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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE PREDICCION DEL TRITELELURO DE CIRCONIO (ZrTe3)
A ALTAS PRESIONES POR MEDIO DE ALGORITMOS EVOLUTIVOS

AUTORAS: JHON EDINSON ALVAREZ ALVAREZ!2

PALABRAS CLAVE: ESTRUCTURA CRISTALINA, PREDICCION, USPEX,
PROPIEDADES, CONDICIONES TERMODINAMICAS.

DESCRIPCION: Predecir la estructura cristalina de los materiales nos brinda gran
cantidad de informacién acerca de sus propiedades, incluso antes de ser sintetizado
en laboratorio. El desarrollo informético y tecnoldgico de los ultimos afios ha
generado un gran avance en la prediccion de estructuras cristalinas, siendo el
software USPEX (Universal Structure Predictor Evolutionary Xtallography) uno de
los softwares informaticos desarrollados en esta revolucion, con la capacidad de
predecir la estructura cristalina de un material teniendo en cuenta las condiciones
termodinamicas del sistema propuesto; generando resultados mas completos, de
mejor calidad a altas presiones y temperaturas y con baja inversién econémica. El
triteleluro de circonio ZrTes es un material sintetizado el cual se ha estudiado en los
ultimos afios, este material se destaca por sus propiedades electrénicas,
principalmente por su superconductividad. Sin embargo, ain quedan por estudiar a
distintas configuraciones termodindmicas durante su sintesis. En el presente trabajo
se ejecuta el programa USPEX en el sistema ZrHx con el fin de predecir y estudiar
la estructura cristalina del compuesto ZrTes a parametros termodinamicos
establecidos, temperatura ambiente y variando las presiones del sistema;
finalmente se compara los resultados obtenidos con los encontrados en la literatura,

contribuyendo al estudio cientifico de este importante material.

! Trabajo de grado
2 Facultad: Ingenierias fisicoquimicas. Escuela: Ingenieria metallrgica y ciencia de materiales.
Director: Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez.



ABSTRACT

TITLE: PREDICTION STUDY OF ZIRCONIUM TRITHELIDE (ZrTe3) AT HIGH
PRESSURES USING EVOLUTIONARY ALGORITHMS

AUTHORS: JHON EDINSON ALVAREZ ALVAREZ 34

KEY WORDS: CRYSTAL STRUCTURE, PREDICTION, USPEX, PROPERTIES,
THERMODYNAMIC CONDITIONS.

DESCRIPTION: Predicting the crystalline structure of materials gives us a great deal
of information about their properties and characteristics of the materials, even before
being synthesized in the laboratory. The computer and technological development
of recent years has generated a great advance in the prediction of crystalline
structures, being the USPEX (Universal Structure Predictor Evolutionary
Xtallography) software one of the computer software developed in this revolution,
with the ability to predict the crystalline structure of a material taking into account the
thermodynamic conditions of the proposed system; generating more complete
results about that with better quality at high pressures and high temperatures and
with low economic investment. ZrTe3 zirconium tritelelide is a synthesized material
which has been studied in recent years, this material stands out for its electronic
properties, mainly for its superconductivity. However, different thermodynamic
configurations remain to be studied during their synthesis. In the present work, the
USPEX program is executed in the ZrHx system in order to predict and study the
crystalline structure of the ZrTe3 compound at established thermodynamic
parameters, ambient temperature and varying the system pressures. Finally, the
results obtained are compared with those found in the literature, contributing to the

scientific study of this important material.

3 Bachelor Thesis
4 Faculty: physicochemical engineering. School: metallurgical engineering and science materials.
Director: Andrés Giovanni Gonzéalez Hernandez



INTRODUCCION

A principio del siglo XXI, en el 2003 para ser precisos, comienza a dar frutos una
gran labor cientifica dirigida a la prediccion de estructuras cristalinas. Predecir la
estructura cristalina de un material nos brinda gran cantidad de informacién acerca
de sus propiedades, incluso antes de ser sintetizado en laboratorio, promoviendo

consigo un avance en el desarrollo tecnolégico, cientifico e industrial® .

El desarrollo informéatico generd un gran avance en la prediccion de estructuras
cristalinas. USPEX (Universal Structure Predictor Evolutionary Xtallography) es uno
de los softwares informaticos desarrollados en esta revolucién’, con la capacidad
de predecir la estructura cristalina de un material teniendo en cuenta las condiciones
termodinamicas del sistema propuesto; generando resultados mas completos, de

mejor calidad a altas presiones y temperaturas y con baja inversiéon econémica®.

El triteleluro de circonio (ZrTe;) es un material sintetizado y estudiado a lo largo de

las dltimas décadas por sus propiedades electrénicas, principalmente por su

5 OGANOV, A. R.,, MA, Y., GLASS, C. W., & VALLE, M. (2007). Evolutionary crystal structure
prediction: overview of the USPEX method and some of its applications. Psi-k Newsletter, 84, 142-
171.

6 SCHMIDT, M. U., & ENGLERT, U. (1996). Prediction of crystal structures. Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions, (10), 2077-2082.

T"WANG, Y., & MA, Y. (2014). Perspective: Crystal structure prediction at high pressures. The Journal
of chemical physics, 140(4), 040901.

8 GLASS, C. W., OGANOV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—Evolutionary crystal structure
prediction. Computer physics communications, 175(11-12), 713-720.



superconductividad® ° 1! sin embargo, aln quedan por estudiar a distintas
configuraciones termodinamicas durante su sintesis. Actualmente en la Universidad
industrial de Santander con la ayuda del equipo cluster Guane de la unidad de
Supercomputacion y Calculo Cientifico UIS (SC3), ubicado en el parque tecnolégico
Guatiguara, se implementa el uso del software USPEX con el fin de continuar el

estudio de estructuras cristalinas.

