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Resumen

En este trabajo se presentan resultados teéricos de la estabilidad, parametros de red, longitudes y
dngulos de enlace, dngulos de torsién, estructura electrénica, densidad de estado, densidad de carga,
médulos de volumen y constantes eldsticas de 23 fases: seis fases de nitruro de carbono (fase alfa,
beta, ciibica, pseudoctibica y dos fases grafiticas), seis de nitruro de silicio (SisNy) y seis de nitruro
de germanio (GesNs) isoestructurales a las seis de nitruro de carbono (C3Ny), asi como cinco fases
temarias de carbono, silicio y nitrégeno (B-Ce.nSisNs, n=1,2,3,4,5). Cabe seiialar que dec cstas fases
sélo cuatro de ellas han sido sintetizadas: fase alfa y fase beta del SizNy (0-SizNg y B-Si3N,
respectivamente) y fase alfa y beta del Ge;Ng, (o-Ge3Na y B-GesNy), mientras que las seis de C3N,
se han predicho tedricamente con anterioridad, pero esti en discusion si se han sintetizado o no. La
posible existencia y propiedades de las otras 13 fases se predicen por priniera vez en este trabajo.

Debe quedar claro que en este trabajo no se analizan procesos de sintesis o caminos de
reaccién para obtencr estos materiales, sino que se supone una estructura determinada, la cual se
optimiza y se obtiene la energia total para calcular la energia de cohesion y con base en ella hacer la
prediccion de estabilidad.

Para el calculo de la energia total se utilizé el codigo CASTEP, cuya base teorica es la Tearia
de Funcionales de la Densidad. Para el término de intercambio y correlacion se utilizé la
Aproximacion Local de la Densidad. Para los compuestos C3Ny, SizNs y B-Ce.nSinNsg, n=1,2,3,4,5 se
emplearon los pseudopotenciales de Lee et al., los cuales se optimizaron a través del esquema de
Kleinmann-Bylander generados por el esquema de Kerker. En el caso del Ge;Ng se utilizaron
pseudopotenciales suaves y se optimizaron por los esquemas antes mencionados.

A grandes rasgos, los resultados de la energia de cohesién muestran que las fases mas
estubles son las dos fases grafiticas y las fases @ y B del C3N,, mientras que las menos estables son
las grafiticas de Si3Ny y Ge;Ng. Las otras dos grafiticas de Si3Ns y Ge;N4 no son estables. De
acuerdo los cilculos de estructura electrénica se concluye que a excepcién de las cuatro grafiticas y
la pscudocubica de Cs;Ny, todas las estructuras presentan una amplia brecha energética indirecta. Del
andlisis de la densidad de estados de las estructuras ternarias se concluye que el silicio introduce
estados en cl borde de la banda de valencia, mientras que el carbono introduce estados dentro de la
brecha energética. Segin el cdlculo del médulo de volumen, todas las fases de C3N4 a excepeion de

las grafiticas y el B-SiCaNjg soportarfan esfuerzos de tension y compresiéon comparables a los que

— TESIS COX
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soporta el diamante.
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Introduccion

Dado el gran desarrollo que ha alcanzado la tecnologia hoy dia y las nccesidades que este
desarrollo ha creado, el descubrimiento de nuevos materiales con propiedades extremas tales como
alta dureza, baja reactividad, amplia brecha encrgética y super-elasticidad, se ha vuclto un problema
de alta prioridad dentro del drea de ciencia de materiales. Mas aun la prediccion tedrica de la
existencia de nuevos materiales es un logro parcial del desarrollo de la fisica moderna. Al desarrollar
este potencial se van descubriendo nuevas formas de comprobar los diversos métodos teéricos que
se utilizan en la actualidad para estudiar y describir un sistema de varios cuerpos. Por otro lado, se
tendria una alternativa, un nucvo sistema para sintetizar y analizar por parte de los cientificos
experimentales. De hecho, este tipo de investigacién se ha practicado durante varios afios. Por
cjemplo, cxiste gran controversia ¢n cuanto a la posible existencia y propiedades de algunas fases
cristalinas del nitruro de carbono (C3Ny), ya que desde que se reporté su posible existencia [1, 2] se
han hecho numerosos esfuerzos experimentales para sintetizarlas, lograndose aparentemente obtener
algunos nanocristales. Se dice “aparentemente” porque hay algunos grupos de investigacién [3-6]
que ascguran que la sintesis de estos nanocristales es muy discutible, argumentando que los
experimentos en los que reportan haber obtenido algunos cristales de este compuesto en general
cuentan con muestras pequefias, inestables y sélo han empleado un método de caracterizacién para
determinar la estructura de las muestras en cuestién. Esto ha dado lugar a que se cuestione la

existencia y estabilidad de este material.




2 INTRODUCCION A
En la bisqueda experimental del C3N,4 se ha encontrado un nuevo compuesto formado de

carbono, nitrégeno y silicio (C/Si/N) que también exhibe propiedades utiles a la tecnologia,
diferentes a aquellas presentadas por una mezcla de las fases de nitruro de silicio (Si3Ny) y carburo
de silicio (SiC) cristalinos. Asimismo, a raiz de la predicciéon del C;Ny se ha revisado mis
seriamente ¢l concepto de durcza de un material semiconductor y en la actualidad existen
cucstionamientos acerca de qué o cuil magnitud fisica proporciona un mejor indicio de la dureza de
un material semiconductor, el médulo de volumen B o el médulo de corte G {7, 8].

Materiales igualmente itiles a la tecnologia son las fases cristalinas de nitruro de silicio
(Si3Ng) y ¢l nitruro de germanio (Ge;Ny), cuyas fases cristalinas alfa (o-SisNs y a-GesNy) y beta (B-
SizNs y B-GesNy) sc utilizan, entre otras cosas, como componentes de circuitos electrénicos y
cubicrtas protectoras.

Asi pues, estos tres compuestos CiNg, SizNa, GesNy y los compuestos ternarios de silicio,
carbono y nilrdgeno resultan ser de gran interés como sistemas de estudio por las propiedades que
presentan o podrian presentar, ademids de que es bien sabido que el carbono, silicio y germanio son
atomos isoclectrénicos, mientras que las fases o y B del C3Na, SisNg y GesNy son fases
isoestructurales respectivamente.

Asi el panorama, el objetivo de este trabajo fue aplicar técnicas de Teoria de Funcionales de
la Densidad (TFD) a scis fases de C3Ny, seis de SizNg y seis de GesNy, ademis de cinco fases
ternarias de carbono silicio y nitrégeno para estudiar su cstabilidad, propicdades estructurales,
propiedades clectronicas y propiedades eldsticas. Para estudiar sus propiedades estructurales se
calcularon y analizaron para cada fase parametros de red, longitudes y angulos de enlace, asi como
angulos de torsion. Para estudiar sus propiedades electrénicas se calcularon y analizaron estructuras
clectrénicas, densidades de estados y densidades de carga. Por ultimo, para estudiar sus propiedades
eldsticas sc calcularon médulos de volumen y constantes elasticas.

Debe quedar claro que de todas las fases analizadas, sélo las fases a-Si3Na, B-SisNg, a-
GesNa y B-GesNg han sido sintetizadas en cantidades suficientes para ser utilizadas en la tecnologia,
mientras que las seis de C3N4 han sido previamente predichas, pero no sintetizadas (al menos no en
grandes cantidades). Las trece fases restantes son propuestas y analizadas por primera vez en este
trabajo. Cabe sefialar que algunas de las propiedades de las seis fases de C3;N4 también son
reportadas por primera vez en este trabajo.

De igual forma, debe quedar claro que en este trabajo no se proponen ni analizan caminos de

reaccién o procesos de sintesis para obtener estos materiales, sino que se propone una estructura
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atémica determinada para cada fase, la cual se optimiza y se calcula la energia total del sistema para
derivar la energia de cohesién y con base en este calculo hacer la prediccion de estabilidad. La
manera en que se construye la estructura atémica a optimizar para cada una de las fases se describe
en la primera seccién del capitulo 2 y 3, en los cuales se presentan los resultados de los calculos
realizados en cste trabajo.

La presentacién de este trabajo se hace de la siguiente manera: en el primer capitulo sc
presenta un resumen del estado que existe en la literatura en tormo a los cuatro compuestos
mencionados  anteriormente:  antecedentes  histéricos, propiedades predichas  tedrica y
experimentalmente, asi como la problemitica en torno a estos compucstos. En este capituio también
se desarrolla una breve discusién acerca del concepto de dureza y sus indicadores, el médulo de
volumen y el médulo de corte, la cual se complementa con la deduccién de las constantes eldsticas
independientes de cristales ctibico y cristales hexagonales presentada en el apéndice A.

En el segundo capitulo se describe someramente el cédigo CASTEP utilizado en este trabajo
¥ se presentan y analizan los resultados obtenidos para los compuestos binarios C3Na, SizNg y
GesNy. El cédigo CASTEP tiene como base tedrica la Teoria de Funcionales de la Deasidad (TrD),
fa cual se desarrolla en el apéndice B. En las ultimas dos secciones de este apéndice se describe lu
Aproximacion Local de la Densidad (4LD) y se explica en qué consiste un pseudopotencial.

En el tercer capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos para los compuestos
ternarios C/Si/N. En la primera seccidn se describen los detalies de los calculos computacionales y
la forma en que se construyd cada una de las celdas unidad de estos compuestos. Al final dc este
trahzjo se listan las conclusiones obtenidas y algunas posibles predicciones, las cuales se espera

pucdan ser comprobadas cuando se hayan sintetizado aquellas fases que no se han sintetizade en la
actualidad.
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El dado ha sido lunzado.
Julius Caesur
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@ Los precedentes que

establecen en forma

deliberada los sabios deben

ponderarse con detenimiento
Henry Clay

Capitulo 1

Antecedentes de los sistemas M3;N,; (M=C, Si y Ge) y B-Si;.,C,N4

La problematica en torno a los compuestos M3Ns, M=C, Si y Ge estd enfocada, basicamente, cn
¢l C3Nq. Esto se debe a que las investigaciones en torno a ¢l ha dado lugar a preguntas tanto de indole
tecnoldgico como académico: jeste compucsto tendra realmente una fase estable?; de existir una fase
estable, ¢serd tan dura como el diamante?; jcomo sintetizarla?; {qué otras propiedades ttiles para la
tecnologia tendra esta fase?; sel silicio estabiliza y promueve la cristalizacion del C3N4?2. Esta tiltima
pregunta nos conduce directamente al Si3Ng y al GesNs. Sc sabe que ¢l SisNg es un compuesto
ampliamente estudiado y usado en la tecnologia, entonces, zesta todo dicho respecto a este compuesto?,
¢qué relacion hay entre el SizNy, el GesNy y ¢l C3N,?, ¢se comporta igual el nitrégeno en un ambiente
de silicio que en uno de carbono?, ¢y en uno de germanio?, 4qué informacién se tiene realmente acerca
del GC;Na?.

A lo largo de este capitulo se hard una revision y se presentard un resumen del estado que existe

en la literatura en torno a los compuestos mencionados anteriormente.
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1.1 Antecedentes del C3N,.

Dentro de la Ciencia de Materiales, desde hace mas de una década, el uso de la simulacién
por computadora ha jugado un nuevo papel: sc¢ ha convertido en una poderosa herramienta para
predecir la posible existencia y las propiedades de nuevos materiales potencialmente utiles en la
tecnologia. Un ejemplo de esto es la prediccion de la fase beta del C3Ny4 (B-C3N4) [1] hacia 1989. De
acuerdo con los autores de las referencias [1, 2], este material, de existir, presentaria propiedades tan
extremas como las del diamante: médulo de volumen B=427 GPa (para el diamante B=443 GPa
[9]), brecha energética de 3.2 eV y la velocidad del sonido dentro del material scria,
aproximadamente, de 1.1X10° cn/seg. Por supuesto, un material con estas propiedades sera de gran
utilidad en la tecnologia. Por un lado, una brecha energética de 3.2 eV significa que el material tiene
propiedades de semiconductor de brecha encrgética amplia y por lo tanto sc podria utilizar como
componente de circuitos electronicos. Por el otro, la velocidad del sonido dentro del material indica
que posiblemente se pueda utilizar en aplicaciones a altas temperaturas (~1000°C). Por ultimo, un
médulo de volumen tan alto indica que ¢l compuesto en cuestion es un material superduro' (como es
bien sabido, el diamante es el material mas duro conocido hasta el momento) y por lo tanto se podria
utilizar como herramienta de corte.

Aunado a todo lo anterior, también se tiene la esperanza de que el efecto de difusion en el
material trabajado por un lado y el desgaste de la herramienta por ¢l otro, sea menor en el caso del
C3N4 que en el caso del diamante, ya que en las herramientas cuyo elemento de corte es ¢l diamante,
cl carbono tiende a difundirse en materiales que contienen hierro produciendo asi, cfectos de
contaminacion en dicho material y, como consecuencia, desgaste en la herramienta de corte, de
hecho, actualmente ¢l uso del diamante como superabrasivo es muy limitado porque al
sobrecalentarse (625°C) en presencia de oxigeno atdémico se vuelve incstable, y no es posible
utilizarlo como herramienta de corte en aleaciones de hicrro porque tiende a formar carburo de
hierro [10, 11], es decir, el diamante tiende a reaccionar arriba de 1000°C con elementos que s¢
encuentran cominmente en aleaciones con alta dureza como el niquel, cobalto, tantalo, tungsteno,
titanio, vanadio, boro, circonio, hafmio y cadmio, por lo cual, el diamante no se puede utilizar como

herramienta de corte en compuestos que contengan estos elementos [12, 13]. Asi pues, encontrar

! Hasta hace poco se consideraba al médulo de volumen: B como un buen indicador de la durcza del material, sin
embargo, a raiz de las investigaciones gcnerndas a partit de la prcd:ccnén tedrica del C3Ny, esto ultimo se encuentra en

discusién y todo parec ESIS C jor indicador de la dureza de un material,
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materiales duros aunque sean mas suaves que el diamante, pero menos reactivos que dicho material,
seria de utilidad y tendrian muchas aplicaciones en la tecnologia.

Los autores de las referencias [1, 2] también calcularon la energia de cohésion del B-C3Ny4
encontrando que ésta era relativamente alta (mds alta que la energia de cohesién de la fase B-SizNg),
lo cual sugiere que el B-C3N4 sera estable y factible de ser sintetizado.

Asi, dadas las posibles propiedades del B-C3Na, se desperté un gran interés por sintetizarlo y
predecir la posible existencia y las propiedades de otras fases metaestables del C3Ng: fase alfa (-
C3Na) [14], fase cubica (c-C3Ny) [14], fase pseudocibica (p-C3Na) [14, 15], y cuatro fases tipo
grafito — g-C3Ny(R3m) [15], g-C3N4(P-6m2) [14], g;-C3N4(sge) [16} y g2-CiNa(sge) [17] —.
Experimentalmente se ha reportado la sintesis de algunos nanocristales de algunas de las fases antes
mencionadas [18-108] y otras nuevas fases con estructuras desconocidas [109-125).

El problema de la sintesis del C3N4 no ha sido resuelto, ya que no se ha sintetizado en
cantidades suficientes para ser utilizado en aplicaciones tecnoldgicas. Lo cierto es que desde el
momento en que Amy Liu y Marvin L. Cohen [1, 2] publicaron sus resultados acerca det B-C3Ny, se
desarrollé una gran cantidad de investigaciones experimentales. Para julio de 1997 se podian contar
por lo menos 400 articulos y patentes cn los que se afirmaba haber obtenido algunos microcristales o
nanocristales de alguna fase del C3Ny, sin embargo, de acuerdo con De Vickres [31, hasta julio de
1997 no sc habia sintetizado ninguna fase cristalina del C3Ny, lo cual fue apoyado mas tarde (1999)
por S. Matsumoto et al. [4] y Muhl et al. [5]. Estos autores argumentan que quicnes reportan la
sintesis de nanocristales han buscado la manera de que sus patrones de difraccién experimental
coincida de alguna manera con los patronca de difraccién teéricos. La carrera hacia la sintesis del

C3N, atin sigue, y es éste precisamente, el problema real que da origen a toda la polémica acerca del
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1.1.1 Antecedentes histéricos

Remontémonos un poco en la historia y recordemos brevemente como es que surge el C3Ny4
como expectativa tedrica. Como es bien sabido, un material superduro posec un mercado seguro
debido a sus posibles aplicaciones en la industria y la tecnologia, lo cual puede motivar cualquier
investigacion. Es precisamente esto lo que motivé a Chien-Ming Sung [8], hacia 1984, a estudiar los

factores que influyen en la dureza de un material como el diamante y el nitruro de boro cfibico
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(cBN), los dos materiales mas duros conocidos hasta el momento. Para esas fechas se tenian
elementos para suponer que para semiconductores tipo diamante B [126-128) es ¢l mejor indicador
* de la dureza de] material y si esto es asi, pensaba Sung, lo que se debe analizar son los factores que
influyen en el médulo de volumen. Scgiin Sung, existen tres factores que contribuyen a la rigidez de

la estructura cristalina:

1) Alto niimero de coordinacion de los dtomos.
2) Alto niimero de enlaces covalentes.

3) Distancia interatémica pequeiia, es decir, dtomos pequefios.

Por un lado, un alto nimero de coordinacion quicre decir que cada atomo esta rodeado por
un gran nimero de vecinos, ¢n otras palabras, que cada Atomo esta soportado por mas enlaces, Por
otro lado, los enlaces covalentes son los mas fuertes entre todos los tipos de enlace y si ademas los
atomos son pequefios, los enlaces son mas cortos, por lo tanto, dados estos tres factores, cada uno de
los dtomos esta mas firmemente sostenido en su posicién reticular. El efecto combinado de estos tres
factores es concentrar la energia de enlace en un volumen pequefio, de manera que se requicre un
gran esfuerzo para deformar la red cristalina. Este esfuerzo mide la dureza intrinseca del material.

Siguiendo este razonamicento se llega a que los compuestos con un B alto deben contener
clementos localizados ¢n la parte central de la tabla periédica. Sin embargo, los clementos del
primer periodo no contienen suficientes clectrones para formar enlaces covalentes en tres
dimensioncs, de manera que los compuestos con un alto médulo de volumen deben cstar
conformados por elementos del segundo periodo, es decir., boro, carbono y nitrégeno, cntonces, cs
natural que el diamante y ¢l cBN sean materiales superduros. Los elementos en el tercer periodo de
los grupos del centro incluyen aluminio, silicio y fésforo. Sus compuestos también son duros, sobre
todo si sc combinan con los clementos del segundo periodo; estos seis elementos forman muchas
estructuras con cnlaces tetraédricos covalentes, o parcialmente tetraédricos, tal como ¢l Si3Ny. Dado
el razonamicnto anterior, y puesto que la distancia interatémica del C3Ny es pequeiia — el carbono y
el nitrégeno son de los elementos mas pequeiios con tendencia a formar enlaces covalentes—, Sung
sospechaba que un compuesto formado con carbono y nitrégeno seria més duro que el diamante,
Sélo para comparar, la distancia interatémica del C3N4 es 5% [8] mds pequefia que la del diamante,
mientras que la distancia interatémica del diamante es s6lo 1.3% mads pequefia que la del ¢cBN, el

segundo compuesto mas duro conocido a la fecha.
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Para saber cual es el factor dominante para la dureza en semiconductores tipo diamante Sung
le pidié a Marvin Cohen que colaborard con é] calculando B para varios semiconductores tipo
diamante [129, 130] -24 para ser exactos—, esperando poder establecer la dependencia de B con
respecto a los factores que Sung habia contemplado. Cohen encontrd la siguiente dependencia

semiempirica

B(GPa) = ﬁ:'—>(197| ~2201)D7, (1.1

donde N es el nimero de coordinacién del compuesto, D la distancia interatémica y A un pardmetro
de ionicidad empirico, el cual es 0, 1 o 2 para scmiconductores formados con elementos de la tabla
periddica de los grupos IV, II-VI y III-V respectivamente [129]. Como se puede ver, B estd
determinado principalmente por la distancia interatémica, entre menor es la distancia, mayor es B,
aunque no sc puede ignorar la contribucion del nimero de coordinacién. A Sung le interesaba ver la
influencia de los enlaces covalentes sobre B, de manera que analizé los resultados obtenidos por

Cohen y derivé una ecuacién para B (modelo PDC)
B(Gpﬂ) = 1265P—0.08%D—J.4lcﬂ.llﬂ, (1‘2)

donde P es ¢l promedio de los nimeros de periodo a los que pertenccen los elementos que
constituyen al compuesto en cuestion, D es la distancia interatémica y C un factor de covalencia que
mide el niimero de enlaces covalentes por atomo, el cual es 4,3 y 2 para semiconductores IV-1V,
M-V y II-VI [8] respectivamente. Nuevamente, en esta ecuacién es evidente que B esta
determinado, principalmente, por la distancia interatémica, pero no se puede ignorar la contribucién
del nimero de periodo ni el factor de covalencia.

En un principio el modelo PDC se habia pensado para compuestos covalentes con
coordinacién totalmente tetraédrica, sin embargo, también puede aplicarse a compuestos con
coordinacién parcialmente tetraedral —por ejemplo, en el Si;N4 solo tres clectrones de valencia
participan en los enlaces— haciendo un pequefio ajuste. Al analizar los resultados obtenidos al
aplicar ¢l modelo PDC a compuestos con coordinacion total y parcialmente tetraédrica sc llegd a la
conclusién de que si mis de la mitad de los 4tomos de un compuesto son elementos del segundo

periodo (boro, carbono, nitrégeno), la estructura probablemente es mas dura que la alumina (21
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GPa), y si el compuesto esta totalmente constituido por boro, carbono y nitrégeno, su dureza excede
la del B4C (35.6 GPa) y el compuesto asi conformado tiene la propiedad de ser superduro? [8].

Todo parecia indicar que Sung cstaba en lo correcto, un compuesto formado de carbono y
nitrogeno, de existir, seria mas duro que el diamante, ya que posee el factor que mds influye en el

médulo de volumen: distancia interatdmica pequeiia,

1.1.2 Prediccion de estabilidad y propicdades de las fases de C3N,

Ahora sélo queda establecer bases teéricas fuertes sobre las cuales sustentar la posible
existencia y las propiedades de un compuesto formado de carbono y nitrégeno. El primer paso es
buscar una estructura atémica estable para este compuesto y con este fin Liu y Cohen [1, 2] hacen,
arbitrariamente, una fuerte suposicién: ellos proponen que la estructura geométrica estable del
compuesto formado de carbono y nitrégeno es igual a la del B-Si3Na, excepto que en lugar de silicio
tenemos carbono, es decir, en la estructura geométrica del B-Si3Ny los atomos de silicio se
sustituyeron por los de carbono, manteniendo sin cambio a los dtomos de nitrégeno, obteniendo asi
cl B-CiN4. Esto parecc sugerir que se restringe la simetria del compuesto y al mismo tiempo la
forma de las unidades C3N.

En realidad, primero se pensé en una estructura tipo zinc-blenda, sin embargo, para un
compuesto de carbono-nitrégeno con este tipo de estructura sc encontré que la primera banda de
antienlace estaba ocupada, por lo que era muy posible que esta estructura no fuera estable, asi que se
penso en una estructura mas compleja: la estructura del B-Si3Na.

Con una estructura prototipo asi propuesta para el B-C;3N4, Liu y Cohen [2] calcularon la
energia de cohesion, densidad de carga, constante de red y mddulo de volumen, encontrando que la
cnergia de cohesion era suficientemente grande como para que el B-C3N, fuera un material estable —
la energia de cohesion calculada para el B-C3N4 es mayor que la del B-SisNg—, Los calculos que
realizaron los hicieron también para el -Si3N4, de manera que estos tltimos sirvicron de apoyo y
comparacién para la prediccion de las propiedades del B-C3Na.

Para la prediccion de las propiedades antes mencionadas Liu y Cohen utilizaron técnicas de
cnergia total de primeros principios usando pseudopotenciales. Los célculos de energia total fueron

realizados utilizando técnicas de TFD, dentro de la aproximacién ALD, con la férmula de Wigner

? El hecho de considerar a un material superduro o no depende del criterio del autor [131].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




cAriTuLo - : ANTECEDENTES DE LOS SISTEMAS MN,... & 11
para ¢l I'uncionnl'dc intercambio y correlacién. Se ulilizaron pseudopotenciales no locales y el
formalismo de orbltalcs localizados. Las funciones de oada electrénica utilizadas fueron cxpandidas
.como una comblmclon lincal de funciones de Bloch de orbitales Gaussianos. Sélo sc usaron tres
puntos k- cs7 cmlcs en la primera zona de Brillouin. Los autores no realizaron una relajacion
completa “de |d estructura, ya que consideraron que tal relajacion no cra prictica, cn su lugar,
consideraron una compresién y expansion uniforme d= la red. En la Tabla 1.1 se muestran las
magnitudes fsicas calculadas por los autores de cstas referencias.

Las otras estructuras metacstables del CyNy fueron predichas por Teter y Hemley [14], Liu y
Wentzeovitch [15], Ortega y Sankey [16], Lowther [17).

Teter y Hemley predicen la posible existencia de las fases 0.-C3Ny, ¢-CaNy y £-CiNy(P-6m2)
y confirman fa posible existencia del B-C3N4 y p-C3Ns. Estos autores utilizaron, al igual que los
utores de las referencias [1, 2], técnicas de 77D dentro de la ALD. Se usé el método de gradiente
conjugado para minimizar los grados de libertad clectrénica. Las funciones de onda clectrénica
utilizadas fucron expandidas como una combinacién lineal de ondas planas con condiciones a la
frontera periddicas. Utilizaron pseudopotenciales extendidos conservando norma y durcza. Los
parimetros de red sc calcularon minimizando los esfucrzos sobre la celda unidad de cada una de las
estructuras. Los valores correspondientes de los parametros antes mencionados —parametros de red,
valor de B—y la encrgia total reportados en csta referericia se muestran en las Tablas 1.1-1.4 y 1.6.

Liu y Wentzcovitch predicen los fases p-CiNs y g-CyNg(R3m) y también confirman la
posible existencia de la fase 3-C3Ns. Estos autores utilizaron el método de dinmica molecular y cl
algoritmo de celda variable para relajar y optimizar las cstructuras. La interaccién clectrén-electrén
se trald a través de la ALD, con la formula de Ceperley-Alder para el funcional de intercambio y
cotrelacion. Para determinar los pardmetros estructurales de equilibrio y las encrgias de cohesion de
las estructuras 3-C3Ng, p-C3Ny y g-C3Ng(R3m) se utilizaron 4 puntos k especiales en la primera zona
de Brillouin del -C3Ny y 10 en el caso de las estructuras p-CyNy y g-C3Na(R3m). En las Tablas 1.1,
1.4 y 1.5 se muestran los valores que se predicen para los parametros de red, la longitud de enlaces,
¢l médulo de volumen y la cnergia de cohesién de cada una de las tres estructuras antes
mencionadas.

Ortega y Sankey analizan la estabilidad relativa de la estructura B-C3Ny y la estructura g1~
CiNay(sge), y cllos sugicren que esta Witima fase es mas estable que la fase B, sin embargo, los
autores no especifican parametros de red, aunque desciiben el compuesto como una estructura tipo

grafito con un apilamicnto AAA... y longitud de enlace C-N=1.38 A y 1.47 A.
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Por Gltimo, Lorwlvhcr analiza la estabilidad relativa de tres estructuras tipo gratito, incluyendo
la fasc gralitica mmlkizada por Ortega y Sankey, la predicha por Teter y Hemley y la fase ga-
C;N.;(sgc'). Cabe seifalar que las fases g y g2-CiNa(sge) no sc analizaran en este rabajo ya que, de
acucrdo con Lowther y Ortega y Sankey, eslas dos eslructuras presentan bisicamente las mismas

propicdades quc las estructuras grafiticas predichas por Teter y Hemley y Liu y Wentzcovitch.

1.1.2.1 Estructura B-CiNg4

La fase 3-C3N4 consiste de capas deformadas, apiladas en una sccuencia AAA (Fig. 1.1) y,
aunque el articulo [2] no es muy especifico al respecto, insinda que la configuracién geométrica
local sugiere orbitales con hibridacién sp® y sp? en el carbono y el nitrégeno respectivamente, Los
atomos de carbono y nitrégeno se unen de tal manera que forman anillos de seis, ocho y doce

miembros. En la Tabla 1.1 sc listan los valores calculados de algunas propicdades del 3-C;Na, los

cuales fueron sacados de 1a literatura.

Figura 1.1, Estructura cristalina del B-C3yN, vista desde la direccién {111].

Ndétese que los autores de las referencias [14, 1327 utilizaron el grupo espacial P3 en lugar
del P6y/m que usaron los demas autores. Tal vez la diferencia mds importante se observa en el
modulo de volumen predicho por los autores de esta tltima referencia [132]. El B y las constantes
clasticas calculadas por Guo y Goddard [132] sugicren que ¢l B-C3N4 es mucho mis suave que lo
predicho por el resto de los cilculos, incluso con respecto al médulo de volumen predicho en la
referencia [14], en la cual se esperaria, en principio, que reportaran un valor semejante al reportado
en la referencia [132] para B, pucsto que en ambas sc utiliza ¢l mismo grupo cspacial y en ambas sc

asegura que se optimizan completamente los parimetros de red y las posiciones atomicas. Quizi en
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este caso la diferencia estriba en ¢l método de cilculo, ya que Teter y Hemley [14)] utilizaron 7FD
dentro de la ALD, micntras que Guo y Goddard [132] wtilizaron ¢l método de primcros principios en
In aproximacion Hartree-Fock con una base 6-31G**. Cabe sciialar que Guo y Goddard predicen un
valor negalivo para la constanie Ciy (-38.2 GPa), a diferencia de Liu y Wentzcovitch, quicnes

predicen una constante elastica C;3 de 138 GPa.

‘Tabla 1.1 Valores tedricos de lus pardmetros cstructurales a y ¢, longitud de enlace N-C, dngulo de enlace ZC-N-C, densidad p, encrglha 101al Eq,
cncrgia de cohesion I, smplitnd de Tn banda Je energias prohibidas Ey(indirecta) y € (di tipo de brecha (T13), amplitud de la banda de valencia
(AE), borde de la bunda de valencia (BBV), borde de la banda de couduc:idn (mu.). modulo de volumen 8, y constantes clasticas Ciiy Cys, Cisa Cua y
Cuodel [1-CiN,.
priamopen

R IR I I A O e
Grupo espacial Peym ra PGy r PG/ PGy P6v/m P6ym
athy 644 64017 6.41 6.35 6.37 6.44 6.4
Ry 2.466 2.4041 2.404 246 —_— 2.40 2.466 24
Ni-C(A) 147 145 —_—
N-CA) 1.47 —— 1.45 I — I
LO-N-C() 120 —_ t12-124 | -1 j— T R p—
plrfem’) — 3.56 JE— R o ———
Erfe VL) — -1598.401 —_— _— -4483.228 R _
o (eViLu.) 4025 - 7.7 — _— 1796 — —
Eetlndivectapen) 22 125 [ e 13,75 6.4 ——-
By tebirecta)(eV) _ - —_ 4.18 14.84 6.7% E—
m —— [ Indirecta — Dirccta Inditecta inditecla _—
AEL (eV) 48 — J—— 2328 28.49 245 i
nny [V _ —— | r r—sA r-sA —
B(Gi*a) 427 as) ax7 250 —_— 450 [ 432
C(Gla) 834 550.9 S —
CifGra) — —_— 279 196.5 — — JE— —
Cia(Gl'a) — — 138 -38.2 JS— — — —
CytG ) Ju— J— 1120 922 J— J— JR— —
ColGla) J— JE— 305 26).8 — — e —

Siguiendo con el anilisis de la Tabla 1.1, al comparar los valores calculados cn las diferentes
relerencias para los parimetros de red a y ¢, sc puede ver que dichos valores son comparables entre
si (Ja mixima diferencia entre cllos para el pardmctro a es de 0.07 A, para ¢l parametro ¢ ¢s de 0.066
A), sin cembargo, al comparar los valores calculados en las diferentes referencias para la energia total
L, energin de cohesion I, brecha energética indirecta Eg y brecha encrgética directa Er, se
encuentra una diferencia significativa entre algunos valores. Por cjemplo, la cnergia de cohesidn
calcutada en la referencia [134] es aproximadamente dos veces menor que la calculada en las

referencias [2, 15], mientras que la brecha encrgética indirecta cs aproximadamente el doble

TESES CON
FALLA DE ORIGEN




14 carituLod ANTECEDENTES DE LOS SISTEMAS MN,... 9

comparada con la caleulada en la referencia [135] y aproximadamente cuatro veces més grande con
respecto  la caleulada en las referencias |2, 14). Cabe seialar que en la referencia [134] los autores
utilizaron el mélodo de primeros principios en la aproximacion Hartree-Fock, mientras que cn la
referencin [135] los autores calcularon la energia de las cuasiparticulas (fonones) para predecir la
brecha energética, ulilizando el método de pscudopotenciales dentro de la ALD dentro del csquema
liybertsen-Lopuic. En Ia referencia [133] se predice una brecha encrgética directa, micntras que en
cl resto de las referencias se predice una brecha encrgética indirecta, En esta tltima referencia los
autares utilizaron el método LMT0O-A4SA4 con ¢l potencial de Von Barth-Hedin para el término de
intercambio y correlacion. En todos los trabajos cn los cuales se realizaron calculos de 1a densidad
de carga [2, 133, 134] se afirma que ésta refleja una naturaleza covalente, con la carga fucrtemente

distribuida hacia los sitios de nitrégeno.

