

O VIR S A, S e By oy e g g Mg s A1 St o g S o

T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Combinacion

Figura 25: Resultados para el parametro de WC para los primeros cinco vecinos. En azul el primer
vecino, en rojo el segundo, en negro el tercero, en verde el cuarto y en morado el quinto.

En la Figura 25 lo més importante a destacar es que el espacio de busqueda no sigue
un patron especifico y que tampoco muestra sefiales de ser simétrico bajo este estilo de
enumeracion de combinaciones. Lo que si es evidente es que para este sistema periodico cada
parametro de corto alcance parece variar dentro de diferentes rangos. Esto parece indicar que
los valores de los parametros parecen repetirse en varias ocasiones en todo el espacio de

soluciones.

Dentro de todas estas combinaciones hay un gran nimero de repeticiones. Es decir,
si se traslada el inicio del sistema o si se rota y se obtiene el mismo etiquetado que otro
sistema tenga, estos dos sistemas son exactamente el mismo. Por lo tanto, los parametros de

WC seran los mismos para estos dos etiquetados. Sin embargo, otros sistemas pueden tener
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los mismos pardmetros de orden y esto no significard que sean los mismos sistemas, sino que
simplemente las funciones de correlacion usadas no son suficientes para distinguir entre ellas.
Ademas de la obtencidn de las EECAs para todo el rango de composicidn propuesto se realiza
un estudio de las funciones de correlacion en éstas como son descritas por Zunger et

al.(Zunger et al., 1990), y su diferencia con el estado aleatorio.

Es evidente que el segundo y el cuarto vecino recurren a estados de mayor orden
con mas frecuencia que los demas, esto puede deberse a que estos vecinos apuntan hacia
algunos puntos de red de la superred, lo que significa que su vecino sea solamente un atomo

equivalente en otra celda, limitando los espacios de ocupacion.

3.1.7. Algoritmo de Busqueda

Para realizar el algoritmo de busqueda metaheuristica se parte desde la idea
propuesta por Wang et al.(Wang and Huang, 2003) en la que los individuos dentro de la
poblacion tienen posiciones correspondientes a una cadena de valores enteros, solo que en
este caso estos valores solo pueden tomar el nimero de valores que el numero de etiquetas.
En el caso del sistema binario las entradas de una cadena solo pueden valer 0 6 1, y el nimero
de cadenas posibles son las combinaciones del nimero de etiquetas posibles de un valor en
el total de entradas en la cadena. En el caso ternario el nimero de cadenas posibles es el
producto de dos combinaciones y asi sucesivamente. Lo evidente en estos casos a diferencia
del que se trata en el articulo de Wang et al., es el nimero de configuraciones, para el caso
del Problema del Vendedor Ambulante el nimero de configuraciones es muy cercana a la
factorial del tamafio de la cadena. Para nuestro problema el nimero de configuraciones
posibles, aunque aumenta con el numero de valores que pueden tomar las entradas y con la
cantidad de entradas permitidas a tomar un valor especifico, alin para los casos extremos

sigue siendo inferior.

En los sistemas cristalinos que usamos la cadena de nimeros enteros es la
configuracidn actual, las entradas son los atomos dentro de ésta, el nimero de valores que
puede tener la entrada nos dice si la solucidn a estudiar es binaria o multicomponente (3 o
mas), y el nimero de entradas permitidas a tomar un valor en especifico se refiere a la

composicion del sistema cristalino.
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En estos sistemas, aunque las cadenas sean diferentes pueden presentarse casos de
duplicidad, es decir, que dos configuraciones con diferentes etiquetas representen el mismo
sistema periddico debido al arreglo periddico. Estos puntos no son tomados en cuenta en el

algoritmo realizado.

Las cadenas al representar individuos dentro de la poblaciéon necesitan ser
sometidas a velocidades dirigidas que modifiquen su posicion hacia una mejor. Esto se
realiza de manera muy similar a la descrita anteriormente usada por Wang et al. solo que con
ligeros cambios. La naturaleza del algoritmo de obtencion de la Secuencia Basica de
Intercambio es modificada para obtener los operadores de intercambio més cercanos al inicio
de la cadena y se asegura que una entrada ya usada por el algoritmo no sea vuelta a usar en
el barrido de la cadena. Este tipo de precauciones no era necesario para el algoritmo anterior

pues en el caso PVA solo hay una entrada para cada valor en la cadena.

Sin embargo, aunque el acercamiento es el mismo que utilizd Wang et al. no es
suficiente para asegurar que este algoritmo obtendra resultados favorables en nuestro
problema. El espacio de soluciones es notablemente diferente y la aplicacién de una SBI no
siempre dara resultados diferentes a la cadena anterior. Por lo que obvios problemas de
optimizacion se divisan en las aplicaciones de este algoritmo. Incluso en la literatura hay una
gama de trabajos donde se obtienen mejores resultados utilizando otras metodologias para el
PVA. Por lo que, naturalmente, un algoritmo de busqueda combinacional deberia prestar mas
atencidn en estos puntos. Sin.embargo, la efectividad lograda en este algoritmo se encuentra
plasmada en el trabajo de calculo por primeros principios mencionada en los apartados
siguientes. Ademas de diversas pruebas en espacios de soluciéon de mismo o mayor tamafio

que nuestro problema.

Para probar el algoritmo se utilizO6 un problema combinacional de solucién

conocida, cuya funcion objetiva estd dada por:

N B 2
> (a.z- % |1 — LQ D |) (34)

i

Donde i es el indice de la entrada y a; es el valor de la entrada (en el caso binario,

0y 1). La funcidn esté disefiada para que el individuo de mejor funcion objetivo:
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0011110 0 (35)

Esto para el caso de N=8, la funcion objetivo asegura que la solucion de mayor

funcién objetivo sea una que tenga las entradas de valor cero en el centro de la cadena.

Para este sistema se realizo un estudio sistematico de espacios de poblacidon cada
vez mayores. Para N = 8,16,32,48,y 64. El caso mayor de N = 64, y el caso donde 32
entradas pueden ser de valor 1, el espacio de soluciones es de 1.833x10'8, El algoritmo
usado para optimizar este sistema fue uno de 100 individuos durante 10,000 generaciones,

evaluando en total 1x10° individuos a lo largo de toda la optimizacién.

Por lo tanto, la porcién del espacio de busqueda evaluado fue de 5,457x10713, lo

cual es menor a una trillonésima de este. El algoritmo encontrd la solucion:

[0 x 16, 1 x 32, (x 10] (36)

Con este resultado, se toma al algoritmo realizado como uno funcional para el
espacio combinacional. En especial debido a que si se hubiera intentado un acercamiento
aleatorio las probabilidades de encontrar este resultado hubieran sido inmensamente bajas.
Sin embargo, se reconoce que el problema propuesto anteriormente no es uno que presente
minimos locales. Los minimos locales significan un problema para cualquier algoritmo de
optimizacion metaheuristico pues suponen posibles convergencias tempranas, para evitar

esto se utilizan métodos de aleatoriedad a lo largo de toda la optimizacidn.

Considerando este problema se propuso otra funcién objetivo, aunque comparten
el mismo resultado con mejor funcion objetivo, la existencia de un factor adicional crea
varios individuos con funcion objetivo de valor considerable, generando asi, minimos locales

ennuestro espacio de busqueda.

