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RESUMEN DE LA MEMORIA PARA OPTAR
AL TITULO DE INGENIERO CIVIL MECANICO
POR: NATHANIEL MARDONES HUALA
FECHA: 2022

PROF. GUIA: ALI AKBARI

CALCULO DE PROBABILIDAD DE FORMACION DE PEROVSKITAS
BASADAS EN LANTANO

Las celdas de combustible de éxido sélido permiten generar electricidad a partir de hi-
drogeno y oxigeno, los componentes de éstas deben satisfacer requerimientos especificos de
conductividad mixta idnicas y eléctricas para los electrodos, y conductividad iénica simple
en el caso de los electrolitos.

Las perovskitas son un tipo de material que cumple dichos requisitos de conductividad,
ademéas de alta resistencia térmica, por lo tanto son ampliamente estudiados en sus vasta
cantidad de combinaciones posibles, producto de que su estructura permite albergar un do-
paje catiénico doble en diferentes porcentajes.

El objetivo del trabajo de titulo consiste en generar una base de datos que contenga los va-
lores de probabilidad de formacion y factores de tolerancia para composiciones de perovskita
especificas que presenten doble dopaje catidnico y variacion en la concentracion de dopaje,
es decir perovskitas que posean la férmula quimica tipo La(—g) M, By N,Os_5.

Los alcances del trabajo incluyen el analisis exclusivo de perovskitas de doble dopaje en
los cationes, que posean lantano como cation de sitio A y oxigeno como anién. Ademds, para
cada compuesto se estudiaran las probabilidades de formacion para diferentes combinaciones
de valores composicionales (con 0.1 < z,y < 0.9 A 0<0 <0.5) y los elementos especificos

para cada sitio segin corresponda.

El trabajo inicia con una etapa de revisiéon bibliografica, para seguir luego con el trabajo
digital, el cual estd estructurado en las etapas de: preparacion, desarrollo de codigo, ejecu-
cion, obtenciéon de resultados y validacion de resultados, dando lugar asi a la base de datos
final.

Como resultados del trabajo se logré generar 15 470 archivos de compuestos de perovs-
kitas, donde cada uno contiene la informaciéon de probabilidades de formaciéon y calculo de
factores de tolerancia para diferentes compuestos. Todos los archivos generados durante el
trabajo estan disponibles en el repositorio de [19].
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Capitulo 1

Introduccion

Las celdas sélidas de combustible (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) son dispositivos elec-
troquimicos capaces de entregar energia eléctrica a partir de una reaccion quimica, la cual
involucra hidrégeno y oxigeno como combustibles, mientras que se tienen agua y electricidad
como productos. Los materiales que componen a las celdas soélidas consisten en principal-
mente en ceramicos, ya que de éstos destacan sus capacidades fisicas especificas tales como

resistencia a altas temperaturas.

En los ultimos afios se ha puesto foco en la posibilidad de utilizar un tipo de material
denominado “Perovskita”. Este material es un tipo de ceramico, ideal para este tipo de apli-
caciones, dada la resistencia a altas temperaturas y conductividad eléctrica que estas poseen,
sin embargo es necesario ajustar algunas propiedades fisicas de estos materiales, como por

ejemplo el gran porcentaje de expansion térmica que algunas composiciones tienen.

Para esto se recurre al dopaje de la estructura base, con diferentes elementos y porcentajes
composicionales, lo cual permite modificar las propiedades fisicas de las perovskitas segin

los requerimientos que se tengan.

Al momento de realizar dopaje sobre las estructuras de perovskita, se cuenta con un am-
plio nimero de elementos posibles los cuales se puede utilizar, es asi como se genera entonces
un gran numero de combinaciones de elementos, que pueden dar lugar a estructuras de tipo

perovskita.

La cantidad de posibles combinaciones de elementos es tal, que no es posible fabricar cada
una de estas para verificar la estabilidad de las estructuras. En su lugar, es necesario recurrir

a férmulas que permitan predecir el comportamiento de las estructuras de perovskita a formar.

Las férmulas que se utilizan son los llamados “factores de tolerancia” los cuales, a partir de
parametros fisicos de los elementos que conforma la perovskita, entregan una valor indicador
de la estabilidad de la estructura de perovskita a fabricar.



1.1. Objetivos

Generar una base de datos que contenga los valores de probabilidad de formacién y factores
de tolerancia para compuestos teéricos de perovskita. Esto permitira comprobar la existencia
tedrica de composiciones de perovskitas que aun no han sido desarrolladas en laboratorio.

Los objetivos especificos para esto son:

Adaptar el esquema original para el andlisis de las perovskitas objetivo.

Generar la base de datos final.

Analizar la base de datos final, utilizando el esquema de funciones original y el modifi-

cado.

Consolidar archivos y subirlos a la web.

1.2. Alcances
Para la realizacion del trabajo, se fijan los siguiente alcances:

= Solo se trabajardn con perovskitas del tipo La(—.) M, B(1—y)N,O3_s mientras que M, B
y N corresponde a elementos variables.

» Se calcularan los valores de nuevo factor de tolerancia y probabilidad de formacién, (7

y P(7)) para cada uno de los compuestos candidatos que se generen.

= Se entregaran los resultado en formato .csv junto a los demés archivos utilizados para
la obtencion de los resultados.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Celdas de combustible

Las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC por sus siglas en inglés, Solid Oxide Fuel
Cell) son dispositivos de generacién de energia eléctrica, mediante una reaccién electroquimi-
ca a altas temperaturas. Como elementos reactivos se tiene hidrogeno, oxigeno y la energia
térmica que se debe proporcionar al sistema, mientras que como productos se obtiene energia
eléctrica y agua en estado gaseoso.

A continuacién se presenta la descripcion de cada una de las partes que componen una
celda de combustible, las cuales son: Anodo, Electrolito y Catodo.

1

Hidrogeno l Oxigeno
= 1 e’ <=
1L
b e
o=
H> <=
o | |
Exceso de E d
hidrégeno H-0 ::izseonoe
+
Agua <’:I| / | : =
A Catod
Anodo Electrolito atodo

Figura 2.1: Partes principales de una celda de combustible. [2]

= Catodo: Seccién de material que es encuentra cargada con electrones, para asi inducir
la reduccion del oxigeno, compuesto con el cual estd en contacto. Como producto de



la reaccién de reduccién, las moléculas de oxigeno Os se separan, generando iones de
oxigeno O, los cuales se desplazan desde la seccion del catodo hacia el anodo, pasando
por el electrolito. En conclusién, el catodo debe ser un buen conductor de electrones y
iones. Una composicién conocida que funciona como catodo en este tipo de aplicaciones
es la perovskita LaggSrg4Co0Os3_s.

= Electrolito: Permite el paso de iones de oxigeno desde el catodo hacia al dnodo, al
mismo tiempo que impide el flujo de electrones desde el a&nodo, por lo tanto, debe ser un
material que cumpla las siguientes caracteristicas: ser conductor de iones, ser aislante
eléctrico, y lo suficientemente denso para impedir el paso de gases. Una composicién
tipica de electrolito puede ser la zirconia estabilizada por ytrio.

» Anodo: Es la capa opuesta al catodo, ya que se encarga de oxidar al hidrégeno con
el cudl estd en contacto. El anodo, por el extremo del electrolito, recibe los iones de
oxigeno O, los cuales al reaccionar con el hidrégeno liberan un par electronico, al mismo
tiempo de que se forma agua en estado gaseoso H,0,). Los electrones libres que quedan
de la reaccion, viajan al cdtodo nuevamente, mediante un puente de conexiéon anodo -
catodo, generando una corriente eléctrica y completando asi el ciclo de funcionamiento.
El material a utilizar para este tipo de aplicaciones debe ser catalizador, conductor tanto
de iones como de electrones y poroso para facilitar la reaccion hidrégeno - oxigeno. Para
estas aplicaciones, se utiliza niquel, mezclado con materiales electroliticos.

2.1.1. Calor en funcionamiento

Una de las desventajas, que tienen las celdas de combustible, es el hecho de que necesitan
de muy altas temperaturas de operacién (entre 500 °C y 1000 ° C). Esto permite activar la
migracion de los iones de oxigenos y facilitar las reacciones electroquimicas de ambos elec-
trodos. Se requiere un buen sistema de disipacién de calor en la celda ademas de materiales
especificos que sean capaces de resistir tales temperaturas, para evitar fallas o destruccion
de la celda misma.

2.1.2. Fabricacion y aplicaciones

La fabricacion de las celdas de combustibles incluye el trabajo por secciones, donde con
polvos cerdmicos y tratamientos de sinterizacion, se da lugar a cada una de las capas (cato-
do, electrolito y dnodo) las cuales finalmente son unidas entre si, formando asi la celda de
combustible.

Respecto a la utilizacion de las celdas de combustible, estas se utilizan conectadas en serie,
donde el nimero de celdas a utilizar depende de manera directa de la aplicaciéon deseada,
mientras mayor sea la demanda eléctrica, mayor serd el nimero de celdas conectadas en
serie. La conexion de varias celdas de combustibles da lugar a un stack de celdas de combus-
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tible,como se puede observar en la figura 2.2 a continuacion.

Figura 2.2: Stack de celdas de combustible. [3]

Eventualmente, mediante la conexion de suficientes celdas de combustible, se puede dar
lugar a grandes potencias eléctricas, donde incluso se tienen ejemplos de la utilizaciéon de
celdas de combustible en el contexto de alimentacion industrial, lo cual permitiria dar lugar

a un amplio rango de aplicaciones.



2.2. Materiales ceramicos

Son materiales inorganicos, que estan compuestos principalmente por elementos no metéli-
cos, aunque también se pueden encontrar ceramicos con elementos metalicos en su estructura.
Su estructura se denota de la forma AX donde A es un catién y X el anién de la estructura.
Tipicamente sus métodos de fabricacién involucran tratamientos térmicos a altas presiones,
sobre algin conjunto de polvos, proceso también conocido como sinterizado.

Entre las principales caracteristicas de los materiales cerdmicos, se tienen las propieda-
des fisicas, las cuales dependen de los elementos que componen al ceramico. Tipicamente un
material cerdmico posee las siguientes propiedades; alta dureza, gran resistencia a la compre-
sion, resistencia al desgaste y a la corrosion, alto punto de fusion y ser aislantes térmicos y
eléctricos. Sin embargo, pese a todas estas capacidades, son un material fragil, lo que significa
que no resisten las cargas de impacto.

La micro estructura de los ceramicos varia dependiendo del material, dicho esto se pue-
den encontrar ceramicos con una estructura: cristalina, no cristalina, asi también como una
combinacion de las dos.

En la actualidad se han desarrollado diferentes tipos de ceramicos, donde se seleccionan
de manera especifica los elementos que los componen, lo cual afecta de gran manera las pro-
piedades fisicas del ceramico, logrando asi controlar y elaborar ceramicas especificas segin
lo exija la aplicacion. Por dltimo mencionar que las aplicaciones de los materiales ceramicos
son variadas, las cuales van desde elaboracién de ornamentos decorativos, hasta aplicaciones
demandantes como lo son los discos de freno ceramicos.



2.3. Perovskitas

Las perovskitas son un tipo de material ceramico, cuya féormula quimica es de la forma
ABXj3: A y B corresponden a cationes, de tamano mayor y menor respectivamente, el ele-
mento X corresponde al anién, que tipicamente es oxigeno, sin embargo en algunas ocasiones

se pueden encontrar cloro o incluso flior tomando el lugar del anién X.

Las perovskitas poseen una serie de propiedades fisicas y quimicas que las destacan por
sobre otros materiales, entre estas se encuentra superconductividad, conductividad iénica, y
diferentes propiedades dieléctricas. Este gran nimero de propiedades abre la posibilidad de
que las perovskitas sean utilizadas en las ya descritas, celdas de combustible.

Los elementos que pueden tomar la posiciéon A o la posicion B estan definidos segun la

siguiente distribucién que se observa en la figura 2.3.

IA 0
FTH A A-site cation nB IvB VB viBviB| He
2| Li|Be B-site cation B|C|N|O]|F |Ne

VIl | o
3 [Na Mg jia va VA VIAVIA——~— B B | AL S|P | S | ClAr

41K [Ca|Sc|Ti |V |Cr Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

SIRb[Sr|Y |Zr [Nb({Mo|Tc |Ru|Rh|[Pd |Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe

6|Cs|Ba|La|Hf |Ta| W [Re|Os|Ir [Pt [Au|Hg| Tl | Pb|Bi|Po | At |Rn

7| Fr |Ra|Ac

Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tbh|Dy|Ho|Er |[Tm|Yb|Lu

Th|{Pa|U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf|Es [Fm|Md|No | Lr

Figura 2.3: Distribucién de diferentes cationes posibles. [4]

Segun la figura, se tienen 27 elementos tipo A y 36 elementos tipo B, los cuales pueden
dar lugar a casi mil combinaciones A — B para conformacién de perovskitas. Pese al gran
niumero de combinaciones posibles, no todas las combinaciones de elementos son compatibles
para formar una estructura estable de perovskita y es necesario estudiar cuales estructuras

son mas probables de formar.

Es importante notar también que cada elemento modificara las propiedades de las perovs-
kitas de distinta manera, por lo tanto es necesario analizar el impacto que cada elemento
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tiene sobre las propiedades finales de la perovskita.

2.3.1. Variaciones en micro estructura de perovskitas

Las perovskitas poseen una estructura cristalina, lo que implica un empaquetamiento or-
denado de los atomos que componen la estructura. El arreglo base de las perovskitas es el
arreglo cibico, de donde se puede extraer la estructura secundaria de octaedro, formados por
los atomos B y X y que se ordenan de manera tal que comparten sus esquinas B.

A continuacién en se observan las estructuras octaédricas que corresponden a los volime-
nes verdes, los atomos rojos son elemento B, los atomos verdes son X y los atomos amarillos
corresponden al elemento A.

Figura 2.4: Estructura cristalina ctbica de perovskitas. [5]

En la estructura basal de la perovskita se observa una disposicion simétrica con los octae-
dros orientados de manera vertical, pero estas caracteristicas en la estructura pueden cambiar
a medida que la relacién de tamano entre los atomos varia, viéndose asi una inclinaciéon en
los octaedros.

La inclinacion de los octaedros implica una deformacién en la red, la cual al superar cierto
nivel, se tiene un cambio en la micro estructura, donde pasa de ser una cibica, a poseer
una estructura ortorémbica. Por otro lado, si la deformacién es inferior a cierto margen, la
estructura varia desde una cubica a otra hexagonal.

Ambos tipos de modificaciones sobre la estructura, se observan en la figura 2.5. A la iz-
quierda, un arreglo ortorombico y a la derecha el hexagonal.



Figura 2.5: Estructuras cristalinas modificadas. [5]

2.3.2. Dopaje de perovskitas

Ademas de las perovskitas base mencionadas de tipo ABX3, también se tienen modifica-
ciones sobre la cantidad de elementos que componen la perovskita, mediante el dopaje de la
estructura. Este procedimiento se realiza principalmente se sobre los catodos, tanto de ma-
nera aislada (s6lo A, o s6lo B) como también de manera simultanea sobre ambos, sobre A y B.

Este tipo de perovskitas presenta se observa en la figura 2.6 donde se tiene un dopaje tinico
sobre los cationes de sitio B, provocando asi la presencia de celdas octaédricas intercaladas
(estructuras verde y azul).

Figura 2.6: Microestructura de perovskita SrirgsNig503 con dopaje sobre
sitio B con elemento Ni sobre elemento Ir. [6]

En el caso de un dopaje simultaneo sobre ambos cationes A y B, ademés de poseer es-
tructuras de octaedro intercaladas, los cationes A intermedios también estardan intercalados,
generando una sustitucion de éstos en funciéon del porcentaje del dopaje. En la figura de
recién, esto se observaria como una sustitucion sobre los atomos de Sr, amarillos.
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Se desprende entonces que al momento de definir un elemento dopante, también es nece-
sario fijar el porcentaje de composicion con el cual este elemento se incorpora en la estructura.

Los valores de porcentaje de composicion estan en el intervalo [0, 1] y se representan me-
diante la incorporaciéon de un subindice para el elemento dopante asociado, en la féormula
quimica. A continuacién se tiene la formula quimica final una perovskita de doble dopaje, los

sub indices de porcentaje composicional se denominan con las variables x y 0.