1.1.2.2 Estractura o-CiN,

Esla estructura se ha reportado en las referencias [14, 132] y en ellas se describe dicha
estructura como la imagen espejo de un apilamiento ABAB... de las capas del B-C3Ny (Fig. 1.2);
Guo y Goddard [132] afirman que los dtomos de carbono tienen hibridacién sp®, mientras que los
nitrégenos prefieren cstar en forma piramidal a diferencia del B-C3Ns, cn ¢l cual los nitrégenos
ticnen una configuracion plana. La celda unidad contiene 28 dtomos [16]). Para esta estructura no sc
cuenta con cilculo de densidad de carga en la literatura, pero se cree que este compuesto cs de
naturaleza covalente. En la Tabla 1.2 sc muestran algunas de las propiedades del a-C3Ny predichas

por Guo y Goddard y Teter y Hemley. La diferencia mas significativa entre los valores predichos

Figura 1.2. Gstructura cristalina del a-C3N, vista desde la direccién [111).
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por cstos aulores para las diferentes magnitudes del a-CyN4 sc muestra en el médulo de
volumen, ya que en la'referencia [14] sc calcula B dos veces mayor con respecto al calculado en la

referencia [132],' Nélcsc que las constantes clasticas Cyy y Cjz calculadas en la referencia [132] son

negativas,
Tabla L2 Valores léc‘nricus de los pard les @ y e, o fenergl latid B, amplitad de 1 banda de encrgias prohibidas
Eimdirecta), tipn de breeha (T13), médute de volumen B Y constatnics 1 Cipe Chyy Car y Csy del 10-CaNg
ta} REF. [131)
Grupo espaclal Plic Plic
a(A) 6.4665 6.35
oAy 4.7097 4.64
Mericn’®) 3.78
Ei(eVifu,) -1598.669 —_—
Eelindirectaj(eV) 18RS —_—
™ Indirccta —
B(Ga) 425 189.3
Cy(GFa) 576.0
Ciy(GP'a) — 313
Cy(GI'a) — 16.8
C(Gi'a) — 700.3
(’g((ll‘u) a— 279.0

1.1.2.3 Estructura ¢-C3Ny

Esta estructura fue estudiada tomando como estructura prototipo la estructura willemita-I1
det Zn,S8i04, en la cual se sustituyeron los dlomos de Za y silicio por carbono y los de oxigeno por
nitrogeno; la estructura cristalina de esta fase, optimizada cn este trabajo, se muestra en la figura 1.3.
La celda unidad conticne 28 dtomos y, basindosc en este hecho y dada la topologia de enlaces de
csta estructura, se cree que deberia ser un excelente conductor térmico [14].

La Tabla 1.3 muestra algunas de las propicdades def ¢-C3Ny. Los autores de la referencia
[37] sélo reportan B y el pardmetro estructural de esta fase, los cuales son comparables'a los valores
correspondientes para estas magnitudes reportados por Teter y Hemley. Estos ultimos autores
también calcularon las constantes eldsticas Cpy, Cyz y Caq. EI B predicho por eslos autores para csta

fase es mas grande que ¢l del diamante.
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Figura 1.3, Estructura cristalina del ¢-CyNy vista desde la direccion [111].

Tabta 1.3 Valor tedrico ded parimetra estructural a, encrgia total £, amplitud de la banda de energias prohibidas E(indirccia), tipo de brecha TB,

nidulo de solumen B y las constantes elasticas Cyi, Ciy y Cas deb c-CyNa.
REF, [14] REF, [39]
Grupo espacial 1-43d 1-43d
a(h) 53973 5.40
EudeVitu,) ~1597.3488 —_—
Egindirecta)(eV) 290
™ tndirceia —_
BGPa) 496 480
Co{Gl'a) 863
Ci{GIra) 313 —_—
CatGl'a) 348 f——

1.1.2.4 Estructura p-CiNy

Esta estructura puede ser descrita como una cstructura tipo zine-blenda con defecto, y es
scnlcjnnlc a la B-C3N4 en cuanto al nimero de coordinacién de los atomos de carbono y nitrégeno
(ver Fig. 1.4) — los dtomos de carbono tienen cuatro nitrégenos primeros vecinos y cada nitrégeno
licne tres carbonos como vecinos mis cercanos — excepto que el angulo de enlace C-N-C es mias
parccido al angulo de hibridacién sp® que al de hibridacién sp? (ver Tabla 1.4). Eéta estructura
conticne sicte atomos por celda unidad [15]. En la Tabla 1.4 sc muestran algunas de las propicdades
de esta estructura, Comparando el parametro de red y el B reportados cn las tres referencias
contenidas en la tabla sc encucntra que éstos son comparables entre si, aunque los autores de la
referencia [15] emplearon el grupo espacial P-43m, micentras que en las referencias [14, 39] los
autores usaron el grupo espacial P-42m. E1 B predicho cn las tres referencias también es comparable
al B del diamante. Los autores de la referencia [15] también calcularon las constantes cldsticas de

csle compuesto.
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Figura 1.4. Estructura cristaling del p-CyN; vista desde la direccion {111].

Vabla 1.4 Valures todricos det pardmetro estructural o, longilnd de Intace N-C, angulo de entace LC-N-C, encrgia total E,., encrgla de cohesidn B,

indkfulo de volumien B y constantes eldsticas Cy,, Ciy y Caa del p-CiN,.

REF. (14} REF. [15] REF. [39]
Grupo espacial ra2m I-43m I-42m
a(h) EXFEF] 143 344
N-C(A) .48
LCN-C(°) —_— 108-110 _—
EnfeVitu) -1597.225 —_—
E(cVilu) —_— 46.57 _
BGra) 448 425 430
Cu(Gra) B40
Ciy(Clta) — 213 [—
Cul G2 p— 225 —
S

1.1.2.5 Estructura g-CaNy(R3m) y g-C3;Ny(P-Gm2)

TESIS CON
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Cada una de estas fases se puede describir como una estructura compuesta de capas tipo

grafito con una vacante en algunos de los anillos (Figuras 1.5(a), (b)). Como ya se dijo

anteriormente, eo la literatura se describen al menos cuatro de estas fases y aparcniemente la Unica

diferencia estructural entre cllas es cl orden de apilamiento de las capas.

En las referencias [14, 17] sc describe una fase grafitica (g-C3Na(P-6m2)) con un orden de
apilamiento ABAB... a lo largo del cje ¢ hexagonal y cuyo grupo espacial es el P-6m2; en la
referencia [I5] sc describe otra fasc grafitica (g-CiNg(R3m)) con un orden de apilamicnto

rombohedral (ABCABC...) y grupo cspacial R3m. Por tiltimo, cn la referencia [175] se describen

otras dos fascs grafiticas las cuales
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temuctr e daair ... p—d

(a) (b

Figura 1.5. (a) Estructura cristalina del g-C3Ny(R3m) vista desde la direccion [111]; (b)
estruciura cristalina del g-C3N (P-612) vista desde la direccion [11).

se construyeron superponicndo una capa a otra en un apilamiento AAA... y ABAB... a lo largo dcl
cje ¢ hexagonal (g1-CaNy(sge) y g2-CaNa(sge) respectivamente). Los autores de las referencias {16,
17] no proporcionan grupo espacial dc estas dos estructuras g-CaNy(sge) y g2-CaNa(sge).
Obviamente, la discrepancia en ¢l orden de apilamiento de las capas debe dar origen a valores
diferentes para las diferentes propiedades de cada una dc estas estructuras, como se mucstra cn la
Tabla [.5.

Notese la gran diferencia que existe entre ¢l B del g-CiNa(R3m) y el g-CiNg(I>-6m2) (la
diferencia cs de un faclor de 5) y la diferencia que existe entre la distancia interplanar reportada para
el g-CiNg(R3m) y cl 81-CiNa(sge) (~0.65 A). Las distancias entre capa v capa reporiadas cn cstas
cuntr() l‘g:_fercpcms [14-17] sugicren que esta distancia posiblemente sca muy semcjante a la distancia
in’lcl"pl'u;l.n‘r'(:.n'cl grafito (3.34 ¢V [15]). De acuerdo con Lowther [17], de las tres fascs grafiticas que
¢l analiza, la mis cstable ¢s la g-C3N4(P-6m2). En las cuatro referencias aqui mencionadas [14-17]
se utilizaron técnicas de TFD dentro de la aproximacion ALD, pero las cuatro utilizaron diferentes
potenciales de intercambio y correlacién y diferentes pseudopotenciales. Por tltimo, recuérdese que
en este trabajo sélo sc estudiardn las fases g-C3Ny(R3m) y g-CyN4(P-6m2).

De acuerdo con los cilculos tedricos realizados Lasta ¢l momento, todos coinciden en que los
compuestos grafiticos posiblemente scan los mis estables los d més baja compresibilidad y los de
brecha energética mis pequeiia, incluso, Ortega y Sankey sugieren que la fase g,-C3Ny(sge) tendria
naturaleza semimetilica, aunque en su reporte (ref. [16]) la estructura de bandas que muestran

presenta una pequeiia brecha energética.
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Tabla 1.8 Valores tedricos de los p a, ¢ y a, di ; depr longitud de cnlncc N-C, dngulo de enlace ZC-N-C,
energia de enlace E,, energia total E«.. energla de cohesion E, nmphlud de la banda de encrglas prohibidas Eg(i Er{di ). tipo de brecha
(TB), amplitud de la banda de valencia (AEv), borde de Ia banda de valencia {BBV), borde de la banda de conduccidn (Il[]C). mddulo de volumen B y

constantes elisticas Cyy, Chy, &MC]HS—CSII\KIHNIS tipo grafito d .W_“"_'M&EM
B [—E_
REF. {15] REF. [14] REF.17) REF. [16]
-GN E-CaNo £ON, -Gy 8-CsN, Oy
(R3m) {P-6m2) (P-6m2) (sge) (sge) (sge)
Grupo espaclal R3m P-6m2 P-6m2
a(h} 4.1 4.7420 J— _ _
o(A) 6.7205 —_— _— _— —_—
afgrados) 70.5
dep (A) 3.07 —— 3.29 an in 375
N-C(A) |.3§ —_— 1.32-1.45 1.37 1.37 1.38
ZLC-N-C(°) 16 _—
Eg(cVifu) _ 0.041 0.022 0.008 —
Ewi(cVifu.) -1598.710 -1546.335 ~1546.055 —_—
E(eVifu.) 47.85 —
E(indirecta)(cV) — —_— — —_— semimetdlico
™™ —_— — _ _— e Indirecta
AEy (eV) —_— —_— — —_ —_— 240
BV Jmat— — JR— pa— p— T—A
BBC — — —_— — —_— -
B(Gra) 51 —_— 253 205 198 —
Ci(GPa) 870 — —
Cu(GPa) 148 — — JR— — p—
Ci(GPa) 3 —— p— — — i —
Ci(GFPa) 57 — — [U— — JE——
(,EGI’!) 14 e — — — —

Hasta hace poco se creia que si se lograba sintetizar la fase g-C3Ny(P-6m2), era casi seguro
que sc lograra sintetizar el c-C3Nq, el compuesto con el B mis alto de las ocho fases predichas de
acuerdo con los autores de la referencia [14], sin embargo, de acuerdo con los autores de la
referencia {17] esto es un error, ya que de acuerdo con sus calculos la presién de transicién minima
de cualquicra de las fases grafiticas a la fase c-C3Ny es de 55 GPa, lo cual es una presién muy alta
para las presiones utilizadas en la industria. Sin importar cual s la presién de transicion de una fase
a otra, lo cierto es que se han realizado innumerables esfuerzos para sintetizar alguna de las fases

predichas teéricamente sin que se haya logrado algo concreto.
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1.1.3 Antecedentes experimentales del C;Ny

En la ref. [5] se reporta un resumen muy completo de las diferentes técnicas que se han
utilizado hasta 1999 para intentar sintetizar y caracterizar el C3Ny4 y de hecho, podria decirse que las
técnicas descritas en esta referencia engloban las técnicas utilizadas desde entonces a la fecha, A

continuacion sc resume lo descrito en la ref. [5].

1.1.3.1 Técnicas de preparacion

Dc acuerdo con los autores de la ref. [5], bisicamente se han utilizado cinco técnicas para
sintetizar el C3N4: 1)técnicas de procesos quimicos a presidn atmosférica; 2)depdsito de haz de

iones; 3) técnicas de depésito asistido por laser; 4)depdsito de vapor quimico y S)espurreo reactivo.

1) La técnica de procesos quimicos a presion atmosférica incluye la técnica de pirolisis y
compresion por choque explosivo de una variedad de precursores tales como sales de sodio de
tetrazol y una mezcla de precursores poliméricos, poli(aminomitinoamina), nitrégeno y CN en
cadena lineal, LiN3 con una forma de carbono que no sca tipo diamante y diferentes compuestos de
CNH. Los resultados aplicando esta técnica indican que existc una considerable pérdida de
nitrégeno durante ¢l proceso de compresién. Dentro de las referencias en las cuales se reporta el uso
dc esta técenica, existen resultados que sugieren que el uso de altas temperaturas en esta técnica
favorece la formacién de material cristalino, cuyo espectro de difraccion esta en total acuerdo con ¢l
correspondiente a la fase B-C3N4. En general, los resultados de esta técnica indican claramente que

la presencia de hidrégeno no favorece la inclusion de nitrégeno en un depésito de CN.

2) La técnica de depésito de haz de iones incluye depésito de haz de N sobre sustratos de C,
depésito alternado de haz de carbono y nitrégeno y depésito de arco catédico. En el caso de depésito
de haz de nitrégeno sobre sustrato de carbongq, se han utilizado diferentes energias para el haz de
iones de nitrégeno y una variedad de sustrato de carbono (amorfo, tipo diamante y grafito) con
temperaturas entre —196° y 800°C. En los casos en los que se han cmpleado una encrgia mayor al |
KeV para el haz de iones de nitrégeno, no se han observado resultados alentadores, ya que el

contenido méximo de nitrégeno observado en los depésitos de CN obtenido empleando una energia
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mayor a 1 KeV ha sido N/C=0.33 y no ha habido evidencias de material cristalino, mientras que en
los casos en los cuales se ha usado una energia menor a 1 KeV para el haz de ioncs, el contenido de
nitrégeno se incrementa rapidamente, alcanzindose contenidos de hasta N/C=0.67, aunque tampoco
se ha observado material cristalino. En los casos en los que se ha usado la técnica de depésito
alternado de haz de iones de carbono y nitrégeno, se ha controlado la energia de ambos haces (de 5 a
10 eV) y la razén de llegada al sustrato de ambos iones. La tinica fase cristalina de la que ha habido
evidencias es la grafitica, por otro lado, se ha observado que el bombardeo de nitrégeno con energia
mayor a 30 eV restringe la cantidad de nitrégeno en el depésito. También se ha usado la técnica de
cvaporacion de carbono por haz de electrones acompafiado de bombardeo del sustrato por iones de
nitrégeno con energia menor a 100 eV y una temperatura del sustrato de 500°C. A través de esta
técnica se ha reportado una concentracién de N/C~0.83 y que se ha observado una variacién cn el
flujo de gas de nitrégeno ain cuando la presién se mantuvo constante. Esto podria indicar la
formacién de precursores en la fase gaseosa. Ademas de las técnicas mencionadas anteriormente,
cxisten reportes de dos técnicas distintas que involucran iones de nitrégeno y vapor de carbono. En
cstas téenicas se siguieron, en general, cuatro métodos: a)el nitrdgeno fue condensado sobre una
fuente de clectrodo de grafito y entonces ambos, el carbono y el nitrégeno, fueron evaporados
explosivamente por impacto de electrones; b) el nitrégeno fue condensado sobre el sustrato a ~80K
y entonces el carbono fue evaporado explosivamente en la parte superior controlando la energia del
ién de carbono; c) el carbono fue evaporado sobre el sustrato al mismo tiempo que el nitrato fue
condensado en la parte superior, posteriormente los dos se mezclaron usando un pulso intenso de
electrones con energia controlada; d) en la parte superior se condensé el nitrégeno y se evapord el
carbono y posteriormente ambos se mezclaron usando un pulso de clectrones. En general las
caracteristicas de cstos depésitos fueron independientes del tipo de sustrato, el contenido de
nitrégeno varié entre N/C~1.33 y 1.44 y la dureza de las peliculas sintetizadas a través de los
métodos b) y c) fue de 20 a 30 Gpa.

Ahora bien, el uso del método de depésito por arco catédico tampoco ha mostrado gran
€xito, ya que, hasta ahora, ninguno de los depdsitos preparados por este método ha contenido
evidencias de material cristalino de CN. El contenido de N en estos depésitos ha sido de N/C~0.35.
En un articulo en el que se emplea una pequefia variante de este método, en la cual se coloca el
sustrato muy préximo al arco, se reporta un contenido N/C~0.52. Por otro lado, a través de este
mismo método, usando altas presiones y un arco generado por corriente directa, el cual se hizo rotar

alrededor del 4nodo a través de un campo magnético extemno, se observé la existencia de pequeiios

cristales de B-C3N,.
mr{ _'.! 'N. ”~ P‘.N
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3) En las técnicas de depésito asistido por laser, éstos han sido usados de dos maneras: a)
- ablacion de tarjetas de grafito en atmoésferas de nitrégeno o amoniaco y b)reaccién quimica inducida
por laser entre sustancias precursoras en fase gaseosa y liquida. Existen dos reportes de formacién
de material cristalino usando bombardeo de iones de nitrégeno con ablacién laser de un blanco de
grafito. El primer reporte [26] involucra iones de 100 eV de energia, pero no dan muchos detalles,
mientras que el segundo reporte [60] usan bombardeo de iones de 200 a 600 eV de energia y una
radiacién con una longitud de onda de 308 nm, la cual causa ablacién sobre un cimulo de carbono y
un sustrato a 700°C; sin embargo, los autores de la referencia [5] critican fuertemente este reporte y
ponen en evidencia su poca’ confiabilidad. Por otro lado, estos mismos autores se refieren a otro
reporte [19] miés serio en el cual utilizan la técnica de ablacién por laser y reportan la formacién de
material cristalino. En general, las sintesis de CN realizadas a través de esta técnica han demostrado
que ¢l contenido de nitrégeno puede incrementarse disminuyendo la razén de llegada del carbono al
sustrato, mientras que estudios de emisién dptica de la pluma de plasma formada durante la ablacién
laser de grafito han mostrado que la longitud de ondas del liser empleado es muy importante, ya que
esto s lo que determina principalmente la naturaleza de la especie de carbono emitida.
En general, a través de esta técnica se ha observado que sin bombardeo de nitrégeno la
concentracién de nitrégeno se incrementa con la presion del gas de carbono a ~75 mtorr y
permanece constante posteriormente. Asimismo, el porcentaje de nitrégeno se manticne constante a

~200°C y decrece para valores mas altos.

4) Dentro de la técnica de depésito de vapores quimicos (CVD) se han utilizado algunas
variantes, lo cual ha dado origen a diversos métodos dentro de esta misma técnica. En los intentos de
sintesis del C3Ng4 se ha utilizado, sobre todo, el método CVD usando un filamento caliente y asistido
por plasma. En el método en ¢l cual se aplica la técnica CVD empleando un filamento caliente, el
filamento y ¢l sustrato alcanzaron temperaturas de 2100 y 800-900°C centigrados respectivamente.
En este caso la modificacion a la técnica CVD consistié en el uso de unas bias RF o DC entre el
sustrato y el filamento, o una red cerca del filamento y lo suficientemente alta como para generar un
plasma alrededor de la zona del sustrato. Los grupos que han reportado la formacién de material
cristalino empleando este método, han utilizado sustratos de niquel y silicio y de acucrdo con los
andlisis de los espectros de difraccion, en general se ha obtenido una mezcla de fases a-C3Ng y B-
C3Nq y dos fases nuevas, probablemente monoclinica y tetragonal. A diferencia de la primer técnica,

mencionada al inicio de este breve resumen general, los grupos que han utilizado la técnica CVD
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con filamento caliente han argumentado que el hidrégeno juega un papel importante en Ia formacién
de C3Ny, semejante al que juega en la formacién de diamante.

En el caso del método en el cual se emplea la técnica CVD asistido por plasma, se han
utilizado plasmas con frecuencias en la regién de microondas y plasmas RF. A través del método
CVD asistidos por plasmas con frecuencia en la regién de microondas, sélo se¢ ha observado
depésito cristalino exclusivamente de carbono, nitrégeno y silicio, que puede ser representado por
(C.8Siy)3N4. Ahora bien, lo que se ha observado y ha causado interés, es que si ¢l silicio no estaba
presente, entonces no se tenia depdsito y viceversa, si el silicio estaba presente, se formaba el
depésito ain sin sustrato de silicio. En general las presiones usadas en este método fucron de
~3X107 a 80 torr. Por otro lado, a través del método CVD asistido por plasma RF, también se ha
reportado formacién de material cristalino (a-C3Ny y B-C3N,) con sustratos a temperaturas menores
a 600° y presiones arriba de 5 torr pero no mayores de 6 torr. No se ha obtenido depdsitos a
temperaturas mayores a 650°C. En general, se ha observado que empleando este método la razén de
depésito decrece severamente con el incremento de porcentaje de nitrogeno en forma gaseosa
contenido en cl plasma, y sc han encontrado pocos reportes de depésitos con valores N/C mayores a

0.22, asimismo, en la mayoria de los casos las peliculas conticnen entre 10y 20% de hidrégeno.

§) Por idltimo, dentro del método de espurrco reactivo también se han utilizado algunas
variantes, asi por ejemplo, se ha empleado el método de espurreo reactivo DC, espurreo reactivo RF
y espurreo de haz de iones. En ¢l método de espurreo reactivo DC normalmente se ha empleado
nitrégeno puro o una mezcla de nitrégeno y argén. Los grupos que han empleado cste método
involucrando el hidrégeno han observado, como en el caso de la primera técnica, que cl uso de
hidrégeno rcddcg: drasticamente la razén de depésito, asimismo, se ha observado que la razén N/Cy
la razén de depésito son inversamente proporcionales a la temperatura del sustrato, por otro lado, la
razén N/C se incrementa conforme se incrementa la concentracién de nitrégeno en el gas, pcro no
varia grandemente con la presion del gas en nitrégeno puro. Algunos estudios reportan pequeiios
cristales de diamante y estructuras tipo fulerenos.

El método de espurreo reactivo RF generalmente se ha aplicado en una atmésfera de N, puro
o Ny+Ar y se ha evitado el uso de NH;. El intervalo de temperaturas empleado ha abarcado desde
temperatura ambiente hasta ~630°C, mientras que el intervalo de presiones va de 5 a 500 mtorr. La
mayoria de los depésitos sintetizados empleando esta técnica han sido amorfos, con poca o ninguna
formacién de depésito a temperaturas del sustrato mayores a 700°C, sin embargo, sélo se ha

empleado difraccién de rayos-X para determinar la cristalinidad, lo cual no es necesariamente
18518 CON
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concluyente. Todos los grupos de investigacion han encontrado que la razén de depésito disminuye
con ¢l incremento del contenido de nitrégeno y el incremento de la temperatura del sustrato. La
incorporacién de argon en el gas normalmente conduce a niveles mis altos de incorporacion de
nitrégeno en ¢l depdsito.

En el método de espurreo de haz de iones se han empleado dos versiones de espurrco de haz
de iones. El primero involucra el uso de dos haces de iones, donde uno, usualmente de argén y con
cnergia de KeV, espurrea carbono de una tarjeta de grafito, mientras que el segundo, normalmente
un haz de iones de nitrégeno a més baja energia que el primer haz, incide directamente sobre el
sustrato para incorporar nitrégeno a la pelicula durante el crecimiento. La otra versién utiliza
solamente un haz de iones' de nitrégeno de alta energia. En esta version el sustrato se coloca de
forma que el borde del haz incorpora el nitrégeno mientras que la parte principal del haz espurrea la
tarjeta. En general, se ha observado que en el espurreo de haz dual existe una razén critica de arribo
al sustrato, de tal forma que por encima de ese valor critico no se forma ningtin depésito debido a
que se dan mas rapidamente las reacciones quimicas que la formacién de la pelicula. La razén de
arribo al sustrato depende de la temperatura del sustrato, de la energia del ién y del tipo de sustrato.
Se ha encontrado que la razén N/C sc incrementa con el decremento de la temperatura del sustrato o
la encrgia del haz de iones. Los valores maximos de N/C son de 0.35 a 0.4, aunque también se han
reportado valores de N/C de 0.6. En algunos estudios en los cuales utilizan este método de sintesis
se ha reportado la observacion de pequeiios cristales de B-C3N4 sumergidos en una matriz amorfa de

CN, sin embargo, no se han dado muchos detalles del método usado durante la caracterizacion.

TE5S CON
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En general, las técnicas que se han utilizado para caracterizar las peliculas y depdsitos de CN
son: a)Transformada de Fourier del espectro de infrarojos (FT-IR), b)Termogravimetria,

c)Espectroscopia Raman, d)Espectroscopia foténica de rayos X (XPS) y e)Técnicas de Difraccién.

a) La técnica FT-IR se ha usado ampliamente para estudiar el nitruro de carbono, sin embargo,
existe considerable discusion en el anélisis del espectro ya que las bandas de absorcién en el
infrarrojo pueden dar bastante informacién cualitativa, pero se requiere el conocimiento de
las posiciones de los atomos en la red atémica, lo cual no esta disponible. Por otro lado, en el

uso de esta técnica de anilisis se puede cometer facilmente un error debido al uso incorrecto
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b)

c)

d)

de las tablas de frecuencia, sin mencionar que a través de esta técnica es practicamente
imposible distinguir entre los enlaces O—H--N, N—H--0 ¢ O—H-.-O y que en varios
articulos se ha reportado que el tamafio y la posicién de los picos del espectro infrarrojo
pucden variar dependiendo de las condiciones cxperimentales. Otro de los problemas
asociados con esta técnica surge al tratar de analizar el contenido de nitrégeno en los picos
del espectro, por ejemplo, se ha reportado un alto contenido de nitrégeno cn el pico que se
encuentra en ~2200 cm™' y se acepta que esta relacionado con el enlace C=N, pero atin aqui
la situacién no es simple, ya que varios compuestos tienen bandas de absorcién en esta
regién: N=C=N-, -C=N=N—, C-N"=C-, etc. Por tltimo, la mayoria de los autores han
supuesto o proclamadb que el ndmero de enlaces sp en la base del espectro infrarrojo es bajo,
lo cual, de acuerdo con los autores de la ref. [5], es una fuerte suposicion, especialmente para
peliculas con alto contenido de nitrégeno, ya que la intensidad de absorcién de carbonitruros
es altamente dependiente de su ambiente quimico, un hecho que es ignorado en la literatura
del CN; ademds, se debe tener mucha precaucion al descartar la presencia de enlaces sp del
nitrégeno cn materiales de CN, con base en una vibracién débil o inexistente a la altura de
2200 cm™.

Los estudios de Termogravimetria y espectroscopia de masa dependiente de la temperatura
sugieren que en muchos casos existe una importante transformacién justo arriba de 600°C y
debajo de 800°C, la cual esta caracterizada por una gran pérdida de ciano radicales y cianuro
de hidrogeno (en ¢l caso de materiales hidrogenados), nitrégeno molecular y cianégenos.

En cuanto a estudios de Espectroscopia Raman, los estudios que se han realizado, muestran
la fotoluminiscencia y picos correspondientes a carbono amorfo, asi que no se ha logrado
determinar los modos que se deberian de observar para el nitruro de carbono, aunque cstos se
podrian calcular usando argumentos de simetria.

Ahora bien, se¢ han realizado muchos estudios XPS, sin embargo, aiun no se ha aceptado
completamente el esquema de picos que identifican al carbono y al nitrégeno, aunque los
autores de la ref. [5] hacen mencién de que el pico a 400 eV esta asociado al nitrégeno
enlazado a tres dtomos de carbono, el cual tiene hibridacién tetrahedral, mientras que el pico
de 398 eV estd asociado con nitrégenos enlazados con dos dtomos de carbono. Muchos de
los problemas relacionados con estudios XPS han surgido debido a la incertidumbre en la
posicién absoluta de los picos, los cuales dependen de la calibracion correcta del instrumento

y de las dificultades asociadas con el uso de muestras y estandares no conductores, ademé4s,
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la existencia de un contaminante puede afectar la forma del pico, asi que no se puede
asegurar con toda certeza si la conclusion a la que se llega es la correcta. Por otro lado, es
claro que el haz de iones que sc utiliza para limpiar la muestra causa espurreo quimico, lo
cual puede reducir fuertemente el contenido de nitrégeno medido, asi como también afectar
el pico XPS, Este cfecto conduce a razones N/C errdneas.

¢) Por tltimo, a menudo se utiliza difraccion de rayos-X para caracterizar la naturaleza
cristalina del depdsito, pero debido a la baja masa atémica del carbono y del nitrégeno, se
requiere al menos 1 pm de depdsito para producir un espectro claro, por otro lado, resulta
que los picos esperados para el B-C3N; coinciden con los observados para carbono amorfo o
peliculas delgadas de silicio sobre sustrato de silicio. Asi pues, los analisis de difraccién de
rayos-X tampoco lanzan mucha luz sobre el C3N4. Ademas de difraccién de rayos-X también
se ha utilizado la técnica de Difraccion de Electrones para determinar la naturaleza cristalina
del depésito, pero la preparacion de la muestra puede causar espurrco quimico, ademas de

que las muestras a menudo son inestables bajo radiacién altamente energética.

Para finalizar con la revision de la ref. [5], los autores de este articulo hacen las siguientes

recomendaciones para aquellos que deseen sintetizar y caracterizar el C3Ng:

Sugerencias que pueden ayudar en la sintesis del C3Ng:

1) Colocar un sustrato con temperatura mayor a 800°C si el proceso usa precursores
gaseosos. Tales temperaturas deberian ayudar a inhibir la formacioén de compuestos
inorganicos y poliméricos de CN,.

2) Probablemente sea preferible ¢l N atémico y CN como precursores mas que el Nz,
iones de hidrocarburo y radicales.

3) A bajas presiones se necesitan jones con energia abajo de 10 eV para evitar el
espurrco quimico y la consecuente reduccion en el contenido de nitrégeno.

4) Para proceso en fase gaseosa, el uso de medianas y altas presiones ayudan a asegurar
que la energia cinética de los incidentes neutrales permanezca debajo de 10 eV. Se
recomienda que el predepésito se realice a alto y ultra-alto vacio para minimizar la
concentracién residual de vapor de agua en la camara de reaccion. Se debe recordar
que la presencia de hidrégeno incrementa considerablemente la razoén de erosion

quimica.
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5) Los efectos del sustrato son complejos pero importantes; se necesita adhesién
razonable entre el nitruro de carbono y el sustrato, pero sin la formacién de
compuestos como en el caso del silicio. Existen indicaciones de que un sustrato de

niquel, titanio o Si3N, pueden ayudar a la formacién de nitruro de carbono.

Recomendaciones para la caracterizacién de los depésitos de nitruroe de carbone:

1) Se deberian usar varias técnicas en paralelo. La existencia del C3Ns no puede ser
definitivamente establecida con datos incompletos de difraccién de rayos X o
difraccién de clectrones. En cambio, la evidencia de datos de difraccion, junto con
informacién consistente de espectros Raman constituirian una sélida indicacién de la
presencia de C3Ny cristalino.

2) La razén N/C#0.53 no significa necesariamente que no cxista C3Ny cristalino en el
depésito.

3) No se pueden suponer enlaces sp' bajos sélo por la presencia de pequefios picos en la
regién 2000-2200 cm del espectro FT-IR.

4) No se pueden ignorar los efectos del ambiente quimico en XPS u otras técnicas que

sean sensibles a las encrgias de los electrones de valencia.

Teniendo en mente que hasta hoy dia ain no se concluye categéricamente que el C3Ny ha
sido sintetizado, en la Tabla 1.6 se lista los valores experimentales de los parimetros de red
proporcionados en algunas de las referencias que proclaman haber sinterizado alguna de las fases del

CiN; predichas teéricamente.

Tabla 1.6 Valores i de los pard de red de las estructuras ), @, ¢ y g-CyN, proporcionados en las refe ias [50], [102], (104] y
[107).
Ref. [50] Ref. [102) Ref. [104] Ref. [107]
a-C)N, B-CsN, a-C)N, ¢-C3N, g-GN¢
a(A) 6.48 7.06 6.504 5.40 6.65
c(A) 4an 272 4.691 5.40 4.82

De acuerdo con la Tabla 1.6 al menos se ha reportado la sintesis de nanocristales de cuatro
de las fases cristalinas predichas tedricamente. Comparando los resultados de esta tabla, se
encuentra que los pardmetros de red experimentales del B-C3N, y a-C3Ny propuestos por los autores
de Ia ref. [50] (Tabla 1.6) son ~9.5% y 2% mis grandes (respectivamente) que los valores teéricos

predichos en la literatura (Tabla 1.1 y 1.2). El valor experimental reportado en la ref. [104] para el
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parametro de red del ¢-C3Ny4 coincide totalmente con el valor teérico predicho en las ref. 14, 39].
Donde se observa una marcada diferencia es entre los parametros de red experimentales reportados
en la ref. [107] y los pardmetros de red tedricos reportados en la literatura (podria decirse que los
valores de los parametros a y c reportados en la ref. [107] estdn intercambiados con respecto a los

valores teoricos).

1.1.4 Polémica en torno al C;N,

Un punto de discusién en torno al C3Ny4 esté relacionado con la menor o mayor estabilidad de
las fases del C3Ny, la cual, de acuerdo con las ref. {132, 137], esta directamente relacionada con la
forma que tienen las unidades C3N (plana o piramidal) en estas fases. De acuerdo con los autores de
estas referencias, la fase a-C3N4 es mds estable que la B-C3N, porque el nitrégeno en C3N, prefiere
estar en forma piramidal y la estructura 3 fuerza a algunos nitrégenos estar en forma plana’, Esto
resulta controversial ya que, de acuerdo con los cilculos realizados [1, 2. 14-17], siete de las fases
predichas (B, o, ¢, g-C3Na(R3m), g-CiN4(P-6m2), g)-C3Na(sge) y g2-CiNy(sge)) contienen unidades
C3N con forma plana, mientras que en una de ellas (p-C3Ni) las unidades C;N poscen forma
piramidal y, dec acuerdo con cstos mismos cdlculos, las fases mas estables son aquellas que
contienen unidades C3N con forma plana, pero realmente es piramidal o plana?.