En el presente trabajo se ejecuta el programa USPEX en el sistema ZrHx con el fin
de predecir y estudiar la estructura cristalina del compuesto ZrTe; a parametros
termodinamicos establecidos, temperatura ambiente y variando las presiones del
sistema; finalmente se compara los resultados obtenidos con los encontrados en la

literatura, contribuyendo al estudio cientifico de este material.

° FELSER, C., FINCKH, E. W., KLEINKE, H., ROCKER, F., & TREMEL, W. (1998). Electronic
properties of ZrTe3. Journal of Materials Chemistry, 8(8), 1787-1798.

10 ZHU, X., LV, B., WEI, F., XUE, Y., LORENZ, B., DENG, L., ... & CHU, C. W. (2013). Disorder-
induced bulk superconductivity in ZrTe3 single crystals via growth control. Physical Review B, 87(2),
024508.

11 ZHU, X., NING, W., LI, L., LING, L., ZHANG, R., ZHANG, J., ... & ZHANG, Y. (2016).
Superconductivity and Charge Density Wave in ZrTe3- x Se x. Scientific reports, 6(1), 1-7



2. OBJETIVOS

2.2. Objetivo general

Estudiar la prediccion de estructuras cristalinas del triteleluro de circonio (ZrTes) a

alta presion por medio de algoritmos evolutivos (Software USPEX).

2.3. Objetivos especificos

e Estudiar la estructura cristalina del triteleluro de circonio (ZrTe3) a altas
presiones por medio del software USPEX.

e Evaluar la estabilidad mecéanica de las fases predichas por medio del
criterio de estabilidad de Born.

e Comparar los resultados de las estructuras cristalinas obtenidas por datos
experimentales encontrados en la literatura.

10



3. MARCO TEORICO

Los materiales cristalinos son aquellos que poseen un ordenamiento atémico o
i6nico repetitivo que influencia directamente a la microestructura y propiedades del
material. La red se define como una compilacién de puntos llamados puntos de red,
gue puede llegar a ser uni, bi o tridimesional; un grupo de atomos organizados uno
respecto al otro y ubicados en un punto particular de la red, da origen a la base. La
estructura cristalina se define como los atomos de la base situados en cada punto

de red?!?.

Dependiendo del orden atomico los materiales se clasifican en dos tipos:
monocristalinos y policristalinos. Un material que consiste en un cristal grande e
ininterrumpido recibe el nombre de material monocristalino y si por el contrario el
material esta constituido por varios cristales con diversas orientaciones en el

espacio, se conoce como un material policristalino®.

3.1. ESTABILIDAD EN ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Existen infinitos arreglos atbmicos que pueden ser sintetizados en laboratorio, sin
embargo, podemos reducir esta cantidad a un nimero conocido gracias al concepto
de energia libre de Gibbs en donde la estructura cristalina mas estable es aquella
que, a ciertas condiciones termodinamicas, posee el menor valor de energials. A
continuacion, describimos la ecuacién de energia libre de Gibbs para su mayor

comprension:

12 ASKELAND, D. R., PHULE, P. P., WRIGHT, W. J., & BHATTACHARYA, D. K. (2003). The science
and engineering of materials.

3 OGANOV, A. R, MA, Y., GLASS, C. W., & VALLE, M. (2007). Evolutionary crystal structure
prediction: overview of the USPEX method and some of its applications. Psi-k Newsletter, 84, 142-
171.
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G=U+PV—TS 1)

En la ecuacion (1) la energia libre de Gibbs esta representada por el simbolo G y
los valores de U, P, V, T y S son energia interna, presion, volumen, temperatura y
entropia, respectivamente. Se deduce que para obtener un menor valor de energia
libre le corresponde el menor valor de volumen, es decir que las estructuras mas
estables son aquellas que poseen un ordenamiento atbmico mas compacto en el
espacio. De esta forma se aplica el principio de empaquetado compacto propuesto
por Goldschmidt y Laves, que ademas nos habla de dos principios adicionales; el
principio de simetria en el cual los atomos poseen una correspondencia en tamafo
forma y disposicidn entre partes opuestas de un plano, y el principio de interaccion

en el que los atomos tienden a conseguir la coordinacién mas alta'4,

3.2. TRITELELURO DE CIRCONIO (ZrTej3)

El ZrTe; es un metaloide de la familia M X5 cuasi bidimensional descubierto en 1973
que cristaliza en la estructura de tipo TiS; (Grupo espacial P21/m, monoclinico)*®.
Representado esquematicamente en la figura 1. Este material es objeto de estudio
en las Ultimas décadas debido a sus destacables propiedades fisicas y
estructurales’®, en donde se aprecia principalmente la conductividad del material
con una T, (temperatura critica) o también llamada T.p,, por sus siglas en inglés

(charge density wave transition) igual al valor de 63K. A esta temperatura el material

14 BORCHARDT-OTT, W. (2012). Crystallography. Springer Science & Business Media.

15 TAKAHASHI, S., SAMBONGI, T., & OKADA, S. (1983). Conduction properties of ZrTe3. Le Journal
de Physique Colloques, 44(C3), C3-1733.

16 FELSER, C., FINCKH, E. W., KLEINKE, H., ROCKER, F., & TREMEL, W. (1998). Electronic
properties of ZrTe3. Journal of Materials Chemistry, 8(8), 1787-1798.

12



comienza a presentar anomalias en su conductividad hasta llegar al valor de 2K en

donde al material alcanza su temperatura de superconductividad (Ts;)?’.

Figura 1. Estructura cristalina del triteleluro de circonio ZrTe5. (a) Prisma trigonal
de ZrTe3 cuasi unidimensional a lo largo del eje b. (b) La capa de ZrTe3 cuasi

bidimensional a lo largo del plano a-c*®.