Estos valores se lograron con un factor extra en la funcion objetivo, este factor extra
considera cuantos valores de 1 se encuentran juntos. Si hay mas entradas con valor a 1
cercanas mejor serd el valor de la funcidn objetivo de este individuo. Este factor se obtiene

mediante la iteracion completa de la cadena, de la siguiente manera:
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c=0
conteo=0
Para cada entrada i en la CADENA;

Si la entrada CADENA[i1] == 1;
c=c+1;

Si la entrada CADENA[i] == 0;
conteo = conteo + c?
c=0

conteo = conteo + c?

Valor objetivo anterior
conteo

Valor objetivo =

Donde el Valor objetivo anterior es el que se obtiene para el espacio de
busqueda anterior expresado con la ecuacidon 34. Por lo tanto, entre mas entradas con valor 1
estén juntas, el valor de conteo se harda mdas grande, disminuyendo ain mas el

Valor objetivo.

Con este nuevo espacio de busqueda, ain se obtiene el mismo resultado con el
algoritmo propuesto. Aunque este espacio-de busqueda es mas complicado que el anterior,
no se asemeja demasiado al que nuestro problema de encontrar una EECA presenta. Sin
embargo, los resultados obtenidos brindan seguridad para aplicar este algoritmo a cualquier

espacio de busqueda combinacional.

3.1.8. Resultados para el estado aleatorio para diferentes composiciones
El estado aleatorio en una aleacion es en el que la probabilidad de encontrar un
vecino de cierta especie respeta lo dictado por la composicion de ésta. Para un sistema
periddico como los generados por el algoritmo, este estado es representado por una estructura
donde todas sus funciones de correlacidon son igual a las obtenidas por probabilidades de
composicion. En el caso de los pardmetros de Warren-Cowley (correlaciones-par) estos

valores son cero, sin importar la composicion.

Por lo tanto, la funcidn objetivo que se utiliza es la descrita por la ecuacidon 37. Esta

funcion se utiliza para todas las composiciones estudiadas en este trabajo de tesis.
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1 2
F=1)> (;) v (37)
1
Esta funcion objetivo le da un alto nivel de prioridad a las esferas de primeros
vecinos comparado con las siguientes.

Las composiciones usadas fueron en todo el rango de composicion de una superred
de 32 4tomos con pasos de 2 atomos, es decir, pasos de composicion igual al 6.25%. La

superred usada junto con su respectiva matriz de transformacion es descrita enseguida.

3.1.8.1.  Superred utilizada

Los vectores unitarios de la superred son los siguientes:

a, = (2,0,0)a
as = (0,2,0)a o
as = (0,0, 2)a

2 2 =2

2 =2 2 (39)
_—2 2 2

A partir de esta matriz se obtiene la MNH, la cual es una matriz trabajable para
generar una superred que pueda representar la periodicidad deseada. La matriz MNH es de

la siguiente forma:
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2
2

0
4

2 0 4

0
0

(40)

Para volver de este sistema al sistema propuesto en primera instancia (ecuacion

38) se utiliza la siguiente matriz de transformacion unimodular:

1

0
—1

1
—1
0

—1]
1
1

(41)

Los atomos internos también tienen que ser transformados al sistema deseada. Las

coordenadas internas (en funciones de los vectores de red en la ecuacion 38) son las

siguientes:
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0 07

1/4 1/4
1/4 3/4
1/2 0

1/2 1/2
3/4 1/4
0 3/4 3/4
1/4 0 1/4
1/4 0 3/4
1/4 1/4 0

1/4 1/4 1/2
1/4 1/2 1/4
1/4 1/2 .3/4
1/4 3/4 0

1/4_3/4.1/2
/2.0 0

1/2 0 1/2
1/2 1/4 1/4
1/2 1/4 3/4
1/2 1/2 0

1/2 1/2 1/2
1/2 3/4 1/4
1/2 3/4 3/4
3/4 0 1/4
3/4 0 3/4
3/4 1/4 0

3/4 1/4 1/2
3/4 1/2 1/4
3/4 1/2 3/4
3/4 3/4 0

3/4 3/4 1/2]

oo o oo oo

Figura 27: Posiciones internas de todos los atomos en la superred generada.
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En la figura Figura 27 las posiciones internas estan ordenadas por su aparicion en
la superred tomando el camino 43 — 4, — 4;. Este ordenamiento serd usado posteriormente

para reportar las posiciones de diferentes atomos en las EECAs generadas.
Para todas las EECAs realizadas se presentan:

a) Los resultados de Parametros de orden WC hasta el 5to vecino.

b) Los resultados de las correlaciones
{11052, My 3, 15 4, Ty 5, Ty 6, T3 1 13 50y 1 Ty 5, v 11y 5} que son las
funciones correspondientes a las figuras que fueron revisadas en el
capitulo anterior.

c) Representacion grafica del sistema con ayuda del programa

VESTA(Momma and Izumi, 2008).

3.1.8.2. Composicion x = 0.0625
Para este caso la EECA es de 2 atomos de un tipo y 30 de otro.

Tabla 4: Resultados para el caso x=0.0625

Parametro de orden WC

alg 0.02222
o -0.06667
a’ g -0.06667
a4 -0.06667
g 0.02222
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Tabla 5: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion

Estructura obtenida

Estado aleatorio

Diferencia

0.77083
5000
5000
5000
7083

0
(
(
(
0.75000

T
).7
).7
).7
).75

-0.68750
-0.66667

0.62500
0.60417
0.58333

0.76562
0.76562
0.76562
0.76562
0.76562
0.76562
-0.66992
-0.66992

0.00521
-0.01562
-0.01562
-0.01562

0.00521
-0.01562
-0.01758

0.00325

0.038382

0.01799
-0.00285

Figura 28: Figura EECA para la composicion x=0.0625

3.1.8.3. Composicion x = 0.1250

Para este caso la EECA es de 4 atomos de un tipo y 28 de otro.

Tabla 6: Resultados para el caso x=0.1250

Parametro de orden WC

1
dap
2
Yap
3
Y Ap
4
gp
5
Qap

0.00000
0.04761
-0.04761
-0.14285
0.00000
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Tabla 7: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion | Estructura obtenida | Estado aleatorio | Diferencia
1154 0.56250 0.56250 0.00000
Iy (.58333 0.56250 (0.02083
[Is3 0.54167 0.56250 -0.02083
[s 4 0.50000 0.56250 -0.06250
IIs5 0.56250 0.56250 0.00000
[ 0.50000 0.56250 -0.06250
1155 -0.43750 -0.42188 -0.01562
I35 -0.43750 -0.42188 -0.01562
[44 0.37500 0.31641 0.05859
1P 0.35417 0.31641 0.03776
149 0.33333 0.31641 0.01692

Figura 29: Figura EECA para la composicion x=0.1250
3.1.8.4. . Composicion x = 0.1875
Para este caso la EECA es de 6 atomos de un tipo y 26 de otro.
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Tabla 8: Resultados para el caso x=0.1875

Pardmetro de orden WC

ol s 0.00855
o’ p 0.04274
oS s -0.05983
olip -0.09402
% 0.00855

Tabla 9: Resultados para diferentes funciones de correlacién

Funciones de correlacion | Estructura obtenida | Estado aleatorio | Diferencia
1154 0.39583 0.39062 0.00521
(1Y) 0.41667 0.39062 0.02605
[ly3 0.35417 0.39062 -0.03645
o4 0.33333 0.39062 -0.05729
o5 0.39583 0.39062 0.00521
s 0.25000 0.39062 -0.14062
[IED) -0.31250 -0.24414 -0.06836
[IER -0.25000 -0.24414 -0.00586
Iy 0.37500 0.15259 0.22241
Iy 0.22917 0.15259 0.07658
[y 0.08333 0.15259 -0.06926

Figura 30: Figura EECA para la composicién x=0.1875
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3.1.8.5. Composicion x = 0.2500

Para este caso la EECA es de 8 4&tomos de un tipo y 24 de otro.