La controversia surge debido a que los estudios tcéricos se realizaron suponiendo y
restringiendo [132, 137-143] la forma de las unidades C3N a una estructura plana o piramidal con el
nitrégeno en el centro, sin embargo, célculos de primeros principios sobre moléculas de C;Ns en
fase gascosa [5], indican que la forma mas estable no es la forma plana o piramidal supuesta en los
calculos, sino una cadena lincal en la cual los nitrégenos poseen hibridacién sp?.

De acuerdo con cilculos tedricos posteriores {132, 137-143], al eliminar la restriccion
impuesta sobre las unidades C3N4 éstas tienden a una configuracién piramidal, es decir, la forma
mas estable de las unidades C3N es la piramidal, lo cual contradice, otra vez, los resultados de las
referencias [1, 2, 14-17] y, hasta cierto punto, los resultados experimentales, ya que, de acuerdo con
las refercencias [144-146] existe una tendencia a la grafitizacién de la pelicula conforme sc aumenta

la incorporacion de nitrégeno al depésito de CN, lo cual es un indicio de que la forma mis estable

* Como referencia, en el B-SisN, el nitrégeno preficre estar en forma plana, lo cual hace al B-Si;N, 3.4 Kcal/mol mds
estable que el a-Si;Ny.
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de las unidades C;N es la plana. Cabe sefialar que varios autores han reportado la existencia
nanocristales de fases grafiticas cristalinas en sus depdsitos de CN [83, 92, 99, 107].

Desde el punto de vista experimental la polémica acerca de la forma mas estable de las
unidades C3N se convierte en una problemética al tratar de caracterizar la estructura sintetizada [7,
84], ya que no es muy claro el efecto que tendria la forma piramidal sobre los patrones de difraccion
de estos materiales, y dado que los patrones de difraccion de rayos X y de electrones obtenidos
teéricamente han sido utilizados por los grupos de investigacién experimental para determinar la
fase que han sintetizado, resulta que el investigador experimental termina buscando la manera de
que sus patroncs de difraccién experimental coincidan, de alguna manera, con el patron de
difracci6n tedrico [7] y es precisamente ésta, la razén por la cual la caracterizacion del material se
vuelve un problema.

Otro punto de discusién en torno al C3N4 es la dificultad de sus sintesis. (Porqué después de
tantos esfuerzos sélo se obtienen algunos nanocristales?. Analicemos el problema: jqué significa
que posca una distancia interatémica pequeila?, 4qué pasa con las interacciones entre parcs de
nitrégenos primeros vecinos?, jqué sucede con la cnergia de cohesién?, iqué pasa con la
configuracion de enlaces?.

Contestemos la primera pregunta. ;qué significa que posea una distancia interatémica
pequeiia?. Significa que un compuesto formado de carbono y nitrégeno posee una alta densidad
atémica y que existe una fuerte interaccién entre dtomos primeros y segundos vecinos, dada la
distancia entre unos y otros. Que exista una fuerte interaccién nitrégeno-carbeno (N-C) no importa,
de hecho, eso es lo que se desca, excepto que, de acuerdo con los autores de la ref, [147], la
formacién de CN+N; es mas cstable que la de C3Ns y dado que las especies CN son muy voldtiles
[148], su emisién da lugar a la formacién de una pelicula de nitruro de carbono deficiente en
nitrogeno.

Que exista una fuerte interaccién nitrégeno-nitrégeno (N-N) resulta ser un serio problema.
De acuerdo con algunos resultados experimentales y la explicacién que dan a éstos algunos grupos
de investigacion, puede ser que durante la incorporacién de nitrégeno en una pelicula de nitruro de
carbono sucedan las siguicntes cosas: primero, puede pasar que la interaccién N-N sea repulsiva, de
tal forma que los nitrégenos tiendan a alejarse unos de otros, produciendo un efecto de
desestabilidad [149]. La repulsion entre nitrégenos depende fuertemente de la estructura
considerada, pero puede llegar a ser de hasta 2.31 eV por férmula unidad [149), de hecho,
tedricamente se ha encontrado que al intentar aumentar el contenido de nitrégenos en un depésito de
carbono-nitrégeno (CN), aparece una barrera de energia quiﬂid_e_s_u incorporacién al depésito
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[150-152). Segundo, puede ser que la interaccion N-N sea atractiva, de tal forma que durante la
incorporacién de nitrégeno a la pelicula de nitruro de carbono, éste tienda a formar moléculas de Na,

- abandonando dc esta manera el depésito de CN, dando como resultado final, una deficiencia de
nitrogeno cn el depdsito [83, 100]. Como es bien sabido, las moléculas de N, son muy estables* y,
de acuerdo con los autores de las referencias [83, 100] estas moléculas se forman con mayor
facilidad a altas temperaturas (500 y 800°C), de lo cual se concluye que la preparacién de C3Ny no
debe involucrar el uso de altas temperaturas, aunque cabe sefialar que varios grupos de investigacion
han reportado Ia formacién de C3Ny a altas temperaturas [80, 85, 88, 90]. No obstante, en la mayoria
de los casos sc observa que la temperatura es una influencia negativa cn Ia incorporacion de
nitrégeno a un depésito de CN, asi como en la dureza de la pelicula [86, 100, 154-161].

Siguiendo con el anilisis de resultados experimentales, también se ha observado que al
utilizar un haz de nitrégeno durante la formacién de la pelicula, el incremento de Ia energia del i6n
de nitrégeno produce un incremento dréstico en la razén sp*/sp® del carbono, es decir, disminuyen
las hibridaciones sp® del carbono cn el depdsito de CN [162-164].

He aqui, los problemas que enfrentan los cientificos experimentales y algunas de las razones
por las cuales no se ha logrado sintetizar el C3N, después de 14 aiios de esfuerzos continuos en este
sentido.

Ahora bien, de acuerdo con cilculos teéricos utilizando técnicas de dindmica molecular
dentro de la aproximacion de amarre fuerte aplicadas a nitruro de carbono amorfo [5], se encuentra
que al analizar la energia de cohesion en funcion del contenido de nitrégeno, el minimo de la cnergia
de cohesion ocurre a las densidades mas bajas y a los contenidos mas bajos de nitrégeno. Por otro
lado, al aumentar el contenido de nitrogeno en el depdsito, existen cambios en la configuracion de
cnlaces. En ambos casos el efecto global es la separacién de los atomos primeros vecinos, que
resulta a su vez, en una reduccion en la interaccion repulsiva N-N. Asi pues, varios experimentos
[83, 86, 100, 154-164] parecen indicar que los efectos antes mencionados pueden ser algunos de los
mecanismos que impiden la inclusién de altas concentraciones de nitrégeno en depésitos de CN.
Una de las principales implicaciones de esto es que la concentracion estable de nitrégeno en una

pelicula de nitruro de carbono cristalino puede ser menor al 57% considerado para ¢l C3N, [132,

149, 165-171].

* La energla de cohesion de una molécula Nz es de 956 KJ/mo! [152, 153].
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1.2 Antecedentes del B-Si; ,C,N4 (n=0, 1, 2, 3)

A lo largo del desarrollo de las investigaciones teéricas y experimentales acerca del C3Ny, se
han propucsto y sintetizado nuevos materiales, tales como fulerenos de nitruro de carbono [168,
172], nanotubos [171, 173, 174] y peliculas amorfas de CN, {166, 169, 170, 175-177), peliculas y
depésitos de Si-C-N [165, 178-197.

En general las peliculas de CN resultan ser duras — la microdureza de estos materiales se
encuentra entre 8 GPa 'y 64 GPa —, clasticas (o supereldsticas), poseen alta conductividad térmica y
propiedades eléctricas muy intercsantes, por ejemplo, de acuerdo con los autores de la referencia
{167], una nanofibra de C,;Ny posee comportamiento metilico, micntras que las nanofibras y
nanotubos de CN,, debido a su naturalcza unidimensional, constituye una estructura propicia para
fuente de electrones en una emisién de campo [171, 198]. Por otro lado, el nitruro de carbono
amorfo puede tener una estructura polimérica y muestra un decrecimiento en la brecha de energia
éptica y un incremento en el orden cstructural debido a la incorporaci6n de nitrégeno.

Empero, ain con estas propiedades tan extremas y atiles para la tecnologia,
experimentalmente s¢ ha encontrado un material que tal vez resulte mis atil que cste compuesto
binario: un compuesto ternario de carbono, silicio y nitrégeno (carbonitruro de silicio) [180, 190).
De acuerdo con estudios experimentales realizados hasta ¢l momento [180, 185, 188, 192], el
carbonitruro de silicio posee nuevas propicdades, diferentes a aquellas exhibidas por una mezcla de
fases del Si3N4 y SiC cristalinos, ademis que podria exhibir algunas caracteristicas utiles de estos
compucstos binarios [185], los cuales, como es bien sabido, son materiales duros, quimicamente
estables y con una amplia brecha energética, por lo cual tienen un alto intervalo de aplicacion en la
industria microelectrénica por diferentes razones [184]. Por un lado, el Si3Ng depositado a bajas
temperaturas es ampliamente usado como barrera aislante o de difusién en tecnologia de circuitos
integrados, mientras que el SiC es un material estratégico para aplicaciones de alto voltaje y en
aparatos utilizados a alta temperatura. Ahora bien, ambos materiales son resistentes a la corrosion,
quimicamente inertes, y por lo tanto, pucden ser usados en ambientes agresivos. Otro de los aspectos
especialmente atractivo del carbonitruro de silicio es su posible similitud con el B-C3Ny, lo cual lo
haria dtil en la tecnologia de recubrimientos duros [188].

Esta esperanza surge debido a que se ha demostrado que el silicio promueve la incorporacién
del nitrégeno [102, 103, 174, 182, 186, 190], al mismo tiempo que promueve la hibridacién sp’ del

carbono debido a la tendencia del silicio a formar configuraciones sp3 con el nitrégeno, asimismo, se
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observa que durante el proceso de sintesis el silicio estabiliza el compuesto — que es uno de los
problemas que se tiene con el C3N4 — ya que, por ser un atomo de mayor tamafio, aumenta la
distancia entre nitrégenos primeros vecinos, disminuyendo asi, la fuerte interaccion repulsiva que
conduce a la inestabilidad del C3N4 [103, 151, 194]. Cabe seiialar que de acuerdo con los autores de
la referencia [103], pequefias cantidades de silicio (5.52%) pueden promover la crislalizacion de una
pelicula de CN, de hecho, ellos reportan una razén de composiciéon quimica [N)/([C]+[Si])=1.35, el
cual es un valor muy cercano al valor estequiométrico del C3Ny (1.33); asimismo, los autores
describen la pelicula como un compuesto ternario representado por la formula (C,Si);Na, con sélo
un 3% de los sitios de carbono ocupados por silicios. Ahora bicn, de acuerdo con los autores de la
referencia [191], la razén C/N decrece para pequeiios incrementos del contenido de silicio en el
depésito, mientras que para concentraciones de silicio mas grandes que el 6%, la razén C/N cs casi
constante y aproximadamente igual a 0.75, el valor esperado para el C3N,.

En la literatura sélo se¢ han cncontrado tres reportes tedricos [192, 193, 136] sobre los

sistemas temarios [} Si3..CyN4 (n=0, 1, 2, 3).

1.2.1 Prediccion de estabilidad y propiedades de las fases B-Si;..C,N4 (n=0, 1, 2,
3)

En la referencia [192] se reporta un estudio sistematico de las propiedades estructurales del B
Si3..CaN4 (n=0, 1, 2, 3) y se investigan los cambios de tales propicdades en ¢l proceso de sustitucion.
Los autores de csta referencia utilizaron ALPIV para resolver la ccuacién de Kohn-Sham,
pscudopotenciales duros tipo Kerker y la férmula de interpolacién de Wigner para el potencial de
intercambio y correlacién dentro de la ALD. Nétese que en los casos en que n=0,3, el 3-Siy.,CaNy
corresponde a los compuestos binarios -SisN4 y B-C3Ns respectivamente, mientras que en el caso
en que n=1,2, sc tienen los compuestos ternarios B-Si;CN4 y B-SiC;N4 respectivamente. Para
obtener estos dos ultimos compuestos los autores sustituyeron dos 4tomos de silicio por dos atomos
de carbono en el B-Si3Ns, obtenicndo el $-Si;CNs, mientras que para obtener el B-SiC:Ng
sustituyeron cuatro silicios por cuatro carbonos. De acuerdo con estos autores, ambas
configuraciones tienen simetria P2,/m. Como se esperaba del hecho de que los dtomos de carbono
son mas pequeiios que los dtomos de silicio, estos autores encontraron que conforme aumenta la

cantidad de carbono en el compuesto 3-SisNs, los parametros de red se van reduciendo, mientras que
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el mddulo de volumen se va incrementando, asimismo, resulta interesante notar que para los cuatro
sistemas la razén c/a es aproximadamente 0.372, lo cual significa que la celda unidad se contraec
isotrdpicamente bajo tales sustituciones. En la Tabla 1.7 se muestran los resultados obtenidos por
estos autores.

Tabla 1.7 Pardmeiros de red ¢ y ¢, razon c/a y médulo de volumen B reportados en la referencia {189) para los compuestos B-Si)Na, B-Si,CN,, B-
SiCiNay B-CiN,.

B-SI;N, P-SLCN, B-SIC:N, B-CsN,
a(k) 7.65 730 6.92 643
A 2.84 2.72 257 239
cla 0.372 0372 0371 0372
W(GPa) 252 287 319 443

En la referencia [193] la discusién se genera a raiz de los resultados experimentales
reportados en la referencia [189] (esta referencia se analizara mas adelante), en la cual se reporta la
sintesis de los compucstos ternarios B-Si;CNs y B-SiCoNy y se sugiere que ¢l B-SiC2Ns posee
estructura cubica y simetria “promedio™ Pn-3m. El propésito de los autores de la referencia [193] es
proponer una simetria exacta, no sélo para el B-SiCzNy, sino también para el a-SiC;Ny. De acuerdo
con sus cilculos, ellos sugicren que la simetria de la fase a-SiCaNg, la cual es estable a bajas
temperaturas, es de tipo tetragonal, con grupo espacial P4322, mientras que la fase B-SiC;Ny
constituiria la fase mds estable a altas temperaturas, con celda tetragonal (cubica en realidad) y
simetria P-4n2. Ademis de los calculos realizados para el SiCaNs, Kroll, Riedel y Hoffmann [193]
también realizaron cilculos sobre el SizCNy y, al igual que para ¢l SiC;N., estos autores estan en
desacuerdo con los autores de la referencia [189], quienes sugicren que la simetria del SizCNy es
Aba2. Kroll, Riedel y Hoffmann sugicren que la alternativa real para este compuesto es el grupo
espacial Cme2y. En la Tabla 1.8 se muestras las propiedades calculadas por Kroll, Riedel y
Hoffmann para cada una de las estructuras mencionadas anteriormente. Nétese (Tabla 1.8) que para
tres de las estructuras analizadas se predice una brecha energética directa, cuya amplitud es de 4.2
¢V, ademas, también es notable ¢l pequeiio médulo de volumen predicho para el SiC;N,4 (~8 GPa).

Por tltimo, como en el caso de la referencia [192}, Lowther [136] construye la estructura -
SiC;N4 reemplazando dos atomos de carbono en la celda unidad del B-C3Ny (los autores de la
referencia [192] reemplazan silicio por carbono en la celda unidad del B-Si3N4) por dtomos de
silicio, de tal forma que una vez relajada la estructura obtiene, al igual que los autores de la
referencia [192], una simetria P2/m, la cual es idéntica a la P6ym cuando la magnitud de los

vectores a y b de la celda unidad son iguales y ¢l 4ngulo entre ellos es de 120°, La relajacién de los
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Tabla 1.8 Pard lesa, &y ¢, vol V, brecha energética E,, borde de banda de valencia BBV, borde de banda de conduccion BBC y
médulo de volumen B para los compuestos f-SiCiN, a-SiC;Ne. Si;CNACme2,) y SiCN.(Aba2).
B-SIC)N, a-SiCyN, SI;CN,(Cmic2,) Si;CN.(Aba2)
Grupo espacial P-4n2 P4;22 Cme2, Aba2
a(A) 6.39 6.35 13.86 545
b(A) — — 5.45 13.81
c(A) 6.38 127 479 482
V(A% 130.3 128.0 — —
EglcV) 4.2 4.2 — 42
nBv r r _ r—-x
BBC r r —_— X
ﬂ B(GPa) I 8.5 , 7.9 | — [ — "

dtomos de la estructura B-SiC,Ny es tal que la longitud del enlace mas corto es 1.45 A y su médulo
de volumen (330 GPa) es ¢l médulo de volumen del 3-C3Ng4 (Tabla 1.9). De la densidad de carga sc
observan dos rasgos importantes: primero, existe muy poca carga alrededor del dtomo de silicio;
segundo, la carga principal en el nitrégeno no estd dirigida a lo largo del enlace C-N, sino
perpendicular a éste (orbitales 2p del nitrégeno). Ahora bien, Lowther también hace notar el
desacuerdo entre los resultados experimentales reportados en la referencia [189] y los resultados
tedricos reportados en la referencia [193], asi que desarrollaron calculos para tres fases diferentes,
incluyendo entre cllas, las fases sugeridas ¢n la referencia [189, 193] (fases con simetria Pn-3m y P-
4n2 respectivamente). Como se ha de recordar, la fase SiC;Ng(Pn-3m) posee celda cubica, mientras
que la SiC;N4(P-4n2) posec estructura hexagonal (en la referencia [193] describen esta tltima
estructura con celda tetragonal, no hexagonal). La tercera fase que sugiere Lowther la construye a
partir de la fase Pn-3m, de tal forma que esta tercera fase se puede ver como una estructura
SiC;Na(Pn-3m) con defecto (SiC2Ny(Pn-3m)-d), modelada de tal manera que sc mantenga la
linealidad de los enlaces N-C-N. De acuerdo con este autor, ninguno de los resultados sobre estas
tres fases estd en buen acuerdo con los resultados experimentales; por otra parte, predice que las tres
estructuras poseen baja compresibilidad y posiblemente baja resistencia a los esfuerzos de corte. El
médulo de volumen predicho para el SiC;N4(P-4n2), SiC;Ng(Pn-3m)-d y SiCzN4(Pn-3m)
corresponden al 9.7%, 28.8% y 32.1% del modulo predicho para el B-SiC2N4 (Tabla 1.9).

Asi como hay poca informacion tedrica acerca del B-Siy.nCnNg, existe muy poca informacion
experimental acerca de este compuesto, de hecho, en 1a literatura sélo se encuentran dos reportes

[189, 194] cxperimentales acerca de él.
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‘Tabla 1,9 Perdmetros estructurales ¢, by ¢ y médulo de volumen B, para los compucestos B-SiCyNy, SiC;N.(Pn-3m), SiC;NJ(Pn-3m)-d y SiC;N(P-
4n2).

B-SIC:N, SICN(Pn-3m) SIC;Ny(Pn-3m)-d SIC;N(P-in2)
Grupo espacial P2im Pn-3m — P-4n2
a(X) 6.78 6.64 6.65 6.32
b5(A) 6.92 Jam— psse pum—
«(A) 2.58 — — —
H B(GPA) I 330 [ 106 l 95 32 “

1.2.2 Resumen de téenicas usadas para la sintesis del B-Si;.,C,N, (n=0, 1, 2, 3)

La intencién inicial de los autores de la referencia [189] era sintetizar ¢l compuesto
policristalino Si3N4/SiC, el cual se ha demostrado que posee un comportamicnto superplastico. En el
curso de su trabajo acerca del SisN4/SiC, estos autores sintetizaron el compuesto SiCaNy4

(dicarbedimida de silicio) a través de la siguicente reaccién:
nSiCly +2nMe,Si = N = C = N ~ SiMe, —T=BI0C L[gi(N = C = N), ], + 41nMe,SiCl

Estudios de difraccion de rayos X a alta temperatura (600°C) revelaron que la cristalizacion
de! material amorfo comenzé arriba de 400°C, obteniéndose carbodiimida de silicio policristalino
(SiC3Ny). De acuerdo con los datos de difraccién, los autores afirman que el SiC,;Ny formado a
400°C posee estructura ctibica, la cual la describen como dos redes interpenctradas del tipo alta
cristobalita (SiO;); asimismo, aseguran que ¢l SiC;N; es estable en Ar a 900°C, pero a mis altas
temperaturas se descompone y produce Si;CNy, CiN, y N; gascoso. El Si;CNy lo describen como
una estructura que consiste de capas de tetrahedros de SiNg y se sugieren que su grupo espacial es el
Aba2. Finalmente, los autores sugieren que se puede suponer que estos dos compuestos se
encuentran localizados sobre una linea hipotética entre el Si;Ny y el C3Na, pero no se pueden formar
por sustitucion sucesiva de dtomos de silicio por dtomos de carbono en el SizN,.

Por 1ltimo, en la referencia [194] los autores en realidad no sintetizan ningune de los dos

compuestos (SiC2Ns y SizCNy), sino un compuesto que, de acuerdo con ellos, pucde ser descrito

como a-[Si(C)]sNs 0 a-[C(Si)]aNs, donde Ia faspa-[Si(
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Si3N, con un poco de carbono, mientras que el a-[C(Si)]sNs denota una solucién sélida de a-C3Ng
con un poco de silicio. La sintesis de este material se realizé por CVD asistido por plasma y sobre
un sustrhto de silicio con orientacion (100). Como fuente gaseosa se usé una mezcla de gases NHj,
CH; y H, en varias proporciones. La temperatura del sustrato varié dependiendo de la fuente de
microondas primaria, la composicion y la razén de flujo de la fuente de gas, De acuerdo con los

autores, los parametros de red del compuesto sintetizado son a=5.4 A 'y ¢=6.7 A,

1.3 Antecedentes del Si;N,

El conocimiento del Si3Ny data desde principios del siglo pasado y hasta el momento se
conocen perfectamente dos fases metaestables: la fase § y la fase a. Aparte de estas dos fases se ha
reportado la existencia de una fase tetragonal [199] y una cuarta fase sintetizada a presiones arriba
de 15 GPa y a temperaturas que exceden los 2000 K: la fasc cibica del nitruro de silicio (c-
Si3Ny(Fd-3m)), la cual presenta estructura espinela [200] y tal vez posea propicdades semejantes a
las del diéxido de silicio (SiOz), ¢! tercer material mds duro conocido hasta el momento (B=281-313
GPa [201]). Las referencias [199, 200] son los primeros reportes que se tienen acerca de otras dos
fases metaestables del SisNy, aparte de las fases « y B-SisNs. A la fecha no se han realizado mas
investigaciones respecto a estas dos nuevas fases, més bien, las investigaciones se han enfocado en

las fases a y 3-Si;Ny, puesto que se ha demostrado que son temas que no han sido agotados.

1.3.1 Propiedades de las fases a y B del Si;N,

El Si3Ny ticne amplias aplicaciones en la tecnologia, ya que es utilizado en ambientes
agresivos como cubierta protectora contra desgaste y corrosién, en componentes usados en turbinas
de gas a alta temperatura, como herramienta de corte, componente de méquinas y reactores
nucleares, juega un papel importante cn la industria electrénica, especialmente en tecnologia de
circuitos integrados y optoelectrénicos [200, 202), ademas de que recientemente ha sido propucsto
como material (til para la protesis de cadera [203]. Como resultado de su gran utilidad, para 1998 el

mercado global para el Si;N4 cra de aproximadamente $700 millones de ddlares [204], lo cual nos
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da una idea del gran mercado que existiria para el CsN4 o para algiin compuesto formado de
carbono, silicio y nitrégeno.

Como se recordard, la estructura de la fase B y la fase a-Si3N, son semejantes a las de la fase

B y a-C3Nj4 respectivamente, dada la forma en que se construyeron estas tltimas fases.

1.3.1.1 Estructura -SizNg4

A la fecha, se han reportado varios valores tedricos y experimentales para las diferentes
propiedades eldsticas, estructurales, electrénicas y 6pticas del B-SizNy, de tal forma que se puede
establecer un intervalo de valores teéricos y experimentales para cada magnitud, los cuales se han
resumido en la Tabla 1.10. En general, el intervalo de valores tedricos para cada magnitud es
comparable con ¢l correspondiente intervalo de valores experimentales, a excepcién de algunas de
las constantes elastica (por ejemplo las constantes Cyi, Cy2 y Ci3), ya que ¢l valor experimental
reportado es aproximadamente la mitad de algunos de los valores teéricos encontrados en la
literatura.

Uno de los estudios tedricos mas completos (Tabla 1.10) acerca del -SizNy (y del a-SizNg)
fue realizado por Xu y Ching en 1995 [202)]. Estos autores calcularon propicdades estructurales,
clectronicas y dpticas (incluso, estos autores calcularon masas efectivas), ademdas de que sus
resultados estin muy cercanos a los resultados experimentales. En estos cilculos Xu y Ching
cmplearon ¢l método OLCAO con base en la 7FD, dentro de la ALD, con la formula de Wigner para
cl funcional de intercambio y correlacion. Las funciones de onda electrénica utilizadas fueron
expandidas como una combinacidn lineal de Orbitales Gaussianos. Cabe sefialar que, de acuerdo con
cstos autores, los cstados inferiores de la banda de valencia corresponden a orbitales tipo s del
nitrégeno, mientras que los estados superiores corresponden a orbitales tipo 3p del silicio y orbitales
enlazados y no cnlazados tipo 2p del nitrégeno. Los estados de la banda de conduccion
corresponden a orbitales 3d, 3p y 4p del silicio. De acuerdo con el anilisis de la densidad de carga,
el B-SizN4 presenta distribucion de carga no esférica y los enlaces presentan cardcter tanto iénico
como covalente, asimismo, s¢ encuentra que existen dos sitios de nitrégenos diferentes. Con base en
el calculo de la carga efectiva Xu y Ching proponen la siguiente formula iénica para el nitruro de

silicio: B-(Si*2%%)3(N""%7),. De acuerdo con los célculos de masa efectiva, la masa cfectiva de los
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Tabla 1,10 Tabla de valores teoricos y experimentales para algunas p
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angulos promedie ZN-Si-N y £Si-N-Si, vol

borde de la banda de valencia BBV, borde de la h:;niu de ¢
transferencia de carga del silicio (TC-Si) y
médulo de volumen B, co

d p, energin de

nstantes clisticas C,
S

ia de carga del nitr6
1 Ci3. Cix. Cas vy Cua

picdades del p-Si)N,. P

Xu and Ching

Intervala de valores teéricos

Intervalo de valores experinientales

Space Group P6,/m P6y/m P6ym
atA) 7,586 7.502-7.672 7.595-7.608
12, 134, 206-210] [218-224)
aA) 2902 2.866-2.934 2.9075.2.911
[134, 206, 207, 210) 1218-224)
Num, Atomos 14 14 14
SN (4) 1.730 1.70-1.78 12,206, 211, 212) 1.704-1.767 1218, 221, 225, 226}
£N-Si-N (°) - ~108.5-113.7037 (205, 206) 106.6-113.5 f221)
£SE-N-SI(®) 119.9 114.5-122.5 (205, 206) 106.6-119.97 f221)
vizAl) - : 72.113-73.015 (134, 207) 72.31-72.95 [218,222)
plgricm’) 3 3.17-3.32 (208] 3.142.3.19 (218, 219, 221,227]
E. (eV/fu) 374 24.5-37.15 {2.139) 415 [210)
EgleV) 4.96 4.2-6.77 (2,133, 205, 210,213, 214] 4.4-55 (210,228-233}
E{eV) 5.25 5.24-5.93 [209] -
BBy r—A oA [2, 133, 205) —
BBC 3 r [2. 133, 205) —
m, /m, — 0.19.0.63 [205) —
N —_— 2.5-3.7 [205) —
m /i, L L4Kr) ~— -
m/m, [ 0.26(T) — —
my/m, L Grande — —
iy 7, {1 -141(T=A) — —_—
TC-Si - +1.257 1212] —_
TC-Ny. -0.947 [212)
TC-N; - -0.931 respectivamente -

n 1.97 — ~2 [234-236)
EuleV) 5.4-58 53 (215) | 4.0-65 {237)
B(GPa) —_ 240-297 12, 134, 206-208, 210) 256-273 [238,239]

Ci(GPa) —_ 315-591 1206,217] | 343 217}
Ci: (GPa) —_ 182-27] 206,217} | 136 [240)
Cis(GPa) — 162-201 [206,217) | 120 [240]
€1 (GPa) — 332-690 {206,217] | 600 [240)
Cu(GPa) - 1t4-115 [206] 124 [240]

clectrones es anisotropica,

orbitales 2p del nitrégeno.
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mientras que la de los huecos es muy grande ya que corresponden a

de red a. y ¢, distancia promedio Si-N,
E,, brecha energética indirecta E, brecha energética directa Er,
onduccidn BBC, razones de las masas efectivas de huccos y clectrones m,/m,, my'/m,,
{TC-N, y TC-N;) , indice de refraccién n, brecha energética Oplica Ey,
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Otro par de estudios que valen la pena ser mencionados son los reportados en las referencias
[133, 205). Duan, Zhang y Xie [133] utilizaron ¢l método LMTO-ASA con ¢l potencial de Bon
- Barth-Hedin para el término de intercambio y correlacién. De acuerdo con sus calculos, los orbitales
3d del silicio juegan un papel muy importante no sélo en la banda de conduccién, sino también en la
banda de valencia, en cambio Ren y Ching [205] aseguran que no observaron evidencias de que los
orbitales vacios tipo d del silicio jueguen un papel importante en cl enlace quimico, ya que al incluir
funciones d del silicio en sus calculos, observaron que la banda de valencia permanecio
pricticamente sin cambio, lo que no sucede con la banda de conduccién, la cual cambia
apreciablemente cuando se incluyen orbitales 4 del silicio, o cuando se usa un conjunto base
extendido. Eestos autores utilizaron el método LCAO con conjunto base formado por orbitales
gaussianos. Con relacién a lo anterior Robertson [214-216] afirma que las interacciones silicio-
nitrégeno producen estados de enlace o ocupados y estados de antienlace o* desocupados, los
cuales amplian y forman la banda de valencia y de conduccién respectivamente, de hecho, el
ascgura que la conclusion mds importante de sus estudios es que el Si3N, posee una banda de
valencia mixta tipo prn debido a los electrones no aparcados del nitrégeno y una banda de
conduccion minima de estados 3s del silicio. El explica que este comportamiento sc debe a la
planaridad de los sitios de nitrégeno, lo cual, a su vez, se debe a la repulsion entre silicios scgundos
vecinos.

Finalmente, en la ref. [206] los autores analizan la estabilidad de ambas fases a yPBy, de
acuerdo con los resultados de la cnergia libre, la fase B es termodindmicamente mas estable que la
fase o a cualquier temperatura, lo cual, de hecho, no coincide totalmente con los resultados
experimentales, ya que, como se verd mas adelante, la fase alfa cs mas estable a bajas temperaturas
que la fase beta, sin embargo, los autores de esta referencia afirman que los resultados obtenidos
tedricamente estin en buen acuerdo con los experimentales si se considera que la fase o es
energética, pero no termodinamicamente favorecida, mientras que los autores de la referencia [211]
sugicren que la transformacion B—»a posiblemente se dé via una fase intermedia inconmesurable y

Unica y exclusivamente por efectos puramente mecanicos.
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1.3.1.2 Estructura o-SizN,

Como en el caso del B-Si;Ny, ¢l estudio tedrico mas completo acerca del o-SisNy lo constituye el
realizado por Xu y Ching [202], cuyos resultados se resumen brevemente en la Tabla 1.11. De
acuerdo con el cilculo de la densidad de estados realizado por estos autores, la estructura de la
banda de valencia del «-SisN4 es semejante a la del B-Si;Ny, excepto que la amplitud de la sub-
banda superior de la banda de valencia se incrementé aproximadamente 0.4 ¢V y los picos se
encuentran ligeramente corridos con respecto a los picos de la banda de valencia del B-Si3Ng. En
cuanto al calculo de la densidad de carga, se observa que los enlaces N-Si presentan caracter iénico
y Xu y Ching sugicren la siguiente {6rmula iénica para la fase alfa del Nitruro de Silicio: o-
(Si*+32)(N'¥),, Comparando las propiedades opticas calculadas del a-Si;N4 con las propiedades
opticas del -Si3N4, se observa que la constante dieléctrica £(0) y ¢l indice de refraccién n del a-
Si3Ns son mis grandes que €(0) y el n del B-Si;Ns, mientras que la brecha éptica Egp del o es
ligeramente menor a la del B (aproximadamente 0.4 eV). De acuerdo con los calculos de masa
efectiva, 1a componente L y || (0.93mc(I") y 0.81m.(I") respectivamente) de la masa efectiva del
cleetrén es muy grande, a diferencia del B-SizNy, en el cual la componente paralela es relativamente
pequeiia (0.26m(I")). La masa efectiva de los huecos es grande, como en el caso del B-SizN4 y, de
hecho, Xu y Ching no la calcularon. Se reporta la existencia de dos sitios de silicio y cuatro de
nitrégeno [212].