A(l_w)A;B(l_y)B;X(g_(g) (2.1)

Donde:

= A: Catién base de sitio A = B’: Cation dopante de sitio B
= A’: Catién dopante de sitio A

s B: Catién base de sitio B s X: Anién
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2.4. Radios i6onicos de Shannon

Los radios iénicos de Shannon, consisten en los valores numéricos de radio idénico obtenidos
a partir del estudio “Revised effective ionic radii and systemaatic studies of interatomic dis-
tances in halides and chalcogenides” [1], donde se obtuvieron los radios iénicos de diferentes
elementos en diferentes configuraciones electrénicas, elaborando asi una tabla de datos, como
se observa en la figura a continuaciéon, con la informacion obtenida a partir del estudio.

IoN  EC CN 5P Lk TIRY 10N EC CN 5P CR VIR 1ON EC CN 5P CR L1
AC+3 &P & V] 1.26 1.12 & CL-1 3P & VI 1.67 1.81 P GD+3 &4F T vIl leld 1.00
AG+L &D10 11 «B1 6T CL+S 35 2 11IPY 26 w12 viil 1.193 1.053 R

Iy Lald 1:00 C CL+T 2P & 1V «22 08 = ix le24T 1.107 RC

IvsQ Lalb 1.02 vl val «27 A GE+2 45 2 VI «87 «13 A

v 1.23 1.09 ¢ CHe3 5F 7 vi 1.1l 27 R GE+& 3010 1v¥ .530 +390 =

Vi 1:29 1:15 ¢ CHe& 5F & VI +99 «85 R ¥l «670 «530 Re

Vil 1.38 1.22 vill 1.09 .95 R H+l 1501 .24 -.38

vill 1ub2 l.28 CO+2 30 7 1v H5 12 «58 - 11 =s 04 =-ul8
AG+Z 4D 9 1V5Q +93 «T9 v «81 «47 C HF+& &#Fl& [V T2 +58 R

' 1.08 9% vl LS .79 45 R vl .85 <71 R
AG+3 4D 8 1vsQ «B1 -1 HS +885 «T45 R vil +90 «Té

vl «89 «75 R vill L.0% +90 . Vil 97 «83
AL+3 2P & 1V «53 .39 = CO+3 3D & VI LS « 585 545 Aw HG+1 &5 1 III 1.11 97

v Y 4B HS «T5 s6l vi 1.33 1.19

vi «&15 +535 Re CO+& 30 5 1V 5% 50 HG+2 5010 Il «83 «b09
AM+2 5F T Vi 1.35 1.21 vl HS 867 «53 R 1v 1.10 -9

vitt 1.40 1.26 CR+2 3D & Vi LS .87 <73 E vl .18 1.02

Ix 1ubd 1«31 HS T «80 R vill 128 lsl& &
AM+3 5F & VI 1.11% 975 R CR+3 3D 3 vI « 155 «&15 R HO+3 &F10 ¥I 108l +901 R

vill 1.23 1.0% CRes 3D 2 1V «55 bl vitt 1.15% 1.015 R
AM+4 3F 5 VI «99 «+8% R ¥l 69 =55 R 1x l.212 1.072 R

vili 1.09 +95 CR+5 3D 1 1V + 485 =345 R x l:28 l.12
AS+3 &5 2 VI -T2 +58 A vl «83 «49 ER I -1 %P & VI 2.08 2.20 &
AS+3 3010 1V *475 +335 Re vill « Tl =57 1 +5 55 2 I1IPY «58 b .

vl «&0 T CR+6 3P & IV &0 26 vl 1.09 95
AT+7 5D10 VI T8 42 A vl «58 b4 C I +7 4010 IV «58 el
Ausl 5010 VI 1.51 L+3T A €5+l 5P & ¥I 1.81 1.47 vl 6T =53
Au+s 5D 8 IvsQ «082 68 vill 1.88 LaTé4 IN+3 4D1D 1v «T6 «82

Vi «99 B85 A 1x 1.92 1.78 vl <940 800 R»
AU+s SD & VI o7l «5T x 1.95 1.81 vill 1.06 «92 RAC
8 +3 15 2 111 «15 .01 = Xl 1.99 185 1R+3 SO & VI +82 68 E

Iv «25 L ® . x11 2.02 1.88 1R+& 5D 5 VI «T65 «525 R

vl ail «27 € Cu+l 3010 11 + 60 shb 1R+5 50 & vl Tl +57 EM
BAsg SP & VI le#9 135 iy T4 «60 E K «1 3P & 1V 1.51 1.37

Vil 1.52 1.38 € v «91 <17 E vl 1.52 1.38

vilt 1.56 La42 Cu+2 30 9 1Iv « 71 «5T vil 1.60 Labb

1x l.6l Lak7 IvsQ 11 «5T = vill Lat5 1.51

X 1.6 1.52 v 79 65 = ix L.69 1.55

X1 1.71 1.57 vl +87 73 x 1.73 1.59

xit 1.75% L6l C Cu+3 3D 8 VI LS .68 5% xl1 1.78 lebb
BE+2 15 2 111 -30 16 D +1 15 O [I « 04 =10 LA+l 4D10 VI L.172 1.032 R

v bl 2T * DY+2 &F10 VI 1.21 1.07 vil 1l.24 1.10

vi +59 «4%5 'C Vil L.27 lal3 vill 1.300 lsl60 R
Bl+) 85 2 ¥ 1.10 96 C VIl 1.33 1.19 Ix 1.356 l.216 R

vl 1.17 1.03 Qe UY+3 &F 9 VI 1.052 «912 R X L.4l 1.27

vill La31 1«17 R Vil a1l 9T x11 1.50 1.3 C
Bl1+5 5010 V1 -90 «78 E Vil 1.187 1.027 R LI+l L5 2 1LV + 130 +590 =
BK+3 5F 8 VI 1.10 <96 R 1% 1.223 1.083 R Vi .‘30 -IE :

Figura 2.7: Extracto de tabla con datos de informacién descrita desde [1]

Estos valores son muy utilizados al momento de realizar investigaciones de materiales, y
constituyen el estandar en los estudios que involucren la utilizacién de informacion de radio
iénico de los elementos. Con el tiempo se han incorporado nuevos valores de radio i6nico, en
base a diversos estudios que se han realizado en relacionados al descubrimiento de nuevos
estados electronicos para los elementos.
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2.5. Factores de tolerancia de perovskitas

Son valores numéricos que se obtienen a partir de propiedades fisicas de los elementos
que conforman la perovskita. Se tienen dos factores y se denominan; Factor de tolerancia de
Goldschmidt (t) y el recientemente desarrollado Nuevo factor de tolerancia (7). A continua-
cion se tiene el detalle de cada uno de ellos.

2.5.1. Factor de Tolerancia de Goldschmidt (FTG)

El factor de Goldschmidt es la base de cualquier estudio relacionado a las estructura de
perovskitas. Este valor consiste una una relaciéon geométrica, donde se consideran los radios
ibnicos de los elementos que conforman la perovskita, para entregar un valor adimensional
“t” que describe entonces la micro estructura aproximada de la perovskita. A continuacion

se tiene la ecuacidén con la cual se obtiene este factor.

+ = _ratrx (2.2)

(7’ B+ 7‘)()\/§
Donde:
= 7 4: radio iénico del cation de sitio A
» rp: radio i6nico del catiéon de sitio B
= 7y radio i6nico del anion X

Los valores que se obtienen con este coeficiente “t” son cercanos al nimero uno, donde
diferentes rangos de valores estan asociados a diferentes grados de distorsion en la red y en
consecuencia, distintos tipos de estructuras. La escala del tipo de estructura segun el valor

numérico se tiene a continuacion:

Trigonal plana Ortorrémbica o Hexagonal o
y otras | romboidal Cubica tetragonal

|
I I
0.71 0.9 1

Figura 2.8: Recta de valores para el factor de tolerancia de Goldschmidt. [7]

Este factor es utilizado en algunas aplicaciones como indicador respecto a que tan pro-
bable es la formacién de perovskita a partir de un conjunto de elementos arbitrario, donde
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llega a obtener 72 % de efectividad al momento de predecir la formacién de una perovskita [8].

2.5.2. Nuevo factor de tolerancia (NFT)

El nuevo factor de tolerancia es una ecuacion reciente, que se obtuvo a partir de la in-
vestigacion del trabajo “New tolerance factor to predict the stabilityof perovskite oxides and
halides. Science Advance” [8]. Este factor se utiliza para el calculo de probabilidad de forma-
cion de una perovskita.

Al igual que el factor de Goldschmidt, el nuevo factor de tolerancia toma propiedades
fisicas de los elementos que componen la perovskita y mediante una relaciéon matemaética,
entrega un valor decimal que se ubica generalmente en el rango [1, 40]. La férmula para la
obtencién del factor de tolerancia (tau) se muestra a continuacion:

X - T4/TB

rg In(ra/rg) (2:3)

Donde:

m 7 4: radio i6nico del catién de sitio A

rg: radio iénico del catiéon de sitio B

rx: radio iénico del anién X

na: estado de oxidacién del catién de sitio A en el compuesto

De la ecuacién, se observa que el término r;,/r, corresponde al factor octaedral u el cual
indica la estabilidad del octaedro de la perovskita.

En el estudio de [8], ademés de utilizar la ecuacién 2.3, se realiza otro procedimiento de
ajuste estadistico, donde se utiliza un valor 7 de una perovskita conocida, para calibrar los
resultados en una escala de probabilidad y asi obtener los valores de probabilidad de forma-
cién finales.

Dado esto, se llega a la conclusion de que a diferencia del factor de Goldschmidt, no se
tiene una escala para caracterizar el resultado de 7 de manera directa, en cambio, es necesario

evaluar el valor 7 entregado en una escala mencionada.

2.5.2.1. Probabilidad de formacién

Para obtener el valor de probabilidad de formacién de un compuesto tedrico de perovs-
kita, es necesario asignar un valor probabilistico a los resultados de 7 que se obtiene con la
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ecuaciéon 2.3, este procedimiento se conoce como ajuste probabilistico y en especifico, para
este caso se utiliza el método de escalamiento de Platt.

En primer lugar cabe mencionar que el valor 7 posee un comportamiento monétono de-
creciente con respecto a la estabilidad de la perovskita analizada, esto implica que mientras
mayor sea el valor que se obtiene para 7 menor sera la estabilidad del compuesto. En especi-
fico se tiene el valor umbral 4.18, que permite entonces obtener la clasificacion binaria como:
perovskita (si 7 < 4.18) o no perovskita (si 7 > 4.18).

Gracias a estos dos puntos, de comportamiento mondtono de 7 y la clasificacién binaria
del factor, se utiliza entonces el modelo de regresion logaritmico para el rango continuo de
valores resultado 7 que se obtiene para los diferentes compuestos, donde finalmente, se les
asigna un valor de probabilidad continua, que es estimado como el valor de probabilidad de
formacién de las perovskitas.

A continuacion se tiene un grafico que esquematiza la variaciéon de probabilidad de forma-
cién para los valores de 7 entre 1 y 8. Este grafico se obtuvo con los valores de las muestras
de compuestos utilizadas en [8] (TableS1.csv).

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

0.4

Probabilidad de formacion

0.3
0.2

0.1

1 2 3 4 5 6 7 8

Valor tau adim.

Figura 2.9: Grafico de probabilidad acumulada para 7 elaborado con los
datos de [8].
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2.6. Ciencia de datos en materiales

El concepto de ciencia de datos hace referencia a la utilizacién de multiples ciencias; es-
tadistica, probabilidades, métodos cientificos e inteligencia artificial, los cuales se aplican en
conjunto, para efectuar un anélisis detallado de grandes cantidades de datos, para extraer
informaciéon implicita, aumentando el valor a los datos.

El objetivo principal de la ciencia de datos en materiales es generar conocimiento y nue-
vos descubrimientos respecto a materiales, sin la necesidad de tantos experimentos fisicos en
laboratorio, lo cual permite agilizar los procesos de investigacion.

Para trabajar con ciencia de datos, es esencial contar con una base de datos sobre la
cual se realizan diferentes tipos de andlisis, en el caso del trabajo con materiales, las bases
de datos a utilizar pueden incluir informacién respecto a elementos y compuestos, algunos
de estos datos se pueden encontrar radios atomicos, masa molar, tipo de micro estructura, etc.

En este trabajo se obtendra entonces una base de datos que entregue la informacion de

estabilidad de perovskitas. Esto permitira sentar las bases para diferentes estudios a futuro
relacionados con perovskitas.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Perovskitas a estudiar

Como ya se ha adelantado, se trabajara en torno a los compuestos ceramicos denominados
“Perovskitas”. El estudio se limitara a un grupo especifico de estos materiales, el cual tiene
las siguientes caracteristicas: Doble dopaje, Variacion composicional y Lantano como catién
base de sitio A, cada una de éstas se explica a continuacién.

= Doble dopaje : La estructura base de las perovskitas (ABX3) puede verse modificada
mediante el dopaje sobre los elementos A y B. En este caso, se analizaran las estructu-
ras que exhiban un dopaje doble sobre ambos cationes A y B, de manera simultanea,
resultando en perovskitas con los elementos AA’BB’X.

= Variacién composicional : En el caso de tener un dopaje en la estructura de perovs-
kita, el porcentaje composicional con la cual se inserta este nuevo elemento sobre la
estructura base puede variar, lo cual incide sobre la estabilidad final del compuesto de
perovskita. Este es justamente el efecto que se analizara en las perovskitas, donde se ha-
ran variar los subindices z, y, 0 de la férmula Al_IA;,Bl_yB;X 3_delta de las perovskitas
a analizar.

= Lantano como catién base de sitio A : Las perovskitas a estudiar tendran el lantano
como elemento base en su composicion, en especifico como cation base de sitio A. Seran

los otros tres cationes: A’, B y B’ los que se haran variar con diferentes elementos.

Por lo tanto, la férmula quimica de los compuestos de perovskita a analizar tiene la

siguiente forma:

La(l_x)MxB(l_y)NyOg_g (31)

Donde:
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La: Lantano, catién base de sitio A (1-y): Porcentaje composicional de ele-

mento B

(1-x): Porcentaje composicional de ele-

mento La N: Catién dopante de sitio B

: Porcentaje composicional de elemen-
M: Catién dopante de sitio A Y ) P

to N
= x: Porcentaje composicional de elemen- = O: Oxigeno, anién
to M
= ) : Porcentaje composicional de oxi-
» B: Cation base de sitio B geno

Los elementos M se pueden extraer desde los cationes de sitio A, que se presentaron en la
tabla peridédica de la figura 2.3 de Antecedentes, mientras que los elementos B y N pueden
ser cualquiera de los cationes de sitio B, de la misma figura.

Los intervalos en los cuales se definiran los valores composicionales x — y — § se definen

segun la lista a continuacion:
= 0.1 <2<09 = 0.1 <y <09 = 0<0<05

Al fijar el limite inferior de los intervalos composicionales con 0.1 para z e y, se eliminan

los casos de compuestos sin dopaje.

Ejemplos con este tipo de estructura

A continuacion se tienen algunos ejemplos de este tipo de composiciones de perovskitas,
junto a algunas propiedades de cada uno de ellos:

s LageSrosCog1FeyqOs_s: Es un material semiconductor a temperatura ambiente. Me-
diante la sustitucion del 40 % de los cationes de sitio A con estroncio (Sr), se aumenta la
conductividad iénica y electronica. Por otro lado, mediante el dopaje con hierro (Fe), se
reduce la dilatacion térmica del compuesto y aumenta su conductividad, resultando en

un elemento ideal para la aplicacion como catodo en una celda de combustible sélidas.
9]

s LaggSrosNig1FeqgOs_s: Posee caracteristicas similares al compuesto de cobalto recién
descrito, sin embargo, la diferencia que tiene es que el niquel surge como un alternativa
de menor costo que el cobalto. Posee baja resistencia a la polarizacion, y en general es
un buen candidato para su utilizacién en celdas de combustible sélidas. [9]

s LageSrosCogaFeygsOs_s: Se ha estudiado la sintesis de este tipo de compuesto, utili-
zando técnicas de ultrasonido y secado a altas temperaturas, logrando asi la fabricacién
del compuesto de manera exitosa, probando asi su composicion estable. [10]
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3.2. Nuevo Factor de Tolerancia

Como ya se presentd anteriormente, el nuevo factor de tolerancia es una ecuacién que se
utiliza para obtener una caracterizacion de la estabilidad de las perovskitas. Esta féormula se
aplicara sobre cada uno de los compuestos de perovskitas a estudiar, obteniendo asi el valor
de probabilidad de formacion deseado.