Tabla 10: Resultados para el caso x=0.2500

Parametro de orden WC

1
dap
2
yy:
3
ap
4
A yp
5
oyy:

0.00000
0.00000
-0.02777
-0.11111
0.00000

Tabla 11: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion

Estructura obtenida

Estado aleatorio

Diferencia

0.25000
0.25000
0.22017
0.16667
0.25000
0.00000
-0.12500
-0.14583
0.00000
0.08333
0.08333

-0.12500
-0.12500
0.06250
0.06250
0.06250

0.00000
0.00000
-0.02083
-0.08333
0.00000
-0.25000
0.00000
-0.02083
-0.06250
0.02083
0.02083
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Figura 31: Figura EECA para la composicion x=0.2500

3.1.8.6.  Composicion x = 0.3125
Para este caso la EECA es de 10 4&tomos de un tipo y 22 de otro.

Tabla 12: Resultados para el caso x=0.3125

Parametro de orden WC

ol g 0.00606
o’ g 0.03030
g -0.06667
i p 0.03030
g 0.00606
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Tabla 13: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion
Iy
I1Ep)
o3

3.1.8.7. Composicion x = 0.3750

Para este caso la EECA es de 12 4&tomos de un tipo y 20 de otro.

Estructura obtenida | Estado aleatorio | Diferencia
0.14583 0.14062 0.00521
0.16667 0.14062 0.02605
0.08333 0.14062 -0.05729
0.16667 0.14062 0.02605
0.14583 0.14062 0.00521
-0.25000 0.14062 -0.39062
-0.06250 -0.05273 -0.00977
-0.12500 -0.05273 -0.07227
-0.12500 0.01978 -0.14478
0.10417 0.01978 0.08439
0.08333 0.01978 0.06355

Figura 32: Figura EECA para la composicion x=0.3125
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Tabla 14: Resultados para el caso x=0.3750

Parametro de orden WC

@;143
O"iB
@iB
4
[}AB

QiB

0.00000
0.02222
-0.02222

-0.06667
0.00000

Tabla 15: Resultados para diferentes funciones de correlacién

Funciones de correlacion

Estructura obtenida | Estado aleatorio | Diferencia
0.06250 0.06250 (0.00000
0.08333 0.06250 0.02083
0.04167 0.06250 -0.02083
0.00000 0.06250 -0.06250
0.06250 0.06250 (.00000

-0.50000 0.06250 -0.56250

-0.03125 -0.01562 -0.01563

-0.04167 -0.01562 -0.02605

0.00000 0.00391 -0.00391

0.04167 0.00391 0.03776

-0.08333 0.00391 -0.08721
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Figura 33: Figura EECA para la composicién x=0.3750

3.1.8.8.  Composicion x = 0.4375

Para este caso la EECA es de 14 4tomos de un tipo y 18 de otro.

Tabla 16: Resultados para el caso x=0.4375

Parametro de orden WC

al 0.00529
a4 0.01587
&3 0.01587
o L0.01587
& 0.00529
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Tabla 17: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion | Estructura obtenida | Estado aleatorio | Diferencia
1154 0.02083 0.01562 0.00521
[Io9 0.00000 0.01562 -0.01562
Iy 3 0.00000 0.01562 -0.01562
[lp4 0.00000 0.01562 -0.01562
o5 0.02083 0.01562 0.00521
Il -0.75000 0.01562 -0:76562
I35 -0.06250 -0.00195 -0.06055
[I33 -0.02083 -0.00195 -0.01888
Iy, 0.12500 0.00024 0.12476
[y -0.02083 0.00024 -0.02107
[y2 0.00000 0.00024 -0.00024

Figura 34: Figura EECA para la composicion x=0.4375
3.1.8.9. Composicién x = 0.5000
Para este caso la EECA es de 16 4&tomos de un tipo y 16 de otro.
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Tabla 18:Resultados para el caso x=0.5000

Parametro de orden WC

(T},_!B

A

0":.3113
4

Y ;‘1.8

AR

(.00000
0.00000
0.00000
(.00000
0.00000

Tabla 19: Resultados para diferentes funciones de correlacion

Funciones de correlacion
Iy,
by
[IPE

Estructura obtenida

Estado aleatorio

Diferencia

0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 (0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
-1:00000 0.00000 -1.00000
0.00000 (0.00000 0.00000
0.00000 (0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000
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Figura 35: Figura EECA para la composicién x=0.5000

Facultad de Ingenieria, Universidad Autonoma de Querétaro

85



3.1.8.10. Posiciones atdmicas

Tabla 20: Tipo de especie para el espacio atomica en las EECAs generadas.

0.0000.0000000 | B{A|A]A| A B|A]A
0.000 00000500 | AlA|A|B| A | B|A| A
0.00002500250 | AlA|AA|B| A A | B
0.0000.2500.750 | AlA|A|B| B|A | B | B
0.000 05000000 | ATA|A|A | B|B|BlA
0.0000.5000500 | A|A|AA Al A | B|B
0.0000.7500250 | B|A|B|A|A|A|A | B
0.0000.7500.750 | A | B|A]JA | A | B|A ]| A
0.250 0.0000.250 | A| B|A|A| A | B| B | A
02500000750 | A| B|AA|/A|B|A|A
0.2500.2500.000 | AlA | B|A| B | A | B | B
0.250 0.250 0.500 | A | B|A|A|lA| A | A | B
025005000250 | A|AJA /Bl A | B|B| A
0.250 0.5000.750 | A|A|{B | B|A|A| A | B
0.2500.7500.000 | A| A/ B|A| A | B|A|A
0.2500.750 0500 FA{A|AA  A|A|B|B
0.500 0.0000.000 | Al A B|A|B|A]|A|A
0.5000.0000500 | A|AlAA A|A|A B
050002500250 | AJA|A|A  A| A | B | B
050002500750 | A|A|AA  B|A|B| A
0.500 05000000 | AlA|AA|B|A | B | B
0.5000.500 0500 | AJ]A|A| B B|A| B | B
0.5000.7500250 | AfA|A|A A | B|A|A
050007500750 | A|AJAJ]A A A | B| A
0.7500.0000250 | A|A|A A A A|A]A
0.7500.0000.750 | A|A|AA B |A| A |B
0.7500.2500.000 | AlA|A|B| A | B| A | A
0.7500.2500500 | AJlAJAB| B | A | B | B
0.750 05000250 | AJ]A|A|A  A|A | B | B
0.7500.5000.750 | AlAJA|B|A | A A | B
0.7500.7500.000 | A|A|B|A| A | B|A]|A
0.750 0.750 0500 | A|AJA|JA A B|A|A
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3.1.9. Analisis de Resultados
Los resultados para cada capitulo de tesis son necesarios para proseguir con el
estudio. La tesis presenta una metodologia para el estudio de propiedades estructurales y
elasticas, comenzando con la generacion de EECAs, prosiguiendo con un estudio

termodindmico y finalizando con la obtencion de constantes elasticas.