Existen muchos otros estudios tedricos acerca del a-SizNy semejantes a aquellos realizados
para ¢l B-8isNs (un cjemplo de ellos es el de la referencia [212] ya mencionada anteriormente),
aunque cabe sefialar que no existe ninguno semejante al de Soke! [213), de tal forma que, al igual
que para el 3-8i3N4, se puede establecer un intervalo de valores teéricos y experimentales para cada

una de las propicdades del a-SizNy4 reportadas en la literatura, las cuales se muestran en la Tabla

111,

Por tltimo, cabe sefialar que en muchos de los estudios experimentales de las propiedades
mecdanicas y estructurales se ha usado una mezcla de las fases a y B-SisNy, ya que es dificil obtener
alguna de las dos fases totalmente pura; por otra parte, en los estudios de estructura electrénica sc ha
utilizado Si3Ns amorfo, puesto que la forma cristalina y amorfa del Si3N, tienen esencialmente el
mismo orden de corto alcance. Ademas, experimentalmente se ha encontrado que los espectros de
emision de rayos X suaves del o, B y SizNs amorfo son muy semejantes. Las técnicas usadas para

probar la.estructura electrénica del Si3Ny4 incluyen fotoemision de rayos X y emision de rayos X
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suaves para la banda de valencia y espectroscopia isocromatica Bremsstrahlung para la banda de

conduccion.
‘Tabla 1,11 Tabla de valores tedricos y experi para ul;,unns picdad dcl u‘SuN. Para de red . y ¢, distancia promedio Si-N,
dngulos promedio ZN-Si-N y ZSi-N-Si, V, densidad p, brecha éti i E,, brecha energética directa Er, borde de Iz banda de
valencia BBV, borde de la banda de cnnduccnou IIBC razones de las masas cfectivas de huecos y clectrones my /i, m'/m,, transferencia de carga del
silicio (TC-Siy y TC-Sip} y de carga del nitrégeno (TC-Ny, TC-Ny, TC-Ny y TC-NJ) , indice de refraccién n, brecha energética éptica E,,,
néditlo de volumen B, constantes elasticas Cry, Ciz. Cir. Cyy y Caa.
Xuand Ching Intervalo de valores tedricos Intervalo de valores experimentales
Space Group Pl P P3ic
oA) 7.766 7.648-7.833 [206, 207) 7.608-7818
{219, 225, 230, 238, 241-245)
oA 5615 5.28-5.694 (206, 207] 30185622
(219, 225, 230, 238, 241-245)
Num. Atoms 28 28 it
SI-N(A) 1.7138 1.70-1.78 {205,212} 1.715-1.759 (226, 241]
LN-SEN () — 109.11 [205]) 104.85-114.19 [241]
ZSi-N-Si(°) 1188 —_ 1113.48-127.36 {241)
N77LY) — 7339 [207] 72.319-73.25 1207, 218,225, 238]
plgricn’) - 2.142-3.759 (2. 208, 210) 3.142.3.184 {218, 219, 227,241]
EgleV) 4.63 69 {205} 4.0-5.5 {210, 212,230-233]
EeV) 467 a7 (212) —
RAY M r—A (2. 205) —
BaC r r (2. 205] —
m, L 0.93(N) - —
e, fem JT 0.81(IM) — —
e, L Grande — —
et ] -0.89 (T-»A), _ _
-0.55 (M- L)
TC-S, +1.239, +1.245 respectivamente
TCSI; - 212) -
TC-Ni. TC-N,, TC~ -0.928, -0.944,-0.912, -0.908
N3 TC-N, - respectivamente {212] -
" 2.08 —_ —
EnfeV) 5.0-52 — —
B(GPa) - 246-270 (206-208, 215) 228-282 (238, 239]
Cn (GPa) —_ ~426-437 (206) -
Cy1 (GPn) —_ ~157-175 {206] —
Ci1 (GPa) - ~152-176 [206) —_
Cy; (GPa) — ~473.509 f206] —
Cu (GPa) — ~127-132 {206) -
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1.3.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases o y B del Si;N,

El a-Si3Ng y B-SiaN4 se han sintetizado a través de varios procedimientos los mas comunes de

los cuales son:

1. Nitruracién directa de silicio:
38i(s) +2N,(g) = Si,N,

2. Procesos de diimida de silicio:
SiCl,(I)+ 6NH,(g) = Si(NH ),(s) + 4ANH ,Cl(s)
3Si(NH),(s) = SiuN,(5) + Ny () +3H,(g)

3. Procesos de reaccion en fase de vapor:

3SiCI,(g) + ANH,(g) = Si,N,(s) + 12HCl(g)
3SiH ,(g) +4NH,(g) = Si,N,(s) +12H,(g)

4. Reduccion carbotérmica:

3Si0,(s) + 2N,(g) + 6C(s) = Si,N,(s) + 6CO(g)

Cada uno de los procesos arriba mencionados tienen sus ventajas y desventajas: en el
proceso (1) se utilizan materiales de ficil adquisicién, sin embargo, la reaccion es exotérmica y
dificil de controlar, ademas de que el polve producido por este método esta lleno de grumos y tienc
que ser exhaustivamente molido antes de que pueda ser usado en aplicaciones tecnolégicas; a través
de los procesos (2) y (3) se produce polvo de nitruro de silicio de muy alta calidad [229, 246, 247],
pero estos métodos son prohibitivamente caros; por tltimo, ¢l proceso (4) es el mas barato, pero el
nitruro de silicio producido tiene impurezas, alto contenido de oxigeno, baja productividad y
generalmente esta aglomerado en alto grado [204].

En general se observa que la forma o predomina en nitruros preparados abajo de 1550°C
pero la conversion a—f3 se observa después de un prolongado calentamiento de la fase o a
temperaturas mds altas que 1450°C, de hecho, experimentalmente se ha observado la transformacion

a—>f} en un intervalo de temperaturas de 1750°C a 1900°C y 224.08 atms. en la presencia de Mg;N;
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y MgO. Por otro lado, se observa que a 2000°C esta transformacién se da a mayor velocidad en
ausencia de minerales, lo cual indica que la forma B es estable a altas presiones y altas temperaturas
[248]. En este caso se espera que la transformacién o—»f tenga lugar entre 3-6 Gpa [221]. No se ha
observado la transformacién f—»o y no se tienen evidencias de que la fase o sea
termodindmicamente estable abajo de 1450°C [221]. En otros aspectos, se ha encontrado que el
SisNs absorbe en el ultravioleta, asi que sus propiedades dpticas no son bien conocidas [249], sin

embargo, si se ha medido el indice de refraccion cn la region visible, el cual resulta ser de 2.03+0.03

de una longitud de onda de 0.54 pum [250].

1.3.3 Polémica en torno al Si;N,

En un principio las investigaciones experimentales se concentraron en descubrir la estructura
cristalina [218, 219, 225, 251] y la relacién entre las fases metaestables conocidas hasta ese
momento [248]. Desafortunadamente, antes de llegar a conclusiones firmes, estas investigaciones
fucron pospuestas debido a la necesidad de conocer los requerimientos ingenicriles para utilizar
estos materiales en aplicaciones a alta temperatura. Asi pues, las investigaciones se han enfocado en
aspectos  de microestructura, discilo composicional, optimizacién de procesos, control de
crecimiento de grano. A pesar de esto, se podria decir que las fases & y B-Si3Ny estan basicamente
bien caracterizadas, aunque existen algunos puntos de discusién que estin cn el aire. Por ¢jemplo, en
la referencia [213] se reporta un estudio interesante en el cual el autor toma el dngulo de enlace
como un pardmetro que puede tomar valores entre 90° y 120°. De acuerdo con sus resultados, un
angulo de enlace de 90° ¢s energéticamente més favorable que un angulo de 120°, asi que no es muy
claro porqué el dngulo Si-N-Si tiende a 120° y no a 90°. El sugiere que la energia es relativamente
insensible a los cambios cn el ingulo de enlace entre 90° y 105° y que es razonable un andlisis de la
distribucion de enlaces.

Ademis del ejemplo anterior, en la tltima década algunos grupos de investigacion han
retomado dos puntos de discusion acerca del Si3N4: la naturaleza estructural del «-Si3Ny (si es un
nitruro de silicio puro o si ¢s un oxinitruro) y el grupo espacial del B-Si3N; (si su grupo espacial es el
P63/m o el P63) [252, 253]. Sin embargo, en este trabajo no profundizamos cn estos puntos de
controversia, mis bien tratamos de introducir un nuevo punto de discusién: jexisten otras fases

metacstables del Si3Ny anilogas a las del C3N4?, ¢qué propiedades presentaran?) y aceptamos cl
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resultado de la referencia [252] respecto al a-SiyNs, en la cual se concluye que el a-SisN, es una
fase estequiométrica pura, con grupo espacial P3;c. Con respecto al B-SisN4 aceptamos los
resultados de una referencia més reciente [253] en la cual se concluye que el grupo espacial del p-

Si3Na es el PGy/m. Cabe seiialar que este grupo espacial para el B-Si3Ny es el més aceptado.

1.4 Antecedentes del Ge;N;

El nitruro de germanio (Ge3Ng) es un material del cual se tiene conocimicnto desde 1930
aproximadamente, afio en que se reporté la existencia de este compuesto por primera vez [254, 255].
Esta fase mis tarde fue identificada por los autores de la referencia [256] como isomorfa a la
fenacita, y por los autores de la referencia [251] como una fase rémbica del GeaNy. Sin embargo, los
autores de la referencia [219] llegaron a la conclusién de que las fases reportadas en las referencias
antes mencionadas eran las fases a-GesNs y B-Ge3Ns. Finalmente, hacia 1999 se reporté la
existencia de una tercera fase: la fase cibica del GeyNy (c-Ge;Ny(Fd-3m)) {257]. De acuerdo con los
autores de la referencia [257], esta fase es isoestructural a la fase c-Si;Ny(Fd-3m) y, al igual que esta
ultima estructura, la fase c-GezN4(Fd-3m) presenta estructura espinela. No hay ningtin otro reportc

cerca del c-GesNg(Fd-3m).

1.4.1 Propicdades de las fases a 'y B del GesNy

Parece ser que los investigadores experimentales estan mas interesados en el GesNs que los
tedricos, ya que se encontraron varios estudios experimentales acerca de este compuesto, pero sélo
un estudio tedrico sobre la fase B-Ge;N4 [133] y ninguno sobre el a-Ge;Na. El trabajo que aqui se

presenta es el primer reporte tedrico acerca de esta tltima fase.
En la referencia [133], la cual ya se habia analizado antes con relacién a los resultados

reportados sobre el 3-C3Ns y el B-Si;Ny, se reporta, unica y exclusivamente, un estudio sobre las
propiedades electrénicas de estos compuestos, incluyendo el B-GesN;. Como se puede ver en la
Tabla 1.12, el B-GesNy presenta brecha energética indirecta, cuya amplitud es de 4.03 eV. En cuanto

a la distribucién de carga, existe una transferencia de carga de 0.56e de los orbitales 4s y 4p del
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germanid a los orbitales 2p del nitrégeno. Comparando con el B-SisNy, los orbitales 4d del germanio
en el $-GesNq juegan un papel anilogo al papel que juegan los orbitales 3d det silicio en el B-Si;Ny.
En los orbitales vacios 3d del silicio y los orbitales 4d del germanio existen 0.77 y 0.56 cargas
respectivamente, lo cual muestra, que estos orbitales vacios contribuyen a la formacién de enlaces
Si-N y Ge-N, sin embargo, dado que la distribucién de carga es mayor en los orbitales 3d del silicio
que en los orbitales 4d del germanio, los orbitales vacios 3d del silicio juegan un papel més

importante en la banda de valencia y conduccién del 3-SisN4 que los orbitales 4d del germanio en ¢l

B-GesN,.

Tabla 1.12 Tabla de valores tedricos y experimentales para algunas propicdades del ) y a-GeN. Pardmetros de red a y ¢, distancia promedio Ge-N,
1 ica indi Eq, borde de la banda de valencia BBV, borde de la banda de conduccidn BBC, indice de

, densidad p, brecha
refraccidn n, brecha encrpética éptica B,

"Rtr. Intervalo de valores experl- Intervalo de valores experi-
3] mentales de la fase B-GeyN, mentales de )a fase a-GeyN,

Space Group | P6ym P6y/m P3ic
a(A) —_ 8.03-8.038 (219,224, 258, 259] | 8.202 (2191)
oR) —_ 3.074-3.07827 [219, 224, 258, 259) 5941 [219]

Num. Atoms 14 4 28

Ge-N(A) —_— 1.835 1260] —_—
vizgA'y —— | 85.995-99.3 219,259} | 99.9 219]
pariem’) | —— | S.28-5.287 1219,259] | 5.25 219)

Eq(cV) 4.03 4.5 (258) j—

BBY —aA —_— _

nuc r —_— —

N — 2.05-2.1 1258, 261-263) 1.74-216
[259, 261, 263, 266]
E(eV) —_— 4.4-45 [258, 264, 265) —_—

1.4.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases o y B del Ge;N,

De acuerdo con los autores de las referencias [258, 266, 267], una forma de sintetizar el

GesN,y es a través de la siguiente reaccion:

Ge+ NH,—2%_, Ge, N, « ™% _[Ge(NH),],
en cuyo caso se obtiene Ge3Ny cristalino. Otras formas de obtener Ge3N, ¢s a través de depésito de
vapor quimico (CVD) del GeyCls y NH; a 650-850 K [258, 261, 262, 268), de GeHq y-NHya 900 K

T
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[266, 269] y GeH, e hidrazin a 600 K [258, 270]. Por otra parte, en la referencia [254] los autores

sugieren la siguiente reaccién a 700-750°C para obtener GesNa;

3GeO, +4NH, —— Ge;N, +6H,0

pero no especifica qué fase se obtiene a través de esta reaccién. Se debe mencionar que en la
mayoria de los casos los autores reportan mucstras de una mezcla de fases o y B-Ge;3Ns, aunque en
los reportes del espectro de infrarrojos sélo se mencionan los picos de absorcién de la fase a-Ge;Ny.
De acuerdo con los autores de las referencias [259, 261, 266, 267] el espectro de absorcion de
infrarro de la fase a-Ge;N, muestra picos a 770 y 730 cm™. En la referencia. [248] se reporta un
estudio en el cual se intenta establecer la relacién termodinamica entre las fases o y B-GesNy, sin
embargo, los autores afirman que no observaron ningin cambio en la razén o/f al aplicar presiones
arriba de 9 GPa y 800 °C. Tampoco observaron cambios al aplicar un esfuerzo de corte.

Ademis de los estudios antes mencionados, se han realizado estudios sobre las propiedades
cléctricas del GesN,y [268] y se encontré que en el GesNy existen trampas de electrones profundas y
superficiales, que el valor de Ia constante dieléctrica s de aproximadamente 8.0 y que el GesN; se
puede usar como una cubicrta protectora contra la difusién del Sb y As a 600°C en NH;. En la tabla
2.9 se muestran los valores experimentales y teéricos reportados en la literatura para algunas
propiedades estructurales, eléctricas y dpticas de las fases 3 y a-GeyNy respectivamente, Nétese que
no existe reporte del médulo de volumen ni de las constantes clasticas de ninguna de las dos fases y

que la fase alfa es ligeramente mas densa que la fase beta.

1.4.3 Polémica en torno al Ge;Ny

La problematica en torno al Ge;Ny se enfoca en el hecho de que, debido al alto costo que
implica la fabricacién del GesNs con respecto al costo de fabricacién del Si3N; dada la abundancia
del silicio y el relativo poco porcentaje de germanio en la naturaleza, la comunidad cientifica no se
ha interesado fuertemente en este compuesto, aunque ya sc ha demostrado experimentalmente que
este material es, al igual que el SisNg, un candidato potencial en aplicaciones en fotodiodos,

amplificadores, fibras épticas, cubiertas protectoras [258].
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1.5 Dureza

La problemdtica en torno al C3N, ha obligado a una nueva revisién del concepto de dureza
[7, 12], de tal forma que aparte de la discusion relacionada con la estabilidad de los compuestos
C3Ny, se ha desatado otra discusién en torno a cual de las sicte estructuras posee el B mas alto y si
realmente B es un buen indicador de Ia dureza de un material, ya que los autores de las referencias
[7, 131] afirman que el mejor indicador de la dureza de un material es ¢l médulo de corte(G). De
cualquier forma, a la fecha no existe un acuerdo en cual de estas dos magnitudes es el mejor
indicador de la dureza de un material, aunque dada la probable relacién que existe entre G y la
activacién de las dislocaciones, es probable que efectivamente éste sca el mejor dc los dos.

A continuacién sc hace una breve revision del concepto de durcza y se establecen los
pardmetros que mejor nos pueden indicar la dureza de un material dado el estado en el cual se
encuentran las teorias al respecto.

Desafortunadamente no sélo resulta dificil definir el concepto de dureza, sino también de
medir, ya que hasta la forma del indentador influye en el valor medido para esta propiedad. Si sélo
se toma cn cuenta la estructura intema del material, es bien sabido que la dureza de un material
depende de las fronteras de grano que contenga dicho material, las impurezas, las dislocaciones, el
tipo de enlace, la temperatura, de si es material en bulto, una pelicula delgada o una nanoestructura
{271-274]. Asi pues, son tantos los parimetros que deben ser tomados en cuenta, que los pocos
intentos que se han realizado para establecer una teoria general acerca de dureza 1, 275-279], de tal
forma que se puedan relacionar los resultados experimentales con los teéricos, han fracasado, y las

disertaciones al respecto han permanecido esencialmente a nivel semiempirico.

1.5.1 Concepto de dureza

En un sentido muy general, la dureza es la resistencia que presenta un material a ser
deformado, quebrado, indentado, lijado o cualquier otra accién que afecte permancntemente su
superficie [280]. Cuantitativamente, la dureza puede ser definida como la energia requerida, por
unidad de volumen, para causar una unidad de deformacién permanente del material, tal que dicha

deformacién es el resultado de la aplicacién de un esfuerzo externo. El esfuerzo externo puede ser
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de compresién, de corte, de tensién o una combinacién de estos tres. La dureza medida cuando se
aplica un esfuerzo de compresién o tensién se¢ denomina médulo de volumen (coeficiente de
incompresibilidad). La dureza medida al aplicar un esfuerzo de corte se denomina médulo de rigidez
o de corte [8).

Como definiciéon el problema parece haberse salvaguardado, pero ahora se tienen dos
pardmetros para determinar la dureza de un material: el médulo de volumen y ¢l médulo de corte y
ninguno de los dos parece tener una definicién prictica y tampoco parece haber alguna relacién
sencilla entre ellos. Es bien sabido que un material se comporta de manera diferente al aplicarsele un
esfuerzo de corte, que cuando se le aplica un csfuerzo de compresién o de tensién y que el esfuerzo
de corte determina la activacién y la interaccion entre las dislocaciones debido a su movilidad [7], lo
cual no sucede con el esfuerzo de tensién o compresién.

Lo importante aqui es que para deslizar o activar una dislocacién (y romper asi un enlace), se
requiere un esfucrzo mucho menor que ¢l que se requeriria para romper un enlace dentro de un
cristal perfecto, lo cual significa que el material finalmente no es tan duro como se supondria en un
principio [272). Esto e¢s muy importante recordarlo para tener presente las implicaciones que esto
representa, ya que generalmente los calculos teéricos se realizan suponiendo que se tiene un cristal

perfecto, lo cual es imposible experimentalmente.

Y

1.5.2 Calculo y medicién del médulo de volumen

Tedricamente, una forma de calcular el médulo de volumen B es a través de la ecuacién (1.1)
propuesta por Cohen, empero, se debe recordar que esta relacion fue establecida sélo para materiales
semiconductores y es semiempirica.

Ademas de la ecuacién (1.1) propuesta por Cohen para B, existen otras ecuaciones que
relacionan esta magnitud con algunos otros parametros estructurales como son: la densidad de carga,
el volumen, la presién y las constantes eldsticas. En este trabajo en especial se empled la relacién
propuesta por Murnaghan [281].

De termodinamica se tiene que

o) _f2U)_ 12 (o
‘{av) V{av’) p[ap'{avﬂ’ a3
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donde U es la energia interna del sistema, v es el volumen y p es la presién. La ecuacién (1 .3) indica

ap i -
quc —v—— es una funcion lineal de p y entonces se puede escribir
; )

op
2 B+ ip), 14
vo=B(1+kp) (1.4
2
con B=—(v@) =\{-6—U-) (1.5)
. o W oo .
a{( op
Bk = ——| v
Y ap(”av),.o

Nétese que B es el médulo de volumen (coeficiente de incompresibilidad). Integrando la ecuacion

B

(1.4) se encuentra L. 1+ kp)"/ . Escribiendo Av = v, - v,
Vv

A _1_Q+kpY"™,  donde BA=2. (1.6)
Yo

De acuerdo con Murnaghan, la ecuacién (1.6) da resultados muy cercanos a los resultados
experimentales en un rango de presiones de 0 a 100,000 atmésferas. Ahora bicn, dada la presién, el
volumen inicial y el cambio del volumen, es posible obtener de la ecuacién (1.6) la constante £, y
por lo tanto, el médulo de volumen de Bk=2.

Experimentalmente es muy comin que el volumen de una muestra sujeta a presién
hidrostdtica s¢ calcule wtilizando los parametros de red determinados a través de patrones de
difraccién de rayos X. Una vez calculado el volumen de esta manera y medida la presion aplicada, la
compresibilidad a presién cero y temperatura ambiente se obtiene de la razén entre el cambio de
volumen con respecto al cambio de presidn (ec. 1.5). El médulo de volumen es ¢l inverso de la

compresibilidad [277].

1.5.3 Calculo y medicién del médulo de corte

El cileulo del médulo de corte o de rigidez elastica es mucho méas complicado que el médulo
de volumen, por lo cual en esta seccién sélo se escriben los detalles y las ecuaciones tiles para el

desarrollo de este trabajo. La deduccion matematica de estas ecuaciones se realiza en el apéndice B.
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Resumiendo: el cilculo del médulo de corte, dada su definicién, implica analizar la relacién
que existe entre los esfuerzos cortantes aplicados sobre el material y las deformaciones sufridas
debido a dicho esfuerzo. De acuerdo con el desarrollo del apéndice B existen seis componentes
independientes de la deformacion y seis componentes independientes del esfuerzo. Aplicando la ley
de Hooke, se encuentra que entre ellos hay una relacion lineal, de manera que existen 36 constantes
de proporcionalidad, las cuales reciben el nombre de constantes de deformacion eldstica Sy si las
componentes de la deformacion se escriben en funcion de las componentes del esfuerzo. En caso
contrario estas constantes reciben cl nombre de constantes de rigidez cldstica Cap. Afortunadamente

estas 36 constantes pueden ser reducidas si sc toma en cuenta la simetria del cristal.
1.5.3.1 Constantes de rigidez clistica de cristales cibicos y hexagonales
Tomando en cuenta la simetria de un cristal cibico se encuentra que sélo existen ires

constantes de rigidez clastica independientes: Cyy, Ci2 y Caa,. las cuales especifican completamente

el médulo de volumen B y los dos mddulos de corte Gy y G; de estos cristales [276, 277, 282]:

1
B=3‘(Cu+2cu) (1.7)
1
G, =E(C||“C|z) (1.8)
G, =C, (1.9)
C,, +2C, >0, C,~-C, >0, Cyu >0 (1.10)

Dadas las constantes cldsticas de un material, también se puede analizar su estabilidad
mecanica. En particular, para que un material con simetria ciibica sea mecdnicamente estable
requiere que se cumpla la condicion (1.10) y el criterio de Born, el cual estipula que la matriz de
constantes eldsticas debe ser definitiva mayor que cero (ver referencias [15, 283])

Para cristales con simetria hexagonal existen cinco constantes de. rigidez elastica

independientes: C;,,C3,Ci3CaysCaq [277, 283-286].
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Ci=Cy>0," € +Cy+C,>0, - Cy>0 Cy >0 i
G, >0, (Cu+Cr)o,-2¢% >0 Cy>0 Ci+C>0 '
B= CJ)(CI2+CII)—2CIIJ (1.12)

C\+C, +2C,, —4C,

Por supuesto, para la estabilidad mecénica de materiales con simetria hexagonal también se
requiere que se cumpla el criterio de Born, ademas de que se debe cumplir la condicién (1.11);
asimismo, es obvio que para cristales hexagonales la relacién entre el médulo de volumen B yalas

constantes elésticas es mucho mas complicada que para cristales ciibicos (ver ecuacion 1.12).

1.5.4 Conceptos de macrodureza, microdureza y nanodureza

En realidad, para el desarrollo de este trabajo no es necesario definir los conceptos de macro,
micro y nanodureza, no obstante, s¢ hace mencion de estos conceptos para que se tenga una vision
miés completa de la problemitica que cxiste cn torno al calculo y medicion de la dureza de un
material.

Del desarrolio presentado en las secciones anteriores, es claro que medir ¢l médulo de
volumen y el médulo de rigidez resulta bastante complicado, por tal razén, en la mayoria de los
casos s¢ usan otras alternativas mds practicas experimentalmente para determinar la dureza de un
material y es aqui donde surgen los conceptos de las distintas escalas de dureza: la macro, micro y
nanodurcza.

De forma muy general, la macro, la micro y la nanodureza es la dureza medida al aplicar un
indentador hecho de un material determinado, el cual generalmente es diamante [8, 10], aunque
también se tienen indentadores de acero y de carburo de tugsteno.

El valor de la macro, micro y nanodureza no sélo dependen de las propiedades elasticas y
plasticas del material que sc vaa investigar, sino también de los métodos aplicados (Vickers, Mohs,
Knoop.) y los parimetros de la medicién (forma del indentador, carga minima y maxima,
profundidad de la marca y didmetro de la impresién), incluso, en caso de nanoindentacién los
resultados obtenidos también dependen de las propiedades del sustrato, la interfase y la primera capa

de la pelicula que se va a analizar. Como consecuencia, existen diferentes escalas de dureza para las
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diferentes técnicas, las cuales no pueden ser comparadas entre si y dificilmente pueden ser
relacionadas con el médulo de volumen o el médulo de corte [131].

Lo dicho anteriormente da una ligera idea de las limitaciones y dificultades que se tienen al
medir la dureza de un material y no se profundizara méas en ¢l tema, sin embargo, si se desea
conocer mas a fondo esta tematica, en las referencias [131, 271} se hace una amplia revision de los
diferentes métodos y parametros que influyen en la macro, micro y nanoindentacion.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo para los

compuestos binarios C3Ng, SisNg y GezNa.

Le he encontrado un buen argumento; pero no
estoy obligado a encontrarle una comprension.
Samuel Johnson




/I\Segm' el curso

normal... el que marcan las
diferentes ramas de la
aritmética, la ambicion, la
confusion, la fealdad o la
mofa.

Lewis Carroll

Capitulo 2

Resultados y analisis para los compuestos binarios M3Ny,
M=C, Siy Ge

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para seis fases de C3Ny, seis de SisNy y
scis de GeaNg. Recuérdese que el objetivo de este trabajo es proporcionar un mayor conocimiento
tedrico de estas fases, ademés de algunas estructuras ternarias de carbono, silicio y nitrégeno. En
este capitulo dnicamente se presentan los resultados obtenidos para los compuestos binarios; los

resultados obtenidos para los compuestos ternarios se presentan en el siguiente capitulo,
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2.1 Método computacional — CASTEP'

Para analizar tedricamente un sistema atémico cualquiera es necesario resolver la
ecuacién de Schrédinger para cste sistema de particulas, lo cual no es nada sencillo, de hecho, es
pricticamente imposible, razén por la cual se debe recurrir a una serie de aproximaciones que
conduzcan a un cilculo més sencillo, Desafortunadamente, siendo un problema tan complicado,
su simplificacién cs tan compleja como el problema mismo. Existen, de manera global, dos
métodos para resolver el problema de muchos cuerpos. Estos métodos diferencian entre si por las
leyes que aplican para resolver el problema en cuestién, ya sea leyes de la fisica clasica o leyes de
la fisica cuantica. Dentro de estos dos métodos globales existen, a su vez, diferentes métodos de
aproximacién. En ¢l caso del método que utiliza las leyes de la mecanica cuantica, los métodos
de aproximacién se caracterizan por las diferentes aproximaciones matematicas que hacen a la
ccuacion de Schrédinger. De cualquier modo, estos métodos efectivamente disminuyen el grado
de dificultad matematico, pero esto no significa que la ecuacién que se debe resolver una vez que
se aplican las aproximaciones pertinentes, sea una ecuacién sencilla de resolver, de hecho, es
bastante complicada y para resolverla se debe recurrir a herramientas computacionales.

Existen varios cédigos computacionales que son de gran ayuda en la resolucién de la
ecuacién de Schrédinger. En este trabajo en especial se manejé el cédigo CASTEP (CAmbridge
Sequential Total Energy Package), el cual vienc incluido en el conjunto de cédigos Cerius®™
que es una poderosa herramienta de computo diseflada para facilitar el uso de estos cédigos
computacionales.

CASTEP utiliza la aproximacién de pseudopotenciales para realizar calculos ab initio de
la encrgia total de geometrias periddicas. Es capaz de simular relajacion electrénica de metales,
aislantes y semiconductores en su estado base. Dicha relajacién electrénica se calcula por
minimizacién de la energia total. También es capaz de calcular las fuerzas que actiian sobre los
dtomos y los esfuerzos en la ceA unitaria. Las fuerzas atémicas se usan para encontrar la
estructura de equilibrio. Para la ejecucién de CASTEP sélo es necesario conocer la geometria
molecular y el niimero atémico de los dtomos que constituyen esta geometria.

La base tedrica de CASTEP es la TFD (la TFD se desarrolla en el apéndice A) y
contempla tanto la ALD como la aproximacién de gradiente corregido (GGA) para el término de

intercambio y correlacién. Cabe sefialar que en general la aproximaciéon GGA es mejor que la

! E! desarrollo que se realiza en esta seccion estd ampliamente explicado en la referencias [287 y 288).
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ALD, sin embargo, al utilizar la aproximacién GGA aumenta considerablemente el tiempo de
cémputo y es justamente esta la razén por la cual en este trabajo se utilizé la ALD. Ademds, es
- importante seflalar que la 7FD con la ALD para el término de intercambio y correlacion es una
teoria ampliamente probada en sistemas de carbono-nitrégeno y silicio-nitrégeno [2, 14], que
permite realizar una mayor cantidad de calculos en un menor tiempo, lo cual resulta importante
por la naturaleza del proyecto aqui desarrollado. También es importante mencionar que de
acuerdo con la referencia [289], la ALD subestima los parametros de red en aproximadamente un
2% y sobre estima ¢l médulo de volumen en aproximadamente un 8%. El crror en la brecha
energética cs incierto. '

La interaccién electrén-ién se describe usando pseudopotenciales, tanto locales como no
locales. El uso de pscudopotenciales locales es mas favorable que los no locales para aumentar la
velocidad de computo, sin embargo, no es posible producir este tipo de pseudotenciales para
todos los dtomos, razon por la cual se debe usar pseupotenciales no locales, cuyo uso disminuye
la velocidad de computo, pero ésta se recupera al momento de expandir la funcién de onda
electronica, ya que csta aproximacién generalmente requieren un conjunto base menor que la
aproximacién de pseudopotenciales locales para expandir dicha funcién de onda.

Para las fases del C3N4 y el SizNg en el calculo de la cnergia total (Ey) se emplearon los
pseudopotenciales de Lee ct al. [290], los cuales se optimizaron a través del esquema de
optimizacién de pseudopotenciales no locales de Kleinman-Bylander [291] generados por el
esquema de Kerker [292). En el caso del Ge;N,, para reducir el ticmpo de computo empleado cn
los cillculos se utilizaron pseudopotenciales suaves [293] y se optimizaron por el esquema antes
mencionado

Finalmente, de acuerdo con la 7FD y la aproximacién de pscudopotenciales, el funcional
de energia total de un sistema de electrones moviéndose dentro de un potencial generado por un

conjunto de niicleos, para un conjunto de estados electrénicos y; doblemente ocupados se puede

escribir como

2.1)

ZZ J‘\y,(—- ZL;)VZ‘JH‘"* IV,,,,,(r)p(r)dr+%zI%ﬂrdr'+c"[p(r)]+

+e,,_[R,] = s,[w,]
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donde ¢, es la energia de Coulomb asociada con la interaccién entre los nucleos o iones en la

ion

posicion R,, V,,, es potencial electrostitico total electron-ién, p(r) esta definida como

fon

o) =25 luile) @2)

i

y &, es el funcional de intercambio y correlacién. En el minimo, el funcional de energia total es
igual a la energia del sistema de electrones en el estado base con los iones en las posiciones R,.

Las funciones de onda electrénica se expanden usando un conjunto base de ondas planas,
y los cocficientes de expansién varian para minimizar la energia total. En principio, se requiere
un conjunto basc infinito de ondas planas para expandir dichas funciones de onda clectrénicas,
sin embargo, los coeficientes para ondas planas con energia cinética pequefia son mas
importantes que aquellas con energia cinética grande puesto que nos estamos fijando
principalmente en los electrones externos, los cuales tienen una cnergia cinética mis pequeiia que
¢l resto de los electrones ~electrones de coraza—. Entonces, los conjuntos base de ondas planas se
pueden truncar para incluir sélo ondas planas que tengan energia cinética menor que alguna
energia de corte especificada. CASTEP explota esta propiedad y realiza los cdlculos utilizando un
conjunto base de ondas planas “truncado” hasta una cierta energia, la cual se denomina energia
de corte (Eu). Esta energia de corte sc sclecciona de acuerdo al tipo de compuesto y al tipo de
pscudopotencial que s estd utilizando en el célculo, ya que las diferentes aproximaciones de
pscudopotenciales — CASTEP contempla varias aproximaciones de pscudopotenciales —
requicren diferentes energias de corte para producir resultados que converjan con la misma
precisién, Por otro lado, entre mas grandes sean los dtomos, se necesitard un conjunto base mas
grande para expander las funciones de onda electrénicas.