Esta ecuacién es fundamental para el desarrollo del trabajo, y es el resultado del trabajo
“New tolerance factor to predict the stability of perovskite oxides and halides. Science Advan-

ces” [8] utilizando un método de aprendizaje automético denominado SISSO.

3.3. Ponderacién de propiedades atémicas

Es necesario adaptar el funcionamiento de la férmula del Nuevo Factor de Tolerancia para
perovskitas que presenten doble dopaje, es decir encontrar algin método que permita pon-
derar los radios de dos cationes en un tnico valor, lo cual permite el cual pueda ser utilizado

en la formula del Nuevo Factor de Tolerancia 7.

Para esto se utilizo el método planteado en el estudio “Can we predict the formability of
perovskite oxynitrides from tolerance and octahedral factors?” [11], donde se realizan dife-
rentes analisis sobre estructuras de perovskitas con dopaje. Finalmente se utiliza la formula
de media geométrica, para ponderar propiedades fisicas de miltiples cationes, obteniendo un
unico valor que considera los multiples dopajes que se puedan tener en el sitio.

Esta interrogante también se abordd en el estudio de [8], donde en el contexto de la valida-
cion de la ecuacion, se estudiaron entonces dos métodos para ponderar los radios de multiples
cationes, especificamente los métodos de media geométrica y media aritmética.

Se concluy6 que independiente del tipo de media que se utilice, los resultados obtenidos se
mantenian, optando asi por la utilizaciéon de la media aritmética simple, dada su simplicidad.
Finalmente se utilizaran las siguiente formulas de ponderacién para las propiedades de los
cationes base junto a los dopantes:

ra= (rpa-(1—x))+ (ry - x) (3.2)
rp=(rp - (1-y)+(n-y) (3.3)
na = (npq - (1 —x))+ (np - x) (3.4)
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Donde:

= x: porcentaje de composicion del cation dopante de sitio A
= y: porcentaje de composicion del cation dopante de sitio B
s r F: radio idnico de elemento E

» n_ F: estado de oxidacién de elemento E

Las ecuaciones estan basadas en la expresion de la ecuaciéon 3.1 de las perovskitas a estu-
diar (La(i—z)MyBa—y)N,O3). Ademas, al reemplazar cualquiera de las variables x, y, 0 por

0.5 (equivalente a 50 %), se vuelve a la expresion original de media aritmética.
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3.4. Algoritmo base

Para la confeccién de la base de datos se utilizaran el esqumea de funciones de “predict-
perovskites” [12] los cuales fueron elaborados y utilizados en la investigacién donde se obtuvo

el nuevo factor de tolerancia NFT (7).

Los archivos del esquema de funciones de “predict-perovskites” realizan varias acciones
que permiten finalmente obtener la probabilidad de formacién de un conjunto de compuestos

de perovskitas, el cual también es generado por el algoritmo. Las principales tareas que el

algoritmo desempefia son:

PredictABX3 y Predict AABBXX6.

das.

A continuacién se presenta un diagrama de flujo del funcionamiento del repositorio. Mas

Analizar y calculo de factores de tolerancia de perovskitas.

Extraer y ordenar informacion de radios iénicos Shannon radii.

Generar de compuestos candidatos de perovskitas, como objetos python de las clases

Generar planillas de resultados con detalles de valores obtenidos y propiedades utiliza-

adelante, en la tabla 3.1 se especifican todos los archivos del esquema original de [12].

Archivos de datos

O]

Archivos ejecutables

Archivos generados

Shannon_radii_dict.json

Se aécede

desde  |electronegativities.csv

h 4

classify CCX3 demo.ipynb

TableS1.csv

—» regenerate_supporting_tables.ipynb

. Genera
Shannon_Effective lonic_Radii.csv € accede » make_radi_dict py >
_ — — i desde
| Se utiliza en
i
v ! H
Genera
PredictPerovskites_py L Se gﬂllza ¥ classify_list_of_formulas.ipynb —

classify_list_of_formulas.ipynb

Figura 3.1: Diagrama de flujo del funcionamiento del algoritmo base a uti-

lizar. [12]
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Tabla 3.1: Archivos de repositorio predict-perovskites [12].

Nombre funcién

Descripcién

TableS1.csv

576 compuestos ABX 3 utilizados for entrenar
y probar el valor t

TableS2.csv

Matrices de confusién para t (superior) y t
(inferior)

TableS3.csv

Informacion adicional relaciondada con la
figura 2D de [8].

TableS4.csv

Double perovskite oxides and halides

electronegativities.csv

Planilla de datos con valores de electro-
negatividades de elementos

Shannon Effective Ionic Radii.csv

Planilla de datos con informacién de radios
i6nicos de elementos con varios estados de
oxidacion

make_radii_ dict.py

Script de python para transformar la planilla
de Shannong f fectivejonicraditadiccionario
de python

PredictPerovskites.py

Archivo python con las clases python para
perovskitas dobles y simples

classify  CCX3__demo.ipynb

Archivo jupyter con ejemplo paso a paso des-
de generacion de compuestos hasta obtencién
de probabilidades de formacion

classify list of formulas.ipynb

Archivo jupyter con ejemplo de generacion y
andlisis de una lista de compuestos de perovskitas

regenerate supporting_tables.ipynb

Archivo jupyter para generar archivos de vali-
dacién del nuevo factor de tolerancia

classified formulas.csv

Planilla de datos, con los resultados de archivo
classify list_of formulas

icsd  A2BBX6.csv

Planilla con resultados de andlisis de estabili-
dad para perovskitas tipo A2BBX6

LICENSE

Licencia MIT del cédigo y los deméas programas.

README.md

Resumen general de los archivos del repositorio

Shannon_ radii_ dict.json

Informacién de Shannon radii en formato json

Pese a que el esquema base se adapta de gran manera al trabajo a realizar, se deben
incorporar los requerimientos especificos del proyecto, tales como: generar compuestos que
presenten dopaje y la posibilidad de variacién composicional sobre las perovskitas dopadas,
por lo cual es necesario trabajar en diferentes modificaciones para alcanzar los objetivos pro-
puestos.
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3.5. Software a utilizar

Para lograr trabajar con los diferentes archivos y desarrollar el trabajo, se defini6 la si-
guiente tabla con los softwares requeridos:

Tabla 3.2: Software a utilizar para el trabajo

Softwares a utilizar

Lenguaje de programacion ampliamente utilizado.
python v3.8 | Los codigos y médulos a utilizar estdn basados en este lenguaje.
Formato .py.

Herramienta que combina la ediciéon de visualizaciones,

jupyter texto, expresiones matematicas, y ejecucion de coédigo python en
un mismo archivo.

Se utiliza para los archivos de formato .ipynb

Editor de cédigo (IDE) para el trabajo con codigos de diferente formato.

Se utiliza entonces para la ediciéon de los archivos de formato .py.

Se utiliz6 la licencia de estudiante que entrega la universidad

para la instalacién del programa.

Editor de plantillas de datos (similar a excel) de libre acceso,

se utiliza para la edicion de los archivos de formato .csv.

pyCharm

LibreOffice

22



3.6. Esquema de trabajo

Para la realizacién del trabajo se sigui6 la secuencia de pasos que se presenta en la figura
3.2, posteriormente se tiene la descripcién de cada una de las etapas. Se dispone de 5 etapas
en total, las cuales se siguen de manera secuencial hasta la obtencion de los resultados finales.

Revisién
bibliografica

!

Preparacion de
software

Desarrollo de |«

]
1
1
1
codigo 1
1
1
1
1

!

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

: Ejecucioén y
| obtencion de
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

-
=
[
o
1Y
S
o

resultados p

!

[}
]
1
1
1
Validacion :
1
]
]

resultados

Resultados
finales

Figura 3.2: Metodologia de pasos a seguir para la realizacién del trabajo.

3.6.1. Revision bibliografica

La revision bibliografica consiste en el proceso de recopilacién de informacion relevante
para el trabajo a realizar, lo cual permite sentar las bases del trabajo.

Se debera finalizar la etapa de revisién con la consolidacién de un conjunto de archivos
y referencias que contengan todo lo necesario para la realizacion de la investigacion. Esta
etapa sera la tinica enfocada en la btisqueda de nueva informacién, para asi posteriormente
dedicarse exclusivamente al trabajo practico.
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3.6.2. Preparacion de software

Una vez definidos los procedimientos, y con la informacién necesaria para el trabajo, se
puede dar paso al trabajo practico. Se deben completar las descargas e instalaciones de to-
dos los archivos y software necesarios. En resumen, es dejar toda la materia computacional
preparada.

3.6.3. Trabajo computacional

Esta etapa consiste en la implementacion en el codigo con el cual se obtendran los resul-
tados finales.

Como indica el diagrama de la figura 3.2, se trabajara de manera iterativa, obteniendo asi
diferentes niveles de resultados, cada uno con la incorporacién de uno de los requerimientos
necesarios. Finalmente tendra el codigo final que permitira generar la base de datos esperada.

Esta etapa se considera como un subproceso del desarrollo de codigo, donde para cada
nueva incorporacion sobre el cdigo, se obtienen resultados de avance. Este proceso se realiza
de manera iterativa, razon por la cual en el diagrama de la figura 3.2 se tiene una flecha
segmentada desde Obtencion de resultados hacia Desarrollo de codigo.

Se esperan entonces diferentes tipos de resultados, segin el nivel de avance que se tenga
en el cédigo. Ademas, se iran completando diferentes metas de avance, hasta llegar asi a los
resultados finales de la siguiente etapa. Los procesos a completar seran:

= Compuestos de estudio = Formato de archivos
= Variacion composicional

» Célculo de factores de tolerancia = Archivo de porcentajes de formacion

3.6.4. Validacion

Se realizara un procedimiento de validacion de resultados, que incluye la comparacion de
la versién final de trabajo, con la versién original del algoritmo predict-perovskites. También
se hara una evaluacién de un set de muestras de perovskitas, en el cédigo desarrollado. Estas
muestras seran tomadas a partir de diferentes publicaciones que contengan informacién de

perovskitas ya estudiadas en laboratorio.
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3.6.5. Resultados finales

Esta etapa consiste en la finalizacion del trabajo, donde se da lugar a la version de cddigo
final, subiendo, consolidando todos los archivos utilizados y terminando la redaccién de la
tesis, la cual se llevd de manera paralela a lo largo del trabajo.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos inicia con la presentacion del estudio y andlisis en detalle del
esquema original de funciones del esquema de funciones base de [12], luego se contintia con la
incorporacion de los distintos requerimientos del trabajo al esquema de funciones. Por taltimo
se cuenta con el proceso de validacién de los datos, seguido de un resumen de los resultados
finales del trabajo.

Los puntos descritos se dividen en las secciones de Andlisis en detalle del esquema original,
Desarrollo de codigo, Validacion de resultados y por ultimo Resultados finales: Base de datos

generada.

4.1. Analisis en detalle del esquema original

A diferencia del analisis ya presentado en la figura 3.1, en esta seccién se presenta un
analisis detallado de las funciones que se incluyen en la clase de perovskitas del archivo Pred-
citPerovskites.py incluido en el esquema original. Este archivo contiene dos clases python,
las cuales reciben de nombres PredictABX3 y PredictAABBXX6, ambas clases contienen
todas las funciones necesarias para trabajar con composiciones de perovskitas teodricas y lle-
gar a obtener los resultados de estabilidad deseados.

Dado los requerimientos del trabajo, el estudio se centré sobre la clase asociada a pe-
rovskitas que presenten dopaje, es decir la clase PredictAABBXX6 asociada a perovskitas
de doble dopaje. Del analisis se desprende que las funciones que contiene la clase se pueden

dividir en tres grupos principales:

= Funciones basicas: Entregan las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos a

analizar, tales como radio iénico, o valores de electronegatividad de elementos.

= Funciones de estado: Este grupo de funciones obtienen el estado de balance de los
compuestos a analizar. Cumplen tareas de balance de cargas, obtencion de la férmula
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quimica empirica de los compuestos, estados de oxidacién de los elementos, entre otras
tareas.

= Funciones de calculo de parametros: Son las funciones finales del esquema y realizan
el calculo de los factores de tolerancia de Goldschmidt y Nuevo Factor de Tolerancia
para los compuestos a estudiar.

Respecto a la clase Predict AABBXX6, se pueden describir sus valores inputs y outputs
de la siguiente manera, segin lo resume el archivo README del esquema original.

Cédigo 4.1: Valores inputs y outputs que se pueden obtener con la clase
Predict AABBXXG6.

PredictAABBXX6(object)
(input A1, A2, B1, B2, X1, X2,
output nA, nB, nX, rA, rB, rX, t, tau, t_prediction, tau_ prediction, tau_ probability)

Al observar los resultados que cada una de las funciones arroja, se llega a la conclusion
que se debe trabajar con el segundo grupo de funciones mencionado, las denominadas “ Fun-
ciones de estado” dado que son las que definen los parametros clave de cada compuesto, que
consisten en: estado de balance de cargas y fijar los valores composicionales de cada elemento
dopante sobre el compuesto.

A continuacion, en la figura 4.1 se presenta un esquema resumen con las conexiones de las
funciones que permiten definir el estado de balance de cargas de los compuestos a analizar.
Como se aprecia en el esquema, el estado final de cargas del compuesto se define en la fun-
cién chosen_ ox_ states(), la cual entrega como ouptut un diccionario python de la forma
{ ’Elemento’ : n_ox }, detallando asi el estado de oxidacién que permiten el balance de
cargas, de cada uno de los elementos que forman al compuesto de perovskita.

Para llegar al diccionario mencionado, la funciéon utiliza varias otras funciones, de las
cuales destacan dos, conc_ dict() la cual define las concentraciones de cada elemento en el
compuesto y la funcién choice_ dict() la cual posee las combinaciones de estados de oxida-
cion de los elementos, que permiten el balance de carga para cada compuesto.

A su vez, ambas funciones requieren de otras para lograr entregar sus valores respectivos,
llegando asi hasta las funciones good_ form() y bal_combos() que fijan valores base. Al
analizar las relaciones e impacto de las funciones de ambas ramas, se llega a la conclusién de
modificar las funciones conc__dict() y bal__combos() (encerradas en cuadros azules), ya que
sientan los valores finales de concentracion de dopaje y combinaciones de estados de oxidacion
para el balance de cargas. Ambos conjuntos de valores son posteriormente utilizados por la
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funcién de resultados chosen__ox_ states() (recuadro rojo).

Es importante lograr modificar los resultados que la funcién chosen_ ox_ states() arroja,
ya que los demas resultados, tanto de propiedades, como también de calculo de parametros
de cada compuesto, se basan en el estado de balance que entregue dicha funcién. Este ana-
lisis permitird entonces enfocar el trabajo de desarrollo de c6digo en la seccién a continuacion.

(" Combinaciones de
estados de oxidacion
gue permiten el

bal_combos()

p
Foérmula empirica

good_form() | con subindices \_balance de cargas
enteros
P
h 4 Combinaciones
unique_combos() electrénicas con
A 4 . isovalencia
Subindices de \_
atom_nums()
elementos
-
’ p | A Combinaciones
id Ami combos_near_isovalenc electrénicas con
frac_atom_nums() Fr(;’-:gc:lc;nma;gglsca ¥0 isovalencia
A
p
\ 4 Entrega
v - - |choice dict() combinaciones_ de
conc_dict() Concentraciones x, y] — balances obtenidas
= . de los elementos h.

Y
\l chosen_ox_states() |

Condicion final de balance, con
numeros de oxidacion de cada
elemento en la composicion

Figura 4.1: Diagrama de flujo de funcionamiento de funciones de la clase
Predict AABBXX6.
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4.2. Desarrollo de cédigo

Tomando en cuenta el andlisis que se tiene del esquema original, se da lugar a la incorpo-
racién de las modificaciones necesarias mediante el trabajo practico con codigo. Los puntos
a cumplir se ordenan bajo los titulos de: Compuestos de estudio, Variacion composicional,
Cdlculo de factores de tolerancia, Formato final y Archivos adicionales.

4.2.1. Compuestos de estudio

En el esquema original, la generacion de compuestos de estudio ocurre con una serie de
bucles “for”, sobre los vectores de elementos a considerar para la generacién de compuestos,

los cuales se denominan A_ cations, B_ cations y X_ anions.

La iteracién almacena cada elemento segtn la posicién (A1, A2, B1, B2) del compuesto a
formar en un diccionario denominado candidates_ dict, luego de recorrer todos los elementos
base, se obtiene un diccionario de compuestos candidatos, el cual es posteriormente utilizado

para conformar los objetos de perovskita PredictAABBXX6 a analizar.