Sin embargo, las observaciones mas importantes son las que corresponden a la
Seccion 3.1. Estas pueden ser resumidas a partir del analisis de los parametros de orden de
corto alcance de Warren-Cowley de las estructuras generadas, aunque el posterior analisis
termodindmico y elédstico nos sirve para corroborar que las EECAs-al quinto vecino

generadas son utiles.

Las EECAs son optimizadas con una funcion que busca obtener el valor mas
cercano a cero de los cinco parametros de Warren-Cowley (WC) dandole prioridad a los
vecinos mas cercanos. En la Seccidon 3.1.8 se muestran los pardmetros WC para los
resultados arrojados por el algoritmo generado en convenientes tablas para cada
composicion estudiada. Con estos resultados, es posible concluir que el algoritmo entrega
estructuras de orden muy cercano al aleatorio, ya que todos los pardmetros de corto alcance

son relativamente pequefios acercandose a cero.

Ademas de los parametros de WC obtenidos, las correlaciones descritas por Zunger
et al. (Zunger et al., 1990) ayudan a demostrar la calidad de las EECAs obtenidas. Estas
correlaciones tienen similitudes importantes con los parametros de orden WC, ya que
ambas teorias buscan resolver el mismo objetivo de caracterizar el orden en estructuras
periddicas. Estas similitudes son, en general, que a un parametro de WC igual a cero
corresponde a una diferencia de cero en las correlaciones-pares de la estructura con
respecto. al caso aleatorio. De igual modo, en el caso de que el pardmetro WC resulte
diferente de cero, la diferencia en la correlacidn-par también lo es y comparte el signo con
el parametro de WC. Por lo tanto, las correlaciones-pares como las describen Zunger et al.
caracterizan de manera similar el ordenamiento en una aleaciéon como lo hacen los

parametros de WC.

Los parametros de WC mas alejados del estado aleatorio estan en el cuarto vecino,

los cuales llegan a tener una diferencia entre el parametro de corto alcance y el estado
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aleatorio mayor a 0.1. Esto solamente ocurre en las EECAs de composiciones x =
0.1250 y 0.2500. De igual manera, para este parametro, en la composicion x = 0.0625
tiene un valor bastante cercano a —0.1, esto indica que el cuarto vecino no puede
optimizarse completamente cuando se utiliza la metodologia de darle prioridad a los
vecinos mas cercanos. Este es un problema recurrente en la generacion de EECAs, sin
embargo se optd por obtener una estructura con las correlaciones mas cercanas al caso
aleatorio. Las concentraciones mencionadas anteriormente son tres de las cuatro mas bajas,
esto puede deberse a que en estas composiciones la libertad configuracional es mucho

menor que en los casos cercanos a la composicion de x = 0.5000.

Para las figuras multisitios de Zunger et al. presentadas en la Seccion 3.1.8, a
primera instancia no hay relacion directa entre sus correlaciones y las correlaciones-pares
(que si fueron optimizadas). Sin embargo, la diferencia en la mayoria de estas es muy
cercana a cero. Es decir, para correlaciones multisitios que estan dentro de los rangos de
distancia de correlaciones-pares optimizadas se obtuvieron valores no muy lejanos al caso
aleatorio. Aunque una EECA obtenida a partir de la teoria descrita por Warren-Cowley no
sea capaz de analizar figuras multisitios, esta estructura tiende a ser buena debido a que la
optimizacion hasta un cierto rango también suele fijar los valores de correlaciones

multisitios dentro de este mismo rango.

3.2. Calculos por TFD de propiedades estructurales del sistema AITiN
3.2.1. Energia de Formacion
La energia de formacion es una propiedad estructural del sistema Para obtener este
valor para cada punto de composicién se necesitan los valores de energia total E;,;
arrojados por VASP, y realizar un postprocesamiento de datos congruentes con la

ecuacion(Holec et al., 2011):
1 L1 . (42)
_a -T-'Emr'[a‘”} + [1 - T} Emr [T"} + aEmr (*'?‘H"E}
Es necesario realizar célculos para cada uno de estos sistemas expresados como
términos en la ecuacion 42. El sistema se calcula empleando la fase mas estable de cada

componente de la aleacion; es decir, el aluminio debe calcularse en su fase cubica, el titanio
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en su fase hexagonal y el nitrégeno en forma molecular, debido a que esos son sus estados
termodindmicos estables; una representacion de estos calculos se presenta en la Figura 36.
Particularmente, para el caso del nitrégeno, el dimero (N2) es calculado de forma virtual
confinado en una supercelda lo suficientemente grande para garantizar que una molécula

no influya en la energia total de otra.

-12 T T T T
Ef(x)

| | |
g - -
w ES w

T T T
1 L 1

E¢ para el sistema Tiy - yALN eV/atm
|

1.7 I 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.

x {contenido de AIN)

Figura 36: Energias de formacién obtenidas para el sistema Ti,_,Al.N

3.2.2. Entalpia de Mezclado
Esta propiedad estructural es de suma importancia para cualquier sistema que
presente descomposicion espinodal. Ya que, como su nombre lo dice, es la descomposicion
de la aleacidn en cada uno de los binarios constituyentes. La diferencia en energia entre un

estado (el de mezcla) y el otro (el de los componentes separados) esta dado por la entalpia

de mezclado(Alling et al., 2007a; Alling et al., 2007b).

H,o () = E(c-Tiy_p ALN) )
— (1= 2)B(c-TiN) — 2E(c-AIN)
Aqui de nuevo la energia estd dada en energia por 4tomo. Esta diferencia energetica
es la necesaria para obtener la “fuerza motriz”, esta es una cantidad importante en la teoria
de la nucleacién de una fase. En una grafica de energia de Gibbs todas las fases
metaestables estan por encima del plano tangente a todas las curvas de Gibbs de las fases

estables. La distancia en energia de Gibbs entre este plano tangente y el plano tangente la
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curva de Gibbs de cualquier fase metaestable es conocida como la “fuerza motriz”. Esta
diferencia en potencial quimico se denota como AGY?, donde ¢ es una fase

metaestable(Lukas et al., 2007).

En el trabajo reportado aqui, una mayor diferencia entre el punto maximo de la
entalpia de mezclado indica una mayor fuerza motriz, la cual es especialmente relevante
para descomposicion espinodal isoestructural. La fuerza motriz obtenida solamentea partir
del analisis quimico de la estructura no es suficiente para tener un panorama claro de la
descomposicidén espinodal, también hay que tomar en cuenta la fuerza de deformacion

introducida en las fases binarias(Holec et al., 2011).

Las energias de mezclado para Ti,Al;_, N pueden observarse en la Figura 37. El

calculo de estos valores es reportado para comprobar que el algoritmo utilizado es util para

el sistema estudiado.

0.30

Hmez(x)

0.25 |-

Hpez eVIU.T.

o
i
5

T

N

L

0.05 -

/
0.00 1 I 1 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

x {contenido de AIN)

Figura 37: Entalpia de mezcla para el sistema Ti, Al;_,N. Cada uno de los puntos es una de las
EECAs estudiadas.

3.2.3. Analisis de Resultados
Ademéas de que la evaluacion del sistema T'i;_, AL, N es de interés para el grupo de

investigacion que apoya esta tesis, también es de ayuda para evaluar la utilidad del

algoritmo.
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En la Figura 37 se nota una subita disminucion en la entalpia en el punto x =
0.6875, y continua con una tendencia un poco forzada. Su punto espejo en composicion y
que comparte EECA es el x = 0.3125. El cual aunque también se desvia un poco no es tan
pronunciado como lo ocurrido en el punto de composicion mayor. Se opto por estudiar de
nueva cuenta esta EECA, realizando una comparacion entre todas las salidas del algoritmo,
estudiando mayores correlaciones a las que se tomaron en cuenta en la optimizacidon

(figuras de dos vecinos, hasta el quinto vecino mas cercano).