La mejor estrategia para seleccionar la energia de corte adecuada es realizar una serie de
pruebas de convergencia, para lo cual se cjecuta varias veces CASTEP con diferentes energias de

corte. En cada ejecucion CASTEP calcula cuanto cambia la energia total del sistema molecular
con respecto al ln(Em,), es decir, un analisis de los resultados de la ejecucion proporciona

informacién del error de convergencia en funcién de la energia de corte, de tal manera que cada
usuario puede elegir el grado de precisién que desea en sus calculos. Todos los célculos

realizados para cada una de las estructuras del C3Ny y el Si3N, se hicieron utilizando una energia
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dév corte (Ecu) Sptima de 850.0 eV2. En los calculos realizados para cada una de las estructuras
del GesNg se empled una Eq de 400.0 eV,

La minimizacién de la energfa total se puede calcular usando la técnica banda por banda,
donde cada funcién de onda se optimiza independientemente, o utilizando el método de todas las
bandas, donde la optimizacién de todas las funciones de onda se hace simultineamente. El
método de todas las bandas es mas rapido en el calculo, pero utiliza dos veces mas memoria que
el método banda por banda. El método de todas las bandas es més convenicnte cuando se
estudian sistemas grandes, tales como una super red. El método banda por banda sc utiliza
generalmente cuando se estudian celdas pequefias con alta simetria. En los calculos realizados en

este trabajo sc utilizé el método banda por banda.

Tabla 2.1 Parimetros utilizados cn la cjecucion de CASTEP, pard de maila de Monkh -Pack (M-P), nimero de puntos k, energia de
carte Ecw, malla de integracidn FTG y cambio en la encrgia totat con respecto al logaritmo natural de la energla de corte 'IE%(I" Eru’).
Parimetros | Puntos Malla de Ecu dE
M-P K Integracién FIG | (eV) A (10 £c,)
P-CaN, [444) 32 45x45x18 850.0 -0.169
a-C)N, [444) 32 48x48x36 850.0 -0.329
c-C)N, [EXEN 32 36x36x36 850.0 -0.168
p-CiN, [444) 32 242x24x24 850.0 -0.079
£-CiNL(R3mm) (444} 32 30x30x30 850.0 -0.087
£-CsN (P-6m2) {4449) 32 36x36x45 850.0 -0.173
B-Si;N, {434) 32 54x54x20 850.0 -0.169
a-Si;N, {444) 32 54x54x40 850.0 -0.338
©-SihHN¢ {444) 32 40x40x40 850.0 -0.169
p-SLN, {443) 32 30x30x30 850.0 -0.083
£-SLN(P-6m2) {444] 32 45x45x40 850.0 -0.165
B-GesNg (444) 32 45x45x18 400.0 -0.460
a-Ge;Ng [444] 32 48x48x36 400.0 -0.928
c-GeN, [444] az 36x36x36 400.0 -0.447
p-GesNg (444) 32 24x24x24 400.0 -0.217
£-GesNy(P-6m2) [434] 32 16x36x30 400.0 -0.453

CASTEP usa la simetria de las celdas dentro del esquema dé mallas Monkhorst-Pack [294,

295] para reducir el conjunto de puntos k en la zona de Brillouin utilizados para la simetrizacién

? Para determinar la energia de corte adecuada para cada una de las estructuras sc hicieron una serie de caleulos de
optimizacién de gcometria hasta satisfacer el criterio llE'%(ln E J <1. El error miximo en ¢l cilculo de Ia encrgia
cul

total de cada estructura es de 5X107 eV/dtomo, TESIS CON
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de las funciones de onda y el célculo correspondiente del Hamiltoniano. La reduccién del
conjunto de puntos k utilizados en los calculos de minimizacion de la energia total recae en una
reduccion del costo computacional.

Un punto muy importante que se debe mencionar, sobre todo por la naturaleza del trabajo
aqui realizado, es que CASTEP subestima la brecha energética cn aislantes, o mejor dicho, ALD
subestima la brecha energética en aislantes, también cabe mencionar que CASTEP carece de un
término spin-orbita, por lo cual no ¢s apropiado para estudiar propiedades magnéticas.

Los parametros utilizados para ejecutar CASTEP en cada caso muestran en la Tabla 2.1,
En esta tabla también se da informacién de 1a malia de integracién (FTG) que se utiliza para cada
estructura’.,

Por tiltimo, cabe sefialar que algunos de los resultados que se presentan a continuacién, ya

han sido publicados [296, 297].

2.2 Resultados y analisis para C;N,

Como primer paso se construyeron las celdas unidad de cada una de las estructuras y se
realizaron célculos de optimizacion de geometria. En todos los célculos se mantuvo constante la
simetria y se optimizd el tamaiio de la celda y la posicién de los dtomos, excepto aquellos cuya
posicion se encucentra restringida por la simetria. Los resultados de la optimizacién de geometria
de cada una de las estructuras del C3Ns se muestran en la Tabla 2.2 (pardmetros de red de cada
celda unidad, longitudes de enlace, 4ngulos de enlace, densidad, encrgia total etc.). En la Tabla
2.2 también se muestran los resultados de los calculos de la estructura de bandas electrénicas, el
médulo de volumen para cada una de las estructuras (para el clculo del médulo de volumen de
cada una de las estructuras se utilizé la ccuacién de Murnaghan [281]) y las constantes elasticas

independientes de la fase B-CsNs. En general, los resultados obtenidos son comparables con los

reportados en la literatura.
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Tabla 2.2 R

Coz ¥ Cudel B-CN,

idos para cl

ceALD unidad Z, longitudes de enluce de.y, dngulos de enlace £ZC-N-C y LN-C
contenidos en la estructura TA, nimero de dtomos
Energia de cohesion E,

RESULTADOS Y ANALISIS PARA LOS... A

CsNy: grupo espacial GE, tipo de red TR, pardmetros de red a ¥ ¢, nimero de férmulas por
N, dngulos de torsién promedio £C-N-C-C, tipo de anillos
por ccALD unidad NA, densidad p, volumen por fSrmula unidad V/2Z, energia total L,
brecha energética indicecta E,, brecha energética en I Ly, tipo de brecha TB, borde de
borde de la banda de valencia BBV, amplitud de Ia banda de valencia ABY, niddul

la banda de conduccidn BBC,

o de volumen B y constantes eldsticas clasticas Cyy, Cpz, Cia,

B-CsN, a-C3N, ©-C3N,y* p-CiNg £-CNg(RIm) | g-C)Ny(P-6m2)
GE P6/m Plic 1-43d r-43m R3m P-om2
TR Hexagonal Trigonal Fec Cuabica Rombohedral Hexagonal
a(d) 6.396 6.452 4.677 3421 4.104 4.737
oA} 2397 4.699 4.677 3.421 4.104 6.142
a(”) 9% 90 109.47 90 70.49 90
7°) 120 120 109.47 90 70.49 120
z 2 4 2 1 1 2
NA 14 . 28 14 7 7 14
1.455, 1.447 1.429, 1.445, 1.446, 1.449, 1315 1.313, 316,
dea(A) 1.460 1.473
1.444 1.451, 1.461, 1471, 1.444 1,441, 1.447
120.0, 122.8 114.4,114.8 115.6, 116.1 116.5 1163, 116.7,
LC-N-C(%) 119.7 1104
1122 119.3, 120, 123.2, 125.7 120.0 1200
105.0, 106.0, 106.2, 108.3,
109.8, 1084 1101 1075 123.5 118.,1183
ZN-C-N{(°) 08.8,109.5, 1104, 110.6,
108.2, 112.2 108.2 105 118.2 123.3,123.7
114, 1106, 112.1, 1133
LC-N-C-C
@ 180, 173.9 134.9,154.8,176.1, 179.8 169.7 122.5 178.6 180.¢
Anillos de 6,8 y . . Anillos de 8 Anillosde 6y | Anillosde Gy [ Anillosde 6y 12
TA Anillos de 6 y 8 micmbros.
12 miembros. b & miemt 12 micmt b
viz(l%) 4245 42.35 39.37 40.04 59.46 59.67
plgricm’) 3.601 1610 1.883 3.818 2.571 2.560
EwfeVitu.) -1547.9156 -1548.0973 -1546.8374 -1546.7132 -1548.1441 -1548.1432
Ed{cVitu) 63.0064 63.245 61.985 61.861 63.292 63.291
Eg(eV) 3.20 381 292 259 1.o8 1.24
Er{eV) 3.59 441 5.09 2,59 108 1.24
™ Indirecta Indirecta Indirecta Directa Direcia Directa
BBy r K N r r r
BBC H-K Mol r—-n r r r
ABY (eV) 25.34 25.11 25.26 25.06 22.93 22.95
B (GPa) 425.53 425.53 454.55 408.16 35.97 42,64
Cu (GPa) 974.48
Ci (GPa) 173.06
Cn (Grra) 117.57
Cyy (Glra) 1089.84
Cu(GPra) 514.80

*Se¢ proporcionan los pardmetros de la ccALD

cilculos sc hicieron sobre la ccALD primitiva,

primitiva, los pardmetros de la ccALD unitaria fcc serian a=b=c=5.400 A, a=[i=y=90.0° y Z=4. los
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2.2.1 Fase B-C3N4(P63/m)

La celda unidad optimizada del B-C3N4 se muestra en la Fig. 2.1(a). Los parametros de

red, el volumen y la densidad correspondientes se muestran en la Tabla 2.2. La densidad predicha
en este trabajo es comparable con la reportada en la ref. [132].
Como se ha de recordar, existe controversia en cuanto al grupo espacial de esta fase, ya que
existen dos reportes [14, 132] en los que sc utiliza el grupo espacial P3, mientras que cn cl resto
de las referencias se utiliza el P63/m. Lo mas importante de esto ¢s que en estas dos referencias se
predicen médulos de volumen muy diferentes para esta estructura (en la referencia [14] se
predice un médulo de volumen aproxinmadamente dos veces més grande que el predicho en la
referencia [132]). Asi pues, para determinar el grupo espacial que se utilizaria en este trabajo se
realizaron célculos de optimizacién de geometria de dos estructuras, una con grupo espacial
P63/m y otra con grupo espacial P3. De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontré que
ambas fases son estructural (los parametros de red, las longitudes y los angulos de enlace son los
mismos, s6lo el pardmetro de red @ y una de las longitudes de enlace dificren en una milésima) y
cnergéticamente comparables (la energia total de la fase 3-C3N4(P63/m) es de -1547.9156 eV
(Tabla 2.2), mientras que la energia total del B-C3Ny(P3) es dc -1547.9154 ¢V). Por lo tanto,
dados los resultados de la optimizacién de geometria, se resolvié que para los calculos posteriores
se utilizaria la estructura con grupo espacial P63/m.

Como se pucde ver en las Tablas 2.2 y 1.1, existe una diferencia de 32.2% y 54.5% cntre
la energia de cohesién por cclda unidad predicha en este trabajo y la reportada por Liu y
Wentzcovitch [15] y Liu y Cohen [2] respectivamente. Se cree que la diferencia entre los valores
de la E, reportados en la literatura y los reportados en este trabajo se debe a los pseudopotenciales
utilizados en cada calculo.

Conviene recordar que para que un material con simetria hexagonal sea mecanicamente
estable se requiere que se cumpla el criterio de Born y la condicion (1.11). Asi pues, podemos
decir que: 1) para el B-C3Ny4 se cumple el criterio de Born porque todas sus constantes eldsticas

independientes son mayores que cero y 2) se cumple la condicién (1.11) por que

C,~-C,=2801.42>0; C+Cy+Cyy =2237.38>0; C, =51480>0;
C,e = 400.71> 0; C,=97448>0; (C,+C,)C, —2C} =122298.96 > 0;
C,, =1089.84>0; C,+C,=1147.54>0,
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por lo tanto, se puede concluir que, de acuerdo con calculos aqui realizados, el B-C;N; de existir,
seria mecanicamente estable.

Estructuralmente se encuentra que existen dos tipos de nitrégenos Nj, N, (Figuras 2.1(b,
¢)) y un solo tipo de carbono. De acuerdo con ¢l anlisis de dngulos de torsién C-N-C-C {Tabla
2.2) se concluye que en general los nitrégenos tienden a una configuracién plana mas que a una
configuracién piramidal, a pesar de que ¢l 25 % de los angulos C-N-C tienden a un angulo de
hibridacién sp’. Cabe sefialar que en la estructura con grupo espacial P3 también se observé que
las unidades NC; tienden a una configuracién plana mas que piramidal, lo cual contradice los
resultados reportados al respecto en la referencia [132). Para terminar con el analisis estructural,
se debe mencionar que esta fase contienc anillos de 6, 8 y 12 miembros.

En las Figuras 2.1(d, ¢) se muestran la estructura de las bandas clectrénicas (cuya
topologia es comparable con las reportadas en la literatura [2, 133, 135, 136)) y la densidad de
estados (DOS) predichas para esta fase respectivamente. La banda de valencia, de 25.34 eV de
amplitud, estd compuesta por 32 bandas y se puede describir como compuesta por tres regiones
A,ByCdec4.06¢cV, 12.81 eV y 8.13 eV de amplitud respectivamente. La frontera inferior de la
region A sc traslapa ligeramente con la parte superior de la region B, mientras que entre la region
B y laregion C se observa una pequeiia brecha de energias de 0.34 ¢V de amplitud. Cabe sciialar
que Liu y Cohen [2] aseguran que el traslape cntre la regién A y la regién B refleja una pequeiia
asimetria del potencial en esta estructura, asimismo, en la DOS reportada por Yao y Ching [298)
también se observan tres regiones en la banda de valencia, aunque los autores no reportan
traslape entre A y B, sino mds bien, que el extremo inferior de A coincide con el extremo
superior de B.

La topologia de la estructura clectrénica (Fig. 2.1(d)) calculada para esta fase es
comparable con la reportada en las referencias [2, 135, 298].

Sc predice una brecha energética indirecta de 3.20 eV de amplitud, con el borde de la
banda de valencia cn I y el de conduccién en la direccién H-K. Se debe mencionar que la
brecha encrgética indirecta predicha en este trabajo coincide con el valor reportado por Liu y
Cohen, y cs sélo 0.05 eV mas pequeiia que la reportada por Teter y Hemley (Tabla 2.3). Reyes-
Serrato [134] predijo una brecha energética de 13.75 eV. l

En la Tabla 2.3 se muestran los puntos de alta simetria utilizados en el calculo de las

bandas electrdnicas (estos puntos determinaron las direcciones a lo largo de las cuales se

realizaron dichos
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Tabla 23 Direcciones en las que se calcularon fas bandas

clectronicas del 3-CiN..
Punto de iniclo de las Punto fimal de las Tabla 2.4 Amplitud dc la brecha encrgética AEpas en cada uno de los
direcclones a lo Jargo de las | direccliones a lo largo de las punitos utilizados en el cilculo de estructura de bandas (ver tabla 4.3)
cuales sc calculé la cuales se caleuld ta del B-CiNe
estructura de las bandas estructura de las bandas Puntes de alta slmetria AE, (1%

I' (0.000, 0.000, 0.000) A (0.000, 0.000, 0.500) r 3.59

A {0.000, 0.000, 0.500) 11(0.333, 0.667, 0.500) A 6.61

H (0.333,0.667, 0.500) K (0.333, 0.667, 0.000) H 6.38

K {0.333,0.667, 0.000) I" (0.000, 0.000, 0.000) K 4.13

T (0.000, 0.000, 0.000) M (0.000, 0.500, 0.000) M 4.02

M (0.000, 0.500, 0.000) L (0.000, 0.500, .500) L 6.20

L, {0.000, 0.500, 0.500) 1 (0.333, 0.667, 0.500)

cdlculos), mientras que en la Tabla 2.4 se presenta la amplitud de la brecha encrgética AEpas en cada
uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.3). La minima energia necesaria para tener una
transicién directa en T es de 3.59 ¢V (Tabla 2.4).

Cualitativamente se puede ver que la parte supcrior de la banda de valencia en las
direcciones '>K y I'»M presenta una geometria aproximadamente simétrica y de pequeia
curvatura, lo cual significa que los huecos que tiendan a moverse en estas direcciones, tendran un
comportamiento semejante y una masa efectiva grande, es decir, presentaran poca dispersién. En
cambio, en la direccion I'>A se presenta mayor curvatura que en las direcciones antes sefialadas,
asi que los huecos que tiendan a moverse en la direccion I—>A sufrirdn mayor dispersion que
aquellos que ticndan a moversc en las dirccciones T K yI'-M.

El comportamiento de los electrones en la banda de conduccién es muy diferente al de los
huecos en la banda de valencia, ya que la banda de conduccién en las vecindades del borde de la
banda, en la direccion H—K, presenta una curvatura mayor que la que se observa en las vecindades
del borde de la banda de valencia. Por lo tanto, los electrones que se cncuentren en el borde de la
banda de conduccién seran dispersados con mayor facilidad que cualquier hueco en el borde de la
banda de valencia.

En la Fig. 2.1(f) se muestra la distribucién de carga de los dos sitios de nitrégeno Ny y N,
mencionados anteriormente y de los tres carbonos primeros vecinos enlazados al nitrégeno N;.
Como sc puede ver, la mayor parte de la carga estd concentrada en los dtomos de nitrégeno y los
enlaces son principalmente covalentes, con un cierto grado de cardcter idnico. Sélo existe una
pequena diferencia en la distribucidn de carga alrededor de los nitrégenos Ny y N; — la densidad de
carga alrededor del sitio de nitrégeno N; es ligeramente mayor que alrededor del sitio de nitrégeno

Ny —, lo cual era de esperarse debido a la diferencia en la longitud de enlaces. Esta diferencia ya
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Para analizar las propiedades elasticas y la estabilidad mecénica de esta fase se calculé el
médulo de volumen B y las constantes elasticas independientes (Tabla 2.2). El médulo de volumen
predicho (cercano al del diamante) es comparable con el reportado por Liu y Cohen [2], Liu y
Wentzcovitch [15] y Reyes-Serrato et al. [134] (Tabla 1.1), pero 70.2% més grande que ¢l reportado
por Guo y Goddard [132]. Cabe seiialar que utilizando la ecuacién (1.12), la cual relaciona cl
mdédulo de volumen con las constantes elasticas, se obtienc que el médulo de volumen del 3-C3N; es
mayor (464.14 GPa) que el que se predice utilizando la ecuacién de Murnaghan.

Se puede ver que las constantes Cy; y Cs3 tiene valores muy altos (Tabla 2.2), lo cual era de
esperarse, ya que estas constantes elasticas estan directamente relacionadas con los csfucrzos de
compresion y tensién, y dado que el médulo de volumen es alto, no es ninguna sorpresa que estas
dos constantes tengan un valor alto; por otro lado, se observa que las constantes Cj; y Cj3 son
pequeiias comparadas con las constantes Cyy y Css, lo cual nos dice que estas dos tltimas constantes
son las que determinan el comportamiento del material bajo un esfuerzo de compresién o tension.

Para un material con simetria hexagonal se tienen dos médulos de corte: Caq y Ces. Se
predice que el valor de Cq4 es de 514.80 GPa, mientras que ¢l valor de Ces cs de 400.71 GPa, ~21%
y 5.8% (respectivamente) mds pequefio que el médulo de volumen calculado en este trabajo, es
decir, si sdlo sc tuviera que considerar este médulo de corte, se podria concluir que el B-C3Nj tiene
dureza aproximadamente igual a la del diamante. Cabe sefialar que el valor de las constantes Cy;, Cy3
y Cs reportadas en este trabajo son comparables a las correspondientes constantes reportadas en la
referencia [15] (ver tabla 1.1), sin embargo, la constante C; es 38% mas pequeiia y la Cqg 69% mis
grande. Por otro lado, comparando las constantes eldsticas predichas cn este trabajo con las
reportadas cn la ref. [132], se encuentra que las constantes C;; y C33 son comparables entre si,
mientras que las constantes Cjy, Ci3 y Cas calculadas en este trabajo son 76.88%, 300% y 95.15%

(respectivamente) mas grandes que las predichas en la referencia [132].

2.2.2 Fase a-C3N,4 (P3,¢)

Los pardmetros de red optimizados, el volumen y la densidad del a-CsN4 se muestran en la
Tabla 2.2. La estructura optimizada correspondiente se muestra en la Fig. 2.2(a). Comparando las
densidades de la fase o y 1a fase B se encuentra que la fase o-C3Ny es ligeramente mis densa que la

fase f3 (este resultado coincide con lo reportado en la ref. [132]). El grupo espacial de esta fase es el
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P3;c (Tabla 2.2) — en las dos referencias en las que se han reportado cdlculos sobre esta fase se ha
utilizado este grupo espacial — y puesto que la E, calculada en cste trabajo para esta fase es mas
grande que la calculada para el 3-C3N4 (Tabla 2.2), se tiene que la fase a-C3Ny4 podria ser mis
estable que el B-C3Na. Cabe sefialar que en la referencia [14] los autores reportan, de acuerdo con su
cdlculo de Ey,, que la fase a-C3N4 es més estable que la B-C3Ny, lo cual coincide con los resultados
presentados en este trabajo.

Estructuralmente se encuentra que existen cuatro tipos de nitrégenos Ny, N2, N3 y Ny y dos
tipos de carbono (Figuras 2.2(b, ¢)). De acuerdo con los dngulos de torsidn, los sitios de nitrégeno
N; tienden a la configuracién piramidal (el angulo de torsién C-N;-C-C es de 134.9°), mientras los
sitios de nitrégeno N, y ‘N4 tienden a una configuracién plana (C-N3-C-C=179.8°, C-N4-C-
C=176.1°); los sitios N se encuentran en una configuracién intermedia. Hablando en términos de
porcentajes, se podria decir que el 50% de los nitrégenos tienden a una configuracion plana, el
37.5% se encuentra en una configuracién intermedia y el otro 12.5% tiende a una configuraciéon
piramidal. Todas estas diferencias en longitudes de enlace, angulos C-N-C y éngulos de torsién
hablan de una maybr anisotropia en. la fase o que en la fase . Esta fasc sélo contiene anillos de 6 y
8 micmbros‘. -

En las Figuras 2.2(d, e) se muestra la estructura de bandas clectrénicas y la densidad de
estados correspondiente a esta fase. La banda de valencia de 25.11 eV de amplitud (0.23 eV mas
pequeiia que.la del 3-C3Ny) estd compuesta de 64 bandas y, como en el caso del B-C3Na, puede
describirse como compuesta por tres regiones A, B y Cdec 5.88 eV, 10.00 eV y 8.25 eV de amplitud
respectivamente. No existe traslape entre cada dos regiones A y B, B y C. Por supuesto, la altura de
los picos en esta fase es mayor que la se tiene en la DOS del B-C3Ns.

En la estructura de bandas (Fig. 2.2(d)) sc observa claramente una brecha energética
indirecta de 3.81 eV de amplitud, con ¢l borde de la banda de valencia en K y el de conduccién en la
direccion M—L. La brecha energética predicha para el a-C3N, en este trabajo es mds grande que la
de la fase By s6lo 0.05 eV mas pequeiia que la reportada por Teter y Hemley [14).

Los puntos de alta simetria utilizados en el calculo de las bandas electrénicas son los mismos
que los que se utilizaron en la fase B-C3N4 (Tabla 2.3). Por otro lado, en la Tabla 2.5 se muestra la
amplitud de la brecha energética en cada uno de los puntos antes sefialados. La brecha energética
directa en I" ¢s de 4.41 ¢V de amplitud, sin embargo, cabe sefialar que las transiciones directas en M

y Krequieren menos energia (4.10 eV y 4.22 eV respectivamente) que las transiciones dircetas en I.
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Tabla 2.5 Ariplitud de la brecha encrpélica AEpas en cada uno de los punlos utilizados en el

silculo de estructura de bandas (ver tabta 4.3) de la lase a-CsNa.
Puntos de alta slmetria AEpas (eV)
r 441
A 6.51
(1] 5.1
K 4.22
M 4.10
L 4.97

Un anilisis cualitativo del borde de la banda de valencia (Fig. 2.2(d)) muestra que la banda
de valencia cn la direccion K—H presenta mayor curvatura que en la direccion K—I, asi que
aquellos huecos que tiendan a moverse en esta ltima direccién tendran masa efectiva mds pequeiia
que los que ticndan a moverse en la direccién K—H. En las direcciones F—»K y '-M la banda de
valencia presenta una geometria aproximadamente simétrica y de menor curvatura que cn la
direccion F—A.

La banda de conduccién en las vecindades del borde de dicha banda presenta menor
curvatura que la banda de valencia en la direccion K—H, pero ligeramente mayor que la que se
observa en la direccion KT, por lo tanto, los electrones en el borde de la banda de conduccion
sufrirdn menos dispersion o tendran menor movilidad que cualquier hueco cn ¢l borde de la banda
de valencia que tienda a moverse en la dircccion K—H, pero tendrén mayor movilidad que aquellos
huecos en el borde de la banda de valencia que tiendan a moverse en la direccién K—»T.

Continuando con el anilisis de propiedades electrénicas, en la Fig. 2.2(f) se muestran 10
contornos de dos (N2 y Ny) de los cuatro sitios de nitrégeno presentes cn la estructura. En esta Fig,
2.2(f) se puede ver que existe una mayor (ransferencia de carga alrededor del nitrégeno Ns que
alrededor del nitrégeno N3, sin embargo, analizando la carga en torno a los nitrégenos N; y N; (no
se¢ muestran en la figura) se encuentra que la mayor transferencia de carga se muestra en el sitio de
nitrégeno N; que es el sitio que mayor caracter piramidal presenta. Asi pues, del anilisis de
densidad de carga se desprende que la anisotropia estructural presente en esta fase se refleja en la
densidad de carga. En la Fig. 2.2(f) se ve claramente que los enlaces son covalentes, con cierto
caracter ionico, el cual disminuye conforme la configuracioén de las unidades NCj tienden a una
configuracién plana. Comparando la ionicidad de los enlaces de esta fase con aquellos del 3-C3Ny,
se tiene que el grado de ionicidad del enlace en ambas fases es comparable entre si.

Como sc puede ver en la Tabla 2.2, ¢l B predicho para esta fase es igual al médulo de

volumen predicho para la fase -C3Ny, por otro lado, comparando el resultado de este trabajo con el
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reportado en las referencias [14] y [132] (ver tabla 1.2), se observa que el médulo de volumen de la
fase a-C3N, reportado en la referencia [14] (B=425 GPa) es cercano al predicho en este trabajo

(B=425.53 GPa), pero 124.79% mas grande que ¢l reportado en la referencia [132].

2.2.3 Fase ¢-C3N, (I-43d)

En la Tabla 2.2 se muestra el grupo espacial, el parametro de red optimizado, el volumen y la
densidad del c-C3N4, mientras que la correspondiente celda unidad optimizada se muestra en la Fig.
2.3(a). Esta fasc es la més densa de las seis fases del C3N, analizadas aqui (Tabla 2.2). Que tenga tan
alta densidad conduce a pensar que, de existir, este material seria muy buen conductor térmico. Cabe
seiialar que este resultado coincide con ¢l reportado en la ref, [14], en la cual también se predice que
esta fase cs la mis densa. De acuerdo con el célculo de B, y Ec(ver tabla 2.2), el c-C3N4 s menos
estable que las fases a y B-C3N4.

En esta fase todos los nitrégenos por un lado, y todos los carbonos por el otro, ticnen el
mismo comportamiento (es decir, sélo existe un sitio de nitrégeno y un sitio de carbono (Figuras
2.3(b, ¢)). Todas las longitudes de enlace (1.460 A) y los angulos planos C-N-C (119.7°) son iguales
y solo existe un angulo de torsion de C-N-C-C de 169.7°, lo cual significa que ninguno de los
nitrégenos tiene configuracion totalmente plana, sino mas bien, que todos tienen un cierto grado de
cardcter piramidal. Notese que en el 3-C3N4 ¢l 100% de los dtomos de nitrogeno tienen un dngulo C-
N-C-C mayor a 173.5°, mientras que cn el a-C3Ng el 50% de los nitrégenos tiene un dngulo de
torsion C-N-C-C promedio mayor a 176.0°. Por ultimo, esta estructura sélo contiene anillos de 8
miembros.

En las Figuras 2.3(d, e) se muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fase. La banda
de valencia, de 25.26 eV de amplitud, estd compuesta por 32 bandas y, al igual que los dos casos
anteriores, puede describirse como compuesta por tres regiones A, By C de 6.94 eV, 10.28 eV y
8.33 eV de amplitud respectivamente. No existe traslape entre las regiones A y B, B y C, mis bien,
se podria decir que la frontera inferior de la regiéon A coincide con la frontera superior de la region
B, y que la frontera inferior de la region B coincide con la frontera superior de la regién C.

La brecha energética es indirecta, de 2.92 eV de amplitud (0.02 eV mas grande que la

reportada en la referencia [14]), con el borde de la banda de valencia en la direccion TN y el de

conduccion en la direccién I'>H.
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En'la Tabla 2.6 se muestran los puntos de alta simetria utilizados en el calculo de las bandas
electrénicas de esta fase, mientras que en la Tabla 2.7 se presenta la amplitud de la brecha energética
AEpas en cada uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.6). La minima energia necesaria para
tener una transicion directa es de 4.69 eV, la cual tendria lugar en el punto N. Para tener una
transicién en I se requicre una energia de 5.09 eV (esta amplitud es 0.4 ¢V mds grande que la que se
tiene en N).

La curvatura de la banda de valencia en la direccién NoI” es muy plana comparada con la
curvatura de dicha banda en las direcciones '+H, NP y N—Il, es decir, los huecos que tiendan a
moverse en estas tres tltimas direcciones tendran una masa efectiva mas pequeiia que aquellos que
tiendan a moverse en la direccion N—T', incluso, se puede observar que existe una curvatura
ligemmehlc menor en la direceién N—>P que en las direcciones N—yH y I'=H, lo cual significa que
los huecos que tiendan a moverse en estas dos tltimas direcciones tendran masa efectiva ligeramente

menor que aqucllos huccos que tiendan a moverse en la dircccién N— P,

Tabla 2.6 Dirccciones en las que se calcularon las
bundas electronicas del c-CiN,.
=

Tabla 2.7 Amplitud de la brecha energélica AEras en cada uno de los

Punto deinicio de las
direcciones a lo largo

Punto fimal de las

puntos utilizados en cf cilculo de estructura de bandas (ver tabla 4.6)

direcciones a lo largo de del ¢-CsN,.
del tas :"'I:s “:"'C"M las cuales se calculd la r‘f% At = -
a estructura de las estructura de 1as bandas P'untas de alta simetria Abpas (eV)

bandas T 5.09
I (0.000. 0.000, 0.000) |- 11 (0.500, -0.500, 0.500) m =57
H (0.500, -0.500, 0.500) N (0.000, 0.000, 0.500) N 4’(9

.6

N (0.000. 0.000, 0.500) 1 (0.250, 0.250, 0.250) T &)
P (0.250,0.250, 0.250) T {0.000, 9.000, 0.000) )

I (0.000, 0.000, 0 000)

N (0.000, 0.000, 0.500)

La banda de conduccién en las vecindades del borde de dicha banda presenta mayor
curvatura que la que sc muestra en las vecindades del borde de 1a banda de valencia, por lo tanto, los
celectrones que sc cncuentren en el borde de la banda de conduccion, o en las vecindades de este
punto, tendrin una masa efectiva menor que cualquier hueco en el borde de Ia banda de valencia.

La Fig. 2.3(f) muestra 10 contornos de la densidad de carga para el plano definido por un
nitrégeno y dos carbonos primeros vecinos. Comparando con la fase B y a, sc tiene que la
distribucion de carga cs mis regular, pero el enlace es menos covalente.

El médulo de volumen predicho para esta fase es mayor que el correspondiente a las fases £}
y @, incluso, si no se toma en cuenta el hecho de que la aproximacién ALD sobreestima ¢l médulo

de volumen, se podria decir que este material, de existir, poseeria un B comparable al del diamante
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(Tabla 2.2). El mé6dulo de volumen predicho en este trabajo para esta fase es 8.4% y 5.3% mas

pequeiio que el reportado en las referencias [14] y [39] respectivamente (Tabla 1.3),

2.2.4 Fase p-C;N, (P-43m)

Nucvamente, el grupo espacial, el pardmetro de red optimizado, el volumen y la densidad del
p-C3Ng se muestran en la Tabla 2.2, mientras que la celda optimizada sc muestra en la Fig. 2.4(a).
Esta fase es menos densa que la fase cibica, pero mas densa que la a y la B. De acuerdo con el
cdlculo de energia total y energia de cohesién (Tabla 2.2), esta fasc es la menos estable de las seis
fases de C3;N4 que se analizan en cste trabajo (este resultado coincide con lo reportado en la
referencia [14]).

De los calculos de optimizacién de geometria se obtienc que en esta estructura sélo existe un

tipo de nitrégeno (Figuras 2.4(b, ¢)), ya que todas las longitudes de enlace y los angulos planos C-N-
C son iguales (1.473 A y 110.4° respectivamente (Fig. 2.4(c)). El dngulo de torsién es de 122.5°.
Esto significa que el N esta muy lejos de la configuracién sp’ y presenta, mas bien, una hibridacién
sp’. Por otro lado, sélo existe un sitio de carbono con un dngulo de enlace N-C-N de 109.5° (Tabla
2.2) y un dngulo de torsién de 119.7°. Como en el caso de Ia fase a, esta estructura contiene anillos
de 6 y 8 miembros.
En las Figuras 2.4(d, ¢) se muestran la estructura de bandas y la DOS de la fase p-C;N4. La banda de
valencia, completamente liena y de 25.06 eV de amplitud, estd compuesta de 16 bandas y también se
puede describir como compuesta de tres regiones A, B y C de 4.38 eV, 10.78 ¢V y 8.28 ¢V de
amplitud respectivamente. La frontera inferior de la region A coincide con la frontera superior de la
regién B, mientras que entre la frontera inferior de esta altima region y la frontera superior de la
region C existec una pequeiia brecha de energias de 1.62 ¢V de amplitud. La DOS de esta fase
presenta menor estructura que la que se observa en las tres fases analizadas hasta el momento.