Primeramente se restringio la generacion de perovskitas para trabajar exclusivamente con
perovskitas que presenten dopaje, luego se anadié la restriccion de fijar lantano como cation
base Al. Esto se logré mediante la incorporacion de la siguiente linea de cédigo.

Cédigo 4.2: Restricciones incorporadas para la generacion de compuestos
candidatos.

if (Al !'= A2) and (B1 != B2) and (Al == 'La’):

Respecto a la cantidad de compuestos candidatos generados, se identific6 un detalle res-
pecto a los compuestos que se obtenian, ya que dependiendo de los intervalos de valores para
la variaciéon composicional, existia el caso de generar compuestos duplicados, al intercam-
biar B1 por B2, a continuacion se explica en detalle ambas alternativas que surgen para la
generacion de compuestos.

= Usar intervalos 0.1 < x,y < 0.5 implica que se deberda generar una “copia” de cada
compuesto candidato para lograr cubrir todos los casos composicionales, es decir para
el candidato LaSrCoFeO6, también se tendra su homoélogo LaSrFeCoO6. Esto se de-
be repetir para cada compuesto, generando un gran nimero de perovskitas las cuales
analizar.

» Usar intervalos 0.1 < z,y < 0.9 lo cual permite generar un tnico compuesto candi-
dato para cada combinacion, dado que se cubren todos las combinaciones de valores
composicionales para el compuesto a estudiar.
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Pese a que ambos intervalos implican el mismo nimero de calculos a realizar, se deci-
de utilizar la segunda opcién, dado que la cantidad de compuestos a trabajar serda menor.
Para evitar entonces la generacién de compuestos duplicados, se utiliza un vector auxiliar
candidateDuplicate, para asi llevar un registro de los compuestos ya formados y evitar el
almacenamiento del duplicado. A continuacién se tiene la seccion de codigo con la cual se
generan los compuestos candidatos.

Cédigo 4.3: Generacién de compuestos candidatos.

#GENERACION DE COMPUESTOS
for Al in A__cations:
for A2 in A__cations:
for Bl in B_ cations:
for B2 in B__cations:
if (Al != A2) and (Bl != B2) and (Al == "La’):
candidate = ".join([Al, A2, B1, B2, X1, ’6’])
candidatesReg.append(candidate)
candidateDuplicate = ".join([Al, A2, B2, B1, X1, ’6’])
if not candidateDuplicate in candidatesReg:
tmp_ dict = {}
tmp_ dict[’Al’] = Al
tmp_ dict[’A2’] = A2
tmp_ dict['B1’] = B1
tmp_ dict['B2’] = B2
tmp_ dict[’X1’] = X1
tmp_ dict[’X2’] = X1
tmp_ dict['formula’] = candidate
candidates_ dict[candidate] = tmp_ dict

Es importante recalcar que para esta etapa atiin no se tiene ningtin tipo de informacién de
los compuestos generados, no se conoce si son estables, tampoco la configuracion electrénica
de los compuestos, ni mucho menos los valores de nuevo factor de tolerancia de éstos. Los
compuestos generados funcionan como compuestos candidatos de perovskitas, ya que pos-
teriormente se concluird si es que efectivamente es probable que formen estructuras de tipo
perovskita o no.

4.2.2. Variacién composicional

Tomando en cuenta los antecedentes que se tienen, respecto las funciones de la clase de
Predict AABBXX6 se decidi6 incorporar los valores de variacion composicional a los atributos
de los objetos PredictPerovskitesAABBXX6, para que puedan ser accedidas por las demas
funciones en cualquier momento. Los inputs de la clase qued6 de la siguiente manera:
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Cédigo 4.4: Variables de funcién inicializadora de objetos Predic-
tAABBXXG6.

def _ init_  (self, Al, A2, B1, B2, X1, X2,x_ var=0.5,y_ var=0.5,delta_ var=0):
Args:
A1l (str) - element A
A2 (str) - element A’ if applicable, otherwise A
B1 (str) - element B
B2 (str) - element B’ if applicable, otherwise B
X1 (str) - element X
X2 (str) - element X’ if applicable, otherwise X

self Al = Al
self. A2 = A2
self.B1 = Bl
self.B2 = B2
self. X1 = X1
self. X2 = X2

self.x = x_ var
self.y = y_var
self.delta = delta__var

Las variables mencionadas reciben el nombre de x_ var, y_var y d_ var, que toman los
valores por defecto de 0.5, 0.5, y 0. A continuacién se presenta la incorporacién de estos
valores en las demas funciones conc__dict(), bal_combos() y chosen_ ox_ states() que se
presentaron en la figura 4.1.

conc__dict()

Para acceder al porcentaje de dopaje de cada elemento en el compuesto, el esquema origi-
nal se encarga de llamar a los valores que entrega la funcién conc_ dict(), por lo tanto para
hacer efectiva la variacion de composicion sobre el esquema completo es necesario modificar

los valores que entrega esta funcion.

Esta modificacion se realiza utilizando los valores recién incorporados, de porcentaje com-
posicional entre los atributos de los objetos Predict AABBXXS6, los cuales son entregados de
manera directa como resultados por parte de la funcién. A continuacién se observa el cédigo

de la nueva funcién conc__dict() elaborada.

Cédigo 4.5: Nueva funcién conc_ dict().

conc__dict(self):
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returns dictionary of {el (str) : concentration in AxA’1-xByB’1-yXzX’3-z format (float)}

els = self.atom__names
conc = self.frac_atom__nums

natoms = self.num__atoms

Al = self.Al
A2 = self.A2
Bl = self.B1
B2 = self.B2
X = self.X[0]
x = self.x

y = self.y

delta = self.delta
tmp_ dict = {}
for idx in range(len(els)):
if elslidx] == Al:
tmp_ dict[els[idx]] = 1-x
elif els[idx] == A2:
tmp_ dict[els[idx]] = x

elif els[idx] == B1:
tmp_ dict[els[idx]] = 1-y
elif els[idx] == B2:

tmp_ dictlels[lidx]] = y
elif els[idx] ==
tmp_ dict[els[lidx]] = 3 - delta

return tmp_ dict

bal__combos()

Esta funcién se encarga de obtener las combinaciones de estados de oxidacién de los ele-

mentos, que permiten un balance de cargas en los compuestos. La ecuaciéon con la que se

evaluian el balance de cargas de los compuestos se detalla a continuacion:

Donde:

" N, ,: estado de oxidacion del elemento i

Z[”om -] =0 (4.1)

= © — y — ¢ fracciones composicionales del compuesto
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Al expandirla con los términos de los compuestos a analizar La(—z) M, B1—y)NyOg queda

de la siguiente manera.:

Nog,La * (1 - {L') + Nog,M = T + Noz,B * (1 - y) + Noz,N =Y + Noz,0 * (3 - 6) =0 (42)

El esquema original se encarga de evaluar las diferentes combinaciones de estados de oxi-
dacion en la ecuaciéon para obtener las combinaciones que permitan satisfacer la ecuacion
recién presentada. Ademas, como ya se detallé anteriormente, el esquema original sélo tra-
baja con composiciones fijas de 0.5 para los elementos dopantes, lo cual implica que en la
seccion de codigo que calcula los estados de balances, los valores de fraccion composicional x
e y estaban fijos en las composiciones de 0.5 mencionadas y sin posibilidad de ser alterados.

Es asi como se utilizaron los atributos de composicion x — y — d de los objetos Predic-
tAABBXX6 para incluirlos en la expresion realizada por bal_combos(), al momento de
realizar el calculo de balance de cargas. El codigo incorporado que permite este cambio se
detalla a continuacion:

Cédigo 4.6: Cddigo incorporado en funcién bal__combos().

bal__combos = []
for combo in isovalent__combos:
cations_ sum = round(np.sum([conc_ dict[el] * combolidx_ dict[el][0]] for el in cations]),2)
anion__sum = round(-2 * conc__dict[self.X[0]],2)
net_charge = round(cations_sum + anion_ sum,?2)
if net_ charge ==
bal_combos.append(combo)

Consiste en utilizar los valores que entrega la funciéon conc_ dict() recién modificada, para
asi multiplicarlos por el estado de oxidacién tanto en cationes (cations_sum) como aniones
(anion_sum) y finalmente con la variable net_charge obtener si efectivamente conforman

una combinaciéon de balance de cargas o no.

Producto de los diferentes estados de oxidacién de cada elemento, puede ocurrir que la
funcién de bal__combos() entregue mas de una combinaciéon de valores que cumplen el ba-
lance, estos son entregados a una serie de funciones como se observa en el esquema resumen
de la figura 4.1, hasta llegar a chosen_ ox_ states(), sin embargo es en dicha funcién donde
finalmente se decide, cual de las alternativas utilizar.
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chosen__ox__states()

Como ya se adelantod, esta funcién entrega el grupo de estados de oxidacién de los ele-
mentos en el compuesto de perovskita, si es que se logré encontrar un estado de balance de
cargas. La funcion recibe valores de otras funciones, sin embargo los mas importantes son los
de las funciones que ya se trabajaron, las concentraciones de conc_dict() y las cargas que
permiten el balance bal__combos.

Esta funciona como un udltimo filtro respecto a la combinacién de estados de balance final
del compuesto de perovskita a estudiar, dado que llama los estados de oxidacion de otra
funcién, y en el caso de que se haya encontrado mas de una combinaciéon que permita el ba-
lance de cargas, entonces compara ambas funciones y selecciona la que presenta una menor
diferencia de electronegatividades entre los elementos enlazantes.

Sin embargo al momento de realizar algunas ejecuciones de prueba, se encontrd que exis-
tian algunos casos que se escapaban a la programacion de la funcién, generandose un error en
en el programa. Este error se daba con compuestos con mas de una combinacion de balance
de cargas, las cuales fueran idénticos en términos de sumatoria de cargas, como diferencia de

electronegatividades. Algunas elementos que generaban el error descrito, incluian Ir, Pd, y

Ru.

Para resolver este error, se opto a que en el caso de tener dos combinaciones de balances
numéricamente iguales, se tome la primera opciéon, mediante el codigo que se describe a

continuacion:

Cédigo 4.7: Modificaciones sobre funcion chosen_ ox_ states.
if len(ox__dict) != len(els):
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]
ox__dict[el] = combolidx]
if len(ox__dict) == len(els):

return ox__dict

Esto fue agregado para las situaciones finales de la funcién, en el caso de que aun no se
tuviesen los estados de oxidacién de los elementos.

4.2.3. CAalculo de factores de tolerancia

Una vez completa la incorporacion de variacién composicional en el esquema, se prosigue
con lo relacionado al calculo de los factores de tolerancia finales de cada compuesto.
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Para esto se comienza con la incorporaciéon de las ecuaciones 3.2 - 3.4 a las funciones de
radio atéomico (rA, rB) y estado de oxidacion (nX) del esquema original. Esto se resuelve
utilizando de nuevo los atributos composicionales agregados a la clase de perovskita y pro-

gramando las ecuaciones 3.2 - 3.4 en los resultados de las funciones de la siguiente manera:

Cédigo 4.8: Cédigo incorporado para ponderacion de propiedades atomicas.

1 return ((1 - self.x) * self.rAl) + (self.x * self.TA2)

2

La funcién tendra sus propias variables A o B segtn corresponda. Con estos cambios en
las propiedades ponderadas de los elementos, las funciones de célculo de factores de toleran-
cia (funciones .t() .tau()) podran trabajar normalmente con los valores de r4, rg y nx que
requieran. Con esto se pasa a la secciéon final para explicar el formato de los archivos que
compondran la base de datos.

4.2.4. Formato de archivos

Entre los archivos del codigo original, se tiene el archivo de demostracion classify_ list_ of formulas.i
el cual genera una planilla de resultados de nombre classified_ formulas.csv con un listado
de compuestos analizados. Para cada uno de los compuestos se calculan los valores de los
factores de tolerancia de Goldschmidt, nuevo factor de tolerancia NFT y probabilidad de

formacion P(7). En la tabla 4.1 se muestra el formato del archivo generado por el esquema

original.
Tabla 4.1: Formato original de archivos generados por classi-
fied__formulas.csv

formula tag tau tau_ pred tau__prob t t_ pred A B Al A2

Compuesto 1

Compuesto 2

Compuesto n

B1 B2 X1 X2 nA nB nX rA rB rX

De la tabla 4.1 se identifica que algunas columnas no son aplicables para la investigacién,
en especifico las columnas “A”, “B”, “X1”7, y “X2”. También se identifica que es necesario
incluir otros campos, tales como las variaciones de composicion que se aplicaron sobre el com-
puesto (valores x y 9), ademds de los nombres y otras propiedades de los elementos dopantes.
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Producto que se tendran varios compuestos a analizar y a su vez cada de ellos contara con
diferentes combinaciones de valores composicionales, se decide que cada compuesto tendra su
propio archivo, con un nombre igual al del compuesto analizado. A continuacion, en la tabla
4.2 se tiene un ejemplo del nuevo formato de los archivos a generar.

Tabla 4.2: Formato final de archivos para la base de datos.

Formula x-y-delta | FTGt | Pred. FTG | NFT tau | Pred. NFT | Prob. formacion | Al nAl
Compuesto 1

Compuesto 2

Compuesto n

rAl (1-x) A2 nA2 rA2 X nA rA
B1 nB1 rB1 (1-y) B2 nB2 rB2 y
nB B d X nX rX (3-d)

El cédigo con el cual se logra la creacién de cada uno de estos archivos se detalla a

continuacién:

Cédigo 4.9: Cdédigo para generacién de resultados.

1 with open(fileDir, 'w’) as f: #CREACION DE CADA ARCHIVO

2 f.writeCFormula, x-y-delta,FTG t, Pred. FTG,NFT tau, Pred. NFT, Prob. formacion,
<~ Al1,nAl,rA1,(1-x),A2,nA2,rA2,x,nA,rA,B1,nB1,rB1,(1-y),B2,nB2,rB2,y,nB,rB,X,nX,rX
— ,(3-d),d\n”)

Se observa la variable fileDir que corresponde al nombre del compuesto que se estd ana-
lizando el cual sera también el nombre del archivo generado. La variable fileDir se define de

manera automatica en el algoritmo final.
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4.2.5. Archivo de porcentajes de formacion

Consiste en la programacion del archivo 01 PorcentajesFormacion.csv, el cual funcio-
na como una guia para los resultados obtenidos, ya que contiene informacion respecto los
compuestos analizados de la base de datos generada: niimero de composiciones balanceadas,
formula analizada, entre otras.

A continuacién, se tiene una tabla ejemplo con el detalle de las diferentes columnas de
informacion que se pueden encontrar en el documento.

Tabla 4.3: Informacién que se encuentra en el archivo de 01 __Porcentajes-
Formacion.csv.

Foérmula Al A2 B1 B2
Compuesto 1
Compuesto 2

Compuesto n

Nro. Nro. Porcentaje Nro. Perov. Porcentaje
composiciones Composiciones de cargas Probables form. Perov. De
analizadas (a) | balanceadas (b) | balanceadas (a/b) | P(tau) > 0.5 (¢) | compuesto (c/b)
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Esto se logra mediante el la incorporacion del codigo 4.10 a continuacion, el cual trabaja
con variables que se van actualizando en paralelo con el analisis de los compuestos, donde una
vez se termina de analizar todos los compuestos, estas variables ya cuentan con informacion
de todos los resultados, la cual es incorporada al archivo de 01_PorcentajesFormacion.csv.

Cédigo 4.10: Codigo para generacion de 01_ PorcentajesFormacion.csv.

with open(DirResultados + formationName, 'w’) as f:
f.write(CFormula, Al, A2, B1, B2, Nro. composiciones analizadas (a), Nro.
< composiciones balanceados (b), Porcentaje de cargas balanceadas (a/b),\
Nro. Perov. Probables P(tau)>0.5 ( c¢), Porcentaje form. perov. de
— compuesto (c/b)\n’)
for i in range(len(formulas)):

formula = formulasli]

Al = Alsli]
A2 = A2s]i]
B1 = Bisli]
B2 = B2sli]

n_comp = NBalanceadosli]

total = NAnalizadosli]

percentage = PorcentajeBalanceadoslil
n_tau = NPerovskitasli]

tau__per = PorcentajePerovskitasli]

seq = [formula, A1, A2, B1, B2, total, n_ comp, percentage, n_ tau,
— tau_ per]

seq = [str(val) for val in seq]

seq = [val if val != ’'nan’ else *’ for val in seq]

f.write(’,’.join(seq) + ’\n’)

4.2.6. Conclusiones finales de etapa de desarrollo de cédigo

Finalmente, se cuenta con todas las funciones y modificaciones necesarias para obtener
los resultados deseados. Por lo tanto, se realiza una script final, denominado Resultados.py
el cual se encuentra detallado en Anexo A.1.3 Resultados.py y el cual al ejecutarse, da lugar
a la generacion de la base de datos.