En la Figura 38 se comparan los resultados obtenidos con cuatro resultados para la
entalpia de mezcla ya publicados. La tendencia parece respetar lo obtenido por cada uno
de ellos. Sin embargo, el mismo punto se rezaga y su valor de energia para esta

composicidon es menor que cualquiera de las publicadas.
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4 ‘, A
g 2
s ‘1,
Rd
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X (contenido de AIN)

Figura 38: Resultados obtenidos en comparacion con los reportados por varios autores.

Cabe mencionar que Alling et al.(Alling et al., 2009) emplean la técnica EECA para
la obtencion de estos valores, aunque no se menciona el tamafio de éstas. Igualmente, se
tomaron dos valores de Wang et al.(Wang and Yong, 2012); uno que usa el método de
expansion por clister y otro que utiliza la técnica EECA de 32 atomos de tamafio (16
atomos metalicos). Asi mismo, Holec et al.(Holec et al., 2011) reportaron los valores
obtenidos a partir de la técnica EECA para 36 4tomos de tamafio (18 d&tomos metélicos).
Estas ultimas en comparacion al trabajo actual son celdas relativamente pequefias, pues se

usan EECAs de 64 atomos de tamafio. Con base en estos datos, es incorrecto concluir que
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el tamafio de una EECA es el tnico factor que domina la calidad de los resultados

termodinamicos.

Sin embargo, las tendencias termodinadmicas reportadas aqui no son suficientes para
un estudio completo que involucre la degradacion que la fase experimenta en condiciones

de uso como recubrimiento duro a temperaturas normales de uso.

Como se menciono anteriormente, la fuerza motriz no puede ser correctamente
obtenida a partir de un andlisis quimico solamente (como el que aqui se presenta). Un
estudio completo implica el estudio de las diferentes fases que pueden ser estables a esa
composicién y un estudio de esfuerzo inducido por las fases a las que se pueden

descomponer este sistema.

3.3. Calculo de constantes elasticas para el sistema AITiN

3.3.1. Teoria expandida de calculos de deformacion-esfuerzo
Se parte desde la ley generalizada de Hooke donde se utiliza la notacidon de Voigt
para caracterizar los tensores de rigidez y de deformacion de cuarto y segundo orden en

representaciones matriciales mas sencillas de dos y una dimension, respectivamente.

011 012 013 01 0Og 05
O921 029 0231 *10g 02 04 (44)
1031 032 033 |05 04 O3]

La forma matricial del tensor de segundo orden de esfuerzo es usada debido a la
simetria de éste, y de la involucrada en la ley generalizada de Hooke. Por lo tanto, el tensor
de esfuerzo puede ser escrito como un vector de seis entradas. Ya que, con esta notacion

simétrica y la correspondiente a la del tensor de cuarto orden de rigidez:

Cz'jk‘f — Cmn (45)
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Una forma reducida de la ley generalizada de Hooke puede escribirse con el uso de

estas matrices mucho mas sencillas de utilizar:

g; = Oijﬁj (46)

En esta notacion, aunque pareciera ser de tensores comunes no puede ser tratada
como tal. Y los componentes de la matriz no son componentes tensoriales, por lo que no se
pueden transformar como cualquier tensor. Para transformarlos a otro marco de referencia es

necesario regresar a la notacion tensorial(Nye, 1985).

A partir de la ecuacion 46 y de la relacion entre el vector de deformacion € y de la

matriz de transformacion:

_1+El 66/2 65/2_
MT = | /2 1+e€ €/2 47)
_65/2 64/2 1+63_

La transformacion es por la derecha de la matriz de los vectores de red ordenados

R = R(MT) 8)

El software disponible en este momento no se encuentra lo suficientemente
especializado como para ser usado en nuestro caso. Este software se encuentra dentro del
paquete VASP y utiliza un método por esfuerzo-deformaciéon. Sin embargo, este calculo
requiere de mucho poder computacional por parte de VASP y es propenso a fallar a la mitad

de un célculo debido a la deformacién de la estructura inicial y del mallado de puntos k.

Por lo tanto, se requiri6é de un programa que fuera capaz de aprovechar al maximo
los recursos computacionales que se tienen n el grupo. Que trabaje en conjunto con el paquete
de primeros principios por DFT, VASP, y que cumpla ciertos requerimientos para realizar
calculos de diferentes estados deformados en diferentes procesadores al mismo tiempo.
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3.3.2. Arquitectura general del programa
El programa consta completo consta de un conjunto de scripts de Python y de Bash
Shell Scripting, que juntos realizan tareas de modificacion y manejo de archivos. En general,
consta de scripts pequefios que deben ser ejecutados en orden y revisar los resultados en cada
uno. Ya que el ultimo script carga de varios trabajos al mismo tiempo a la computadora en

uso, es recomendable realizar una revision general a lo que se debe calcular.

El objetivo principal de este proyecto fue realizar calculos automatizados con la
ayuda de un solo archivo de entrada adicional a los que ya requiere un céalculo de VASP
normal. En este archivo se especifica la naturaleza del calculo, es decir, que tan robusto serd;

(Cuantos estados de deformacion se utilizaran para realizar el ajuste de datos?

Este archivo de entrada tiene las siguientes caracteristicas:

Caso FCC < Nombre del calculo, esta linea es ignorada por el programa

0.01 < Magnitud de la deformacion

pos < Signo de la deformacion (si-ésta.es.compresion o dilatacion)
012345 < Direccion de la deformacion

neg < Signo

012345 <€ Direccion

Figura 39: Ejemplo de un archivo de entrada para el programa desarrollado.

3.3.3. Deformaciones
La forma en que el programa usa estos estados deformados es descrita

posteriormente.

Para cada entrada de direccién en el archivo de entrada se crea el siguiente vector

de deformacion €:

e = (mag;) mag; =0 if © # direccién )

Es decir, el programa esta disefiado para que cada una de las entradas en direcciones
se traduzcan en un estado deformado con solo una de las direcciones independientes sea
diferente de cero. Por ejemplo, la primera entrada en el archivo ejemplo se entiende como

un estado con vector de deformacion:
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g = (0.01 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0) (50)

Como paso siguiente transforma cada uno de estos vectores en su respectiva matriz
de transformacion con ayuda de la matriz en la ecuacion 47, obteniendo para el vector anterior

la siguiente matriz:

(1.01 0.0 0.0
0.0 1.0 0.0 1)
1 0.0 0.0 1.0

Se procede a multiplicar esta matriz por la derecha a la matriz de vectores de red

acomodados por filas. Esto nos arroja el nuevo sistema deformado.

En este sistema solo los vectores de red han sido modificados y la respuesta de cada
atomo a la deformacion no ha sido tomada en cuenta. Por lo tanto, es necesario realizar un
calculo de optimizacidn idnica para los d&tomos dentro del sistema en el cual los vectores de
red no puedan ser modificados para respetar el cambio de volumen que implica una

transformacion de este tipo.