De las cuatro estructuras analizadas hasta el momento, esta estructura es la dnica que
presenta brecha energética directa, la cual es mas pequedia (2.59 eV) que la brecha energética de

cada una de las tres fases anteriores. El borde de'la banda de valencia y conduccidn se encuentran en

T', lo cual se puede ver claramente en la Fig, 2.4(d).
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En la Tabla 2.8 se muestran los puntos de alta simetria utilizados en el calculo de las bandas
electrénicas, mientras que en la Tabla 2.9 se presenta la amplitud de la brecha energética AEpas en

cada uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.8).
En la banda de valencia se pucde distinguir ligeramente una mayor curvatura en la direccién

I'>M que en la direccién I'>R, por lo tanto, los huecos que tiendan a moverse en esta ultima
direccién tendrdn una masa efectiva ligeramente mayor que aquellos huecos que tiendan a

desplazarse en la direccion F-»M.

Tabla 2.8 Disccciones en las que se calcularon las bandas
electrdnicas de) p-CyN,.

Punto de inicle de las Punto fimal de las Tabla 2.9 Amplitud de Ia brecha energética AEypas en cada uno de los
direcciones a lo largo delas | direcciones a do largo de las puntos utilizados en ¢l cilculo de estructura de bandas (ver tabla 4.8)
cuales se calculd 1a cuales sc caleuld la del p-CiN,.
estructura de lus bandas estructura de las bandas Puntos de alta simetria AEpas (eV)
X (0.500, 0.000, 0.000) R (0.500,0.500, 0.500) X 4.64
R (0.50t), 0.500, 0.500) M (0.500, 0.500, 0.000) R 6.59
M (0.500, 0.500, 0.000) I" (0.000, 0.000, 0.000) M 7.0
I" (0.000, 0.000, 0.000) R (0.500, 0.500, 0.500) r 2.59

Cualitativamente se obticne que Ia curvatura cn ¢l borde de la banda de conduccion es mucho
mds grande que la curvatura que sc observa en el borde de la banda de valencia, por lo tanto,
cualquicr electrén que se encuentre en el borde de la banda de conduccion o en las vecindades de
dicho punto sufrird mayor dispersiéon y tendra una mayor movilidad que cualquier hueco que se
localice en el borde de la banda de valencia, o en las vecindades de este punto.

Conio sc esperaba, los contornos de la densidad de carga (Fig. 2.4(f)) muestran una alta
concentracion de carga alrededor del nitrégeno, aunque ésta es menor que la que se observa en las
otras tres estructuras antes analizadas. Por otro lado, el enlace N-C presenta cardcter covalente, el
cual es mayor al que sc observa en la fase ¢-C3Na, pero menor que el que presentan las fases B-C3Ng
Yy a-CJNJ.

De las cuatro fases analizadas hasta este momento, esta es la fase con menor modulo de
volumien, sin embargo, esto no quiere decir que su médulo de volumen sea precisamente pequeiio,
de hecho, se podria decir que este material, de existir, serfa capaz de resistir altos esfuerzos de
compresion y de tensién considerando que, de acuerdo con los cilculos realizados en este trabajo, su

moédulo de volumen seria dec 408.16 GPa.
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2.2.5 Fases g-C3Ny(R3m) y g-C3Ny(P-6m2)

En este trabajo, como ya se habia mencionado en el capitulo 1, sélo se analizaron dos de las
tres fases grafiticas reportadas en la literatura: fases g-CiNg(R3m) y g-C3N4(P-6m2), con grupo
espacial R3m y P-6m2 respectivamente (la estructura optimizada de cada una dc estas fases se
muestra en la Figuras 2.5(a) y 2.6(a) respectivamente). Como cn los casos anteriores, cn la Tabla 2.2
se muestran los pardmetros de red optimizados, el volumen y la densidad de cada una de estas
estructuras. Como era de esperarse, dado que la estructura de ambas fases es tipo grafito, la densidad
de ambos compuestos es comparable entre si (la densidad del g-C3N4(R3m) es sélo 0.071 gr/em’
més grande que la densidad del g-C3N4(P-6m2)), pero menor que la densidad de las cuatro fases
antes analizada.

Segtin los calculos de energia total y energia de cohesién (Tabla 2.2), estas fases ticnen
aproximadamente la misma estabilidad — la fase g-C3N4(R3m) tiene una encrgia de cohesidn sdlo
0.001 eV/c.u. mas grande que la g-C3N4(P-6m2) —, pero ambas son mads estables que las otras
cuatro estructuras de CiNy analizadas en este trabajo (Tabla 2.2). Cabe seilalar que cste resultado
coincide con lo reportado en las referencias [14, 15], ya que en dichas referencias también sc predice
que estas fases son las mas estables.

Como se observa en las Figuras 24.5(b, ¢) y 2.6(b, ¢), en la fase g-C3N4(R3m) existen dos
tipos de nitrégenos y uno de carbono, mientras que en la fase g-C3N4(P-6m2) existen cuatro sitios de
nitrégenos y dos de carbono.

En el caso de la fase g-C3N4(R3m) uno de los sitios de nitrégeno tiene coordinacién dos. El
otro sitio tiene coordinacién tres. Tres de los nitrégenos con coordinacién dos junto con tres
carbonos forman anillos de seis miembros (cabe seiialar que todos los carbonos de la estructura se
encuentran en los anillos de seis miembros), mientras que los nitrégenos con coordinacion tres unen
estos anillos. La distancia interplanar en esta fase es 3.07 A (Fig. 2.6(d)), 0.01 A mis grande que en
la fasc g-C3N4(R3m).

Otra diferencia entre ambas estructuras es el angulo de torsion, ya que en la fase g-C3Na(P-
6m?2) todos los 4dngulos son de 180.0° (es decir, esta estructura es completamente plana), mientras
que en la fase g-C3N4(R3m) el dngulo de torsién en los anillos es de 178.6°. Todos los carbonos

ticnen hibridacion sp”,
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En las Figuras 2.5(e, ) y 2.6(c, f) se muestra la estructura de las bandas electrénicas yla

*DOS de la fase g-C3Na(R3m) y £-C3Ny(P-6m2) respectivamente. La amplitud de la banda de

valencia del g-C3N4(R3m) es sélo 0.02 eV (Tabla 2.2) mas pequeiia que la del g-C3Ny(P-6m2), si

embargo, la banda de valencia de esta ultima fase presenta mds estructura que la de la fase g-

C3N4(R3m), ya que, a diferencia de las demis estructuras, las bandas del g-C3N4(R3m) presentan

una topologia aproximadamente plana, tal que su correspondicnte densidad de estados presenta
varias regiones en las que no se observan picos, o los picos que se observan son muy pequeiios.

La banda de valencia del g-C3N4(R3m) esta constituida por 16 bandas. La banda de valencia
del g-CyNy(P-6m2) esta coripuesta de 32, Ambas bandas de valencia se pueden describir como
compuestas por dos regiones A y B, separadas, en el caso del £-C3N4(R3m), por una brecha de
energias de 2.79 ¢V de amplitud, mientras que en el caso del g-C3N4(P-6m2) esta brecha es de 2.25
eV,

La region A de Ia fase g-C3N4(R3m) tiene una amplitud de 14.58 eV. La regién B es de 5.56
¢V. En el caso del g-C3;Ny(P-6m2) la regién A y B tienen una amplitud de 14.63 eV y 6.07 eV
respectivamente.

Ambas estructuras tienen una brecha energética directa, con el borde de la banda de valencia
y conduccién en I' (Figuras 2.5(e) y 2.6(c)).

En la Tabla 2.10 se muestran las direcciones a lo largo de las cuales sc realizaron los calculos

Tabla 2,10 Direcciones en las que se calcularon las bandas
Tabla 2.11 Amplitud de 1a brecha energética AEp,s en cada uno de

clectrénicas del g-CyN(R3m).
e

Punto de Inicio de Jas
direcciones & lo largo de las
cuales se calculd 1a
estructura de las bandas
F (0.500, 0.500, 0.000)

Punto fimal de las
direcclones a fo largo de las
cuxles se calculd ia
estructura de las bandas
T (0.000, 0.000, 0.000)

los puntos utilizados en el cdlculo de estructura de bandas (ver tabla
4.10) del g-CsN(R3Im).

F (0.000, 0.000, 0.000)

Z,(0.500, 0.500, 0.500)

" (0.000, 0.000, 0.000)

L. (0.000, 0.500, 0.000)

Puntos de alta simetria AEp c(eV)
F 238
r 1.08
z 1.82
L 3.06

de la estructura de bandas de la fase 8-C3Na(R3m) (las direcciones utilizadas en el calculo de la
estructura de bandas del g-C3N4(P-6m2) son las mismas que se utilizaron en las fases a y B-C3Ny).
En las Tablas 2.11 y 2.12 se muestra la brecha energética en cada uno de los puntos de alta
simetria utilizados en cada una de las dos fases grafiticas analizadas en esta seccion. Como se puede
ver en las Tablas 2.11 y 2,12, la brecha energética en la fase £-C3Na(P-6m2) es mas grande que en la
fase g-C3N4(R3m), sin embargo, ambas brechas cenergéticas son mas pequefias que las del resto de

las estructuras analizadas en esta seccion, lo cual era de esperarse debido a la diferencia en la

hibridacion de los carbonos.
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Tabla 2.12 Amplitud de ta brecha cnergética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en
el célculo de estructura de bandas del ﬁ-C;N.(P-6m2)

Puntos de alta simetria AEpas (eV.
r 1. 24
A 1.41
H 2.86
K 291
M 235
L 2.66

La amplitud de la banda de valencia de estas dos fases (calculadas en este trabajo) difieren
del valor tedrico reportado para la amplitud de la banda de valencia del grafito por aproximadamente
~2.5 eV [299, 300, 301], sin embargo, a diferencia del grafito que posec propicdades semimetalicas,
la brecha de energia que se obtiene para el g-C3Ns(R3m) y el g-CsNs(P-6m2) (1.08 y 1.24 eV
respectivamente), no proporcionan bases para suponer que cste material posca dichas propiedades
semimetadlicas, que es lo que sc predice en la ref. [16].

Un analisis cualitativo de la estructura de las bandas electrénicas del g-C3N4(R3m) nos
muestra que la banda de valencia en la direccién I'>Z es totaimente plana, lo cual indica que
aquellos huccos que sc desplacen en esa dircccién tendrd una masa efcctiva muy grande,
practicamente no sufrira dispersién y tendrd poca movilidad, en cambio, aquellos huecos que
tiendan a moverse en la direccién I'-»F tendrdn un poco mis de dispersién y movilidad, ya que en
esta direccion la banda de valencia presenta mayor curvatura. La banda presenta aproximadamente
la misma curvatura cn la direccién I'-F que en la direccién F—L.

Fijando la atencién en ¢l borde de la banda de conduccion, se observa que en este punto la
banda es aproximadamente simétrica y su curvatura es mayor que en el borde de la banda de
valencia, lo cual indica que cualquier electrén en el borde de la banda de conduccién, o en las
vecindades de este punto, tendra mayor dispersién y movilidad que cualquier hueco en el borde de la
banda de valencia.

Analizando la estructura de las bandas electrénicas del g-C3N4(P-6m2), se observa que en
algunas direcciones las bandas son planas, pero en general presentan una estructura més compleja
que aquellas de la fase g-C3N4(R3m). En la direccion I'>A la banda de valencia es totalmente
plana, mientras que en la direccién I'-»K se observa una cierta curvatura, mayor que en la direccién
r-M.

Analizando la estructura del borde de la banda de conduccion, se encuentra que la banda es

aproximadamente simétrica en las vecindades de este punto y presenta una ligera curvatura, lo cual
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significa, como en el caso del g-C;N4(R3m), que cualquier electrén que se encuentre en el borde de
la banda de conduccion presentard mayor dispersién y movilidad que cualquier hueco que tienda a
desplazarse en la direccion '—>A.

Los contornos de la densidad de carga de la estructura £-C3N4(R3m) se muestra en la Fig.
2.5(g), mientras que en la Fig. 2.6(g) sc muestra la densidad de carga del plano inferior del g-
CiNy(P-6m2) (Fig. 2.6(a,b)) — recuérdese que en el g-C3N4(R3m) todos los sitios son iguales,
mientras que en el g-C3N4(P-6m?2) existe una pequeiia diferencia estructural entre la capa inferior y
la capa central—. De estas figuras se observa que los nitrégenos con coordinacién tres en ambas
estructuras tienen hibridacién sp? y presentan menor concentracién de carga que los nitrégenos que
estdn en los anillos, los cuales muestran una alta concentracién de carga hacia la parte exterior de
dichos anillos. Esta concentracién de carga se debe a enlaces “sucltos™ debido a la baja coordinacién
de estos nitrégenos. Se advierte una distribucion de carga ligeramente mayor en los sitios de
nitrogeno de la capa inferior del g-C3Ny(P-6m2) que en los nitrégenos de la capa central (sélo se
presentan los contornos de la densidad de carga de la capa inferior (Fig. 2.6(D)).

Hay una mayor transferencia de carga en los sitios de nitrégeno de la estructura g-
C3N4(R3m) que en los sitios de nitrogeno de la fase 8-C3N4(P-6m2) — recuérdese que en cl g-
C3N4(P-6m2) todos los sitios de nitrégeno son totalmente plano, mientras que en el g-CaN4(R3m) se
observa un ligero cardcter piramidal—.

Comparando la transferencia de carga de estas fases con la transferencia de carga de las otras
cuatro fases analizadas hasta el momento, se obtienc que la distribucién de carga en torno a los
nitrégenos que se encuentran en los anillos es mayor que en cualquicra de los nitrégenos que
componen las otras cuatro fascs, mientras que la distribucién de carga en torno a los nitrégenos con
coordinacién tres e¢s comparable a los nitrégenos de estas tltimas fases. En general, en ambas
estructuras se observa que el enlace es més covalente que en las cuatro estructuras anteriores.

Como se puede ver claramente en la Tabla 2.2, el médulo de volumen predicho para cada
una de estas dos estructuras es aproximadamente el 10% del médulo de volumen de las cuatro fascs
antes analizadas, es decir, estas fases grafiticas, de existir, sélo soportarian un esfuerzo de tension o
compresion 10 veces mas pequeifio que el que podrian soportar las fases a, B, ¢ o p-C3Ny. Cabe
sefialar que el médulo de volumen predicho para la fase 8-CiN4(R3Im) y g-C3N4(P-6m2) es 29.5% y
83.1% mas pequeiio que ¢l reportado en la ref. [15].

-
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2.2.6 Observaciones generales acerca del C3Ny

En quimica es bien sabido que el nitrégeno tiende a tener hibridacién sp’ en compuestos
organicos. Un cdlculo simple de mecdnica molecular para la molécula NCi;He muestra que la
diferencia en energia entre la configuracién piramidal y la configuracién plana es del orden de 160.5
Kcal/mol. El mismo tipo de célculo muestra que para una configuracién plana la longitud N-C es de
1.42 A, mientras que para la piramidal es de 1.47 A. Tratando de establecer un patron de
comportamiento de la estabilidad con respecto a la configuracién de los nitrégenos en cada una de
las estructuras, se observa que la estructura cn la que el 100% de los nitrégenos tienen configuracion
piramidal y longitud de enlace de 1.473 A es la p-C3Nq, la cual resulta ser, de acuerdo con los
célculos de energia total y de cohesidn, la estructura menos estable de las seis; asimismo, se observa
que la segunda fase menos estable es la c-C3N,, en la cual el angulo de torsion (169.7°) de cada uno
de los nitrégenos que la componen indican una firme tendencia a una configuracién plana més que
piramidal y su longitud de enlace es de 1.46 A. La tercera fase menos estable ¢s la B-C3Ny, en la
cual el 25% de los nitrégenos tienen configuracién totalmente plana, mientras que el 75% tiende
mas a una configuracién plana que a una piramidal, como en el caso del c-C3N4 (todos los
nitrégenos de esta fase B-C3Ng4 tienen una configuracion més plana que los nitrégenos de la
estructura ¢-C3Ns). Su longitud de enlace promedio es de 1.449 A. La cuarta estructura menos
estable es la a-C3Ny, en la cual el 50% de los nitrégenos estédn en una configuracién ligeramente
mas plana que el 75% de los nitrégenos del B-C3N4, mientras que el otro 50% tiene un alto caracter
piramidal. La longitud de enlace promedio es de 1.443 A. Las fases mas estables son las grafiticas,
en las cuales los nitrégenos estan en una configuracién practicamente plana. Asi pues, todo parece
indicar que la estabilidad de las fases del C3N4 depende en gran medida del tipo de configuracion
que tengan los nitrégenos y, de hecho, a diferencia de los compuestos orginicos, de acuerdo con el
analisis anterior se predice que para el C3Ny las estructuras més estables son aquellas en las cuales
los nitrégenos tienden a una configuracién plana, mis que piramidal.

Es significativo que la estructura que mayor médulo de volumen presenta de las seis fases
sea aquella (c-C3Ny) en la cual el enlace C-N es mis iénico, lo cual confirma que las propiedades del
médulo de volumen no estan determinadas sélo por los factores que tomé en cuenta Sung [8]
(configuracion sp’, enlace covalente y atomos pequefios). Es decir, si s6lo se tomara en cuenta los
pardmetros mencionados por él para determinar la dureza de un material, se esperaria que de las

cuatro fases o, 3, ¢ y p-C3Ny, la fase p-C3Ny fuera la de mas alto médulo de volumen. Sin embargo,
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se observa lo contrario, aunque no se debe olvidar que no se tiene informacién acerca del médulo de
corte de esta fase y de las estructuras o y c-C3Ng.

En otros aspectos, era de esperarse una brecha energética pequefia en las fases g-C3N4(R3m)
y 8-C3Ny(P-6m2), ya que la estructura de ambas fases cs muy semejante a la del grafito, aunque la
distancia interplanar de estas fases es de 3.06 y 3.07 A respectivamente, mientras que en el grafito
esta distancia es de 3.337 A [299]. Obviamente existe mas interaccién entre las capas del g-C3;Ny
que entre las capas de grafito.

Nuevamente, y sélo para resaltar algunos aspectos generales de estas fascs, adviértase que las
fases que presentan brecha energética més amplia son la a y la B-C3N4 (en este orden) y que estas
dos wltimas fases, junto con Ia c-C3N; presentan brecha energética indirecta, mientras que las fases p
¥ 8-C3Ny(R3m/P-6m2) presentan brecha energética directa. Asimismo, se observa que en las scis
estructuras los dtomos de carbono y nitrégeno tienen aproximadamente ¢l mismo comportamiento,
es decir, en las seis estructuras existe una transferencia de carga mayor o menor de los dtomos de
carbono a los 4tomos de nitrégeno y los enlaces son principalmente covalentes con cierto cardcter

iénico.

2.3 Resultados y analisis para Si;N,

Con respecto al SisNg, se realizaron calculos de optimizacion de gcometria para las seis
estructuras estables consideradas en el caso del C3N,, las cuales se construyeron sustituyendo en
cada una de las estructuras del C3Ny los 4tomos de carbono por atomos de silicio. Los resultados de
la optimizacién mostraron que la fase 8-Si3N4(R3m) no era estable (no es posible sintetizarla), ya
que después de la relajacion esta estructura converge a la estructura de la fase pseudociibica.

Como en el caso del C3Ny, en todos los calculos se mantuvo constante la simetria y se
optimizaron los parmetros de la celda y Ia posicién de los dtomos, excepto aquellos cuya posicién
se encuentra restringida por la simetria. Los resultados de la optimizacién de geometria de cada una
de las estructuras del Si3sN, se muestran en la Tabla 2.13. En esta tabla también se muestran los
resultados de los cilculos de la estructura de bandas electrénicas, el médulo de volumen B y las
constantes eldsticas independientes de las fases o y B-SisNs. En general, los resultados obtenidos

para las fases o y B son comparables a los reportados en la literatura, tanto tedricos como

experimentales,
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2.3.1 Fase P-Si;N4 (P6;/m)

Antes que todo debe quedar claro que los célculos realizados para el B-SisNa y a-SizNg
tienen como principal fin establecer que tan aceptables son nuestros cilculos, tanto para estas fases
como para el resto de las fases hipotéticas del SizN4 y C3N4 analizadas en este trabajo. Con esto cn
mente, ¢l anélisis de los resultados obtenidos para el B-Si3Ns y ¢l a-SisNg se realiza en funcién de
que tan cercanos son los valores obtenidos para las diferentes magnitudes calculadas en este trabajo
con respecto a los valores tedricos y experimentales reportados en la literatura,

La estructura de la celda unidad de la fase B-Si3N4 se muestra en la Fig. 2.7(a), mientras que
los parametros de red, el volumen y la densidad correspondientes se muestran en la Tabla 2.13.
Comparando estos valores con los valores reportados en la literatura (Tabla 1.10), se encuentra que
los parimetros estructurales calculados en este trabajo estan ligeramente abajo (0.02 A) del intervalo
dec valores experimentales, pero dentro del intervalo de valores tedricos. En consecuencia, la
densidad calculada en este trabajo se encuentra por arriba del intervalo experimental (0.075 griem’®),
pero dentro del intervalo tedrico. Los parametros de red de esta fase son mas grandes que los
correspondientes a la fase 3-CaNs y su densidad mas pequefia.

Es claro que la estabilidad de esta fase estd fuera de toda discusion, en todo caso, el cilculo
de la encrgia total y la encrgia de cohesion se utilizara para establecer, hasta cierto punto, la posible
estabilidad de las fases hipotéticas que se presentan en este trabajo.

Es pertinente sefialar que, a diferencia del B-C3Ny, el B-Si3N4 es el compuesto mas estable de
los cinco compucstos de Si3N4 aqui analizados, lo cual ya sc esperaba. Comparando la E. de esta
fase con la correspondiente E. de los compuestos binarios de C3;N4, se obtiene que la encrg;’a de
cohesion de las fases g-C3Nyg(R3m), g-C3Ny(P-6m2), a-C3Ns y B-C3N4 es 0.96 eV, 0.97 eV, 0.913
eV y 0.732 eV (3.16 kcal/mol, 3.19 kcal/mol, 3.00 kcal/mol y 2.41 kcal/mol respectivamente) mas
grande que la del 3-Si3Na.

Es claro que la estabilidad mecénica de esta fase también esta fuera de discusion, empero, se
debe mencionar que, de acuerdo con los valores obtenidos en este trabajo para las constantes
elasticas, esta estructura cumple con el criterio de Bom y la condicién (1.11), con lo cual se

establece que el B-Si3N4 es mecanicamente estable. Mds que establecer este hecho, nos permite
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Tabla 2.13 Resultadi btenidos para el s Si)Ne: grupo espacial GE, tipo de red TR, pardmetros de red « y ¢, numero de rmulas por
ceALD unidad Z, fongiludes de enlace ds,w, dngulos de cnlace £Si-N-Si y £N-Si-N, dngulos de torsién promedio £5i-N-Si-Si, lipo de anillos
contenidos en la estructura TA, nimero de dtomos por ceALD unidad NA, densidad p. volumen por férmula unidad V/Z, energia tolal E, Energia de

E., brecha indi E,, brecha energética en I” Ey, tipo de brecha TB, borde de la banda de conduccion BBC. borde de la banda de
valencia BBV, wilud de la bwc valencia ABV, médulo de volumen B y constantes elasticas elasticas Cyy, Cyy, Cis, Cyy y Cudela Y, g-Si) i
B-SHhiN, a-SI,N, c-Si3N* p-ShN; g(P-6m2)-Si)N,
GE P6/m Pl 1-43d P-43m P-6m2
TR Hexagonal Trigonal Fee Cubica Hexagonal
a(d) 7.560 7.740 5.543 4071 5784
«(A) 2.88) 5.584 5.543 4.0N 5.220
a(®) 90 %0 . 109.47 90 20
¥°) 120 120 109.47 90 120
Z 2 4 2 1 2
NA 14 28 14 7 14
duath) 1.718, 1.724 1.710, 1.718, 1,720, 1.724 1732 1,739 1.636, 1.646
1.725 1,727, 1.729, 1,732, 1.7.38 1.696, 1,759
LSIN-SI ) 113.4,1200 113.2, 116,9, 117.2, 1200 119.5 na 113.5,119.8
1222 120.1,122.9, 1263 1200
ZNSIN () 108.1, 106.3, 101.9, 104.3, 106.3, 108.7, 109.5, 110.2, 109.4 104.8 116.8,119.9
1103, 1134 1109, 111.2,112.5, 112.8, 114.2 1nie 1202, 1265
£S1-N-Si-Si
@ 174.4, 1800 145.6, 161.6, 173.5,179.4 166.5 125.9 180.0
Anillos dc 6,8y Anillos de 8 Anillosde 6y | Anillosde 6y §2
TA Anillos de 6 y 8 miembros. . .
12 miembros, iemt 8 bros. t
vVILAh 71.34 71.76 65.54 67.47 75.63
plgricm’) 3.265 3246 3555 3453 3.080
Eiu{eV/Tu,) -1417.1985 -1417.1533 -1416.5935 -1415.4385 -1410.9718
Ef(cVilu.) 62.132 62.287 61.727 60.572 56.106
E(eV) 4.29 4.61 4.01 2.67 221
Ei{eV) 4.50 4.68 4.55 2.88 221
8 Ingirecta Indirecta indirecta indirecta Directa
BBV r—A K N R r
BBC r r r—-H r r
ABV (eV) 18.33 18.18 18.38 18.27 17.79
B(GPa) 253,16 250 263.16 224.72 6369 |
Cit (GPa) 461.74 464.46 .
Cu(GPa) 15481 99.70 . .
Cu (GP'a) 109.76 126.20 . "
Cu(GPa) 55144 459.63
Cu(GFPa) 30235 342.26

*Se proporcionan los parimetros de la ceALD primitiva, los pardmetros de la ccALD unitaria fee serian a=b=c=6.400 A, a=R=y=90.0° y Z=4, los
cileulos se hicicron sobre la ce ALD primitiva.
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establecer un criterio mis para determinar que tan aceptables son los calculos reportados en

este trabajo.
Los calculos de optimizacién muestran que existen dos sitios de nitrégenos Ny, Nz y uno de

silicio (Figuras 2.7(b, ¢)), lo cual, nuevamente, coincide con lo reportado en la literatura,
Comparando las longitudes y angulos de enlace calculados en este trabajo (Tabla 2.13) con los
reportados en la literatura (Tabla 1.10), se encuentra que todas las distancias de enlace estan dentro
del intervalo experimental y teérico, mientras que algunos angulos planos se encuentran fuera de
estos intervalos, pero cercanos a sus limites.

Comparando estructuralmente la fase B-Si;Ns con la fase B-C3Ns se encuentra que la
diferencia mas importante entre cllos son las longitudes de enlace, ya que la planaridad de los
nitrégenos y los dngulos planos en ambas estructuras son comparables entre si.

En la Fig. 2.7(d) se muestra la estructura de las bandas electrénicas (cuya topologia es
comparable con las reportadas en la literatura [202]), mientras que en la Fig. 2.7(e) se muestra la
DOS calculada para esta fase. La banda de valencia, de 18.33 eV de amplitud (7.01 eV mis cstrecha
que la banda de valencia del B-C3Ny), esta compuesta por 32 bandas y, a diferencia de la banda de
valencia del 3-C;Ny, sc puede describir como compuesta por dos regiones A y B de 10.00 eV y 4.06
eV de amplitud respectivamente.

Otra diferencia muy marcada entre la banda de valencia del B-C3N4 y la banda de valencia
del B-SisNs es que entre la region A y a regién B de la banda de valencia del B-Si3N4 existe una
brecha de energias de 4.27 eV, mientras que esta brecha en el B-C3Ny4 es de 0.34 ¢V, ademas, se
observa mds estructura cn la banda de valencia de esta ultima fase que en la del B-Si3Ny, sin
cmbargo, observando atentamente la forma de las bandas en ambas bandas de valencia se puede
apreciar una gran semejanza en la topologia de éstas (Figuras 2.1(d) y 2.7(d)). En este punto cabe
scfialar que la topologia de las bandas del B-Si3Nq4 cs comparable con la topologia de las bandas
reportadas en la literatura [202, 205, 209].

Se predice una brecha energética indirecta de 4.29 eV de amplitud, con el borde de la banda
de valencia en la direccién I'>A y el de conduccién en I (Tabla 2.13). Nétese que el valor de la
brecha energética indirecta reportado en este trabajo es 2.5% mads pequefio que el valor del limite
inferior del intervalo de valores experimentales, pero se encuentra dentro del intervalo de valores
tedricos reportado en la literatura para esta magnitud (Tabla 1.10). La brecha energética de este

material es 1.09 ¢V mas amplia que la correspondiente al compucesto 3-C3N,.
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En la Tabla 2.14 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta
simetrin (Tabla 2.3) empleados en el cilculo de las bandas electronicas. La energia minima
" requerida para tener una transicién directa es de 4.50 eV y ésta tendria lugar en ¢l punto I' (Tabla
2.14). El valor teérico reportado en la literatura para esta tltima energia es de 5.24 eV, 0.74 eV mis

grande que la que se predice en este trabajo.

Tabla 2,14 Amplitud de la brecha energética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en

el calculo de estructura de bandas del B-Si\N..
Puntos de alta simetria AEpas (eV)
r 4.50
A 6.0¢
H 6.12
K 5.01
M 4.90
L 5.82

Por otro lado, un anélisis cualitativo de la parte superior de la banda de valencia y la parte
inferior de la banda de conduccién nos dice que aquellos huecos que se encuentren en el borde de la
banda de valencia y tiendan a moverse en la direccién I'—»A tendrin mayor dispersién y movilidad
que aquellos que tiendan a moverse en la direccién contraria, ya que la banda de valencia presenta
mayor curvatura en esta direccion que en la direccién contraria (Fig. 2.7(d)). En las direcciones
I'->K y I’'—»M la banda de valencia presenta una geometria aproximadamente simétrica y de poca
curvatura (muy semejante a la que se observa cn el B-C3N4 en estas mismas direcciones), en otras
palabras, los huecos que tiendan a desplazarse en cstas direccion presentardn un comportamiento
semgjante y tendran una masa cfectiva muy grande.

La banda de conduccion cn las vecindades del borde de esta banda (en el punto I' y en las
direcciones '-»K y I'—»M) también presenta una geometria aproximadamente simétrica y de poca
curvatura, aunque ligeramente mayor que la que se¢ observa cn la banda de valencia en las
dirccciones T'>K y I'—»M, lo cual significa que los electrones en el borde de la banda de
conduccién tendrin poca movilidad, pero mds que los huecos que tiendan a desplazarse en las
direcciones antes mencionadas. Por otro lado, se observa que la banda de conduccidn presenta una
gran curvatura en la direccién I'—»A, es decir, los electrones que tiendan a moverse en esta direccién
tendrian una masa efectiva relativamente pequefia y por lo tanto tendrin mas movilidad y dispersion
que aquellos que se muevan en las direcciones F'-sK y M.

En la Fig. 2.7(f) se muestra la distribucién de carga de los dos sitios de nitrégeno

mencionados anteriormente y de los dtomos de silicio enlazados al nitrégeno N;. Como en el caso
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del B-C3Ny, la mayor parte de Ia carga esta concentrada en los dtomos de nitrégeno y los enlaces son
principalmente covalentes, con un cierto grado de caricter iénico, ¢l cual es mayor en esta fase que

“en cualquicra de las fases del C3N,, asimismo se observa mds transferencia de carga del silicio al
nitrégeno que del carbono al nitrégeno (esto, aunado al hecho de que la distancia entre nitrdgenos
segundos vecinos es mas grande en esta estructura que en el 3-C3Na, implica que la interaccion
repulsiva entre nitrégenos segundos vecinos es mis fuerte en esta tltima estructura que en el f3-
Si3Ny). La distribucion de carga del del B-Si;N4 es mas regular que en el B-C3Nj y, al igual que en el
B-C3N4, en este material existe una distribucién de carga ligeramente mayor en los sitios de
nitrégeno N, que en los sitios de nitrégeno N|.

Para analizar las pror;icdades eldsticas y la estabilidad mecanica de esta fase se calculd el
mddulo de volumen B y las constantes eldsticas independientes. Como se puede ver en la Tabla
2.13, el B calculado en este trabajo esta ~3 GPa (1.17%) por abajo del intervalo experimental (ver
tabla 1.10), pero dentro del intervalo teérico. Cabe sefialar que utilizando la ecuacién (1.12) se
obtienc que ¢l médulo de volumen del B-Si;N4 es menor (246.72 GPa) que el que se predice
utilizando la ecuacién de Murnaghan.,

Por otro lado, analizando los valores predichos para las constantes clasticas independientes
se puede ver que la constante C)) reportada en este trabajo se encuentra dentro del intervalo tedrico,
pero 34.62% por arriba del valor experimental (tablas 1.10 y 2.13); la constante C); esta 3.83% por
arriba del valor experimental, pero abajo del intervalo teérico en un 14.94%, es decir, el valor
reportado en este trabajo es mejor que el reportado hasta ahora en la literatura; por otro lado, las
constantes Ci3 y Cy; estian 8.53% y 8.10% abajo del valor experimental, pero con respecto al
intervalo tedrico, la constante Cs; esta dentro de este intervalo, mientras que la Cyy esta 67.75% por
abajo de €l. Por ultimo, ¢l valor calculado para la constante Ca4 se encuentra 162.91% y 143.83%
arriba del valor tedrico y experimental reportado en la literatura respectivamente. De cualquier
manera, nétese que ¢l cilculo de dos de las constantes (Ci2 y Cy3) reportadas en este trabajo es mejor
que cl que se encuentra en la literatura, mientras que las otras dos constantes (Cn y C3) se

encuentran dentro del intervalo teérico.
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2.3.2 Fase a-SisN4 (P34c)

Los parametros de red optimizados, €l volumen y la densidad calculada para esta fase se
muestra en la Tabla 2,13, mientras que la correspondiente celda unidad se muestra en la Fig. 2.8(a).
Los valores obtenidos para los parametros de red se encuentran dentro del intervalo teérico y del
intervalo experimental (Tabla 1.11), sin embargo, no sucede lo mismo con el volumen, ya que el
valor reportado en este trabajo estd 0.6 cm® abajo del limite inferior del intervalo de valores
experimentales.