4.2.6.1. Multiprocesamiento

Al evaluar la ejecucién final del cédigo, se observo que el analisis que se realiza sobre cada
compuesto requiere muchas operaciones, lo cual se traduce a elevados tiempos de cémputo.
Es por esto que se buscd una alternativa para lograr realizar la generacion de los archivos de
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manera mas rapida, llegando asi a la alternativa de multiprocesamiento de datos.

El codigo de multiprocesamiento permite utilizar multiples niicleos del procesador del
computador de manera simultanea. Mediante la implementacién del multiprocesamiento se
logré aumentar la velocidad de procesamiento de datos al doble, pasando de aproximada-
mente 50 W a 100 %“fast“, en un procesador intel core i7-6700T, utilizando cuatro
nucleos.

El cédigo de multiprocesamiento contiene el mismo cédigo del archivo Resultados.py ya
presentado, sin embargo la estructura del algoritmo es diferente, ya que en vez de tener un
unico proceso lineal, esta divido en secciones. También por el hecho de trabajar en paralelo,
se debieron adaptar algunas variables auxiliares para que puedan ser modificadas de manera
simultanea por los miltiples procesos de manera segura.

En la primera seccién se incluyen todas las variables comunes tales como compuestos a
analizar, asi como también la creaciéon de variables auxiliares que vayan a ser utilizadas en
comun por todos los compuestos. En segundo lugar se tiene el trabajo particular con cada
compuesto, donde finalmente se generaran los archivos. Es la segunda parte la que luego es
llamada por el esquema de asignacion de procesos para cada uno de los nticleos del procesador.

El codigo elaborado recibe el nombre de ResultadosMP.py y se incluye entre los archivos
finales, ademéas de estar detallado en A.1.3. ResultadosMP.py.
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4.3. Validacion de resultados

Para la validacion de los datos se utilizaron dos procedimientos, en primer lugar se realizé
una comparacion entre los resultados obtenidos con el esquema de funciones original y el
esquema de funciones desarrollado.

En segundo lugar, se analiz6 un set de muestras de composiciones de perovskitas, las
cuales han sido estudiadas en distintas publicaciones. Esto para verificar que el algoritmo
desarrollado las reconozca como composiciones de perovskitas estables. Ambos procesos se

muestran a continuacion.

4.3.1. Comparacion de resultados

Este analisis se realizd sobre los compuestos que conforman la base de datos final, inclu-
yendo exclusivamente composiciones de dopaje fijas de 0.5, para los cationes de sitio
A y B. Esto tomando en consideracién el hecho de que dicho valor composicional es el tinico

que el esquema original permite.

El cédigo elaborado para la comparacion se denomina Comparacién.py y se basa en
el archivo ya realizado de Resultados.py, pero en lugar de generar un archivo para cada

compuesto, se tiene la generaciéon de un tnico archivo, titulado 02__Comparacion.csv..

Formula Al A2 Bl B2 nAl_O nA2_ O nB1 O nB2_ O nX_ O nAl_ N nA2_N nBl1 N nB2_ N nX N tauN tauO
LaAgAIBIO  La Ag Al Bi 3 1 3 5 [o] 3 1 3 5 [0 3.88 3.886
LaAgAlCoO La Ag Al Co ['o1 ['01
LaAgAlCrO  La Ag Al Cr 3 1 3 5 [o] 3 1 3 5 [0 4176 4.176
LaAgAlCuD La Ag Al Cu ['o1 ['01
LaAgAlFeO La Ag Al Fe ['o1 ['0"
LaAgAlGaO La Ag Al Ga ['o1 ['O1
LaAgAlGeO La Ag Al Ge ['o1 ['01
LaAgAllnO La Ag Al In ['01 ['O1
LaAgAllrO La Ag Al Ir 3 1 3 5 [0] 3 1 3 5 ['0'] 4020 4.020
LaAgAILIO  La Ag Al Li [0 [0
LaAgAlMgO La Ag Al Mg ['o1 ['01
LaAgAIMNO  La Ag Al Mn 3 1 3 5 [Oo] 3 1 3 5 [0 4708 4.708
LaAgAlMoO La Ag Al Mo 3 1 3 5 [Oo] 3 1 3 5 [O] 3.966 3.966
LaAgAINBO  La Ag Al Nb 3 1 3 5 [o] 3 1 3 5 [0] 3.934 3.934
LaAgAINIO  La Ag Al Ni [0 [0
LaAgAINpO  La Ag Al Np 3 1 3 5 [o] 3 1 3 5 [0 3.88 3.886
LaAgAlOsO  La Ag Al Os 3 1 3 5 [O] 3 1 3 5 [0] 4013 4.013
laAgAIPdO  La Ag Al Pd [0 [0
LaAgAIPtO  La Ag Al Pt 3 1 3 5 [O0] 3 1 3 5 [0] 4020 4.020

Figura 4.2: Captura de archivo 02_ Comparacion.csv generado.

Como se observa en la figura 4.2, el archivo de comparacion generado posee en las filas ca-
da uno de los compuestos candidatos de perovskitas, mientras que en las columnas se cuenta
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con la informacién de: elementos del compuesto, estados de oxidacion del balance obtenidos
tanto por el esquema original como el nuevo y finalmente, los valores de NFT (7) obtenidos

también por el esquema original y el nuevo.

Ademas, en el archivo se incluye el analisis de los 15470 compuestos que componen la
base de datos final, donde se logré la misma cantidad de compuestos balanceados por ambos

esquemas, es decir, se obtuvieron los mismos resultados independiente del esquema.

Lo anterior implica que los cambios realizados sobre el nuevo esquema realizado logra exi-
tosamente replicar los resultados que se puedan obtener con el esquema original. Tomando
en cuenta el indicadores de eficacia de 92 % del esquema original de [12], el cual se obtuvo
al comparar al rededor de 900 y casi 600 muestras de perovskitas reales tipo AsBB'Xg y
ABXj3 respectivamente, se puede establecer que los resultados que se obtienen con el nuevo
esquema desarrollado estan respaldados gracias a la similitud de los resultados con el método
original, recién observada.

4.3.2. Analisis de muestras

Las muestras a analizar en el nuevo esquema desarrollado se listan junto a su referencia a
continuacion:

1. LaggSresCoo1Feq9Os3 5, LagsSrosNig1FeqoOs3 s [9]
2. LaggSro4CogaFeqsOs5_s [10]

3. LaAlOs, LaGaOs, LaGaOs3, LaFeOs [13]

4. Lay_,Ca, MnO;s (z =3/8,1/2,2/3) [14]

5. LaREO; (RE = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) [15]

6. Laq—z)Cay;CoOs (x=0.2,0.3) [16]

Donde en los casos que se tuviera el valor §, se utilizaron los valores 6 = 0,0.1,0.2,0.3
0.4,0.5.

En total se cuenta con quince muestras base, con la presencia de dopaje y variaciones
composicionales en algunas de ellas, como ocurre con las muestras de 1, 2, 4 y 6. Tomando
en cuenta las variaciones composicionales, se tiene un total de 33 posibles composiciones de
perovskitas.

Las muestras se dividieron en dos grupos: perovskitas con y sin dopaje. A continuacion se
tienen los resultados de probabilidad de formacién de perovskita obtenidos para cada uno de
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los grupos de compuestos.

Perovskitas simples

Tabla 4.4: Nuevo Factor de Tolerancia y Probabilidad de formacién para
muestras de perovskitas simples.

Formula | NFT (7) | Prob. formacion P(7)
LaC00Os3 1.6372 0.989
LaAlOs 1.7909 0.9862
LaGaOs 1.6355 0.989
LaFeOs3 1.65 0.9887
LaDyOs 3.7305 0.7327
LaHoOs 3.5519 0.794
LaErOs 3.3845 0.8404
LaTmOs 3.2414 0.8724
LaYbOs 3.0805 0.9009
LaLuOs3 2.9918 0.9139

A partir de la tabla 4.4 se observa que se logro el balance de cargas de las diez muestras
de perovskitas simples analizadas.

Perovskitas con dopaje

Por otro lado, respecto a las perovskitas con dopaje presente de la tabla 4.5 a continua-
cién, se logro el balance de sélo siete de las veintitrés posibles combinaciones. Pese a la baja
cantidad de balances logrados para el caso de las muestras con dopaje, se observa que para
cada compuesto base, se obtuvo a lo menos un estado de balance entre sus variadas compo-

siciones analizadas.

Ademas, en todos los casos donde se logré un balance de cargas, se obtuvo una probabili-
dad de formacién de perovskita mayor al 50 % (minimo valor de 77 %) lo cual implica que
todas las muestras base analizadas poseen al menos una composicion de perovskitas proba-
ble. Lo anterior se complementa a los resultados esperados del proceso, ya que las muestras
analizadas efectivamente constituyen composiciones existentes de perovskitas, sin embargo
en muchas se tenia el valor de delta ¢ desconocido.

Otro punto a considerar es que en el caso del La_,)Ca,CoO;3 (x = 0.2,0.3) el programa

desarrollado no logré ningiin estado de balance de cargas, lo cual se contradice con la infor-
macion que se tenia, dado que dicha composicion de perovskita efectivamente existe, y fue
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Tabla 4.5: Resultados obtenidos para muestras de perovskitas.

Formula NFT tau Prob. formacion
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-0 NB NB
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-0.1 2.7139 0.9443
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-0.2 2.7056 0.945
La0.65Sr0.4C00.2Fe0.803-0.3 2.7127 0.9444
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-0.4 NB NB
La0.65r0.4C00.2Fe0.803-0.5 2.8389 0.9323
La0.6Sr0.4C00.1Fe0.903-0 NB NB
La0.6Sr0.4C00.1Fe0.903-0.1 NB NB
La0.6Sr0.4C00.1Fe0.903-0.2 2.705 0.9451
La0.65Sr0.4Co00.1Fe0.903-0.3 NB NB
La0.6Sr0.4C00.1Fe0.903-0.4 NB NB
La0.65Sr0.4Co00.1Fe0.903-0.5 NB NB
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0 NB NB
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0.1 NB NB
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0.2 2.7052 0.9451
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0.3 NB NB
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0.4 NB NB
La0.6Sr0.4Ni0.1Fe0.903-0.5 NB NB
La0.4Ca0.6Mn0.6Mn0.403-0 NB NB
La0.5Ca0.5Mn0.5Mn0.503-0 3.6082 0.776
La0.7Ca0.3Mn0.3Mn0.703-0 NB NB
La0.2Ca0.8C00.8C00.203-0 NB NB
La0.3Ca0.7C00.7C00.303-0 NB NB

estudiada en un ensayo de esfuerzo - traccion en [16].

Al analizar este punto, se observé que pese a que el codigo logra replicar los resultados de
perovskitas de doble dopaje (como se observé recién en Comparacion), en el caso de compues-
tos con dopaje simple ocurre la generacion de algunas variables equivocadas en el algoritmo.

Por otro lado, respecto al compuesto La;_,Ca, MnOs (z = 3/8,1/2,2/3) [14] si se obtuvo
una condicién de balance, por lo cual esto corresponde a un punto a analizar respecto a las
perovskitas con dopaje simple, sin embargo no fue resuelto en su totalidad, ya que escapa a
los alcances de la investigacion.
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4.4. Resultados finales: Base de datos generada

Los elementos utilizados para la generaciéon de la base de datos se especifican segun la figura
4.3 demarcados como se especifica en la leyenda, para cationes de sitio A y B respectivamente:

IA 0
FTH A A-site cation nB 1IvB VB viBviB| He
2| Li|Be B-site cation B|C|N|O]|F |Ne

VI :
3 [Na Mg A tva VA VIAVIA———— B B | Al ST P | S| CllAr

41K |[Ca|Sc|Ti |V |Cr Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

SIRb[Sr|Y |Zr [Nb(Mo|Tc |Ru|Rh|[Pd [Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe

6|Cs|Ba|La|Hf |Ta|W [Re|Os|Ir [Pt [Au|Hg| Tl | Pb | Bi|Po | At [Rn

7| Fr |Ra|Ac

Ce | Pr INd|Pm |Sm|Eu |Gd|Tb |Dy [Ho| Er |Tm|Yb | Lu

Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

Figura 4.3: Elementos utilizados para generaciéon de base de datos.

Con dichos elementos, se dio lugar a 15 470 compuestos candidatos de perovskitas, ademas

de un archivo indice y dos mas de la verificacién de resultados.

Los intervalos de variaciéon para las composiciones de los elementos sobre las perovskitas

se especifican en la siguiente lista:

» 0.1 <2 <09 » 0.1 <y <09 » 0<6<05
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4.4.1.

Formato y contenidos de archivos

Cada uno de los archivos generados contiene la informacién que se presenté en la tabla

4.2, cuyos datos se resumen a continuacion:

Tabla 4.6: Informacién entregada por los resultados obtenidos.

Estados
Foérmula Nombres . ., Radio de Variaciones
.. oxidacién ..
quimica elementos elementos composicionales
elementos
L, Probabilidad
Prediccion .,
L New formacion
Factor Prediccion Tolerance New New
Goldschmidt Goldschmidt Tolerance
Factor Tolerance
Factor
Factor

A continuacion se tiene un extracto del archivo generado para el compuesto de
Lay_SryCoi_yFey O35 (con 0.1 < z,y <09 A 0<J <0.5) donde se obtuvieron 177
estados de balance, ordenados uno en cada fila:

Tabla 4.7: Extracto de archivo LaSrCoFeO.csv.

Formula x-y-delta FTG+t | Pred. FTG | NFT tau | Pred. NFT | Prob. formacion
La0.95r0.1C00.9Fe0.103-0.0 | 0.1-0.1-0.0 | 0.975 1 1.939 1 0.983
La0.95r0.1C00.1Fe0.903-0.0 | 0.1-0.9-0.0 | 0.963 1 1.935 1 0.983
(+174 composiciones) . . . . o .
La0.15r0.9C00.1Fe0.903-0.5 | 0.9-0.9-0.5 | 0.974 1 3.597 1 0.78
Al nAl rAl (1-x) A2 nA2 rA2
La 3 1.36 0.9 Sr 2 1.44
La 3 1.36 0.9 Sr 2 1.44
La 3 1.36 0.1 Sr 2 1.44
X nA rA B1 nB1 rB1 (1-y)
0.1 2.9 1.368 Co 3 0.61 0.9
0.1 2.9 1.368 Co 4 0.53 0.1
0.9 2.1 1.432 Co 2 0.745 0.1
B2 nB2 rB2 y nB rB X

Fe 4 0.585 0.1 3.1 0.6075 )

Fe 3 0.645 0.9 3.1 0.6335 0)

Fe 3 0.645 0.9 2.9 0.655 )
nX rX (3-d) d

-2 14 3 0

-2 1.4 3 0

-2 14 2.5 0.5

La carpeta con los archivos resultantes contiene la informacién que se muestra en la tabla
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de recién, para cada uno de los compuestos candidatos. Naturalmente algunos compuestos
tendran mayor cantidad de composiciones donde se logré un balance de cargas que otros, asi
como también se tendran los casos con compuestos de perovskita donde no se logre ningtin
estado de balance y por lo tanto estaran en blanco. A continuacion se tiene una captura de
la carpeta de resultados.

01_ LaAgalBiO.csv LaAgAlCoO.csv LaAgAlCro.csv LaAgAlCuO.csv LaAgAlFeO.csv
PorcentajesFormaci
on.csv
LaAgalinO.csv LaAgAliro.csv LaAgAlLiO.csv LaAgalMgO.csv LaAgAlMnO.csv LaAgalMoO.csv
LaAgAINpO.csv LaAgAlOsO.csv LaAgAIPdO.csv LaAgAlPLO.csv LaAgAlPuO.csv LaAgAlReO.csv
LaAgAlSbO.csv LaAgAlScO.csv LaAgAlSnO.csv LaAgAlTaO.csv LaAgAlTeO.csv LaAgAlTiO.csv
LaAgAlWO.csv LaAgAlZnO.csv LaAgAlZrO.csv LaAgBiCoO.csv LaAgBiCrO.csv LaAgBiCuO.csv

Figura 4.4: Carpeta con archivos de la base de datos generada.
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4.4.2. Enlace de repositorio

Para acceder a los datos generados, se deben descargar y extraer los archivos del archivo

Estabilidad Perovskitas.zip que se encuentra en el enlace a continuacion:

» https://drive.google.com/drive/folders/16Cz7SwcE4B83-j9kr VMnFmEBDgFZ7D1J7usp=

sharing [19]

4.4.3. Instrucciones de uso de base de datos

Para la utilizacion de la base de datos se tienen los siguientes pasos a seguir:

1.