Los parametros necesarios para realizar esta serie de calculos en VASP (uno por
cada digito en las lineas de direccidn en el archivo de entrada) son los que se hayan usado en
los calculos de optimizacion previos. Sin embargo, estos pueden ser cambiados, ya que en
estos cdlculos lo que es de suma importancia obtener son los valores del vector de esfuerzo
es recomendable realizar un estudio previo de convergencia para estos valores(Le Page and
Saxe, 2002; Shang et al., 2007; Zhou et al., 2012; Holec et al., 2014). En general este tipo de
calculo es mas sensible a cambios pequefios en las especificaciones del calculo. Parametros
como el mallado de puntos K, la energia de corte, o las ocupaciones parciales en el caso de
semiconductores pueden variar en medidas considerables los valores del vector de esfuerzo.
Debido a que estos valores son los que se usaran en el ajuste de las constantes elasticas son

muy importantes de obtener correctamente.
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El ajuste mencionado anteriormente usualmente es resuelto por métodos de
minimos cuadrados. En este caso utilizamos la solucién introducida por Shang et al. (Shang
et al., 2007) en la que se utiliza el método de la pseudo-inversa para resolver este problema.

Lo descrito en este trabajo es lo realizado por el codigo generado.

Cada uno de los vectores de deformacidn son concatenados para realizar una matriz
en la cual cada estado es representado por una fila de la nueva matriz de deformacién E. A
su vez los resultados del vector de esfuerzo, seis por cada calculo, son concatenados en una
nueva matriz de esfuerzo ¥. Como cada uno de los estados son independientes, la ecuacién
generalizada de Hooke sigue siendo valida para estas matrices que representan todos las

deformaciones y esfuerzo, realizados y calculados:

Y. = EC (52)
Por lo tanto, las constantes eldsticas seran descritas por la siguiente relacion:

C =E5Vy 2

En la ecuacién 53 el simbolo (—1) indica que esta es la matriz pseudo-inversa, ya
que la matriz de deformaciones E es una matriz de n X 6 entrada donde n es el numero de
estados deformados calculados. La pseudo-inversa de Moore-Penrose es la matriz que
resuelve el problema de minimos cuadrados Ax = b, si x es la solucién a este problema,

entonces ACY es una matriz que satisface x = AV p[34,35].

3.3.4. Pseudo-inversa
La pseudo-inversa utiliza la descomposicién en valores singulares (DVS), esta
descomposicidon factoriza cualquier matriz A (cuadrada o rectangular) en dos matrices

ortogonales y una diagonal (no necesariamente cuadrada), de la siguiente forma:
A=Uxv? (549

Donde las columnas en U son los vectores propios de AAT, las columnas en V son

los vectores propios de ATA. Y los valores singulares de la diagonal de X son las raices
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cuadradas de los eigenvalores diferentes de cero de las dos matrices AAT y ATA. Es
importante mencionar que la matriz diagonal X tiene las mismas dimensiones que la matriz

A.

Una de las varias aplicaciones de la DVS es la pseudo-inversa:
AED DT 59

Donde la matriz £~ es una matriz inversa facilmente calculable. Cuando la matriz
X tiene dimensiones m X n, y cuenta con r entradas diferentes de cero g;, la matriz inversa

%1 tiene dimensiones n X m, y cuenta con r entradas diferentes de cero 1/0;.

El método de la pseudo-inversa es una aproximacion aceptada para la solucion de

sistemas lineales(Strang, 2006).

3.3.5. Uso de datos
En el archivo de entrada, Figura 39, se tienen todos los estados deformados a
realizar. Esto es lo Unico que necesita el script de Python para generar la matriz de
deformaciones para este calculo en especifico. Para manipular estos sistemas matematicos
se utiliza nuevamente el modulo Numpy[34]. El cual en esta ocasion es de ayuda para
realizar de manera rapida y eficiente los cdlculos de multiplicacion de matrices y de la

pseudo-inversa.

Al recibir los datos del archivo de entrada el script genera las matrices de
transformacion y las aplica a un archivo CONTCAR, que es producto de una optimizacion
geométrica como las realizadas en el capitulo anterior. Para cada una de las deformaciones
se crea-un archivo POSCAR que serd después calculado con parametros que uno debe
especificar en los otros archivos de entrada INCAR y KPOINTS. Estos parametros se usaran

para cada uno de los POSCAR por lo que deben ser minuciosamente revisados.

Tomando como ejemplo, el archivo de la Figura 39, se muestra la matriz de

deformacion completa obtenida a partir de este:
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0.01 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 ]
0.0 0.01 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.01 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.01 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.01 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.01

—0.01 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 —0.01 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 =001 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 =001 0.0 0.0
(0.0 0.0 0.0 0.0 =001 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  —0.01

Figura 40: Ejemplo de una matriz de deformacion a partir del archivo de entrada de la Figura 39

En este caso la matriz pseudo-inversa serd la siguiente:

[50.0 0.0 00 00 00 00 =500 -00 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 500 0.0 00 00 00 0.0 =500 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 50,0 00 00 00 0.0 0.0 —=50.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 5H0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 =50.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 =500 0.0

0.0 00 00 00 00 500 00 0.0 0.0 0.0 0.0 —=50.0]

Figura 41: Matriz pseudo-inversa
Esta matriz no es dependiente de los valores de esfuerzo, por lo tanto, serd la misma
para cualquier sistema. La matriz de esfuerzo X en este caso tendra dimensiones iguales a la
de deformacion 12 X 6, por lo tanto, el resultado de multiplicar la matriz pseudo-inversa de
la deformacion de dimensiones 6 X 12, con la de esfuerzo serd una matriz de dimensiones

6 X 6. Este resultado es la representacion matricial del tensor de rigidez.

Coxe = B3¢ Zoxn (56)

La matriz de rigidez siempre serd una matriz de 6 X 6, no depende del numero de
calculos n que se realicen, este serd el nimero de filas en la matriz de deformacion y de

columnas en la de esfuerzo.
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La matriz de rigidez consta de 36 elementos, aunque solo 21 de ellos pueden ser
distintos, aunque dependiendo de la simetria del material pueden varios elementos ser iguales
o cero. Esto ultimo indica que si Cj; es cero, entonces una deformacion en la direccion i no

tendra repercusion alguna en el esfuerzo en la direccion j.

Cnn Cip Ci3 Ciy Cis Cis
Co1 Cay Coz Oy Oy Chg
C31 O3y C33 O34 O35 Csg
Cyn Cp Cp Cy Ci Ci
Cs51 Cs2 Cs3 Csy CssChe
Ce1 Ce2 Ces3 Css Css Coo

Figura 42: Matriz de rigidez en notacion Voigt

3.3.6. Aplicacion a una Estructura Especial Cuasi-Aleatoria
En un sistema de poca simetria como lo son las super-estructuras generadas se
espera que se encuentren las 21 constantes elasticas. Sin embargo, estos sistemas estan
disefiados para simular un ambiente de solucidon sdlida dentro de una red padre cubica
centrada en las caras (CCC). Esto significa que incluso cuando el sistema presente 21
constantes elasticas diferentes, las tres que deberian presentarse en el sistema ctbico tienen
valores mucho mayores. En la mayoria de los casos estas constantes extras son despreciables

en el andlisis de resultados(Zhou et al., 2012).