Comparando la densidad calculada en este trabajo con los valores teéricos y experimentales
que sc encuentran en la literatura, se encuentra que la densidad calculada en este trabajo estd dentro
del intervalo teérico, pero 1.9% arriba del limite superior del intervalo de valores experimentales.
Por otro lado, esta fase es menos densa que su andloga a-C3N4 (ver tabla 2.2), pero 0.6% menos
densa que la B-Si3Ny4 (en el caso de las fases o y B-C3Ny se tiene que la fase o es 0.3% mds densa
que la fase f3).

Comparando la energia total y la energia de cohesion de esta fase (Tabla 2.13) con aquellas
del B-SizNy, se tiene que esta altima fase es ligeramente mas estable que la primera (la diferencia
entre las energias de cohesién de estas dos fases es de 0.15 Kcal/mol), lo cual coincide con lo que se
obticne experimentalmente (y por lo tanto, es un punto de apoyo mas para los resultados obtenidos
cn este trabajo). La fase a-C3;Ny tiene una energia de cohesidon 1.5% mas grande que la fase a-Si3Na.

De acuerdo con el cilculo de constantes elasticas, esta fase cumple el criterio de Bom y la
condicién (1.11), es decir, es mecanicamente estable. El hecho de decir que es mecanicamente
estable no significa que bajo ciertas condiciones no lo sca, ya que se debe recordar que a una cierta
temperatura y presion hay una transformacion de fase a—f3.

Como la fase a-CiN;, esta fase tiene cuatro sitios de nitrégeno Ny, N2, N3 y N4 y dos sitios
de silicio Si, y Si; (Figuras 2.8(b, c)). Comparando los resultados reportados en este trabajo con
aquellos reportados en la literatura, se obtiene que todas las longitudes y los angulos de enlace estdn
dentro del intervalo tedrico y experimental (Tabla 1.11).

En esta fase a-Si3Ng el 50% de los nitrégenos tienden a una configuracion plana, el 37.5% se
encuentra en una configuracién intermedia y el otro 12.5 % en una configuracién piramidal.
Naturalmente, si sc comparan las longitudes de enlace de csta fase con aquellas de la fase a-C3Ny, se

obticne que las longitudes de enlace de esta tiltima fase son més pequeilas, sin embargo, es posible,
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como en el caso del B-Si3Ny, comparar el comportamiento general de cada sitio de nitrégeno,
de tal forma que si se comparan los sitios de nitrégeno N, y Nz de las dos fases se encuentra que
ambos sitios, en ambas estructuras, tienen tres carbonos primeros vecinos a la misma distancia, pero
los sitios Ny del a-C3Ny tiene un mayor caracter piramidal y un angulo plano mds cerrado que los
sitios Ny del a-Si3Ns, mientras que los sitios N> de ambas fases tienen un angulo plano de 120.0° y
un dngulo de torsién muy cercano (179.8° en el a-C3Ny y 179.4° en el a-SizNy); tal vez la diferencia
estructural mas pronunciada entre las fases a-C3Ns y a-Si3Ny se observa al analizar ¢l sitio de
nitrégeno Ny, ya que en la fase a-C3Ny este sitio ticne dos carbonos a la misma distancia y un tercer
carbono a una distancia d}fercntc, mientras que en la fase a-Si;Ny este sitio tiene tres silicios
primeros vecinos a diferentes distancias, asimismo, el sitio N3y del a-C3Nj tiene tres dngulos planos
diferentes, mientras que ¢l N3 correspondiente al a-Si3Ny sélo tienc dos dngulos planos y una mayor
tendencia a’una configuracion plana. En el sitio de nitrégeno N4 se observa que en ambas fases estos
sitios tienen tres carbonos primeros vecinos a diferentes distancias, tres angulos planos diferentes,
aunque dos de cllos son més abiertos en la fase o-Si;N4 que en la -C3Ny y, por ultimo, se ticne que
este sitio ticne una configuracién mas plana en el a-C3Ny que en el que el a-SizN,.

La estructura de bandas y la DOS se muestran en las Figuras 2.8(d, ¢) respectivamente. La
banda de valencia, de 18.18 eV de amplitud, esta constituida, a diferencia de la banda de valencia
del a-C3N,, por dos regiones A y B de 9.60 ¢V y 4.00 ¢V de amplitud respectivamente. La regién A
se encuentra separada de la regién B por una brecha de energias de 4.58 eV de amplitud (esta brecha
de energias en el a-C3Ny es de 0.50 ¢V de amplitud). En la banda de valencia del o-Si;Nj s¢ observa
menos estructura que en la banda de valencia del a-C3Ny, ademas, los picos de la DOS del o-Si;Ny
son mds altos que en la DOS del o-C3N,.

Comparando la estructura de las bandas del a-Si;Ny y a-C;3Nj se observa una gran semejanza
entre la forma o topologia de la bandas de ambos compuestos. Cabe seffalar que, como en el caso del
B-Si3Nj, la topologia de la banda de valencia calculada en este trabajo para esta fase es comparable a

la reportada en la literatura [202).

Se predice una brecha energética indirecta de 4.61 eV de amplitud, con el borde de la banda
de valencia en K y el de conduccion en la direccion I'. El valor de la brecha energética indirecta

reportado en este trabajo esti dentro del intervalo de valores experimentales y es comparable,
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ademds, con el valor tedrico reportado en la literatura para esta magnitud (Tabla 1.11). Como en el
caso del B-Si3Ns, la brecha energética de este material es mas amplia que la correspondiente al
compuesto o-C3Ny.

En la Tabla 2.15 se presentan las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta
simetria (Tabla 2.3) utilizados en el cilculo de la estructura de bandas. Se predice que la energia
minima requerida para tener una transicion directa en I' es de 4.68 eV (lo cual es comparable con el

valor tedrico reportado en la ref. [202]) y ésta tendria lugar en el punto T. Recuérdese que en el caso

Tabla 2.15 Amplitud de la brecha energética AEpas en cada uno de los puntos utitizados en ¢l
caleulo de estructura de bandas del a-Si;N,.

r 4.68
A 6.45
H 5.80
K 533
M 4.92
L 5.84

del a-C3Ny Ia transicion directa que requiere menos energia no se da en el punto I, sino en el M.

La banda de valencia en la parte superior presenta exactamente las mismas caracteristicas
que la banda de valencia del a-C3Nj, esto quicre decir que aquellos huecos que tiendan a
desplazarse en Ia direccién K—H tendrin una masa efectiva mucho mas pequeiia que aquellos que
tiendan a moverse en la direccion K—T o en la direccion M-I, pero aproximadamente la misma
que aquellos que tiendan a desplazarse en la direccién M—L. Los huecos que tiendan a desplazarse
en la direccion I'A tendrdn una masa cfectiva ligeramente mayor que aquellos que tiendan a
desplazarse en la direccion K—H,

A partir del borde de la banda de conduccién la curvatura de la banda es ligeramente mas
pronunciada en la direccion F—-K que en la direccién I'—»M. Adviértase que los huecos que tiendan
a moverse en la direccién K—H, M—L y I'A tendrian una masa efectiva mucho mas pequeiia
que los clectrones que se encuentren en el borde de la banda de conduccién o en las vecindades de
dicho punto.

En la Fig. 2.8(f) se muestra la distribucién de carga alrededor de dos (N2 y Ny) de los cuatro
sitios de nitrégeno presentes en la estructura, Al igual que en el a-CiN4, en esta fase cxiste
ligeramente menos transferencia de carga en el sitio N2 que en el sitio N4, mientras que la
distribucién de carga en torno al nitrégeno N, es comparable a la distribucién de carga que sc

observa en torno al sitio N3. En realidad, sélo existe una pequeiia diferencia en la.di_sm_b_ugmn_de
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carga alrededor de los cuatro sitios de nitrégeno, la cual ya se esperaba. Comparando la distribucién
de carga del B-Si3Nq con la del a-Si3Ny se obtiene que en los sitios de nitrogeno del B-SizNy4 existe
menor transferencia de carga que en los sitios de nitrégeno del a-Si3N4. En general, los enlaces son
principalmente covalentes, con un grado de ionicidad ligeramente mayor que en las estructuras de
C3N4 Y ﬁ-SiJN.g.

De acuerdo con el cilculo del médulo de volumen, esta fase soporta la misma cantidad de
esfuerzos de tensién y compresion que la fase B-SisN; (Tabla 2.13). Cabe sciialar que el valor
predicho en este trabajo se encuentra dentro del intervalo tedrico y experimental (Tabla 1.11). Por
ultimo, analizando los valores de las constantes eldsticas independicntes, se observa que la constante
Cy) esta arriba del limite §upcrior del intervalo de valores tedricos reportados en la literatura para
esta fase en ~6.27%, mientras que la constante C)z, Cj3 y Ci3 esta por abajo del limite inferior de
este intervalo en aproximadamente un 36.5%, 17% y 2.83% respectivamente (Tabla 1.11). Como en
cl caso del B-SisNa, la constante Cy4 predicha cn este trabajo para el a-SizNg es ~159.36% mas
grande que el valor teérico reportado en la literatura. Cabe sefialar que durante la investigacion
bibliografica no se encontré informacién experimental acerca de las constantes cldsticas

independientes de esta fase (Tabla 1.11).

2.3.3 Fase c-Si;N4 (I-43d)

Como en los casos anteriores, en la Tabla 2.13 se muestra el grupo espacial, el pardmetro de red de
la celda optimizada, el volumen y la densidad del c-Si3Na, mientras que la correspondiente celda
optimizada se muestra en la Fig. 2.9(a). Como en el caso del ¢-C3Na, el ¢-SisNy es la estructura més
densa de las cinco fases de Si;Ns que se analizan en este trabajo, asimismo, de acuerdo con ¢l
célculo de energia total y energia de cohesion, esta fase es la tercer fase mas estable después del B y
a-Si3Ny. La diferencia entre la energia de cohesién de esta fase y aquella del B-SizNy es de 0.605 eV
(~1.99 Kcal/mol). La fase c-C3N; tiene una energia de cohesion ligeramente mayor que el c-Si3Na.
Todos los sitios de nitrégeno (Figuras 2.9(b, c)) tienen tres carbonos a la misma distancia
(1.732 A), un angulo plano Si-N-Si de 119.5° (Fig. 2.9(c)) y un angulo de torsién Si-N-Si-Si de
166.5°, lo cual indica que en este compuesto los nitrégenos tiencn una configuracién més piramidal

que en las fases B y a-Si3Ny, incluso, si se compara el dngulo de torsion de esta estructura con ¢l de
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la fase c-C3Ny, se encuentra que en el c-SiyN4 dicho angulo es ligeramente mis pequeiio que
en el ¢-C3Ny, lo cual indica que en esta tltima estructura el nitrégeno tiende a una configuracién mas
plana que en la fase c-Si;Ny. Por otro lado, sélo existe un sitio de silicio, con una angulo plano N-Si-
N de 109.4°, es decir, este sitio es totalmente tetrahedral; por ultimo, esta estructura sélo conticne
anillos de 8 miembros.

La estructura de bandas y la DOS de esta fase se muestran en las Figuras 2.9(d, ¢). La banda
de valencia, de 18.38 eV de amplitud, esta constituida por dos regiones Ay B de 9.78 eV y 4.47 eV
de amplitud respectivamente. La region A se encuentra separada de la regiéon B por una brecha de
encrgias de 4.13 eV de amplitud (recuérdese que en el ¢-C3Ny la frontera inferior de la region B
coincide con la frontera superior de la region C). En la banda de valencia existc menos estructura,
pero picos mas altos que en la banda de valencia del la fase c-C3Na.

La topologia de las bandas de esta fasc es muy semejante a la topologia de las bandas del c-
C3Ns, de tal forma que esta fase presenta brecha energética indirecta de 4.01 eV de amplitud, con el
borde de la banda de valencia en N y el de conduccion en la direccién I—>H.

En la Tabla 2.16 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta
simetria (Tabla 2.6) empleados en el cdlculo de las bandas electronicas. Sc predice que se requierc

una energia minima de 4.55 eV para tener una transicién directa, la cual tendria lugar en ¢l punto I'.

Tabla 2.16 Amplitud de la brecha energética AEp,s en cada uno de los puntos utilizadas en ¢l

cdlculo de estructura de bandas (ver tabla 4.6) del ¢-SiyN,.
Puntos de alta simetria AEpas (eV)
r 4.55
] 6.61
N 491
P 6.25

Cualitativamente sc observa que en la direccién N—T" la banda de valencia presenta muy
poca curvatura, mientras que cn las direccioncs N—P y N—H la curvatura es muy pronunciada,
mas en la direcciéon N—H que en la direccién N—P. Por otro lado, la banda presenta una curvatura
muy pronunciada en la dircccion T—=H, pero menor que aquella que presenta en las dos dltimas

direcciones antes mencionadas.
La banda de conduccién en las vecindades del borde de la banda también presenta una gran

curvatura, la cual es mas pronunciada, a partir del borde de la banda, en la direccién I'>H que en la
direccién H—T, por lo tanto, aquellos electrones que tiendan a moverse en la direccion F->H

tendran una masa efectiva mas pequeiia y sufriran més dispersién que aquellos electrones que
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tiendan a desplazarse en la direccién contraria. En el caso del c-C3N4 sucede lo contrario, ademas
que en csta Gltima fase en las vecindades del borde de la banda de conduccién se observa una
geometria mds simétrica que en la fase ¢-SizN,.

Siguiendo con el analisis de las propiedades electrénicas, en la Fig. 2.9(f) se muestran 10
contornos de la densidad de carga alrededor de un nitrégeno y dos silicios. Como en todos los casos
anteriores, s¢ observa una fuerte transferencia de carga del dtomo de silicio al dtomo de nitrégeno.
Existe un menor grado de covalencia en esta fase que en el resto de las estructuras analizadas hasta

el momento (recuérdese que los sitios de nitrégeno cn esta fasc tienen una configuracion

intermedia). Asimismo, existe una mayor transferencia de carga del silicio al nitrégeno en esta fase

que en el a-SizN4 y el B-Si3Ny. ;.
Por tltimo, se predice que el ¢-Si3Ny podria poseer un médulo de volumen mayor que ¢l de

las fases  y a-Si3N,4 (Tabla 2.13),

2.3.4 Fase p-Si;N; (P-43m)

La celda unidad optimizada del p-Si3N4 se muestra en la Fig. 2.10(a). En la Tabla 2.13 se pucde ver
que la densidad de csta fase es mayor que aquella de las fases ot-SisNy y B-Si3Na, pero menor que la
del ¢-8i3Ny, que es la cuarta fase mas estable (ver valores de la energia total y encrgia de cohesion)
de las cinco estructuras de Si3sNy aqui analizadas, pero que la diferencia entre su E y la Ec del B-
Si3N4 es de 5.8 Kcal/mol. La energia de cohesién de esta fase ha disminuido cn aproximadamente
un 1.9% con respecto a aquella de la fase c-SizN,.

Como en el caso del ¢-SizNs y p-C3Ny, en esta fase se tiene un sélo sitio de nitrégeno
(Figuras 2.10(b, c)) con un angulo de torsion de 125.9°, es decir, en csta fase los nitrégenos tienen
una configuracién practicamente piramidal. Igualmente, se observa que sélo existe un sitio de
silicio, con un dngulo plano N-Si-N promedio de 108.4°.

En las Figuras 2.10(d, ¢) se muestra la estructura dc bandas y la DOS correspondiente a esta
fase respectivamente. La banda de valencia (de 18.27 eV de amplitud) esta compuesta de 16 bandas
distribuidas en tres regiones A, B y C de 2.55 ¢V, 6.67 ¢V y 4.29 ¢V de amplitud respectivamente.
La frontera inferior de la region A coincide con la frontera superior de Ia regién B, mientras que la

frontera inferior de esta ltima regién se encuentra separada de la frontera superior de la regién C
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por una brecha de energias de 4.76 eV de amplitud (esta brecha es 3.14 ¢V mas grande que la
“brecha de energias que se observa en la banda de valencia del p-C3Na).

Como en el caso del B-C3N4 y el B-SizNa, aunque se observa una cierta semejanza en la
topologia de las bandas con respecto a la topologia de las bandas de la fase p-CsNy, se advierte que
las bandas de esta fase presentan ligeramente menor curvatura ¥ un menor entrecruzamiento que las
bandas del p-C3N,. Otra diferencia muy notable entre el p-C3Na y el p-SiaNy es el tipo de brecha que
se predice para cada fase, ya qu'e‘“pz.xra la primera se predice una brecha energética directa, mientras
que para la segunda se predice una brecha indirecta de 2.67 eV de amplitud, con ¢l borde de la

banda de valencia en R y ¢l de conducciénen I,

Tabla 2.17 Amplitud de [a brecha encrgética AEpag en cada uno de los puntos utilizados en ¢l

cilculo de estructura de bandas {ver tabla 4.8) de p-SiiNg.
Puntos de alta simetria Abpag (V)

X 556

R 6.19

M 6.66

r 288

En la Tabla 2.17 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta
simetriz (Tabla 2.8) considerados en el cilculo. De la Tabla 2.17 es claro que la minima encrgia
requerida para tener una transicion directa cs de 2.88 eV, 0.21 ¢V mas quc la energia requerida para
una transicion indirecta, La transicion directa tendria lugar en el punto I

Se puede apreciar otra diferencia mas entre la banda de valencia de esta fase y la fase p-
CiNq, ya que la parte superior de la banda de valencia del p-Si3Ny tiende a ser plana, de hecho, la
mayor curvatura se observa en las vecindades del borde de la banda de valencia, pero ¢sta es muy
poca, de tal forma que se podria decir que, sin importar la direccién en la que tiendan a moversc los
huecos en la banda de valencia, su masa efectiva es muy grande y por lo tanto, sufrirdn poca
dispersion y tendran poca movilidad {ésta serz ligeramente mayor en aquellos huecos que se muevan
en la direccién R—»X, ya que cn esta direccién es en la que se observa una mayor curvatura).

Las vecindades del borde de la banda de conduccion presenta una gran curvatura, por lo
tanto, los clectrones que se encuentren en el borde de la banda de conduccidn, o en las vecindades de
dicho punto, tendrdn una masa cfectiva muy pequeiia comparada con la masa efectiva de los huecos
y por lo tanto, sufririn mayor dispersién y tendran mayor movilidad que estos filtimos.

En la Fig. 2.10(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga y, como se esperaba, se

observa una alta concentracién de carga alrededor de los nitrégenos, pero ligeramente menor que en
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la fase ¢-SisNy. El enlace, como en las fases antes mencionadas, presenta cardcter covalente, con un
cierto grado de ionicidad, el cual es menor que en las otras tres fases de Si;Ny analizadas hasta el
momento. La distribucion de la carga es ligeramente mds regular en csta fase que en el c-Si3Na.

Por \ltimo, se predice que, de las cuatro fases de Si3N4 analizadas hasta ¢l momento, esta es

la fase con el mddulo de volumen mis pequeiio (224.72 GPa).

TESS CON__
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En la Tabla 2.13 se muestra ¢l grupo espacial, el parametro de red de la cclda optimizada, el
volumen y la densidad del g-Si;N4(P-6m2), mientras que la correspondiente celda unidad
optimizada se muestra en la Fig. 2.11(a). Esta estructura es la menos densa de las cinco fases de
Si3Ng analizadas aqui (Tabla 2.13). A diferencia del g-C3N4(P-6m2), de acuerdo con los célculos de

Et y Ee se predice que esta fase es la menos estable de las cinco, de hecho, comparando su E: con Ia

2.3.5 Fase g-Siz;Ny(P-6m2)

Ec del B-SisN4 (Tabla 2.13) se obtiene que entre ambas energias de cohesion existe una diferencia de
6.226 ¢V, lo cual corresponde a 20.52 Kcal/mol, es decir, el costo energético para la sintesis de este
material crece en un 900% con respecto al ¢-SisNa y un 350% respecto al p-Si3Na.

En esta fase se tienen cuatro sitios de nitrégeno Ny, N, N3 y Na (Figuras 2.11(b, ¢)) y dos de
silicio Sij y Siz como en el caso del g-C3;N4(P-6m2). La distancia interplanar cs de 2.61 A (Fig.
2.11(d)), 0.46 A mas pequeiia que aquella del g-C3N4(P-6m2), lo cual significa que existe mas
interaccién entre las capas de esta fase g-SisN4(P-6m2) que entre las capas de la fase g-C3Na(P-
6m2). Como ¢! g-C3Ny(P-6m2), esta estructura es completamente plana, es decir, todos sus dngulos
de torsion son de 180.0°.

En las Figuras 2.11(c, f) se muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fasc
respectivamente. La banda de valencia, de 17.79 eV de amplitud, esti compucsta de 32 bandas y
puede describirse como constituida por dos regiones A y B de 9.49 ¢V y 4.20 eV de amplitud
respectivamente, separadas por una brecha de energias de 4.10 eV de amplitud.

Comparando la topologia de las bandas de esta fase con las de las fase g-CyN4(P-6m2), sc
obticne que en esta ultima fase en varias direcciones existen muchos estados degenerados (en
algunas direcciones dos o mas bandas se pliegan en una sola), mientras que en la fase g-SisNa(P-
6m2) se tiene esta caracteristica en las bandas, pero no en todas las direcciones que se observan en el

g-C3N4(P-6m2). Se predice que de las cinco estructuras de Si;Ny4 ésta es la Ginica que presentaria
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brecha encrgétich directa de 2.21 eV (0.97 eV mas grande que la brecha cnergética del g-C3N4(P-
6m2)), con el borde de la banda de valencia y conduccién en T,

En.la Tabla 2.18 se muestra la brecha energética en cada uno de los puntos de alta simetria
(Tabla 2.3) considerados en el célculo de bandas electrénicas.

En la parte superior de la banda de valencia, en la direccion T'»A y I'—M cxiste

aproximadamente la misma curvatura, la cual es menor que en la direccion I'»>K.

Tabila 2.18 Amplitud de la brecha encrgética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en ¢l
célculo de estructura de bandas del p-Si;Na(P-6m2).
Puntos de alta simetria AEpys (eV)

r 2.21
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En las vecindades del borde de la banda de conduccion la geometria es aproximadamente
simétrica y de mayor curvatura que la que sc observa en la banda de valencia, por lo tanto, cualquier
clectrén que se encuentre en las vecindades del borde de la banda de conduccién tendra una masa
efectiva mas pequeiia, mas dispersién y movilidad que cualquier hueco en las vecindades del borde
de la banda de valencia.

En la Fig. 2.11(g) se muestran 10 contornos de la densidad de carga de esta fase. Como en el
caso de las dos grafiticas de C3Ng, los nitrégenos con coordinacion tres tienen hibridacion spz y
menor transferencia de carga que los nitrogenos que estan en los anillos, los cuales presentan una
alta concentracién de carga hacia la parte exterior de dichos anillos. Asimismo, como en todas las
estructuras, se observa que la carga esta fuertemente distribuida alrededor de los nitrégenos, es
decir, existe una transferencia de carga de los dtomos de silicio a los dtomos de nitrogeno, la cual es
mayor que en el g-C3Ng(P-6m2). Como en el caso de esta ultima fase, existe mayor transferencia de
carga en los sitios de nitrégeno de la capa inferior que en los sitios de nitrégeno de la capa central.
Por otro lado, la distribucién de carga en torno a los nitrégenos que se encuentran en los anillos de la
capa inferior es mayor a la distribucién de carga en torno a los nitrégenos de las otras cuatro fases de
Si3Ny analizadas hasta el momento. El grado de ionicidad en los enlaces de esta fase es mayor que
en ¢l resto de las estructuras.

Por tltimo, del calculo del médulo de volumen (B=63.69 GPa) se ticne que esta estructura,

como las grafiticas de C3;N4, de existir soportaria esfuerzos mucho més pequeiios que las demds
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fases de Si;Nq4. Cabe sefialar que el médulo de volumen predicho para esta fase es aproximadamente
49.4% y 77% mis grande que el que se predice para el g-CiNy(P-6m2) y el g-C3N4(R3m)

respectivamente.

2.3.6 Obscrvaciones generales acerca del SizNy

En el caso del C3Ny se establecis que las estructuras con mayor energia de cohesién cran
aquellas en las cuales los nitrégenos tienden a una configuracién plana, sin embargo, en el caso del
Si3Ng se obscrva que la estructura en la cual los nitrégenos tienen una configuracion totalmente
plana es la estructura menos estable. Se cree que esta estructura tiene una energia de cohesion tan
baja debido a Ia hibridacién sp? que presenta el silicio que, como es bien sabido, no ¢s una de sus
configuraciones mas estables.

Tomando en cuenta lo antes descrito, en este caso s6lo se analizara la estabilidad de las otras
cuatro estructuras (o, 3, ¢ y p-SisNy) en funcién de la configuracion de los nitrégenos presentes en
cada una de clas. Nuevamente, sin tomar cn cuenta la fase g-SisNy(P-6m2), la estructura menos
estable es la p-Si3N,, en la cual todos los nitrégenos que la componen tienen una configuracion
piramidal. La segunda estructura menos estable es la c-8i3Ny, en la cual todos los nitrégenos tienden
a una configuracién intermedia. La tercera estructura menos estable, a diferencia del a-C3Ny, es el
a-SisNy, en ¢l cual el 50% de los nitrégenos ticnen una configuracién mas plana que los nitrégenos
de la estructura ¢-Si3N4. Por tltimo, la estructura mis estable es la B-Si3sN4 que, a diferencia del B-
CiNy, tiene todos los nitrégenos que la componen en una configuracion mas plana que el 87.5% de
los nitrégenos que componen al a-Si3Ny, lo cual podria explicar el hecho de que esta tltima fase sea
menos estable que la fase B-Si3N,.

Una vez mas, del anilisis anterior se puede decir que en este tipo de materiales las
cstructuras mas estables son aquellas en las cuales nitrégeno tiende a una configuracién plana mas
quc piramidal.

Se predice que la estructura que mayor médulo de volumen tendria (c-Si3Ny) seria aquella en
la cual el enlace N-Si es mas idnico y Ia configuracién de los nitrégenos con un cierto cardcter

piramidal mas pronunciado que en las fases a y B-SiaNs.
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Como era de esperarse, de las 5 fases de Si3N; aqui analizadas la menos densa es la grafitica,
mientras que 1a mas densa es la c-Si3N4. Por otra parte, a diferencia del 3-C3Ny, el B-Si3Ns es mas
denso que el o-Si3Na.

Todas las fases de Si3Na, excepto la grafitica, presentan brecha energética indirecta. Por
supuesto, la fase que presenta menor amplitud en la banda de valencia es el g-SizN4(P-6m2). Algo
que es importante hacer notar es que, en general, los huecos en ¢l borde de la banda de valencia y los
electrones en el borde de la banda de conduccién tienen un comportamicnto muy scmejante en cada
fase isoestructural del C3Ny y el SizNa.

Se observa que el comportamiento de los nitrégenos en un ambiente de silicio es muy
semejante al que tiene dentro de un ambiente de carbono, ya que en cada una de las estructuras de
SiaN4 se observa una transferencia de carga de los atomos de silicio a los atomos de nitrégeno; el
enlace es principalmente covalente, con un cierto grado de caracter ionico, el cual es mayor en los

compuestos de SizN4 que en los de C3Ng.

TRe~
2.4 Resultados y analisis para Ge;N, FALLA DF ORIGEN

Como en el caso del SisN4, para el GesNy se realizaron célculos dc optimizacién de
geometria para las seis estructuras estables consideradas en ¢l caso del C3N4, las cuales se
construyeron de la misma manera que las del Si;Ny, pero sustituyendo los atomos de carbono por
atomos de germanio. Nucvamente, los resultados de la optimizacién mostraron que la fase g-
Ge3Ny(P-6m2) no es estable, ya que después de la relajacion esta estructura converge a la estructura
de la fase pscudoctiibica.

Los parametros que sc utilizaron para cjecutar CASTEP en el caso de este compuesto sc
muestran en la Tabla 2.1. En todos los cilculos se mantuvo constante la simetria y se optimizaron
los pardmetros de red y la posicién de los atomos, excepto aquellos cuya posicién se encuentra
restringida por la simetria. Los resultados de la optimizacién de geometria de cada una de las
estructuras del Ge;N4 se muestran en la Tabla 2.19. Recuérdese que para reducir el tiempo de
computo y agilizar estos célculos no se utilizaron los mismos pseudopotenciales que en los
compuestos analizados anteriormente, no obstante, como en el caso del o y B-SisN4, se realizaron
cilculos para las fases o y B-Ge3Ny y los resultados se compararon con los valores experimentales

" reportados en la literatura para que sirvieran de punto de apoyo y comparacion para las otras 3 fases
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Tabla 2,19 Resuliad btenidos para ¢l P Ge)Na: grupo espacial GE, tipo de red TR, pardmetros de red a y e, mimero de formulas por
ceALD unidad Z, longitudes de enluce de.., dngulos de enlace ZGe-N-Ge ¥y £N-Ge-N, dngulos de torsidn promedio £ Ge-N-Ge-Ge, tipo de anillos
contenidos en la estructura TA, nimero de dtomos por ccALD unidad NA, densidad p, volumen por formula unidad V/Z, encergia total E,., Encrgia de

E.. brecha i di Ey, brecha energética en I™ Ey, tipo de brecha TB, borde de la banda de conduccién BBC, borde de la banda de
valencia BBV, amplitud de 1a banda de valencia ABY y médulo de volumen B.
B-GesN, a-Ge;N, c-GeyN,» P-GeyN, g(P-6m2)-Ge,N,
GE P6y/m Pic 1-43d P-43m P-6m2
TR Hexagonal Trigonal Fee Cubica Hexagonal
a(A)y 7.899 8.060 5.783 4.251 6.026
«A) 3.014 5.830 5.783 4.251 5310
a(?) 90 9% 109.47 90 90
) 120 120 109.47 9% 120
z 2 4 2 1 2
NA 14 i 28 14 7 14
doun(h 1.797, 1810 1.790, 1.799, 1.801, 1.803 1810 1826 1.746, 1.753
es(A) 1.802 1,806, 1.808. 1.812, 1.814 ’ : 1.845
108.3
£Ge-N-Ge 113.5, 1200 113.7,116.5,118.1, 1200
119.3 110.8 149
) 123.1 120.1,122.2, 125.7
1200
IN-Ge-N () 104.5, 108.4, 100.9, 103.7, 105.9, 108.3, 109.7, 110.7 108.6 106.8 140, 1178
-Ge-
110.7. 1135 1109, 111.9,113.1, 113.5,113.7 1.2 110.8 1250, 1317
LGoe-N-Ge- 1184
173.5, 180.0 143.5,161.3,172.1, 179.0 162.9 180.0
Ge(°) 1208
Anillosde 6,8y . Anillos de 8 Anillosde 6y | Anillosde 6y 12
TA . Anilios de 6 y 8 micmbros.
12 micmbros. t 8 micmt iemb
VIZ(AY) 81436 81.996 74.430 76.816 83.481
paricm’) 5.583 5545 6.109 5919 5316
EudeViTu,) -1415.4284 -1415.3836 -1415.0385 -1413.9813 -1409.8523
EdeVifu.) 55.007 54.962 54.617 51.560 49.431
EgeV) 3.0 3.8 2.87 2.50 1.06
ExeV) 3 324 2.89 2.61 1.06
B Indirecta Indirecta indirecta Indirecta Directa
BBY r-A K N R r
BBC r r r r r
ABY (eV) 18.10 18.05 18.25 18.15 17.75
I B (GPa) l 219.78 | 219.76 l 232.56 l 147.06 l 61.73 j
El g-GesN(R3m) no resultd estable, ya que despuds de la relaj esta g¢ a fa estructura de [a fase pscudoctibica.

de Ge;Ny analizadas aqui. En la Tabla 2.19 también se muestran los resultados de los calculos de la
estructura de bandas electrénicas y el médulo de volumen.

En general, los resultados obtenidos para las fases o y B son comparables a los reportados en
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Cabe secilalar, una vez mds, que los céilculos correspondientes al GesNs ya han sido

publicados [297].

2.4.1 Fase B-Ge;N, (P63/m)

En la Tabla 2.19 se muestran los parametros de red, el volumen y la densidad del B-Ge3Na,
mientras que en la Figura 2.12(a) se¢ muestra la celda unidad optimizada a presién cero. Comparando
los resultados obtenidos para estas magnitudes con las valores experimentales reportados en la
literatura, sc puede ver que el parametro a es 1.6% mas pequeiio que el limite inferior del intervalo
de valores experimentales, micentras que el parametro ¢ lo es en aproximadamente un 2%. Ahora
bien, dado que los parametros de red son mas pequeiios, se tiene que el volumen predicho en este
trabajo es 5.3% mas pequeiio que el valor experimental reportado en la literatura, mientras que la
densidad es mayor en un 5.7% (Tabla 1.12). Recuérdese que para esta fase sélo se ha reportado un
calculo tedrico sobre estructura clectronica. Comparando la densidad de esta fase con aquella del B-
C3N4 y B-Si3N,, se obtienc que esta fase ($-Ge3Ny) es la mas densa, mientras que la B-Si3Ny es la
menos densa de las tres, lo cual podria indicar que en esta ultima estructura las fuerzas de
interaccidn no son tan intensas como cn las otras dos.

La energia de cohesién predicha es 7.325 eV (24.143 kcal/mol) mas pequefia que la
calculada para ¢l 3-Si3Ns, es decir, esta ultima fase es mas estable que la 3-Ge;Na.