(a) Telrer Te3 (b)

Fuente: ZHU, X., LV, B., WEI, F., XUE, Y., LORENZ, B., DENG, L., ... & CHU, C. W.
(2013). Disorder-induced bulk superconductivity in ZrTe3 single crystals via growth
control. Physical Review B, 87(2), 024508.

Un estudio de sintesis de monocristales de ZrTe; a altas temperaturas y sin dopaje
demuestra que el compuesto puede alcanzar una temperatura de
superconductividad de 4K, estudio donde sugieren variar los parametros de presion
y temperatura para inducir la superconductividad en el material*4. En la sintesis de
policristales a altas temperaturas y sin dopaje, se alcanza la superconductividad a
5.2K14,

17YADAYV, C. S., & PAULOSE, P. L. (2012). Superconductivity at 5.2 K in ZrTe3 polycrystals and the
effect of Cu and Ag intercalation. Journal of Physics: Condensed Matter, 24(23), 235702.

8 ZHU, X., LV, B., WEI, F., XUE, Y., LORENZ, B., DENG, L., ... & CHU, C. W. (2013). Disorder-
induced bulk superconductivity in ZrTe3 single crystals via growth control. Physical Review B, 87(2),
024508.

13



3.3. SOFTWARE USPEX PARA LA PREDICCION DE ESTRUCTURAS
CRISTALINAS

El software USPEX se basa en el algoritmo evolutivo, por sus siglas en inglés (EA,
evolutionary algorithm) representado graficamente en la Figura 2. Este algoritmo
parte de la ecuacion (1), en donde la estructura mas estable es aquella que posee

la menor energia libre, e imita el funcionamiento de la evolucién Darwiniana®® 20.

Figura 2. Representacion esquematica del algoritmo de evolucion utilizado por el
software USPEX.

Comienzo

y

Inicializacion. primera

Crea una nueva
v

Mutacién v
v Herencia

Nueva poblacion | |

Mejores

v

¢ Se cumplen los
criterios para la
finalizacion?

Finalizacion [«

No

Si

19 OGANOV, A. R. (ED.). (2011). Modern methods of crystal structure prediction. John Wiley & Sons,
1-20.

20 WANG, Y., & MA, Y. (2014). Perspective: Crystal structure prediction at high pressures. The
Journal of chemical physics, 140(4), 040901.
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Fuente: LYAKHOV, A. O., OGANQV, A. R., STOKES, H. T., & ZHU, Q. (2013). New
developments in evolutionary structure prediction algorithm USPEX. Computer
Physics Communications, 184(4), 1172-1182.

Cabe resaltar que en estos calculos de energia el software omite el valor de la
entropia en la ecuacion (1), con el Unico propoésito de reducir el uso recursos
computacionales, transformandola en el célculo de entalpia representado por la
ecuacion (2). Para el célculo de esta energia se usa el método ab-initio que consiste
en la resolucién de la ecuacién de Schrédinger por medio de métodos Hartree-

Fock?!,

H=U+PV )

A continuacion, se explican los operadores o procesos utilizados para llevar a cabo

el proceso de evolucién y los parametros de entrada y salida del sistema.

3.3.1. Operadores de variacion

A continuacion, se presentan los operadores de variacion estructurales que ejecuta

el software USPEX durante su proceso.

e Herencia: el software crea una poblacion aleatoria en donde se seleccionan en
base a sus diferencias de energia aquellas de menor valor. Estas estructuras
seleccionadas seran los padres que por medio de un “cruce” se combinan sus
caracteristicas estructurales generando un nuevo individuo'’. La anterior

descripcién se representa de forma grafica en la figura 3.

21 GLASS, C. W., OGANOQV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—Evolutionary crystal structure
prediction. Computer physics communications, 175(11-12), 713-720.

15



Figura 3. Operador de herencia

"?;"’,C"af' WA, a%
A D = .«}g
«as;«t‘t RURY WORV R 4%

. Seccion del padre 1 Seccion del padre 2 Descendlente sin optlmlzacnon Descendiente con optimizacion

Fuente: OGANOV, A. R. (Ed.). (2011). Modern methods of crystal structure
prediction. John Wiley & Sons, 1-20.

e Mutacién: Se selecciona un individuo para producir un nuevo candidato,
transformando los vectores de la red al usar una matriz de deformacién
simétrica, estas deformaciones son variables aleatorias Gaussianas; con el fin
de prevenir convergencias tempranas hacia una determinada red y una
exploracion eficiente del entorno??. A continuacion en la Figura 4 observaremos

un ejemplo de mutacion.

Figura 4. Ejemplo de mutacién (a) estructura inicial, (b) estructura mutada.

Fuente: GLASS, C. W., OGANOQV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—
Evolutionary crystal structure prediction. Computer physics communications,
175(11-12), 713-720.

22 GLASS, C. W., OGANOQV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—Evolutionary crystal structure
prediction. Computer physics communications, 175(11-12), 713-720.

16



e Permutacién: se selecciona un individuo para producir un nuevo candidato, en
este proceso se intercambian de posicion los diferentes tipos de atomos,
encontrando asi el ordenamiento atémico correcto'®. A continuacién, se expone
en la Figura 5 el proceso de permutacion, donde se observa algun cambio en los

atomos de la red cristalina.

Figura 5. Ejemplo de permutacion (a) estructura inicial, (b) estructura permutada

Fuente: GLASS, C. W., OGANOV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—
Evolutionary crystal structure prediction. Computer physics communications,
175(11-12), 713-720.