El célculo de 21 constantes elasticas diferentes requiere de deformaciones en las
seis direcciones del vector. Esto implica seis calculos para cada una de las magnitudes y
direcciones de deformacion. Aunque, es comun observar célculos para mas de una direccion
¢ incluso mas de una magnitud. Asi el célculo toma en cuenta ambos fendmenos: compresion
y elongacién. A continuacion, se describe el proceso de eleccion de convergencia de las

constantes eldsticas con respecto a los estados deformados a utilizar.
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3.3.7. Estudio de Convergencia
En el caso de las estructuras estudiadas es importante realizar un estudio de
convergencia. Para esto se utilizé la EECA Al,Ti;_,N de composicion x = 0.375. A la cual
se le sometieron cuatro diferentes deformaciones en ambos sentidos € =
+0.01, £0.02,£0.03,1+0.04. El objetivo en este estudio es observar como varian los
resultados con estas deformaciones. Se estudian los resultados para cada magnitud

(incluyendo los dos sentidos) y para cada sentido.

—0.04
-0.03
600 - ® —0.02
e * s -001
[ ] ® e
s S s +0.04
500 A ° +0.03
. * +0.02
= e +0.01
(=8

o 4004 ® ° . e +0.04
= e +0.03
® +0.02

200 1 * o o

L
T T T T T T T T T
Ci1 Gz Gss Ciz Gz GCyps Caa GCss  GCes

Figura 43: Valores obtenidos para diferentes magnitudes y sentidos de deformacion.

En la Figura 43 los valores obtenidos para las cuatro magnitudes varian muy poco
entre ellas. Sin embargo, cuando se estiman las constantes en un solo sentido de deformacion
los valores varian demasiado. La desviacion estandar para los casos donde la deformacion se
aplicé en ambos sentidos es de 4.86, 5.72, y 4.96 GPa para las constantes C;1, Cy5, V¥ C33,
respectivamente. Lo que representa cerca del 1% de la media para los respectivos conjuntos

de datos.
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1930 . —0.04
. . —-0.03
e -0.02
192.5 - o o —001
+0.04
192.0 - . . 40.03
.
+0.02
'E‘ 191.5_ L “ . +D.Dl
(=1 L ] -
) Y e +0.04
G 191.01 o e +0.03
* ® +0.02
190.5 + e +0.01
190.0 * N
189.5 - !
4
[ ]
T T T
l:44 CSS Cﬁﬁ

Figura 44: Valores de constantes elasticas de corte para los diferentes conjuntos de
deformaciones.

En la Figura 44 se muestra de manera mas detallada los valores de las constantes
elasticas responsables de deformaciones en las ultimas tres direcciones (esfuerzos de corte).
En estas no se observa una tendencia clara con respecto a los casos donde las distintas
magnitudes y sentidos fueron mejores para obtener valores cercanos. La desviacion estandar

para cada célculo es de 0.55, 0.65, y 0.29 GPa.

Después de este andlisis se considera que un célculo con 12 deformaciones (6 de
compresion y 6.de elongacion) son suficientes, donde cada una de las direcciones tiene la
misma magnitud, 0.01. Pues cuando se usan ambos sentidos de deformacion las constantes

obtenidas no varian de una manera considerable, se espera un error menor al 2%.

Una vez escogida la metodologia analizamos los resultados completos para este

calculo:
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En la tabla se muestra que la condicién C;; = Cj; no se cumple. Sin embargo, los

valores son lo suficientemente cercanos. Cada una de las filas en la matriz de rigidez es
calculada dependiendo de una sola direccion del vector de deformacion. Por lo que, la
disparidad en las constantes es causada por una convergencia imperfecta (pero suficiente) en

los céalculos TFD.

El hecho de que algunos coeficientes C;; no sean cero como en ¢l caso de una
estructura cubica y que haya diferencias entre los coeficientes que en el mismo caso deben
ser iguales es debido a la naturaleza de nuestra aproximacion a la solucién solida que es
nuestro material. No obstante, esto no implica un problema para este calculo en especifico,

pues ninguna de las constantes despreciables supera los 5GPa.

La disparidad en las constantes elasticas relacionadas con C;q, Ci5 ¥ Cyy, €S
producto de que la simetria de la celda periddica ya no sea cubica. Sin embargo, al partir de
una red de Bravais padre CCC se mantienen ciertas tendencias cubicas. Las constantes
relacionadas (de diferentes valores) necesitan un postproceso de datos para obtener un valor
unico como resultado. Se aproxima mediante un promedio de los valores involucrados en

cada una de ellas. Asi se obtienen las constantes elasticas macroscopicas Cy1, Ci2, Y Cuy :

Ch + Cap + Cs3

3

— (p+Ciz3+C
CLE: ‘%13 23 -
14 + Cs5 + Ceg

3

.\_1—
NG

.\_1—
44 =

3.3.8. Resultados para el caso Ti,_,AlL N
En el sistema en el cual se probaron las EECAs generadas, Ti;_,Al.N, se busca
aportar un compendio de aproximaciones a las propiedades elasticas para todo el mallado de
concentraciones con pasos de 6.25% de concentracion. Es decir, se buscaran las constantes
elasticas para las mismas estructuras estudiadas en el capitulo anterior. Como se detalld en

el marco tedrico la forma correcta de simular una aleacion con una EECA es por medio de
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una optimizacién espacial completa, en la cual todos los grados de libertad de la estructura

periddica puedan ser modificados(Shin et al., 2006; Shin et al., 2007).

Al calcular las constantes elésticas se busca representar de manera fiel los efectos

locales de la aleacion, por lo cual son utilizadas las estructuras relajadas completamente.

En la Tabla 22 se presentan todas las constantes eléasticas para todo el rango de
composiciones estudiado. Al generar superestructuras, la simetria de la red se rompe y se
esperan obtener mas de las tres constantes elasticas diferentes. El grupo espacial remanente

en cada uno de los puntos de composicion estudiados es:

Tabla 21: Grupo espacial al que pertenece la simetria de la EECA utilizada en cada composicion.

z(Al) | Grupo Espacial
0.0000 225

0.0625
0.1250
0.1875
0.2500
0.3125
0.3750
0.4375
0.5000
0.5625
0.6250
0.6875
0.7500
0.8125
0.8750
0.9375
1.0000 225

=L e e e N N e A e T

=
o
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En la Tabla 21 se muestran los grupos espaciales de las EECAs usadas para simular
el estado aleatorio de la aleacion T'i;_, AL, N. Se reportan en la notacion usada en las Tablas
Internacionales de Cristalografia, donde se ordenan a los 230 grupos espaciales de menor
a mayor simetria. Siguiendo esta ldgica el grupo espacial 225 es uno de los sistemas
cristalinos de mayor simetria. Los Uinicos que mantienen esta simetria son los binarios
constituyentes, los cuales son simulados con un célculo de celda primitiva tipo cloruro de

sodio.

El grupo espacial para la composicion x es andlogo a la de la composicion 1 — x,
esto es debido a que para ambas composiciones se usa la misma EECA. Dentro de los
grupos espaciales, predomina el nimero 1, el cual es el sistema cristalino menos simétrico
posible en tres dimensiones, en este caso se tienen 21 constantes elasticas diferentes junto
con el frupo espacial nimero 2. Estos dos grupos espaciales son los tnicos considerados
triclinicos. Para el grupo niimero 5 se tiene una simetria monoclinica y se esperan 13
constantes elasticas diferentes de cero. Para el grupo espacial de mayor simetria en una
EECA, el 65, el sistema cristalino se denomina orthorrombico y en este caso 9 constantes

elasticas deben ser diferentes de cero.