2.

Descargar el archivo Estabilidad_Perovskitas.zip desde el enlace de [19] y extraerlo.

Localizar la carpeta “Resultados” para luego acceder al archivo
“01__PorcentajesFormacion.csv”, el cual posee un resumen de la base de datos de la

carpeta “Perovskitas”.

. Una vez abierto el archivo “01_ PorcentajesFormacion.csv” activar los filtros de co-

lumnas y seleccionar entonces desde las columnas Al, A2, Bl y B2, los elementos que

se quieran ver.

Al indicar los elementos, se puede observar entonces si se logré algun balance de cargas
en el compuesto, revisando que la columna de Nro. composiciones balanceados (b) sea

distinta a cero.

Si se logro realizar un balance de cargas en el compuesto de perovskita a consultar,
basta con tomar el nombre del compuesto, desde la primera columna y buscar dicho
compuesto en los archivos de la carpeta donde se tengan los resultados.
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4.4.4. Indicaciones de archivo Resultados.py

El algoritmo base de Resultados.py es el que se utiliz6 para la obtencién de la base de
datos. Ademas funciona como base para el resto de los archivos elaborados de comparacién,
andlisis de muestras y multiprocesamiento. El algoritmo de Resultados.py se puede ordenar

en tres partes:

= [nputs: Corresponde a la primera seccion del cédigo, donde se deben ingresar los siguien-
tes datos: “Elementos a considerar para la generacién de perovskitas”, “Intervalos de
porcentajes composicionales” y “Directorios de donde se almacenard la base de datos a
generar”. Esta seccién se observa en el codigo A.4, de la seccién de Anexos.

» Variables: Va a continuacién de los inputs, y es donde se tienen las variables finales a
utilizar para la generacion de datos. Esta seccion se observa en el codigo A.5 de Anexos.

» Generacion de datos: Consta de tres partes principales, en primer lugar se generan los
compuestos de perovskitas a evaluar, seguido de la creacion de los archivos resultados
para luego, finalizar con la creacion del archivo guia de los datos generados. Esta seccién

se observa en el codigo A.7

4.4.4.1. Consideraciones

= Formato: Los archivos se tienen en formato csv, lo que implica que al intentar editar los
archivos directamente en google sheets se generan problemas de formato, modificindose
asi los valores de los archivos. Es por esto que se recomienda que, si se desea trabajar
directamente con google sheets, realizar una transformacion previa de .csv a cualquier
otro formato de planilla de datos, como .xlsx.

48



Capitulo 5

Conclusion

Se cumpli6 con el objetivo propuesto, logrando la generaciéon de una base de datos que con-
tiene la informacion de probabilidad de formacion para la familia de perovskitas basadas en
lantano con doble dopaje y variaciéon composicional. La base de datos entrega la informacién
para 15 470 perovskitas, utilizando la ecuacion del nuevo factor de tolerancia recientemen-
te desarrollada. Para acceder a los resultados se puede visitar el enlace de la referencia de [19].

El trabajo se basa en el estudio “New tolerance factor to predict the stability of perovskite
oxides and halides” [8], donde se obtuvo la ecuacién del Nuevo Factor de Tolerancia median-
te el método SISSO de aprendizaje automéatico. Posterior al descubrimiento de la ecuacion,
se desarroll6 una serie de funciones, para estudiar la efectividad de la ecuacion, el conjunto
de archivos se titula “predict-perovskites” [12] y sirvié como base para el trabajo desarrollado.

El trabajo consistié en ajustar los archivos de [12] a los nuevos requerimientos dados por
las caracteristicas de las perovskitas a estudiar, donde se inicié con un estudio detallado del
esquema original para asi posteriormente trabajar en las modificaciones necesarias para lo-
grar la obtencion de los resultados esperados.

Para incluir las variaciones composicionales, se opté por incluir estos valores como atri-
butos de los objetos de la clase PredictAABBXX6 y posteriormente utilizar estos valores
en las diferentes funciones de andlisis de cada compuesto a estudiar. Para esto fue necesario
consultar a diferentes fuentes para la utilizacién de las ecuaciones pertinentes al balance qui-

mico de compuestos.

Respecto a los resultados finales, se alcanzé un 100 % de similitud respecto a los resultados
que se obtienen con el esquema de funciones original, en un espacio de muestras comun, lo
cual indica que pese a realizar algunas modificaciones sobre el codigo original, los resultados
siguen siendo los mismos. Tomando en cuenta el 92 % de eficacia del esquema original, se
puede concluir que este valor se mantendria sobre las muestras analizadas, de perovskitas
con doble dopaje fijo de 50 %.
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Por otro lado, al analizar un conjunto de 33 composiciones base de perovskitas existentes,
se obtuvo que todas las perovskitas (diez en total) simples fueron correctamente detectadas
como estructuras estables. Respecto al resto de perovskitas con dopaje, en todas se detecto
al menos un estado de balance de cargas, a excepciéon de un compuesto con dopaje simple,
sin embargo esto escapa de los alcances del proyecto.

5.1. Proyecciones y posibles trabajos futuros

Respecto a los posibles trabajos a futuro que se pueden desarrollar en torno a lo presentado,
se tiene.

= Realizar un estudio sobre el impacto de ciertos elementos y valores de composiciéon sobre
la estabilidad de las estructuras perovskitas, utilizando los resultados que se obtuvieron

en esta tesis.

= Generar una nueva base de datos para otros tipos de perovskitas, utilizando los archivos
desarrollados en esta tesis.

= Atender al caso de andlisis de perovskitas con dopaje simple, en caso que sea necesario.
Trabajando sobre el cédigo desarrollado en esta tesis.
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Anexo A

Cdbdigos computacionales python

A.1. Resultados y discusion

A.1.1. Funciones editadas de PredictPerovskites.py

Codigo A.1: Modificaciones sobre funcion conc_ dict.

def conc__dict(self):

returns dictionary of {el (str) : concentration in AxA’1-xByB’1-yXzX’3-z format (float)
— }

els = self.atom_ names

conc = self.frac_atom__nums

natoms = self.num__atoms

Al = self.Al
A2 = self.A2
Bl = self.B1
B2 = self.B2
X = self.X[0]
x = self.x

y = self.y

delta = self.delta
tmp_ dict = {}
for idx in range(len(els)):
if els[idx] == Al:
tmp_ dictlels[idx]] = 1-x

elif els[idx] == A2:

tmp_ dictlels[idx]] = x
elif els[idx] == B1:

tmp_ dictlels[idx]] = 1-y
elif els[idx] == B2:
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tmp_ dictlels[idx]] = y
elif els[idx] ==
tmp_ dict[els[idx]] = 3 - delta

return tmp_ dict

bla combos

Cédigo A.2: Funcién bal__combos final.

def bal__combos(self):

returns dictionary of {ox state combo (tup) : {el : [ox state by site (float)]}}

X__charge = self.X__charge
allowed_ ox = self.allowed_ ox
idx__dict = self.idx__dict
cations = self.cations
conc__dict = self.conc__dict

lists = [allowed_ ox[keyl[site][’oxs’] for key in cations for site in list(allowed_ ox[key].

— keys())]
combos = list(product(*lists))
isovalent__combos = []
suitable combos = []
for combo in combos:
iso__count = 0
suit__count = 0
for key in idx_ dict:
curr_ oxs = [combolidx] for idx in idx_ dict[key]]
if np.min(curr_oxs) == np.max(curr__oxs):
iso__count +=1
if np.min(curr_ oxs) >= np.max(curr_ oxs) - 1:
suit__count += 1
if iso__count == len(cations):
isovalent__combos.append(combo)
if suit__count == len(cations):
suitable_ combos.append(combo)

#bal combos = [combo for combo in isovalent_ combos if np.sum(combo) == -

— X_ charge]
bal combos = []
for combo in isovalent__combos:

cations_ sum = round(np.sum([conc_ dict[el] * combolidx_ dict[el][0]] for el in

— cations]),2)
anion__sum = round(-2 * conc__dict[self.X[0]],2)
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net_ charge = round(cations_sum + anion_ sum,?2)
if net_ charge ==
bal__combos.append(combo)
if len(bal__combos) > O:
combo_to_idx_ox = {}
for combo in bal__combos:
idx_to_ox = {}
for key in idx_ dict:
idx_ to_ ox[key] = sorted([combolidx] for idx in idx_ dict[key]])
if idx__to__ox not in list(combo_to_idx_ ox.values()):
combo__to_idx_ ox[combo] = idx_to_ox
combo_to_idx_ox[combo] = idx_to_ox
return combo__to__idx_ ox
else:
#bal_combos = [combo for combo in suitable_combos if combo not in
— isovalent__combos
# if np.sum([conc_ dict[el]*combolidx_ dictlel]] for el in cations]) ==
— X_ charge*conc_ dict[self.X[0]]]
for combo in suitable__combos:

if combo not in isovalent__combos:

cations_ sum = round(np.sum([conc_ dict[el] * combolidx_ dict[el][0]] for el in

< cations]),2)
anion_sum = round(-2 * conc_ dict[self.X[0]],2)
if cations__sum == -anion__sum:
bal_combos.append(combo)
combo_to_idx_ox = {}
for combo in bal__combos:
idx_to_ox = {}
for key in idx_ dict:
idx_ to_ ox[key] = sorted([combolidx] for idx in idx_ dict[keyl]])
if idx__to__ox not in list(combo_to_idx_ ox.values()):
combo__to_idx_ ox[combo] = idx_to_ox

return combo__to_idx__ox

Cédigo A.3: Funcién chosen_ ox_ states final.

def chosen__ox__states(self):

returns dictionary of {el (str) : chosen ox state (float)}

cations = self.cations
conc__dict = self.conc__dict

els = self.els
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choices = self.choice__dict

if isinstance(choices, float):

return np.nan

X _ox__dict = self. X__ox__dict

ox_ dict = {}

ox_ dict[self.X1] = X_ ox_ dict[self.X1]
if self. X1 != self.X2:

ox_ dict[self.X2] = X__ox_ dict[self.X2]

for cation in cations:

if len(choices[cation]) ==

ox__dict[cation] = choices[cation][0]

if len(ox__dict) == len(els):

return ox_ dict

else:

U

unspec_ els = [el for el in els if el not in ox_ dict]
cationsAux = cations
for el in unspec_ els:
cationsAux.remove(el)
unspec_ charge = np.sum([conc_ dict[el]*ox_ dict[el] for el in cationsAux])
if len(unspec__els) ==
unspec__combos = list(product(choices[unspec__els[0]]))
elif len(unspec_ els) ==
unspec_ combos = list(product(choices[unspec_ els[0]], choices[unspec_ els[1]]))
elif len(unspec__els) ==
unspec__combos = list(product(choices[unspec_ els[0]], choices[unspec_ els[1]],
choices[unspec_ els[2]]))
elif len(unspec__els) ==
unspec__combos = list(product(choices[unspec__els[0]], choices[unspec__els[1]],
choices[unspec_ els[2]], choices[unspec_ els[3]]))
elif len(unspec_ els) ==
unspec__combos = list(product(choices[unspec_ els[0]], choices[unspec_ els[1]],
choices[unspec_ els[2]], choices[unspec_ els[3]], choices[unspec_ els[4]]))
elif len(unspec_ els) ==
unspec_ combos = list(product(choices[unspec_ els[0]], choices[unspec_ els[1]],
choices[unspec_ els[2]], choices[unspec_ els[3]], choices[unspec_ els[4]], choices[
unspec__els[5]]))
good__combos = |]
for combo in unspec_ combos:
amt = 0
for idx in range(len(unspec_ els)):
amt += conc_ dict[unspec_ els[idx]]*combolidx]
cero = amt + unspec_ charge - (2*(3-self.delta))
if cero ==
good__combos.append(combo)

if len(good_ combos) ==
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return np.nan
biggest__spread = np.max([np.max(combo) - np.min(combo) for combo in
— good__combos])
smallest_ spread = np.min([np.max(combo) - np.min(combo) for combo in
— good_ combos])
spread_ combos = [combo for combo in good_ combos if np.max(combo) - np.min(
— combo) == biggest_ spread]
tight_ combos = [combo for combo in good_ combos if np.max(combo) - np.min(
— combo) == smallest_ spread]
chi_ dict = self.chi_ dict
chis = [chi_ dict[el] for el in unspec_ els]
maxdex = chis.index(np.max(chis))
mindex = chis.index(np.min(chis))
if np.min(chis) <= 0.9*np.max(chis):
if len(spread_ combos) > 1:
for combo in spread_ combos:
if combo[mindex] == np.max(combo):
if combo[maxdex] == np.min(combo):
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec__ els[idx]
ox__dictlell] = combolidx]
return ox_ dict
min_ ox_most_elec = np.min([combo[maxdex] for combo in spread_ combos])
for combo in spread_ combos:
if (combo[maxdex] == min__ox__most__elec):
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]
ox__ dict[el] = combolidx]
return ox__dict
else:
combo = spread_ combos[0]
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]
ox__dict[el] = combolidx]
else:
if len(tight__combos) > 1:
for combo in tight_combos:
if combo[mindex] == np.max(combo):
if combo[maxdex] == np.min(combo):
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]
ox__dict[el] = combolidx]
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]

ox__dict[el] = combolidx]
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if len(ox__dict) == len(els):
return ox_ dict
else:
combo = tight_ combos[0]
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec_ els[idx]
ox__dict[ell] = combolidx]
if len(ox_ dict) !'= len(els):
for idx in range(len(unspec_ els)):
el = unspec__ els[idx]
ox__dict[el] = combolidx]
if len(ox_ dict) == len(els):
return ox_ dict
return ox__dict
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A.1.2. Resultados.py

Cédigo A.4: Inputs para generacion de resultados.

from PredictPerovskites import *
import numpy as np

import time

import itertools

#PARAMETROS A DEFINIR

;)

#H#ELEMENTOS A UTILIZAR PARA LA GENERACION DE ARCHIVOS

X__anions = ['O’]

A_ cations = ['Ag’, 'Ba’, 'Ca’, ’Cd’, 'Ce’, 'Dy’, 'Er’, ’Ev’, 'Gd’, ’Hf’, ’"Ho’, 'K’, ’La’, ’
— Lu’,

’Na” ’Nd” ,Pb’, ,Pr” )R'b” ’Sm” ’Sr), )Tb” )Th” )Tl” )Tm” )Y” ’Y"b!]

B_ cations = ['Al’, 'Bi’, ’Co’, 'Cr’, 'Cu’, 'Fe’, 'Ga’, 'Ge’, ’In’, ’Ir’, ’Li’, "Mg’, '"Mn’, ’

— Mo’,

,Nb’, ’Ni’, er,’ ’Os9’ ,Pd,, ,Pt,, ,Pu,, ’Re,, )Rh)’ ’R'Ll’, ,Sb,, ’SC’, }Sn)’ ’Ta’,
,Te’, !Ti!, :Ui’ ’V,, ,W,, ’Zn,, :Zr:]

#PARAMETROS VARIACION COMPOSICIONAL

# VECTOR = [INICIO INTERVALO, FINAL INTERVALO, VARIACION
— INTERVALO]

X = [0.1, 0.9, 0.1]

Y = [0.1, 0.9, 0.1]

DELTA = [0, 0.5, 0.1]

#DIRECTORIOS DE ARCHIVOS
DirResultados = ’Resultados/’ #Directorio resultados
formationName = ’01_ PorcentajesFormacion.csv’ # Nombre archivo

— PorcentajesFormacion

Cédigo A.5: Variables auxiliares del algoritmo.

# VARIABLES AUTOMATICAS
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##Son variables auxiliares que se utilizan en el resto del programa

## INICIALIZACION DE VARIABLES
X1 = X__anions[0]

candidatesReg = []

formation_ percentages = [

candidates = {}

candidates_ dict = {}

iteracion = 0

count = 0

clf = PredictABX3(’’).calibrate_tau

start = time.time()

#Variables para archivo PorcentajeFormacion

formulas = []

Als =]
A2s =[]
Bls =[]
B2s =[]

NAnalizados = []
NBalanceados = []
NPerovskitas = []
PorcentajeBalanceados = (]

PorcentajePerovskitas = []

## CREACION DE VARIABLES

X_ vector = np.linspace(X[0], X[1], int(((X[1] - X[0]) / X[2]) + 1))
y__vector = np.linspace(Y[0], Y[1], int((CY[1] - Y[OD) / YI[2D) + 1))
delta_ vector = np.linspace(DELTA[O], DELTA[1], int(((DELTA[1] - DELTAI[0]) / DELTA

— [2D + 1)

comp__combinations = np.array(np.meshgrid(x_ vector, y_ vector, delta_ vector)).T.