3.3.2. Parametros de entrada y salida (Input and output).

Entre los parametros de entrada para la prediccidbn de estructuras cristalinas,
usando el software USPEX estan los siguientes: nimero de atomos de cada tipo,
volumen inicial de la celda unitaria (V,.), restricciones fuertes (distancias
interatdbmicas minimas, valores minimos y maximos de los angulos B, a, y, longitud
minima del vector de red) y parametros del algoritmo?3. Como resultado el software

esta equipado con el sistema de visualizacion STM3, permitiendo una interaccion

23 GLASS, C. W., OGANOQV, A. R., & HANSEN, N. (2006). USPEX—Evolutionary crystal structure
prediction. Computer physics communications, 175(11-12), 713-720.

17



mas amigable con los resultados y brindandonos imagenes de buena calidad de las

estructuras mas estables??.

Figura 6. Visualizacion del STM3. Biblioteca de mdodulos (parte superior), area de

programacion (derecha) y el visor con modulos interfaz de usuario (izquierda).
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Comy | play
» . | |
o fni Mot |5 nccuute Tracf cpacate vt | T o on surtce | | T coor
| -
Read Gaussian O CAC Tub | Hﬂm = Pk Aton

£ MoiDispiayApp

Fuente: VALLE, M. (2005). STM3: a chemistry visualization platform. Zeitschrift fir
Kristallographie-Crystalline Materials, 220(5-6), 585-588.

24 LYAKHOV, A. O., OGANOQV, A. R, STOKES, H. T., & ZHU, Q. (2013). New developments in
evolutionary structure prediction algorithm USPEX. Computer Physics Communications, 184(4),
1172-1182.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia utilizada en la presente investigacion consiste en 5 etapas
principales como se representa a continuacion en la figura 7, destacando la
ejecucion de los experimentos realizados con ayuda del manual USPEX y una

constante revision bibliografica durante el proceso.

Figura 7. Metodologia experimental.

Metodologia ]
\4
. Ins.t,alamon y Ejecucion del Ejecucion del
ejecucion de prueba compuesto ZrTe; a 0 compuesto ZrTe; a
A
Verificacion de - Ejecucion del
resultados y analisis compuesto ZrTe; a

4.1. Instalacion y ejecucién de prueba

El proceso de instalacion se llevo a cabo en un sistema operativo Linux Ubuntu
debido a la compatibilidad del software con esta base, adicionalmente se instala la
libreria GULP (General Utility Lattice Program) necesaria para la ejecucién. La lista

completa de programas se adiciona en el Anexo 1 del presente trabajo.

El software USPEX cuenta con una carpeta de ejemplos, utilizados para la
verificacion correcta del procedimiento a emplear y con los cuales afianzamos los

conocimientos sobre la correcta utilizacion del software. Finalmente se ejecuto el

19



ensayo de prueba EX02 (MgAI204) y EX12 (MoB) haciendo uso del software GULP
obteniendo los resultados correctos expresados en la guia®®

4.2. Especies atomicas Zry Te

Para la configuracion inicial de la prueba (Input) se consideraron las especies
atomicas Zr y Te, variando su respectivo numero de especies (1y 3), 2y 6)y (4y
12). Los ensayos se realizaron a presiones de 0, 30 y 100 GPa, expresado

graficamente en la figura 8.

Figura 8. Variaciones en las pruebas realizadas.

1-3

4-12
)

Especies (Zr, ;:2
Te) 4-12

N——

N
1-3
100 2-6
4-12
__

l_Y_J

Numero de especies de Zry Te

25 OGANOV, A. R., MA, Y., GLASS, C. W., & VALLE, M. (2007). Evolutionary crystal structure
prediction: overview of the USPEX method and some of its applications. Psi-k Newsletter, 84, 142-
171.
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Cada ensayo de simulacién se realiza con una poblacion inicial de 100 estructuras,
seguido de 30 estructuras por generacion (obtenidas por los operadores de
variacion), 3 relajaciones por estructura y 20 generaciones maximo. En resumen, el
software realiza un total aproximado de 2010 trabajos (o estudios de estructuras

cristalinas) como lo demuestra la siguiente ecuacién matematica (3).
#de Trabajos = (Pi+P*(n—1))*r =(100+30x (20— 1)) 3 =2010  (3)

Donde Pi, P, n y r son la poblacion inicial, poblacion, nimero de generaciones y

namero de relajaciones, respectivamente.

El software recomienda ejecutar los ensayos con un numero extenso de
generaciones y de estructuras, sin embargo, incurriria en un mayor consumo de
tiempo por parte de la super computadora cluster Guane (sélo 2 trabajos por
usuario), lo cual tom6 un tiempo un aproximado de 4 semanas para ejecutar la
totalidad de los 2010 trabajos. Es importante mencionar que el software escoge la
mejor estructura de cada generacion, y como variable se coloc6 que si esta
estructura permanecia como la mejor durante 6 generaciones (aproximadamente
180 estructuras estudiadas) el software se detenia para ahorrar tiempo

computacional.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los ensayos realizados se presentan en cuatro partes; tres hacen
referencia a las diferentes presiones empleadas (4.1, 4.2, 4.3) y una ultima parte

(4.4) encargada de realizar la sintesis general de los datos obtenidos.

5.1. Resultados obtenidos a 0 GPa de presién

En la tabla nimero 1, se resumen los resultados con algunos de los valores de
entalpia mas estables, obtenidos al variar la composicion y con una presion de 0
GPa. Para una composicion 1-3 atomos de Zr y Te presentan grupos espaciales
como el 191y 1, que hacer referencia segun a la del anexo 2, a sistemas cristalinos
triclinico y hexagonal, respectivamente. Para la composicion 2-6 los resultados
obtenidos con menor entalpia poseen sistemas cristalinos trigonal (Grupo espacial
160), triclinico (Grupo espacial 1) y ortorrombico (Grupo espacial 25). Finalmente,
para una composicion de 4-12 atomos de Zr y Te se observan sistemas cristalinos
ortorrémbico (Grupo espacial 55), tetragonal (Grupo espacial 77 y 132) y triclinico

(Grupo espacial 1).