Sin embargo, los resultados presentados en la Tabla 22 no siguen este patron, esto
es debido a que hay una clara tendencia hacia las constantes eldsticas que se esperan en el
caso de una simetria cubica. Estos resultados coinciden con lo esperado en una solucién

sélida como la estudiada.

Todos las constantes elasticas que no pertenecen a las observadas en una matriz de
rigidez convencional para una simetria cibica son despreciables. A partir de la ecuacion
57 se obtienen todas las constantes elasticas cibicas macroscopicas y son reportadas tanto

en la Tabla 23 como en la Figura 45.
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Tabla 23: Resultados obtenidos para las constantes elasticas macroscopicas para el sistema
Tiy_yAlLN

x(Al)

C;11

(G'Pa)
Clz

Cy

0.0000
0.0625
0.1250
0.1875
0.2500
0.3125
0.3750
0.4375
0.5000
0.5625
0.6250
0.6875
0.7500
0.8125
0.8750
0.9375
1.0000

607.7
629.1
589.4
562.8
554.1
541.2
520.9
506.0
489.0
481.4
463.6
460.9
4444
4415
426.5
424.6
4341

138.5
122.4
136.7
143.6
143.5
144.9
149.3
150.9
154.3
155.3
159.6
158.6
162.3
162.3
167.0
166.5
167.9

163.2
174.7
170.2
1714
168.8
182.5
1914
196.4
202.8
209.1
219.7
235.1
245.5
254.5
268.9
288.5
307.3
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Figura 45: Resultados de constantes elasticas macroscopicas cubicas para todo el rango de
composiciones en el sistema Ti,_,Al,N

En la Figura 45 se nota un ligero ascenso en el valor de la constante elastica Cy,
con la composicién de Al, uno mas pronunciado en el de la constante C,4 y una disminucion
en el de la constante C;;. El primer punto en nuestro rango de composiciones parece

desviarse bastante de la tendencia que después toma la curva.

Un estudio completo de todo el rango de composiciones se realizd anteriormente
por Tasnadi et al.(Tasnadi et al., 2010), en el cual, ademas de reportar las soluciones para
algunos puntos de composicion mediante la misma técnica (EECA) reporta un punto de

concentracion donde el compuesto se comporta isotropicamente en x = 0.28.
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Figura 46: Resultados obtenidos en comparacién con los reportados por Tasnadi et al.(Tasnadi et
al., 2010)

Comparando los resultados obtenidos con este estudio, la tendencia para las
constantes elasticas Cy,, y C44 respeta lo reportado por el grupo de Tasnadi. La constante
elastica C;; no sigue el comportamiento reportado, debido a que los puntos de menor
composicion de aluminio no presentan una disminucioén pronunciada con respecto a TiN
puro. Sin embargo, todos los puntos presentan una tendencia clara de disminicidon con la
composicion de aluminio. Por lo tanto, el punto incial de composicion x = 0.0625 con un
valor 629.1 GPa, sigue la tendencia con todos los puntos de composicion superior pero no
respeta la disminucidn con respecto al valor de el nitruro puro de 607.7GPa. Sin embargo,

a pesar de los resultados en la literatura, este subito incremento de la constante Cj;
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corresponde con las demas variaciones en este preciso punto en las constantes Cy5 y Cy4.

La variacion en la constante C;, es también reportada por Tasnadi et al.(Tasnadi et al.,

2010)

La diferencia mas notable dentro de estos resultados es el desfase con la constante
elastica C;4. Los demas valores se comportan de acuerdo a lo reportado. Este desfase puede
deberse a la diferencia en el método usado (Tasnadi et al. obtuvieron sus valores por medio
del método deformacion-energia(Le Page and Saxe, 2001)), o por el tamafio y geometria
usada en las EECAs, o por la diferencia de energia de corte utilizados. Los valores del
vector de esfuerzo son muy sensibles a este ultimo parametro, sin embargo no es comun
encontrar una diferencia de esta magnitud por razones de cambio de método deformacion-

energia a deformacion-esfuerzo o viceversa.

El papel de la EECA en el calculo de valores tensoriales atin es un tema de estudio
recurrente. Una EECA de la cual se obtengan buenos valores escalares, también puede
entregar valores anisotrdpicos tensoriales artificiales(Tasnadi et al., 2012). La conexién
entre las propiedades tensoriales y las™ correlaciones sigue diferentes equivalencias
simetricas que con las propiedades escalares(Van De Walle et al., 2013). Una solucién
elegante ha sido propuesta para resolver este problema, en donde la generacion de EECAs
toma en cuenta la direccionalidad ademas de la esfera de vecinos a la que pertenece(Holec

et al., 2014).

3.3.9. Analisis de Resultados

Todas las constantes eldsticas presentan variaciones similares en puntos de baja
concentracion de aluminio. A bajas concentraciones de Al ~0.5%, la tendencia se rompe,
y para C;4 se calcula un maximo a la menor concentracion en la EECA, y para la constante
Ci, se obtiene un minimo dentro de todo el rango de concentraciones. La constante C;,
mantiene una tendencia ligeramente ascendente, a excepcidn del minimo mencionado y de

una region casi constante a altas composiciones de Al.

Un estudio de propiedades elasticas implica también el calculo de varios modulos

de elasticidad que son de mayor utilidad ingenieril. Es decir, propiedades como el modulo
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de Young, modulo de corte, la dureza, y el coeficiente de Poisson son mas importantes
para el disefio de recubrimientos nitruros. Por lo tanto, los valores obtenidos de la matriz
de rigidez no son suficientes para concluir el desempefio de algin recubrimiento. Sin
embargo, la obtencidén de estos modulos es un procedimiento comun en estudios de
primeros principios donde son obtenidos mediante relaciones algebraicas con los valores

de algunas constantes elasticas dependiendo de la simetria del sistema.
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4. Conclusiones
El uso del algoritmo de optimizacioén por enjambre de particulas permitié generar
las EECAs de matriz ctbica centrada en las caras (CCC) aplicadas al sistema Ti;_,Al,N.
Las estructuras generadas de acuerdo a los parametros de orden son suficientemente buenas
para replicar el estado aleatorio de sus respectivas composiciones (Al,Ti;_,N,0 < x <

0.5, razoén de cambio x = 0.0625), debido a lo siguiente:
a) Los valores de los parametros de orden WC son muy cercanos a cero,

b) los valores de las correlaciones-pares como son descritas por Zunger et al.

concuerdan con su valor para el estado aleatorio, y

c¢) las figuras multisitios, a pesar de no ser consideradas para la optimizacion,

tienen valores cercanos al estado aleatorio.

El céalculo con TFD permitié obtener valores cercanos a los reportados en la
literatura para el caso de la entalpia de mezcla. Asimismo, la entalpia de mezcla es positiva
para todos los valores de composicion estudiados lo que significa que el sistema es

metaestable a cualquier concentracion de aluminio.

Las constantes elasticas obtenidas mediante el proceso esfuerzo-deformacion
descrito concuerdan en buena manera con las reportadas en la literatura. Las constantes
elasticas Cy1 y C44 muestran una gran dependencia composicional. Mientras la constante
C11 disminuye de manera dréstica con el contenido de Al hasta llegar a un minimo que
corresponde al binario AIN. La constante elastica C4, aumenta con la concentraciéon de Al

hasta llegar a un méximo que corresponde, de igual manera, al binario AIN.

Los resultados en ambos estudios (propiedades estructurales y elasticas)
concuerdan con lo reportado. Por lo tanto, la utilidad de los algoritmos realizados ha sido

comprobada.
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