— reshape(-1, 3)

n_ compositions = (len(x__vector) * len(y_ vector) * len(delta_ vector))
formationDir = DirResultados + formationName

properties = [’t’, ’t_ pred’,
‘tau’, ’tau__pred’,
'A1’, 'nA1’, 'TA1’,
A2, 'nA2’, 'TA2’,
‘nA’, 'TA’,
'B1’, 'nB1’, 'tB1’,
'B2’, 'nB2’, 'tB2’,
'nB’, 'rB’,
'nX’, 'rX’]
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Cédigo A.6: Coédigo de generacion de compuestos candidatos.

##GENERACION DE DICCIONARIO DE COMPUESTOS CANDIDATOS

for A1 in A__cations:

for A2 in A__cations:

for B1 in B__cations:

#GENERACION DE ARCHIVOS RESULTADOS

for B2 in B__cations:

if (Al !'= A2) and (Bl != B2) and (Al == "La’):
candidate = ".join([Al, A2, B1, B2, X1, ’6’])
candidatesReg.append(candidate)
candidateDuplicate = ’.join([Al, A2, B2, B1, X1, ’6’])

if not candidateDuplicate in candidatesReg:

tmp_ dict = {}

tmp_ dict[’A1l’] = Al
tmp_ dict[’A2’] = A2
tmp_ dict[’B1’] = B1
tmp__dict['B2’] = B2
tmp_ dict[’X1’] = X1
tmp_ dict[’X2’] = X1

tmp_ dict['formula’] = candidate
candidates_ dict[candidate] = tmp_ dict

Cédigo A.7: Codigo para generacion de archivos resultados.

for candidate in candidates__dict:

count += 1

printC %s/ %s’ %(count, len(candidates_ dict)))

# Variables base de cada compuesto
tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

Al =
A2 =
Bl =
B2 =
X1l =
X2 =

compoundName = " .join([Al, A2, B1l, B2, X1])

tmp_ dict['A1’]
tmp_ dict[’A2’]
tmp_ dict['B1’]
tmp_ dict['B2’]
tmp_ dict['X1’]
tmp_ dict[’X2’]
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# Variables para PorcentajesFormacion
globallndex = count - 1

print(globallndex)

formulas.append( compoundName)
Als.append( Al)

A2s.append( A2)

Bls.append( B1)

B2s.append( B2)

NAnalizados_ local = len(comp_ combinations)
NBalanceados_local = 0

NPerovskitas_local = 0

fileName = compoundName + ’.csv’
fileDir = DirResultados + fileName

with open(fileDir, 'w’) as f: #CREACION DE CADA ARCHIVO

f.writeCFormula, x-y-delta,FTG t, Pred. FTG,NFT tau, Pred. NFT, Prob.
— formacion,Al1,nAl,rAl,(1-x),A2,nA2,rA2,x,nA,rA,B1,nB1,rB1,(1-y),B2,nB2,rB2,y,nB,
— rB,X,nX,rX,(3-d),d\n’)
for set in comp_ combinations: #Iteracion sobre valores composicionales

#Valores composicionales
x = round(set[0], 1)

y = round(set[1], 1)
delta = round(set[2], 1)

xydelta = str(x) + ’-> + str(y) + -’ + str(delta)

tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

tmp_ dict['formula’] = C %s %s %s %s %s %s %s %sO3- %s’ % \
(A1, round((1 - x), 1), A2, round(x, 1), \
B1, round((1 - y), 1), B2, round(y, 1), \

round(delta, 1)))
tmp_ dict[’xydelta’] = xydelta

classifier = PredictAABBXX6(A1, A2, Bl, B2, X1, X2,x,y,delta) #creacién de
—> objeto PredictAABBXX6

for prop in properties:
value = getattr(classifier, prop)

if prop == 't’ or prop == ’tau’:

value = round(getattr(classifier, prop),3)

tmp_ dict[prop] = value
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59 tmp_ dict[’tau_ prob’] = round(classifier.tau_ prob(clf),3)

61 if not math.isnan(tmp_ dict[’tau’]):
62 NBalanceados_local += 1

63 if tmp_ dict['tau_ pred’] == 1:
64 NPerovskitas_local += 1

65 d = tmp_ dict
66 seq = [d[’formula’], d[’xydelta’],

67 dlt’], dlt__pred’],

68 d[l’'tau’]l, d[’tau_ pred’], d[’tau_ prob’],

69 dl’A1’], dnAT’], dl’rAT’], 1 - x,

70 dl'A2’], d'nA2’], d['tA2’], x,

71 dl'nA’l, dl'rA’],

dl'B1’], dlnB1’], dltB1), 1 - v,

73 dl’B2’], d['nB2’], d['tB2’], y,

74 dl'nB’], d['rB’],

75 dl'X1°[0], dPnX’], dl'rX’], 3 - delta, deltal

76 seq = [str(val) for val in seq]

77 seq = [val if val != ’nan’ else ’’ for val in seq]

78 f.write(’,’.join(seq) + \n’)

79 f.close()

80 if NAnalizados__local ==

81 PorcentajeBalanceados_local = 0

82 else:

83 PorcentajeBalanceados_local = NBalanceados_local / NAnalizados_ local
84

85 if NBalanceados__local ==

86 PorcentajePerovskitas_local = 0

87 else:

88 PorcentajePerovskitas_ local = NPerovskitas_ local / NBalanceados_ local
89

90 NAnalizados.append( NAnalizados_ local)

91 NBalanceados.append( NBalanceados_ local)

92 NPerovskitas.append( NPerovskitas_ local)

93

94 PorcentajeBalanceados.append( PorcentajeBalanceados_ local)

95 PorcentajePerovskitas.append( PorcentajePerovskitas_ local)
96
97

98

Cédigo A.8: Cébdigo para generacién de archivo de revision
01porcentajesFormacion.csv

1 ## GENERACION DE ARCHIVO PORCENTAJESFORMACION
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with open(DirResultados + formationName, 'w’) as f:
f.writeCFormula, Al, A2, B1, B2, Nro. composiciones analizadas (a), Nro.
— composiciones balanceados (b), Porcentaje de cargas balanceadas (a/b),\
Nro. Perov. Probables P(tau)>0.5 ( c), Porcentaje form. perov. de compuesto (c/
— b)\n’)
for i in range(len(formulas)):
formula = formulasli]

Al = Alsli]
A2 = A2sli]
Bl = B1sli]
B2 = B2sli]

n_comp = NBalanceadosli]

total = NAnalizadosli]

percentage = PorcentajeBalanceadosli]
n_tau = NPerovskitaslil

tau_ per = PorcentajePerovskitasli]

seq = [formula, Al, A2, Bl, B2, total, n_ comp, percentage, n_ tau, tau_ per]
seq = [str(val) for val in seq]

seq = [val if val != ’nan’ else *’ for val in seq]

f.write(’,’.join(seq) + ’\n’)
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A.1.3. ResultadosMP.py

Cédigo A.9: Cbdigo de multiprocesamiento.

from multiprocessing import Process, Value, Pool, Semaphore, Array
from PredictPerovskites import *

import multiprocessing

import numpy as np

import math

from ctypes import c_ wchar

from multiprocessing.sharedctypes import RawArray, Array

import itertools

import time

#Se necesitan dos funciones, la de calculation, que luego se ejecuta desde main()
#Funcion calculation: para creacion de cada archivo resultados de los compuestos
def calculation(tmp_ dict, clf, iteracion, properties, comp_ combinations, DirResultados,
— AVAILABLE_P,

formulas,

Als, A2s, Bls, B2s,

N Analizados, NBalanceados, NPerovskitas,

PorcentajeBalanceados, PorcentajePerovskitas):

#valores para indicar en que compuesto va calculation()
local__iteracion = iteracion.value
iteracion.value+=1

print(Cempez6 el proceso %s/15470° %local_ iteracion)

#Variables base de cada compuesto
Al = tmp_ dict[’A1’]
A2 = tmp_ dict[’A2’]

Bl = tmp_ dict['B1’]
B2 = tmp_ dict['B2’]
X1 = tmp_ dict[’X1’]

X2 = tmp_ dict['X2’]
compoundName = ’’.join([Al, A2, B1, B2, X1])

# Variables para PorcentajesFormacion
globallndex = iteracion.value - 2
formulas(globallndex].value = compoundName
Als[globallndex].value = Al
A2s[globallndex].value = A2
Bls[globallndex].value = Bl
B2s([globallndex].value = B2

NAnalizados_ local = len(comp_ combinations)
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fileName = compoundName + ’.csv
fileDir = DirResultados + fileName

NBalanceados_local = 0

NPerovskitas__local = 0

)

with open(fileDir, 'w’) as f:

f.write(

’Formula, x-y-delta,FTG t, Pred. FTG,NFT tau, Pred. NFT, Prob. formacion,Al,

— nAlrAl,(1-x),A2,nA2,rA2,x,nA,rA,B1,nB1,rB1,(1-y),B2,nB2,rB2,y,nB,rB,X,nX,rX,(3-
— d),d\n’)

for set in comp__combinations:

x = round(set[0], 1)

y = round(set[1], 1)

delta = round(set[2], 1)

xydelta = str(x) + ’-’ + str(y) + ’-’ + str(delta)

tmp_ dict[formula’]l = C %s %s %s %s %s %s %s %sO3- %s’ % \
(A1, round((1 - x), 1), A2, round(x, 1), \
B1, round((1 - y), 1), B2, round(y, 1), \
round(delta, 1)))

tmp_ dict[’xydelta’] = xydelta

classifier = PredictAABBXX6(A1, A2, B1, B2, X1, X2, x, y, delta)

for prop in properties:
value = getattr(classifier, prop)
if prop == ’t’ or prop == ’tau’:
value = round(getattr(classifier, prop), 3)
tmp_ dict[prop] = value
tmp_ dict[’tau_ prob’] = round(classifier.tau_ prob(clf), 3)

if not math.isnan(tmp__ dict['tau’]):
NBalanceados_local += 1
if tmp_ dict['tau_ pred’] == 1:
NPerovskitas_ local += 1

d = tmp_ dict

seq = [d[formula’]l, d[’xydelta’l,
dlt’], al’t__pred’],
d[l’tau’], d[’tau_pred’], d[’tau_ prob’],
dl’A1’], d'nA1’], dl'rA1], 1 - %,
dl’A2’], d'nA2’], dl'tA2’], %,
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dlnA’], dl’rA’],

dl’B1’], d['nB1’], d['tB1’], 1 - y,

dl’'B2’], dl'nB2, d'tB2], y,

dl'nB’], dl'tB’],

dl’xX1°][0], d[’'nX’], d[’rX’], 3 - delta, deltal
seq = [str(val) for val in seq]
seq = [val if val != 'nan’ else *’ for val in seq]

f.write(’,”.join(seq) + ’\n’)
f.close()

if NAnalizados__local ==
PorcentajeBalanceados_local = 0
else:

PorcentajeBalanceados_ local = NBalanceados_local / NAnalizados_ local

if NBalanceados__local ==
PorcentajePerovskitas_local = 0
else:

PorcentajePerovskitas_ local = NPerovskitas_ local / NBalanceados_ local

NAnalizados([globallndex] = NAnalizados_ local
NBalanceados[globallndex] = NBalanceados_ local

NPerovskitas[globallndex] = NPerovskitas_ local

PorcentajeBalanceados[globallndex] = PorcentajeBalanceados_ local

PorcentajePerovskitas[globallndex] = PorcentajePerovskitas_ local

print(’termino el proceso %s/15470° %local_iteracion)
AVAILABLE_P.release()

#Funcion main(): creacion de variables y preparacion de procesos a iterar

def main(Q):

# Valores string
global formulas
global Als
global A2s
global Bls
global B2s

# Valores int

global N Analizados
global NBalanceados
global NPerovskitas
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# Valores float
global PorcentajeBalanceados

global PorcentajePerovskitas
AVAILABLE_P = Semaphore(4)
X__anions = ['O’]

A__cations = ['Ag’, 'Ba’, ’Ca’, ’Cd’, 'Ce’, 'Dy’, 'Er’, ’Ev’, ’Gd’, ’Hf’, ’Ho’, 'K’, 'La’, 'Lu’,
)Na), }Nd)’ 1Pb)’ 1Pr)’ 1Rb), )Sm), )Sri, ’Tb)’ 1Th}, )Tl)’ ’Tm)’ 1‘Y‘)’ )‘Y‘b)]

B_ cations = [’Al’, 'Bi’, ’Co’, 'Cr’, 'Cu’, ’Fe’, 'Ga’, 'Ge’, ’In’, ’Ir’, ’Li’, "Mg’, "Mn’, "Mo’,
1Nb7’ )Ni)’ INp7, ,OS’, 7Pd’, 7Pt’, 7Pu1’ 7Re7, thi’ 7Ru7, YSbI’ ,SC,, YSn)’ )Ta)’
’Te), }Ti)’ )U)’ )V” ’W” )Zn)’ )Zr)]

X =1[0.1, 0.9, 0.1]
Y = [0.1, 0.9, 0.1]
DELTA = [0, 0.5, 0.1]

DirResultados = 'Resultados/’

formationName = ’01__ PorcentajesFormacion.csv’

# VARIABLES AUXILIARES PARA ITERACIONES
X1 = X_ anions[0]

candidatesReg = |]

formation_ percentages = []

candidates = {}

candidates_ dict = {}

iteracion = Value(’i’, 1)

count = Value(’i’, 0)

clf = PredictABX3(’’).calibrate__tau

#Variables para archivo PorcentajesFormacion

formulas = [RawArray(c_wchar, 10) for __ in range(15470)]
Als = [RawArray(c_wchar, 3) for __ in range(15470)]

A2s = [RawArray(c_ wchar, 3) for __ in range(15470)]

Bls = [RawArray(c_wchar, 3) for _ in range(15470)]

B2s = [RawArray(c_wchar, 3) for __ in range(15470)]
NAnalizados = multiprocessing.Array(’i’, 15470)
NBalanceados = multiprocessing.Array(’i’, 15470)
NPerovskitas = multiprocessing.Array(’i’, 15470)
PorcentajeBalanceados = multiprocessing. Array(’d’, 15470)

PorcentajePerovskitas = multiprocessing.Array(’d’, 15470)
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# VARIABLES SECUNDARIAS CREADAS
x__vector = np.linspace(X[0], X[1], int(((X[1] - X[0]) / X[2]) + 1))
y__vector = np.linspace(Y[0], Y[1], int((CY[1] - Y[OD) / YI[2D) + 1))
delta_ vector = np.linspace(DELTA[0], DELTAI1], int(((DELTA[1] - DELTA[0]) / DELTA
— [2D + 1))
comp_ combinations = np.array(np.meshgrid(x_ vector, y_ vector, delta_ vector)).T.
— reshape(-1, 3)
n_ compositions = (len(x__vector) * len(y_ vector) * len(delta_ vector))
formationDir = DirResultados + formationName
properties = [’t’, ’t_ pred’,
‘tau’, ’tau__pred’,
'A1’, 'nA1’, 'TA1’,
A2, 'nA2’, 'TA2’,
'nA’, 'TA’,
'B1’, 'nB1’, 'rB1’,
'B2’, 'nB2’, 'rB2’,
'nB’, 'rB’,
'nX’, 'rX’]

#GENERACION DE COMPUESTOS
for A1l in A__cations:
for A2 in A_ cations:
for Bl in B__cations:
for B2 in B__cations:
if (A1 !'= A2) and (B1 != B2) and (Al == "La’):
candidate = "’.join([Al, A2, B1, B2, X1, ’6’])
candidatesReg.append(candidate)
candidateDuplicate = ’.join([A1l, A2, B2, B1, X1, ’6’])
if not candidateDuplicate in candidatesReg:
tmp_ dict = {}
tmp_ dict[’A1’] = Al
tmp_ dict['A2’] = A2
tmp_ dict[’'B1’] = B1
tmp_ dict[’'B2’] = B2
tmp_ dict[’X1’] = X1
tmp_ dict[’X2’] = X1
tmp_ dict['formula’] = candidate
candidates_ dict[candidate] = tmp_ dict

p_arr = ]

for candidate in candidates__dict:
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tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

p = Process(target=calculation, args=(tmp_ dict, clf, iteracion, properties,
comp__combinations, DirResultados, AVAILABLE_P,
formulas,