En resumen, se puede observar que la estructura mas estable esta en el grupo
espacial 55 y que se logra con la configuracion de atomos de 4-12 para el Zry Te
respectivamente, donde esta estructura tiene una entalpia de -4.6754 eV/atomo, la

mas baja de todas las estructuras.

En la figura 9, se presenta algunas de las estructuras obtenidas en donde podemos
observar una gran simetria entre diferentes sistemas cristalinos obtenidos como
resultado del experimento, una lista mas completa y con diferentes angulos se

pueden apreciar en el anexo 3.
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Tabla 1. Resultados obtenidos a una presion de 0 GPa para las diferentes

composiciones seleccionadas.

Cantidad de Identificacio . Grupo
atomos de Zr nen el Entlalp|a Volymen (4% espa?:ia
y Te software (ID) (eV/atomo) atomo) I

10 -4.7515 34.8271 191
1-3 355 -4.7626 32.3269 1
343 -4.7901 35.7524 1
295 -4.7923 31.248 1
11 -4.7343 45.1402 160
2.6 165 -4.7405 31.9292 1
84 -4.7557 30.2222 1
15 -4.7594 31.2657 25
8 -4.6754 30.1267 55
4-12 40 -4.6906 31.6695 132
37 -4.7085 31.8231 77
101 -4.7206 33.3085 1

Figura 9. Estructuras cristalinas a 0 GPa. a) ID 10 grupo espacial 191, b) ID 11 grupo

espacial 160 c) ID 8 grupoespacial 55.
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Zr

Te

h

5.2. Resultados obtenidos a 30 GPa de presion

En la tabla nimero 2, se presenta algunos de los resultados obtenidos al variar la
composicién y con una presion de 30 GPa. Para una composicion 1-3 de atomos
se presenta sistemas cristalinos tetragonal (Grupo espacial 123) y monoclinicos
(Grupo espacial 6). Para la composicion 2-6 los resultados evidencian sistemas
cristalinos trigonal (Grupo espacial 148), monoclinico (Grupo espacial 10) y
tetragonal (Grupo espacial 123). Finalmente, para una composicion de 4-12 se
observan sistemas cristalinos triclinico (Grupo espacial 1), ortorrombico (Grupo
espacial 53) y monoclinico (Grupo espacial 11). Se puede observar que la estructura

mas estable es del grupo espacial 1 con una entalpia de -0.5387 eV/atomo.

Tabla 2. Resultados obtenidos a una presion de 30 GPa para las diferentes

composiciones seleccionadas.

Cantidad de Identificaciéon

atomos de Zr en el software Ent,alpia VoIl,Jmen (4% Grupo
y Te (ID) (eV/atomo) atomo) espacial
15 -0.6633 20.2838 123
350 -0.6638 20.1219 123
e 413 -0.6651 20.0474 6
258 -0.6654 20.2733 123
2-6 154 -0.-5393 20.5044 148
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313 -0.6697 20.0757 10

339 -0.6766 20.0494 123

362 -0.7029 20.0541 123

111 -0.5387 20.3841 1

153 -0.5827 20.3119 1
4-12

76 -0.6187 20.191 53

372 -0.6573 20.2338 11

En la figura nimero 10, se presentan algunas de las estructuras estables y
simétricas encontradas, donde se destaca la aparicion del sistema cristalino
monoclinico (figura 10.d) debido a su relacién con los estudios revisados con
anterioridad, los cuales clasifican al triteleluro de circonio como una estructura del

grupo espacial P21/m (11), monoclinico?.

Figura 10. Estructuras cristalinas a 30GPa. a) ID 15 grupo espacial 123, b) ID 154

grupo espacial 148, c) ID 111 grupo espacial 1, d) ID 372 grupo espacial 11

26 VALLE, M. (2005). STM3: a chemistry visualization platform. Zeitschrift fir Kristallographie-
Crystalline Materials, 220(5-6), 585-588.
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5.3. Resultados obtenidos a 100 GPa de presion

En la tabla nUmero 3 presentada a continuacion, podemos apreciar algunos de los
resultados obtenidos al variar la composicion de las especies y estableciendo una
presion de 100 GPa en el sistema. Para una composicion 1-3 los resultados
presentan sistemas cristalinos tetragonal (Grupo Espacial 123), ortorrémbico
(Grupo Espacial 25 y 47), para la composicion 2-6 los resultados evidencian
sistemas cristalinos monoclinico (Grupo Espacial 11), cubico (Grupo Espacial 223)
y ortorrémbico (Grupo Espacial 59), finalmente, para la composicion de 4-12 los
resultados evidencian sistemas cristalinos ortorrémbico (Grupo Espacial 51 y 55) y
monoclinico (Grupo Espacial 6). Los resultados obtenidos a 100GPa presentaron

los valores mas altos de entalpia (entre 7.04 y 7.3 eV/atomo).

Tabla 3. Resultados obtenidos a una presion de 100 GPa para las diferentes

composiciones seleccionadas.

Cantidad de Identificaci6

1 3
domosdezr nenel | (ENERE Volmen (@l owpo

y Te software (ID) ) b

236 7.0223 15.9103 123

257 7.0375 15.9237 25
1-3

213 7.1044 15.9515 47

36 7.1225 15.8650 47

240 7.1064 15.9246 11

201 7.2061 15.9782 11
2-6

152 7.2489 16.3357 223

61 7.3252 15.9687 59

372 7.0450 15.9154 51
4-12

13 7.1029 15.9364 55
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500 7.2496 15.9373 6

406 7.2659 15.9569 6

En la figura 11, se observan tres estructuras obtenidas a una presion de 100GPa,
se debe mencionar que en estas estructuras no se evidencia una simetria, lo cual
se conecta con la alta energia presente en los resultados y que conlleva a una

menor estabilidad.

Figura 11. Estructuras cristalinas a 100GPa. a) ID 236 grupo espacial 123, b) ID 240
grupo espacial 11, c) ID 372 grupo espacial 51.

5.4. Consolidado

De cada ensayo se tomaron valores representativos para estudiar el
comportamiento de los resultados obtenidos al aumentar la presion, como se puede
observar en la tabla 4. Al ser el valor de entalpia y volumen similares entre especies
para cada una de las presiones, pero diferentes al aumentar la presion, se logré
obtener gréaficos interesantes como la figura 12 y figura 13 que se presentan a

continuacion.
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Tabla 4. Consolidado de especies representativas.

Presion D Ent,alpl'a Vqu,men (AN3/ Grupo
(GPa) (eV/atomo) atomo)

10 -4.7515 34.8271 191

0 11 -4.7343 45.1402 160
8 -4.6754 30.1267 55

15 -0.6633 20.2838 123

30 154 -0.-5393 20.5044 148

111 -0.5387 20.3841 1

236 7.0223 15.9103 123
100 240 7.1064 15.9246 11
372 7.0450 15.9154 51

Figura 12. Entalpias de formacion de las diferentes especies en funcion de la

presion aplicada.

y =-0.0002x? + 0.1446x - 4.7343
R?=0.9997

—

@) 4

9 2 —— 13
\@©

S 2.6
w 0

~— 0 20 40 60 80 100 120 4.12
I 2

-4 7

Presion (Gpa)

En la figura 12 se evidencia una tendencia casi lineal, que nos da como resultado

una regresion cuadratica y donde se puede observar el incremento de la entalpia a
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medida que aumenta la presion en los diferentes ensayos realizados. Una vez
calculada la regresion polinbmica procedemos a determinar una aproximacion de la
ecuacion igualada a cero para encontrar la posible presion de corte con el eje X 0
también llamada entalpia estandar de formacion cero AHf, dando como resultado

una presion promedio entre 34 y 35 GPa.

0 =-0.0002x2 + 0.1446x - 4.7343

723-V7232-94686

723+4+V7232-94686
X1 = > 34,375 Xy =

2

~ 688.625

La grafica de barras numero 13 nos da a conocer el comportamiento del volumen al
aumentar la presion en el sistema, obteniendo como resultado una disminucion en
sus valores, como era de esperarse debido a que sus atomos estan con un menor

espaciamiento entre ellos por la presion ejercida.

Figura 13. Volumen del espécimen representativo en funcion de la presion aplicada.

50
45
40
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30
25 ml3
20 W26
: . .I h
1

0 30 100

Presion (GPa)

o

Volumen (A"3/atomo)

o
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Adicionalmente y con el tiempo restante se logro ejecutar el software a una presion
de 60 GPa y 35GPa. A continuacién, se presentan algunas de las imagenes
obtenidas a 60GPa (figura 14) para una composicion de 1-3 (grupo espacial 123) y
2-6 (grupo espacial 1). Los especimenes no presentan una simetria y poseen altas
entalpias entre 2.8262 y 2.8686 (eV/atomo); caracteristicas de estructuras
inestables. Los valores de entalpia calculados se ajustan al grafico (figura 12)
expuesto con anterioridad.

Figura 14. Estructuras cristalinas a 60GPa. a) ID 45 grupo espacial 123,

composicién 1-3 b) ID 47 grupo espacial 1, composicion 2-6.

a)

B Te

I—- 0

Faam

Para la prueba a 35GPa con una composicion 1-3 se obtiene la estructura ID116
(grupo espacial 123) con un valor de entalpia muy cercano a cero (-0.0652
eV/atomo), Su entalpia negativa y su simetria nos indica estabilidad en su

estructura. A continuacion, se presenta la estructura ID 116 (figura 15).

Figura 15. Estructura cristalina a 35GPa ID 116 grupo espacial 123.

.Zr
" Te

EA116 3.429 3.429 6.676 90.00 90.00 90.00 Sym.group: 123

o
LY
,T—bo
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6. CONCLUSIONES

A partir del proyecto realizado se pueden indicar las siguientes conclusiones:

Se logré satisfactoriamente la ejecucion del proyecto con la implementacién de
herramientas tecnolégicas como lo es software USPEX para la prediccién y estudio
de las estructuras cristalinas, empleado en el triteleluro de circonio y obteniendo un

mayor numero de estructuras simétricas a una presion de 30 GPa.

Aplicando los conocimientos de estabilidad de fases se logré establecer que las
estructuras mas estables obtenidas se lograron en los ensayos realizados a una
presion de 30 GPa, obteniendo valores de entalpias de formacién entre —0.66 y
—0.65 (eV/atomo).

Entre los resultados de mayor estabilidad, los resultados obtenidos a 30 GPa
presentan sistemas cristalinos monoclinicos del grupo espacial P21/m (11), son
similares a los encontrados en la literatura como el sistema cristalino en el cual se

sintetiza el triteleluro de circonio actualmente a temperatura ambiente.

Al realizar una regresion con los resultados obtenidos de los tres ensayos, variando
la presion del sistema y las especies, se determin6 que a una presion aproximada
35 GPa podemos obtener una entalpia de formacién donde cambia de negativo a
positivo, es decir, pierde estabilidad.