Als, A2s, Bls, B2s,
NAnalizados, NBalanceados, NPerovskitas,
PorcentajeBalanceados, PorcentajePerovskitas))

AVAILABLE_ P.acquire()

p.start()

p__arr.append(p)

for process in p_ arr:
process.join()

#ejecucion final del algoritmo completo

if name == main :

start = time.time() # Tiempo de inicio del programa
main() #Ejecucion funciones para generacion de resultados

formation_ percentages = [formulas,
Als, A2s, Bls, B2s,
N Analizados, NBalanceados, NPerovskitas,

PorcentajeBalanceados, PorcentajePerovskitas]

with open(’Resultados/01_ PorcentajesFormacion.csv’, 'w’) as f:
f.writeCFormula, Al, A2, B1, B2, Nro. composiciones analizadas (a), Nro.
— composiciones balanceados (b), Porcentaje de cargas balanceadas (a/b),\
Nro. Perov. Probables P(tau)>0.5 ( c), Porcentaje form. perov. de compuesto (c/
— b)\n’)
for i in range(len(formulas)):
formula = formulas[i].value
Al = Als[i].value
A2 = A2s[i].value
B1 = Bisli].value
B2 = B2sli].value
n_comp = NBalanceadosli]
total = NAnalizadosli]
percentage = PorcentajeBalanceadoslil
n_tau = NPerovskitaslil

tau_ per = PorcentajePerovskitasli]
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seq = [formula, Al, A2, B1, B2, total, n_ comp, percentage, n_ tau, tau_ per]
seq = [str(val) for val in seq]

seq = [val if val != ’'nan’ else *’ for val in seq]

f.write(’,”.join(seq) + ’\n’)

end = time.time()
print('Tiempo total: %s segundos ’ % (end - start))

print(’Tiempo total: %s minutos * % ((end - start) / 60))
print(CTiempo total: %s horas ’ % (((end - start) / 60) / 60))
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A.1.4. Comparacion.py

Cédigo A.10: Archivo para verificaciéon de comparacién de resultados entre

esquemas.

from PredictPerovskites import *
from PredictPerovskitesO import *
import numpy as np

import time

import itertools

# PARAMETROS A DEFINIR
%

# ELEMENTOS A UTILIZAR PARA LA GENERACION DE ARCHIVOS

X__anions = ['O’]

A_ cations = ['Ag’, 'Ba’, 'Ca’, ’Cd’, 'Ce’, 'Dy’, 'Er’, ’Ev’, ’Gd’, "Hf’, ’Ho’, 'K’, ’'La’, 'Lu’,
!Na’, 7Nd’, !Pb’, !Pr’, !Rb” ’Sm,’ ’Sr!, 7Tb’, !Th’, ’Tl’, 9Tm’, !'Y'” ’Y’b’]

B_ cations = ['Al’, 'Bi’, ’Co’, 'Cr’, ’Cu’, 'Fe’, ’Ga’, 'Ge’, ’In’, ’Ir’, 'Li’, 'Mg’, 'Mn’, "Mo’,
’Nb,, ’Ni’, )Np), ’OS’, ’Pd’, )Pt” )Pu” )Re)’ ’Rh,, )Ru)’ ’Sb’, ’SC’, ’Sn’, ’Ta’,
,Te,, ’Te’, ’Ti’, ,U,, ,V,, ,W,, ,Zn’, ’ZI"]

X = [0.5, 0.5, 0.1]
Y = [0.5, 0.5, 0.1]
DELTA = [0, 0, 0.1]

# VARIABLES DE DIRECTORIOS DE ARCHIVOS

DirResultados = 'Resultados/’

formationName = ’02__Comparacion.csv’

# VARIABLES AUTOMATICAS

—

# VARIABLES AUXILIARES PARA ITERACIONES

X1 = X__anions[0]

candidatesReg = ]

formation_ percentages = []
candidates = {}

candidates_ dict = {}

results_ N = {}

results_ O = {}

iteracion = 0

count = 0

clf = PredictABX3(”’).calibrate_ tau
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start = time.time() # starting time

# VARIABLES SECUNDARIAS CREADAS
x__vector = np.linspace(X[0], X[1], int(((X[1] - X[0]) / X[2]) + 1))
y__vector = np.linspace(Y[0], Y[1], int((CY[1] - Y[OD) / YI[2D) + 1))
delta_ vector = np.linspace(DELTA[0], DELTAI1], int(((DELTA[1] - DELTA[0]) / DELTA
— [2D + 1))
comp_ combinations = np.array(np.meshgrid(x_ vector, y_ vector, delta_ vector)).T.
— reshape(-1, 3)
n_ compositions = (len(x__vector) * len(y_ vector) * len(delta_ vector))
fileDir = DirResultados + formationName
properties = [’t’, ’t_ pred’,
‘tau’, ’tau__pred’,
'A1’, 'nA1’, 'TA1’,
A2, 'nA2’, 'TA2’,
'nA’, 'TA’,
'B1’, 'nB1’, 'rB1’,
'B2’, 'nB2’, 'rB2’,

'nB’, 'rB’,
’X’,

'nX’, 'rX’,
't’, 't__pred’,

‘tau’, ‘tau_ pred’]

ver__count = 1

# CREACION DE ARCHIVOS
—
##GENERACION DE COMPUESTOS CANDIDATOS

##GENERACION DE ARCHIVOS DE CADA COMPUESTO

for A1l in A__cations:
for A2 in A_ cations:
for Bl in B__cations:
for B2 in B__cations:
if (Al != A2) and (Bl != B2) and (Al == "La’):

candidate = "’.join([Al, A2, B1, B2, X1, ’6’])

candidatesReg.append(candidate)

candidateDuplicate = .join([A1l, A2, B2, B1, X1, ’6’])

if not candidateDuplicate in candidatesReg:
tmp_ dict = {}
tmp_ dict[’A1’] = Al
tmp_ dict[’A2’] = A2
tmp_ dict['B1’] = B1
tmp_ dict[’B2’] = B2
tmp_ dict[’X1’] = X1

73



81 tmp_ dict[’X2’] = X1

82 tmp_ dict[formula’] = candidate
83 candidates_ dict[candidate] = tmp_ dict
84 count += 1

85

86

87 with open(fileDir, 'w’) as f:

88 f.writeCFormula, Al, A2, B1, B2,\

89 nAl_ O, nA2 O, nBl_O,nB2_ O,nX_O,\

90 nAl_N, nA2_N,nBl_N, nB2_N, nX_N,\
91 tau N, \

92 tau O, \n’)

93 for candidate in candidates__dict:

94 # solo extraer el nombre y cosas

95 tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

96 Al = tmp_diCt[’Al’]

97 A2 = tmp_ dict[’A2’]

98 Bl = tmp_diCt[’Bl’]

99 B2 = tmp_dict[’BQ’]

100 X1 = tmp_dict[’Xl’]

101 X2 = tmp_dict[’XQ’]

102 compoundName = ”’.join([Al, A2, B1, B2, X1])

103 fileName = compoundName + ’.csv’

104 fileDir = DirResultados + fileName

105

106 for set in comp_ combinations:

107 x = round(set[0], 1)

108 y = round(set[1], 1)

109 delta = round(set[2], 1)

110 xydelta = str(x) + -’ + str(y) + ’-’ + str(delta)
111

112 tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

113 tmp_ dict['formula’] = compoundName

114 tmp_ dict[’xydelta’] = xydelta

115 classifier = PredictAABBXX6(A1, A2, Bl1, B2, X1, X2, x, y, delta)
116 for prop in properties:

117 tmp_ dict[prop] = getattr(classifier, prop)

118 tmp_ dict['tau_ prob’] = classifier.tau_ prob(clf)
119 results_ N[candidate] = tmp_ dict

120

121 tmp_ dict = candidates_ dict[candidate]

122 tmp_ dict[formula’] = compoundName

123 classifier = Predict AABBXX60O(A1, A2, B1, B2, X1, X2)
124 for prop in properties:

125 tmp_ dict[prop] = getattr(classifier, prop)
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126 tmp_ dict[’tau_ prob’] = classifier.tau_ prob(clf)

127 results_ O[candidate] = tmp_ dict

128

129 n = results_ N[candidate]

130 o = results_ O[candidate]

131 print(C %s  (%s / %s)’ % (nl’formula’l, ver_ count, len(candidates_ dict) ))
132 seq = [n[formula’], n[’A1’], n[’A2’], n[’B1’], n[’'B2’],
133 n[’nA1’], n['nA2’], n[’nB1’], n[’nB2’], n['nX’],
134 o[’'nA1’], o'nA2’], o’'nB1’], o[’nB2’], o['nX’],
135 n[’tau’l,

136 o[’tau’l]

137

138 seq = [str(val) for val in seq]

139 seq = [val if val != 'nan’ else *’ for val in seq]

140 f.write(,’.join(seq) + '\n’)

141 ver_count += 1

142

143

144

145 end = time.time()

146

147 # total time taken

148 print(CTiempo total: %s segundos ’ %(end-start))
149 print(CTiempo total: %s minutos *° %((end-start)/60))
150 print(Tiempo total: %s horas > %(((end-start)/60)/60))
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A.1.5. Muestras.py

Cédigo A.11: Archivo para verificaciéon con muestras de perovskitas.

from PredictPerovskites import *

#VARIABLES DE DIRECTORIOS DE ARCHIVOS
DirResultados = 'Resultados/’

formationName = ’03__Muestras.csv’

fileDir = DirResultados + formationName

clf = PredictABX3(’’).calibrate_ tau

# MUESTRAS
LaCo = PredictAABBXX6(La’, 'La’, ’Co’, ’Co’, ’O’, ’O’)

LaAl = PredictAABBXX6(La’, ’La’, Al’, ’Al’, °O’, ’O’)

LaGa = Predict AABBXX6(La’, ’La’, 'Ga’, ’Ga’, 'O’, ’O’)

LaFe = PredictAABBXX6(’La’, 'La’, ’Fe’, 'Fe’, ’O’, ’O’)

LaDy = PredictAABBXX6(’La’, 'La’, 'Dy’, 'Dy’, *O’, *O’)

LaHo = PredictAABBXX6(’La’, ’La’, 'Ho’, '"Ho’, ’O’, ’O’)

LaEr = PredictAABBXX6(CLa’, ’La’, ’Er’, ’Er’, ’O’, ’O’)

LaTm = PredictAABBXX6(CLa’, ’La’, *Tm’, *Tm’, ’O’, ’O’)

LaYb = PredictAABBXX6('La’, 'La’, 'Yb’, *Yb’, 'O’ ’O’)

Lalu = PredictAABBXX6(’La’, 'La’, ’Lu’, 'Lu’, ’O’, 'O’)

Singles = [LaCo, LaAl, LaGa, LaFe, LaDy, LaHo, LaEr, LaTm, LaYb, LaLu]

LaSrCoFe0 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0) #no
LaSrCoFel = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, 'Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0.1)
LaSrCoFe2 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0.2)
LaSrCoFe3 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0.3)
LaSrCoFe4 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0.4) #no
LaSrCoFe5 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, Co’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.8, 0.5)

LaSrCoFe = [LaSrCoFe0, LaSrCoFel, LaSrCoFe2, LaSrCoFe3, LaSrCoFe4, LaSrCoFeb]

LaSrCoFe90 = PredictAABBXX6(’La’, 'Sr’, ’Co’, ’'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0)
LaSrCoFe91 = PredictAABBXX6(La’, ’Sr’, ’Co’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.1)
LaSrCoFe92 = PredictAABBXX6(’La’, 'Sr’, ’Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.2)
LaSrCoFe93 = Predict AABBXX6(’La’, 'Sr’, ’Co’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.3)
LaSrCoFe94 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.4)
LaSrCoFe95 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Co’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.5)
LaSrCoFe9 = [LaSrCoFe90, LaSrCoFe91, LaSrCoFe92, LaSrCoFe93, LaSrCoFe9%4,
< LaSrCoFe95]

LaSrNiFe0 = PredictAABBXX6(’La’, 'Sr’, 'Ni’, 'Fe’, ’O’, *O’, 0.4, 0.9, 0)
LaSrNiFel = Predict AABBXX6(’La’, 'Sr’, 'Ni’, 'Fe’, ’O’, *O’, 0.4, 0.9, 0.1)
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a1 LaSrNiFe2 = PredictAABBXX6(La’, ’Sr’, ’Ni’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.2)
42 LaSrNiFe3 = PredictAABBXX6(La’, ’Sr’, ’Ni’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.3)
43 LaSrNiFe4 = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, 'Ni’, ’Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.4)
44 LaSrNiFeb = PredictAABBXX6(’La’, ’Sr’, ’Ni’, 'Fe’, ’O’, ’O’, 0.4, 0.9, 0.5)
45 LaSrNiFe = [LaSrNiFe0, LaSrNiFel, LaSrNiFe2, LaSrNiFe3, LaSrNiFe4, LaSrNiFe5]

48 LaCaMnO = PredictAABBXX6(La’, ’Ca’, 'Mn’, 'Mn’, ’O’,’0O’,1-(3/8),3/ 8, 0)
149 LaCaMnl = PredictAABBXX6('La’, ’Ca’, 'Mn’, 'Mn’, ’O’, 'O’, 1-(1/2),1/ 2, 0)
50 LaCaMn2 = PredictAABBXX6(La’, ’Ca’, 'Mn’, 'Mn’, ’O’,’0O’,1-(2/3),2/ 3, 0)
51 LaCaMn = [LaCaMnO0, LaCaMnl, LaCaMn?2]

53 LaCaCo0 = PredictAABBXX6(’La’, '’Ca’, ’Co’, ’Co’, ’O’, ’O’, 0.8, 0.2, 0)
54 LaCaCol = PredictAABBXX6(’La’, ’Ca’, ’Co’, ’Co’, ’O’, ’O’, 0.7, 0.3, 0)
55 LaCaCo = [LaCaCo0, LaCaCol]

7 candidate list = []

58 for el in Singles:

59 candidate_ list.append(el)
60 for el in LaSrCoFe:

61 candidate_ list.append(el)

62 for el in LaSrCoFe9:
63 candidate_ list.append(el)
64 for el in LaSrNiFe:

65 candidate_ list.append(el)
66 for el in LaCaMn:
67 candidate_ list.append(el)
68 for el in LaCaCo:

69 candidate_ list.append(el)
70
71 count = len(candidate_ list)

72 print(count)

75 with open(fileDir, 'w’) as f:

76 f.write(

7 'Formula, x-y-delta,FTG t, Pred. FTG,NFT tau, Pred. NFT, Prob. formacion,Al,
< nAl1,rA1,(1-x),A2,nA2,rA2,x,nA,rA,B1,nB1,rB1,(1-y),B2,nB2,rB2,y,nB,rB,X,nX,rX,(3-
— d),d\n’)

78

79 for d in candidate_ list:

80 x = round(d.x, 2)

81 y = round(d.y, 2)

82 delta = round(d.delta, 2)

83

7



84 t = round(d.t, 4)

85 t__pred = d.t_pred

86

87 tau = round(d.tau, 4)

88 tau_ pred = d.tau_ pred

89 tau_prob = round(d.tau_prob(clf), 4)

90

01 nombrePerovskita = (' %s %s %s %s %s %s %s %sO3- %s’ % \
02 (d.A1, round((1 - x), 1), d.A2, round(x, 1), \
93 d.B1, round((1 - y), 1), d.B2, round(y, 1), \
04 round(delta, 1)))

95

96 xydelta = str(x) + -’ + str(y) + ’-’ + str(delta)

97 seq = [nombrePerovskita, xydelta,

98 t, t__pred,

99 tau, tau_ pred, tau_ prob,

100 d.Al, d.nAl, d.rAl, 1 - x,

101 d.A2, d.nA2, drA2, x,

102 d.nA, d.rA,

103 d.Bl1, d.nBl1, d.rBl, 1 - y,

104 d.B2, d.nB2, d.rB2, y,

105 d.nB, d.rB,

106 d.X[0], d.nX, d.rX, 3 - delta, delta

107 ]

108

109 seq = [str(val) for val in seq]

110 seq = [val if val != 'nan’ else *’ for val in seq]

11 f.write(’,’.join(seq) + ’'\n’)
112
113

114

78
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