Adicional a los estudios propuestos se encontrd a una presion de 35 GPa y para
una composicion 1-3, la estructura ID 116 del grupo espacial 123 con una entalpia
de formacion de -0.0652 eV/atomo. Confirmando la aproximacion de presién limite

para obtener estructuras estables de triteleluro de circonio a temperatura ambiente.
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ANEXO A

Lista de los programas utilizados

PROGRAMA VEiSN'gN y TIPO LICENCIA
LINUX Sistema )
UBUNTU 16.04 - 2016 operativo Libre
USPEX 9.4.4 - 2016 Algont_mo Libre para uso académico
evolutivo
Software Licenciado por la Universidad
R2015a - o Industrial de Santander para
MATLAB matematico, i
2015 - uso académico de manera
programacion local
GULP 4.4 -2016 Slmulac_|on de Libre para uso académico
materiales
Licenciado para el uso
VASP 541 -2015 Softyvgre ab- remoto en el qluster GUAI_\IE
initio de la Universidad Industrial
de Santander
VESTA  3.40-2017 Visualizacion de Libre
estructuras
ANEXO B

Grupos espaciales y sistemas cristalinos

GRUPOS ESPACIALES

1 P1 2 P-1 3 P2 4 P21 5 Cc2

6 Pm 7 Pc 8 Cm 9 Cc 10 P2/m

11 P21/m 12 C2/m 13 P2/c 14 P2i/c 15 C2/c

16 p222 17 P2221 18 P21212 19 P212121 20 C2221
21 C222 22 F222 23 1222 24 1212121 25 Pmm2
26 Pmc2:1 27 Pcc2 28 Pma2 29 Pca2: 30 Pnc2
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31 Pmn21 32 Pba2 33 Pna2: 34 Pnn2 35 Cmm2
36 Cmc2:1 37 Ccc?2 38 Amm?2 39 Abm?2 40 Ama2
41 Aba2 42 Fmm?2 43 Fdd2 44 Imm?2 45 Iba2
46 Ima2 47 Pmmm 48 Pnnn 49 Pccm 50 Pban
51 Pmma 52 Pnna 53 Pmna 54 Pcca 55 Pbam
56 Pccn 57 Pbcm 58 Pnnm 59 Pmmn 60 Pbcn
61 Pbca 62 Pnma 63 cmcm 64 Cmca 65 Cmmm
66 Ccem 67 Cmma 68 Ccca 69 Fmmm 70 Fddd
71 Immm 72 Ibam 73 Ibca 74 Imma 75 P4
76 P44 77 P4, 78 P43 79 14 80 141
81 P-4 82 -4 83 P4/m 84 P42/m 85 P4/n
86 P42/n 87 14/m 88 141/a 89 P422 90 P4212
91 P4122 92 P4:12:2 93 P4,22 94 P4,2:2 95 P4322
96 P43212 97 1422 98 14122 99 P4mm 100 P4bm
10 10 10 10 10

1 P4.cm 5 P4:nm 3 P4cc 4 P4nc 5 P4.mc
10 10 10 10 11

6 P42bc - [4mm 8 [4cm 9 [4:md 0 41cd
11 11 11 11 11

1 P-42m 5 P-42c 3 P-421m 4 P-42ic 5 P-4m2
11 11 11 11 12

6 P-4c2 7 P-4b2 8 P-4n2 9 1-4m2 0 [-4¢c2
12 12 12  P4/mm 12 12

1 [-42m 5 I-42d 3 m 4 P4/mcc 5 P4/nbm
162 P4/nnc 172 P4/mbm 182 P4/mnc 192 P4/nmm 103 P4/ncc
13 P42/mm 13 P4do/mc 13 13 13  P42/mb
1 c 5 m 3 P42,/nbc 4 P42/nnm 5 c
13  P42/mn 13 13 13 14

6 m r P42/nmc 8 P42/ncm 9 14/mmm 0 14/mcm
14 14 14 14 14

1 141/amd 5 141/acd 3 P3 4 P31 5 P3>
14 14 14 14 15

6 R3 r P-3 8 R-3 9 P312 0 P321
15 15 15 15 15

1 P3112 2 P3:21 3 P3,12 4 P3:21 5 R32
15 15 15 15 16

6 P3ml 7 P31m 3 P3c1 9 P31c 0 R3m
16 16 16 16 16

1 R3c 5 P-31m 3 P-31c 4 P-3m1 5 P-3c1
16 16 16 16 17

6 R-3m 7 R-3c 3 P6 9 P61 0 P65
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17

17 17

17

17

1 P62 5 P64 3 P63 4 P-6 5 P6/m
17 17 17 17 18
6 P63/m 7 P622 8 P6122 9 P6522 0 P6222
18 18 18 18 18
1 P6422 5 P6322 3 P6mm 4 P6cc 5 P63cm
18 18 18 18 19
6 P6smc r P-6m2 8 P-6¢2 9 P-62m 0 P-62c
19 P6/mmm 19 P6/mec 19 P63s/mc 19 P63/mm 19 P23
1 2 3 m 4 (o 5
19 19 19 19 20
6 F23 4 123 8 P213 9 1213 0 Pm-3
20 20 20 20 20
1 Pn-3 5 Fm-3 3 Fd-3 4 Im-3 5 Pa-3
20 20 20 20 21
6 la-3 7 P432 3 P4,32 9 F432 0 F4.32
21 21 21 21 21
1 1432 5 P4332 3 P4.132 4 14132 5 P-43m
21 21 21 21 22
6 F-43m 7 -43m 8 P-43n 9 F-43c 0 1-43d
22 22 22 22 22
1 Pm-3m 5 Pn-3n 3 Pm-3n 4 Pn-3m 5 Fm-3m
22 22 22 22 23
6 Fm-3c - Fd-3m 3 Fd-3c 9 Im-3m 0 la-3d
SISTEMAS GRUPOS
CRISTALINOS ESPACIALES
Triclinico 1-2
Monoclinico 3-15
Ortorrombico 16 - 74
Tetragonal 75 - 142
Trigonal (Rombohedral) 143 - 167
Hexagonal 168 - 194
Cubico 195 - 230
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Estructuras cristalinas a 0 GPa.

Estructura ID 10 obtenida a 0 GPa para una composicion 1-3:

ANEXO C

v ] EAI0 5342 5342 5.63790.00 90.00 60.00 Sym.group: 191

) goodstructures: Bloc de notas = o X

Archivo Edicién Formato Ver Ayuda

*295; " 3] -4.7923 31.2480 -19.1691 1

343 [ 1 - B | -4.7901 35.7524 -19.1606 1

355 [ 1 3 -4.7626 32.3269 -19.0502 1
[ 1 3 34.8271 -19.0060 1

| Te

T

m Zr

m Te

] goodstructures: Bloc de notas e o
Archivo Edicién Formato Ver Ayuda
176 [ 2 6 ] -4.7609 32.1890 -38.0875 1
15 T 2 6] -4.7594 31.2657 -38.0748 25
84 [ 2 -4.7557 30.2222 -38.0458 1
165 2 -4.7405 31.9292 -37.9241
( [ 2 -4.7343 45,1492 -37.8741
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Estructura ID 8 obtenida a 0 GPa de presidon para una composicion 4-12:

c a
EAB 13012 6177 599790009000 9000 Sym.groups 55

h
] goodStructures: Bloc de notas = 8]
Archivo Edicion Formato Ver Ayuda . Zr
107 [ 412 ] -4.7423 31.2981  -75.8762 1
s [ 412 ] -4.7221 32.2559 -75.5541 96
101 [ 412 ) -4.7206 33.3085  -75.5289 1 . Te
37 [ 412 ] -4.7085 31.8231 -75.3355 17

412 -4.,6906 31,6695  -75.0494

4.6754 30.1267 74.8066
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ANEXO D

Estructuras cristalinas a 30 GPa.

Estructura ID 15 obtenida a 30 GPa de presiéon para una composicion 1-3:

b EATS 3518 3518 65569000 0009000 Sym.group: 123 a <_I

drchivo Edicidn Formato Ver Ayuda
ID  Compositions  Enthalpies  Volumes  fitness SYMM
(eV/aton)  (A3/aton) ()
w4 [ 13 ] -0.671 20,1987 2713 1 . Zr
O 7 -0.6752 20,2129 -2.7007 1
N | -0.6669 20.1805 -2.6678 99
1 307 -0.6660 20,2292 -2.6640 99
361 [ 13 ] -0.6658 20,1495 -2.6634 1
258 [ 14 3] -0.6654 20.2733 -2.6615 123 . Te
| -0.6651 20.0474 -2,6602 6
i 3 -0.6638 20.1219 -2.6552 12
] -0.6633 20.2838
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Estructura ID 372 obtenida a 30 GPa de presion para una composicion 4-12:

c
EAIT2 7.075 7.527 6818 90.1090.11 63.07 Sym.group: 11

" | goodStructures: Bloc de notas = [m] X

Archivo Edicion Formato Ver Ayuda

ID Compositions Enthalpies  Volumes fitness SYMM . Zr
(ev/atom)  (A*3/atom) ()

280 [ 412 ] -0.6864 20.3042 -10.9830 25
388 [ 412 ] -0.6854 20.3117  -10.9667 1
25 [ 412 ] -0.6739 20.3106  -10.7818 1 O Te
187 [ 412 ] -0.6669 20.3441  -10.6703 1
[ ] 20.2338
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ANEXO E

Estructuras cristalinas a 100 GPa.

Estructura ID236 obtenida a 100 GPa de presion para una composicion 1-3:

% ] Ao

EAZ!G 3.203 6321 3.144 89.94 90.24 90.13 Sym.group: 123

b

Estructura ID 240 obtenida a 100 GPa de presién para una composicion 2-6:

= Zr
B Te
c

FAZM) 4,605 6.046 4.576 90.06 9041 90.11 Sym.group: 11 8

m Te i- 0
8
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ANEXO F

Estructura cristalina a 60GPay 35 GPa.

Estructura ID 9 obtenida a 60GPa, para una composicion 1-3.

c a c c
EA45 3.303 3.303 6.548 90.00 90.00 90.00 Sym.group: 123 I
b N b
a
] *goodStructures: Bloc de notas == ] >
Archivo Edicion Formato Ver Ayuda
ID Compositions Enthalpies Volumes fitness SYMM
(eV/atom) (A”3/atom) (®)
45 [ 13 2.8262 17.8574 11.3048 123
295 [ 4, 3 . 2.8281 17.7238 11.3124 99 . Zr
242 [ X T S | 2.8304 17.7691 11.3215 il
9e | 2: 3 7 2.8469 17.7521 11.3878 47
262 [ 1. 3 2.8580 17.7822 11.4318 47
73 [ 1. 3 ] 2.8735 17.8179 11.4940 6 . Te
108 [ x L I | 2.8796 17.9012 11.5186 99

|
i

Estructura ID 89 obtenida a 60GPa, para una composicion 2-6.

EA47 4.666 4.670 7.287 108.69 108.67 90.00 Sym.group: 1

b

3 *goodStructures: Bloc de notas = o

Archivo Edicion Formato Ver Ayuda
ID Compositions Enthalpies Volumes fitness SYMM .
(ev/atom)  (A"3/atom) () Zr

| 28 o8] 17.6964 22.9492

252 [ 26 1 2.8903 17.8155 23.1223 17,

215 [ 7 L | 2.8922 17.8284 23.1375 99 . Te

225 [ 2 6 ] 2.9010 17.7556 23.2078 47

259 [ 2 6 1 2.9248 17.8939 23.3987 7 |
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Estructura ID 372 obtenida a 35GPa del grupo espacial 123.

EA116 3.429 3.429 6.676 90.00 90.00 90.00 Sym.group: 123

= Zr

W Te
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