Scgin los calculos de optimizacién de geometria, bdsicamente se tienen las mismas
caracteristicas estructurales que en los compuestos B-C3Na y B-SisNg, es decir, en esta estructura
también existen dos sitios de nitrégeno N; y Nz y uno de germanio (Figuras 2.12(b, c)). Existe una
gran semejanza entre los dngulos planos del 8-Ge3Ny y la fase B-SizsNg (Tablas 2.19 y 2.13), aunque
en esta tltima fase la configuracién de los nitrégenos es ligeramente mas plana que en la fase -
GesNs.

En las Figuras 2.12(d, e) se muestra la estructura de las bandas electrénicas y la DOS de esta
fase. La banda de valencia totalmente llena y de 18.10 eV de amplitud, esta compuesta de 32
bandas, las cuales se encuentran distribuidas, como en el caso del B-Si3N4, en dos regiones A y B de
10.31 ¢V y 4.14 ¢V dc amplitud respectivamente. La regién A se encuentra separada de la regién B

por una brecha de energias de 3.65 eV.
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La regién B de esta fase presenta aproximadamente la misma estructura que la regién B de la
fase B-Si3N4, excepto que los picos son ligeramente mas pequeiios en esta tltima estructura queen la
fase B-GesNq. También se observa mucha semejanza en la regién A de ambas estructuras, aunque no
tanta como en la regién B. Los picos del B-GeiNj en la regién A en general son ligeramente més
altos que en la regién A correspondiente a la fase B-SizNg.

La brecha energética es indirecta y de 3.10 ¢V, con el borde de la banda de valencia en la
dircccién I'>A y la de conduccion en el punto T. El valor predicho para la brecha de energias en
este trabajo es 1.4 eV mas pequeiia que el valor experimental reportado en la literatura (Tabla 1.12)
y 0.93 eV mas pequefio que el valor teérico reportado en la ref. [133]. Se debe mencionar que los
resultados de esta referencia con respecto a los bordes de las bandas coincide con los resultados
predichos en este trabajo.

Ademis de la brecha encrgética indirecta se calculé la brecha energética directa en I' —y en
todos los puntos de alta simetria utilizados en el cdlculo de bandas electrénicas de esta fase (Tabla
2.20)— y se encontré que su amplitud es muy préxima a la indirecta, ya que ticne 3.11 eV de
amplitud, sélo un 0.01 eV de diferencia con respecto a la brecha indirecta, lo cual también fue

observado por Y. Duan et al [133].

‘Tabla 2.20 Amplitud de la brecha encrgética AEpas en cada uno de los puntos utilizades cn el
caleulo de estructura de bandas del E-Gc,N,A
e —

funtos de alta simetria AEp\s(eV)
r 3.1
A 5.69
H 5.32
K 4.10
M 3.81
L 5.06

Analizando la parte supcrior de la banda de valencia se observa que la topologia de las
bandas en esta regién es mdis semejante a la topologia de las bandas del B-C3N4 que a las del p-
Si3N4, sin embargo, la topologia del resto de la regién A y la regién B es mis semejante a la del B-
Si3N4 que a la del 3-C;3N4. Entonces, cs claro que la banda presenta una geometria aproximadamente
simétrica y de poca curvatura (pricticamente es plana) en las direcciones T=K y I'—M, de tal
forma que aquellos huecos que tiendan a desplazarse en estas direcciones tendran una masa efectiva
muy grande, en cambio, aquellos huecos que tiendan a moverse en la direccién I'>A presentardn

una masa efectiva mucho mas pequeiia que aquellos que tiendan a moverse.en las dos direcciones
TESIS CON
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antes mencionadas, ya que la curvatura en esta direccién (I'>A) es mucho mas grande que en las
otras dos direcciones.

Cualquier electrén en ¢l borde de la banda de conduccién tendra una masa efectiva mucho
mis pequefia que cualquiera de los huecos, ya que en la vecindades de este punto la banda de
conduccidn presenta una curvatura muy alta.

Siguiendo con el analisis de las propiedades electrénicas, en la Figura 2.12(f) sc muestran 10
contornos de la densidad de carga de los sitios de nitrégeno N; y N2 y de los germanios enlazados al
nitrégeno Ny. Como en los casos anteriores, las diferencias topoldgicas entre los dos sitios de
nitrégeno presentes en la estructura se ven reflejadas en la distribucién de carga, de tal manera que
cl Nz presenta ligeramente mayor transferencia de carga que el Ny (es el mismo comportamiento que
se observa en el B-C3Ny y B-Si3Ny). Comparando la densidad de carga del B-Ge;N4 con aquella del
PB-Si3Na, se encuentra que en esta tltima fase la distribucion de la carga cs menos regular que en la
primera y que hay mas transferencia de carga del germanio al nitrégeno que del silicio al nitrégeno.
En general se puede decir que en esta estructura los enlaces N-Ge presentan principalmente caracter
covalente con cierto grado de caricter i6nico, el cual es mayor en esta fase que en el B-Si3Nys y B-

C3N4.
Se predice que el médulo de volumen B cs de 219.78 GPa, 33.38 GPa (13.18%) mads

pequefio que ¢l B del 3-Si3Ny, lo cual ya se esperaba.

TESIS CON
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Los parametros de red, ¢l volumen y la densidad del a-Ge;N,; se muestran en la Tabla 2.19,

micntras que la estructura optimizada a presién cero se muestra en la Fig. 2.13(a). Como en el caso
del B-GesNy, los parametros de red a y ¢ predichos en este trabajo se encuentran por abajo (1.73% y
1.87% respectivamente) del valor experimental reportado en la literatura (Tablas 1.12 y 2.19),
micntras que la densidad reportada en este trabajo es 0.295 gr/cm’ (5.62%) mis grande que el valor

experimental.
Como para las fases o-SizNy, B-Si3Ns y B-Ge3Ny, no existe duda de la estabilidad de esta

fase, sin embargo, vale la pena comparar su energia de cohesion con la energia de cohesién del B-
Ge3N4. Como se puede ver en la Tabla 2.19, la energia de cohesion del a-GesNy esta fase es 0.045

¢V mas pequeda que aquella del B-GesN,, lo cual corresponde aproximadamente a 0.148 Kcal/mol.
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En el aspecto estructural, se adviertc que esta fase presenta practicamentc las mismas

caracteristicas que la fase a-SisNg, es decir, en esta estructura existen cuatro sitios de nitrégeno
diferentes N;, Na, Ny y Ny y dos sitios de germanio Ge, y Ge, (Figuras 2.13(b, c)) — cn la seccion
2.2.2'se hizo la estadistica de cuantos sitios de nitrégeno Nj, Na, N3 y N4 hay cn la estructura a-
C3N,, la cunl es andloga a la estructura que se analiza en este momento—. De acuerdo con los
angulos de torsién (Tabla 2.19), en el a-GesNy la configuracion de los sitios de nitrégeno Ny y Ny
(Ge-N2-Ge-Ge=143.5° y Ge-N4-Ge-Ge=172.1°) es ligeramente menos plana que la de los sitios Ny y
N; del a-SisNg. Los sitios Ny y Nj tienen practicamente ¢l mismo caracter piramidal en ambas
estructuras.

En cuanto a las prop'iedadcs electrénicas, en las Figuras 2.13(d, €) sc muestra la estructura de
las bandas electronicas y la DOS de esta fase respectivamente. La banda de valencia, completamente
llena y de 18.05 cV, csta compuesta de 64 bandas, las cuales se encuentran distribuidas en dos
regiones A y B de 10.10 ¢V y 4.30 eV de amplitud respectivamente. La region A se encuentra
separada de la regién B por una brecha de energias de 3.65 eV de amplitud. Sc puede decir que
ambas regiones A y B presentan una estructura semejante a aquella de las regiones A y B del a-
Si3N, (Fig. 2.8(e)). incluso en la altura de los picos.

Se predice una brecha energética indirecta de 3.18 ¢V de amplitud (0.08 ¢V mas grande que
la brecha del B-GesNy), con el borde de Ia banda de valencia en K y el de conduccién en I'. Como se
esperaba, ¢l desorden en la estructura da lugar a bandas mas planas que en la fase B.

En Ia Tabla 2.21 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta
simetria utilizados en el calculo de estructura de bandas electrénicas. Se predice que la energia
minima necesaria para tener una transicion directa es de 3.24 ¢V, la cual tendria lugar en clpunto I,

Cualitativamente se encuentra que ¢l comportamiento de los huecos cn esta fasc es

exactamente ¢l mismo que en las fases a-C3Ng y a-SizNa.

Tabla 2.21 Amplitud de Ja brecha energética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en cl
clculo de estructura de bandas del a-GesNa.

Puntos de alta simetria AEp,q (eV)
r 324
A 5.59
H 5.28
K 4.46
M 4.15
L 5.26
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En donde se observa una diferencia muy marcada es en las vecindades de los bordes de las
bandas de conduccidn, ya que en cste compuesto, a diferencia del a-C3Ny y a-SisNy, las vecindades
del borde de la banda de conduccién presenta geometria aproximadamente simétrica y con una
curvatura relativamente grande comparada con la curvatura de las bandas en la parte superior de la
banda de valencia, lo cual significa que cualquier electrén que se encuentre en las vecindades del
borde de la banda (de conduccion) tendra una masa efectiva relativamente pequeila comparada con
la masa efectiva de los huecos en la banda dc valencia.

En la Fig. 2.13(f) sc muestran 10 contornos de la densidad de carga de dos (N2 y Ny) de los
cuatro nitrégenos difcrentes presentes en la estructura, De los cuatro sitios de nitrégeno presentes en
esta estrucrura, el sitio N2 es el que menor transferencia de carga presenta. El nitrégeno que mayor
transferencia presenta es el Ny. Nétese que hay mas transferencia de carga en el a-Ge;N4 que en los
sitios de nitrégeno del B-Ge;N4. Comparando la densidad de carga de esta fase a-GezN,4 con la del
a-C3Ny y a-Si3Ng, sc tiene que existe mas transferencia de carga del germanio al nitrégeno que del
silicio o el carbono al nitrégeno, asimismo, se observa que el cnlace es covalente, con un cierto
grado de ionicidad, el cual es mayor en esta estructura que cn el B-Ge3Na.

Se predice que este material presenta la misma resistencia a los esfuerzos de tensién y

compresion que el B-Ge3Ny: B=219.78 GPa.

2.4.3 Fase c-GesNy (1-43d)

Los parametros estructurales, ¢l volumen y la densidad del ¢-Ge3sN, se muestran en la Tabla
2.19. De acuerdo con los cilculos de optimizacion de geometria, se predice que esta fase es la mas
densa (p=6.109 gr/cm®) de las cinco fases de Ge3Ny aqui analizadas, incluso, se predice que esta fase
seria la mas densa de todas las que se han analizado hasta el momento, mas aiin que la ¢-C3Ny, lo
cual hace pensar que el c-Ge3Ny seria un buen conductor térmico. La estructura optimizada a presion
cero s¢ muestra cn la Fig. 2.14(a).

La energia de cohesidén de esta fase es menor que la del a y B-GeaNs ~0.34 ¢V, lo cual

corresponde a 1.285 Kcal/mol.
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El c-Ge;Ny tiene, como en ¢l caso de las estructuras c-C3Ny y c¢-Si3Ny, solo un sitio de
nitrégeno y uno de germanio (Figuras 2.14(b, ¢)). El dngulo de torsidn es de 162.9°, es decir, en csta
estructura el nitrégeno presenta una configuracion mas piramidal que en las fases c-CiNy y c-SizN,.

Analizando la estructura de las bandas y la DOS de esta fases (Figuras 2.14(d, e)
respectivamente), se obtiene que la banda de valencia, de 18.25 eV de amplitud, estd compuesta de
32 bandas completamente llenas, las cuales se distribuyen en dos regiones A y B que se encuentran
separadas por una brecha cnergética de 3.03 eV de amplitud (esta brecha es mas amplia en ¢l c-
Si3Ny). La region A tienen una amplitud 10.74 ¢V, mientras que la amplitud de la regién B es de
4.48 cV. Comparando la estructura de la DOS de esta fase con aquella del c-Si3Ng, se tiene que los
picos de la DOS de esta tltima fase son ligeramente més altos que los pico de la DOS del ¢-Ge;Ny y
que hay una mayor cantidad de estados en la parte superior de la regién A de esta dltima fase que en
el ¢-SizN,.

La brecha encrgética es indirecta, de 2.87 eV (1.14 ¢V mas pequefia que ¢l ¢-Si3N4) y con el
borde de la banda de valencia ecn N y el de conduccién en T. La minima energia requerida para una
transicion directa es de 2.89 eV, la cual tendria lugar en el punto I. En este caso la diferencia entre
la brecha energética directa ¢ indirecta también es pequefia (0.02 eV).

Tabla 2.22 Amplitud de la brecha energética Afip,s en cada uno de los puntos utilizados en ¢l
citeulo de estructura de bandas del c:GewNa.

Puntos de alta simetria AEp.s (eV)
r 2.89
H 6.47
N 4.60
r 6.01

En la Tabla 2.22 se muestra la brecha cnergética en cada punto de alta simetria considerado
en el calculo de la estructura de bandas.

Como cn el caso del a-GesNy con respecto al a-Si3Na, el comportamiento de los huccos en
esta fase es exactamente el mismo que en la fase c-SisN,. Donde se observa una diferencia muy
marcada ¢s en las vecindades de los bordes de las bandas de conduccién, ya que cn este compuesto
(a diferencia del ¢-Si3N4) las vecindades del borde de la banda de conduccién presentan geometria
aproximadamente simétrica y con una curvatura relativamente grande comparada con la curvatura
de las bandas en la parte superior de la banda de valencia, lo cual significa que cualquier electrén
que sc encuentre en las vecindades del borde de la banda de conduccién tendrd una masa efectiva

rclativamente pequeiia comparada con la masa efectiva de los huecos.
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La Fig. 2.14(f) muestra 10 contornos de la densidad de carga para el plano definido por un
nitrogeno y dos: 4tomos -de germanio  primeros vecinos. La densidad de carga alrededor del
nitrégeno ’cs mas pequeiia que para las fases B-Ge3Ny y a-Ge3N,, de tal forma que el cardcter idnico
del ‘enlace en la fase c-GesN, ha disminuido con respecto al de las dos fases mencionadas
anteriormente. El enlace Ge-N en esta fase es ligeramente mas iénico que el enlace Si-N de Ia fase
c-SizNj.

El B predicho para esta estructura es de 232.55 GPa, 12.77 GPa mds que para las dos

estructuras anteriores (a-Ge3Ny y B-Ge3Ny).

2.4.4 Fase p-GeJN; (P-43m)

En la Tabla 2.19 se muestra el pardmetro de red, el volumen y la densidad, mientras que la
estructura optimizada sc muestra en la Fig. 2.15(a). Como en la serie de compuestos C3N; y Si3Ny,
el p-Ge3Ny es la segunda fase mas densa (p=5.919 gr/em®) de la seric de compuestos de GesN; y,
por lo tanto, también s un buen candidato para ser utilizado como conductor térmico. El problema
con el p-GesNy es que, de acuerdo con los calculos de cnergia total y energia de cohesién, esta fase
es alin menos estable que la fase c-GesNy (Tabla 2.1 9), ya que si se compara su energia de cohesién
con aquella del B-Ge3Ny, se observa que dicha cnergia es 1.447 eV (4.769 Kcal/mol) més pequeiia
que la energia de este Gltimo compuesto.

Como en ¢l caso del c-Ge;Na, en esta estructura solo se observa un sitio de nitrégeno y uno
de germanio (Figuras 2.15(b, c)). El dngulo de torsion Ge-N-Ge-Ge es de 123.3°, Dado el angulo de
torsion de los nitrégenos, es obvio que estos tienen précticamente una configuracion piramidal,
cdn.lo cn Ias‘cstructurus p-C3Ns y p-SisN,.

En las Figuras 2.15(d, e) se muestra la estructura de las bandas y la DOS de esta fase
respectivamente. La banda de valencia, dc 18.15 eV de amplitud, estd compucsta de 16 bandas,
distribuidas en dos regiones A y B, las cuales se encuentran separadas por una brecha de encrgias de
4.26 ¢V de amplitud. La regién A tiene una amplitud de 9.63 eV, mientras que la amplitud de la
region B es de 4.26 eV. La estructura de la DOS del p-GesNy es practicamente la misma que la DOS
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La brecha energética fase es indirecta, de 2.50 eV de amplitud, con el borde de la banda de

valencia en R y ¢l de conduccion en I, Para tener una transicién directa la minima energia requerida
es de 2.61 eV y ésta tendria lugar en el punto I, En la Tabla 2.23 se muestra la brecha cnergética en

cada uno de los puntos de alta simetria considerados en el calculo de las bandas clectrénicas.

‘Tabla 2.23 Amplitud de la brecha encrgética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en ¢l
célcula de estructurn de bandas (ver tabla 4.8) del p-GeaNy.

Puntos de alta simetrin AEpss (eV)
X 5.06
R 4.08
M 5.84
r 2.6

La estructura de la parte supcrior de la banda de valencia y ¢l borde de la banda de
conduccion de esta fasc es exactamente igual a aquellas de la fase p-Si;Na, por lo tanto, la masa
efectiva dec huecos y electrones en estas fases serd aproximadamente la misma, sufriran
aproximadamente la-misma dispersién y tendran la misma movilidad,

En la Fig. 2.15(f) se presentan 10 contornos de densidad de carga para csta estructura. A
diferencia de las fases p-C3Ny, SizNy, cn esta fase existe mas transferencia de carga del germanio al
nitrégeno que en las otras tres fases de Ge;N, analizadas hasta el momento. El enlace en esta fase
presenta un cardcter mds idnico que en las fases antes mencionadas,

El B predicho para esta estructura es de 147.06 GPa, ~33% mis pequeiio que ¢l B del a-
GesNy, B-GesNg y e-GezNa.

2.4.5 Fase g-Ge;Ny (P-6m3)

Como en los casos anteriores, los parimetros de red, el volumen y la densidad de esta fase se
mucstran en la Tabla 2.19. En la Fig. 2.16(a) se muestra la estructura optimizada. Como se esperaba,
csta es la estructura menos densa (p=5.446 g/cm’® ) de la serie de los nitruros de germanio, pero es
més densa que todas las estructuras de C3N4 y SisNy analizadas en este trabajo. Como en el caso del
g-Si3N4(P-6m2), y a diferencia del £-C3N4(P-6m2), la energia de cohesion (Tabla 2.19) indica ‘que
esta fase es la menos estable de las cinco fases de Ge;Ny analizadas aqui.

Esta estructura presenta las mismas caracteristicas estructurales que la g-C3Ny(P-6m2) y g-

Si3N4(P-6m2), es decir, tienc cuatro sitios de nitrégeno N, N, Mﬂm;mmnﬁcq Ge;
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(Fig. 2.16(b, c)). La distancia interplanar es de 2.66 A (Fig. 4.16(d)), 0.05 A mas grande que
aquella del g-SisN4(P-6m2) y 0.41 A mas pequedia que aquella del g-C3Ny(P-6m2), lo cual significa
que existe mds interaccion entre las capas del 8-Ge3Ny(P-6m2) que entre las capas del g-CaNa(P-
6m2) y que la interaccién entre las capas del 8-SisNg(P-6m2) es comparable a la interaccién que
existe entre las capas de esta fase. Como el 8-C3Ny(P-6m2) y g-SisN4(P-6m2), csta estructura es
completamente plana, es decir, todos sus angulos de torsién son de 180.0°,

En las Figuras 2.16(e, f) sc muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fase. La banda

de valencia, de 17.75 eV de amplitud (0.04 eV mas pequeiia que la amplitud de la banda de valencia
del el g-Si3Ng(P-6m2)), esta compuesta de 32 bandas y puede describirse como constituida por dos
regiones A y B. La regién A, de 10.00 ¢V de amplitud, estd scparada de la region B por una brecha
de energias de 3.56 ¢V dc amplitud. La regién B tiene una amplitud de 4.19.eV.
Comparando la topologia de las bandas del 8-Ge3Nu(P-6m2) con la de las fase g-CyNy(P-6m2) y g-
Si3N(P-6m2), se encuentra que la degencracién en los estados ha disminuido. Se¢ predice que de las
cinco estructuras de Ge;Ny aqui analizadas, ésta es la tnica que presentaria brecha energética directa
de 1.06 eV, con ¢l borde de la banda de valencia y conduccion en I'. Adviértase que la brecha
energética para csta fasc es 0.18 eV y 1.15 eV mas pequeia que la brecha encrgética del g-CyNy(P-
6m2) y g-Si3Ny(P-6m2) respectivamente. Se debe recordar que cn los cdlculos del g-Ge;Ng(P-6m2)
se utilizaron pseudopotenciales diferentes a los que se usaron en las otras fascs grafiticas. En la
Tabla 2.24 se muestra la brecha energética en cada uno de los puntos de alta simetria considerados
en ¢l calculo de las bandas electrénicas.

Analizando la parte superior de la banda de valencia se observa que en la direccion I'>A y

=M existe aproximadamente la misma curvatura, la cual es menor que en la direccion FK.

Tabla 2.24 Amplitud de la brecha energética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en el

cdlculo de estructura de bandas del -GeyNy(P-6m2).
Puntos de alta simetria AE:;‘ ;QVE
r 1.06
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Cualitativamente se tiene que las vecindades del borde de la banda de conduccién presentan
geometria aproximadamente simétrica y de mayor curvatura que la que se observa en la banda de

valencia, por lo tanto, cualquier electrén que se encuentre en el borde o las vecindades de este punto
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tendra una masa efectiva mas pequefia, més dispersién y movilidad que cualquier hueco en la banda
de valencia,

Como en ¢l caso del g-C3N4(P-6m2) y g-SisN4(P-6m2), las caracteristicas estructurales de
cstc compuesto se manifiestan en la densidad de carga (Fig. 2.16(g)), puesto que hay mayor
transferencia de carga del germanio al nitrégeno en la capa superior e inferior con respecto a la
central (Fig. 2.16(g)). Nucvamente, los nitrdgenos con coordinacién tres presentan menor
transferencia de carga que los nitrégenos que estan en los anillos, los cuales presentan una alta
concentracion de carga hacia la parte exterior de dichos anillos.

Los nitrégenos de la capa inferior presentan ligeramente menor transferencia que los
correspondientes sitios de nitrégeno del g-SisN4(P-6m2), mientras que sucede lo contrario en torno a
los sitios de nitrégeno de las capas centrales.

Comparando la transferencia de carga en esta fase con respecto a la que se obscrva en las
otras cuatro fases de GeiNs, sc obtiene que hay mayor transferencia de carga en los sitios de
nitrégeno de la capa inferior que en los sitios de nitrégeno de las cuatro fases antes mencionadas.
Por tltimo, ¢l grado de covalencia del enlace Ge-N en esta fase es menor que en el resto de las
estructuras de GeiaN4 aqui analizadas.

Finalmente, del célculo del médulo de volumen (B=61.73 GPa) se ticne que esta estructura,
como las grafiticas de C3Ns y Si3Ny, de existir soportaria esfuerzos mucho mas pequefios que las
demds fases de GejNg. Cabe sefialar que el médulo de volumen predicho para esta fase es
aproximadamente 3.08% mas pequeiio que el que se predice para el g-SisN4(P-6m2) y 44.77% mis
grande que ¢l que se predice para el g-C3Ny(P-6m2).

2.4.6 Observaciones generales acerca del Ge;Ny4

La estructura menos estable es la grafitica y, como en ¢l g-SisNa(P-6m2), se cree que su baja
energia se debe a la hibridacién sp?® que tiene el germanio en esta fase.

Sin tomar en cuenta la fase g-GesNg(P-6m2), la estructura menos estable es la p-Ge;Ng, en la
cual todos los nitrégenos que la componen tienen una configuracion piramidal. La segunda
estructura menos cstable es la c-Ge3Ny, en la cual todos los nitrégenos tienden a una configuracion
intermedia. La tercera estructura menos estable, al igual que el a-SisNg, es el a-GesNy, en el cual el

50% de los nitrégenos ticnen una configuracién mas plana que los nitrégenos de la estructura c-
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Ge;N,. Por tltimo, la estructura mas estable es la B-GesNy que, al igual que el B-Si;Ny, tiene todos
los nitrégenos que la componen en una configuracién mas plana que el 87.5% de los nitrégenos que
componen al a-Ge3Na, lo cual podria explicar el hecho de que esta dltima fase sea menos estable
que la fase -Ge;Ny.

Una vez mas, del andlisis anterior se puede decir que para el GesNy las estructuras mas
estables son aquellas en las cuales el nitrégeno tiende a una configuracién plana mas que piramidal.

Se predice que la estructura con mayor médulo de volumen (el c-Ge3Ny) seria aquella en la
cual se tienc mayor covalencia en el enlace.

Resumiendo brevemente algunos resultados, se encuentra que la fase mdis densa es la c-
GesNy y que la menos densa es la 8-Ge3Ny(P-6m2). Se predice que todas las fases, excepto la
grafilica, presentaria brecha energética indirecta. La estructura en la cual la amplitud de la banda de
valencia es més pequeifia cs la £-Ge3Ny(P-6m2), mientras que la mas amplia se observa en el c-

Ge3Ny, aunque la diferencia entre ambas bandas es solode 0.5¢eV.

2.5 Comparacion de resultados de los compuestos binarios

En general, se encuentra que el Ge;N, presenta un comportamicnto mas semejante al Si;N,
que al C3N, es decir, en el Ge;Ny y Si3Ny se encuentra que la fase menos estable cs la grafitica g-
Si3N4/Ge;N,y(P-6m2) y que la g-SizNs/GesNy(R3m) no es estable, mientras que en el caso del C3Ny
ambas fases son las mis estables de las scis fases analizadas (Fig. 2.17). La fase mas estable del
Ge3Ny y SisNy es la fase B, mientras que en el caso del C3N4 la miés estable ¢s la o.. Se encuentra que
la estructura a-C3Ng es més densa que la B-C3N4, mientras que en el caso del GesNg y SisNy sucede
lo contrario.

Se predice que la fase p-C3N4 tendria brecha energética directa, mientras que en el caso de
las fase p-SiyNs y p-GesNy se predice una brecha energética indirecta. Comparando el caricter
i6nico de los enlaces, se observa que el grado de covalencia en los enlaces de los compuestos Si;Nj
y Ge3Ng es muy semejante, a diferencia del enlace en los compuestos de C3Ny, en los cuales sc ticne
claramente un cardcter iénico mucho mas pequeiio que en los otros dos compuestos mencionados
anteriormente. La amplitud de la banda de valencia de los compuestos de Si3Ng es comparable a la

amplitud que presentan los compuestos de Ge;Na4, micntras que la amplitud que se observa en los
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compuestos de C3Ny es ~5-7 eV mas grande. Se predice que el carbono introduce estados en el
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borde y en el fondo de 1a banda de valencia.
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Energia de cohesion de las 16
fases binarias

————
. C 3 N 4
SigNy,
Ge 3 N
B3-MsNa a-MyN, e-MsN, P-MsN, £-MyN, £-M;Ns (R3m)
(P-6m2)

Figura 2.17 Encrgia de cohesién de las 16 fases binarias. En la figura, M=C, Si y Ge.

Mddulo de volumen de las 16 fases binarlas

CaN,

1 PR S
GeaNg

B-MyN, a-MNg c-M;N, p-MyN, 8-MiN, 8-MiN( (R3Im)
(P-6m2)

Figura 2,18 Médulo de volumen de las 16 fases binarias. En la figura M=C, Si y Ge.

La fase con mayor médulo de volumen dc cada serie de compuestos CiNg, SisNs y GesNy es

la cubica (Fig. 2.18).
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El comportamicnto de los huecos en el borde de la banda de valencia y los electrones en el
borde de la banda de conduccién tienen un comportamiento muy semejantc en cada fase
isoestructural del C3N4, SizNy4 y GeiNg.

Se considera que el método de cilculo empleado en este trabajo sobreestima la energia de
cohesién en aproximadamente un 48%, aunque si predice adecuadamente la estabilidad relativa de
cada una de las fases. El resto de los resultados obtenidos en este trabajo son comparables a los
resultados teéricos y experimentales reportados en la literatura.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos para los cinco sistemas

ternarios reportados en este trabajo.

El descontento es el primer paso en el
progreso de un hombre o una nacion.
Oscar Wilde
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Acomoda los nimeros 1, 2,...,8 en los circulos con la siguiente restriccion: dos nimeros
consecutivos no deben estar unidos por una linea del esquema.
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01, ué hay en tu nombre?,

Ho que llamamos rosa
exhalaria el mismo grato
perfume con cualquier otra
denominacion!,

William Shakespeare

Capitulo 3

Resultados y analisis para -Cg.,Si,Ng, n=1, 2, 3, 4, 5

De acuerda con sus resultados de difraccién de rayos X, en la ref, [101] los autores sugieren
que al intentar sintetizar las estructuras o y B-C3N,4 incorporando una pequefia cantidad de
impurezas de silicio (~5.5%) los dtomos de silicio sustituirdn a los tomos de carbono formando un
compuesto ternario (C, Si);Ns. Tomando en cuenta lo anterior, en este capitulo se analizaran cinco
compuestos ternarios construidos a partir de la fase B-C3Nq, con el propésito de analizar cémo varia
la estabilidad y las propiedades estructurales y electrénicas de este compuesto al incorporar dtomos

de silicio como impurezas substitucionales hasta obtener el sistema B-Si3N4.
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3.1 Detalles computacionales para §-C;_,Si,Ng, n=1,...,5

Como en el caso de los compuestos binarios, en los célculos realizados para los compuestos
temnarios B-Ce.nSiaNg se utilizé el cédigo CASTEP, con una energia de corte éptima de 850.0 eV y
los pseudopotenciales de Lee et al. [290]). Los parametros utilizados para ejecutar CASTEP se
muestran en la Tabla 3.1. Los parametros M-P utilizados en los cilculos de optimizacién de
geometria de los compuestos ternarios son los mismos que se utilizaron en el calculo de

optimizacion de gecometria de los compuestos binarios.

‘Tabla 3.1 Pardmetros utilizados en la ejecucion de CASTEP, parémetros de matla de Monkhorst-Pack (M-P), niimero de punios k, encrgia de corte

Ew., malla de integracién TG y cambio en la energla total con respecto al logaritmo natural de la energia de corte ‘”;'%(In E, )
> cut

Pardmetros | Puntos Malla de Ecu dE
M-P Kk Integracién FTG (V) A(In Ecut)
B-C,SiNg (444) kY] 48X48X18 850.0 -0.165
B-C.Si;Ny [444] 32 48X50X18 850.0 -0.166
B-C)SIiNyg (444) 32 50X50X18 850.0 -0.166
B-C,SiN, [444] 32 54X54X20 850.0 -0.170
P-CSisN, (444) 32 54X54X20 850.0 -0.166

Algunos grupos de investigacion argumentan que en la mayoria de los cilculos tedricos
reportados en la literatura acerca de los compuestos C3N4 las estructuras no se relajaron por
completo, ya que al especificar una simetria se restringe a los nitrégenos de antemano, a tomar una
configuracién determinada. Esto provoca que el material asi constituido presente caracteristicas que
tal vez no presentaria si sc dejara relajar por completo, sin imponer una simetria dada. Por otro lado,
como ya se habia dicho, los autores de la ref. [101] afirman que al incorporar una pequeiia cantidad
de impurezas de silicio (~5.5%) en una pelicula de CN, no se forma ningiin compuesto binario de
silicio y nitrégeno (SiaNs) o silicio carbono (SiC), ya que en su patrdn de rayos X no aparece ningiin
pico relacionado con estos compuesto. Mas bien, ellos sugieren que, puesto que los picos de su

patrén de difraccion de rayos X son comparables a los picos de difraccién de rayos X calculados
para el oy B-C3Na, y puesto que la razon atémica de su pelicula [%C]+ [sD= 1.35, lo que se obtiene
es un compuesto terario representado por la formula (C, Si);Ng, el cual se forma al sustituir dtomos
de silicio por iatomos de carbono en las fases a y B-C;N4. Asi pues, tomando en cuenta los

argumentos antes descritos, las estructuras terarias que se analizan en este capitulo se construyeron

de la siguiente mancra: 1) se tomé la estructura optimizada del B-C3Na4; 2) a partir de la estructura
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cristalina se construyé, en cada caso, una supercelda, con lo cual se tratd de eliminar la simetria
presente en la estructura y todas las restricciones derivadas de ella (ademds, al utilizar una
‘supercelda se introducen efectos de bulto y se eliminan efectos de frontera que pueden estar
presentes en un cimulo); 3) finalmente, se sustituyé 1, 2, 3, 4 y 5 dtomos de carbono por 1, 2, 3,4 y
5 dtomos de silicio respectivamente, formandose asi los compuestos -CsSiNg, B-C4SiaNg, B-

C3Si3Ng, B-C;SisNg y B-CSisNg (Figuras 5.1(a), 5.2(a), 5.3(a), 5.4(a) y 5.5(a)).

3.2 Resultados y analisis para p-Cs_,Si,Ng, n=1, 2,...,5

Una vez que se construyé cada uno de los compuestos B-Ce.nSiyNg, n=1, 2,..., 5, se realizaron
cilculos de optimizacién de geometria dejando todos los parametros libres. Los resultados de la
optimizacién s¢ muestran en la Tabla 3.2 (parametros de red de cada estructura, longitud de enlace,
angulos de enlace, densidad, energia total, energia de cohesidn, etc.). En la Tabla 3.2 también se

muestran los resultados de los célculos de la estructura de bandas clectronicas y el médulo de

volumen predicho para la estructura B-CsSiNg.

3.2.1 Fase B-CsSiNg

La supercelda optimizada del B-CsSiNg se muestra en la Fig. 3.1(a), mientras que los
pardmetros estructurales, el volumen y la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2. E!
contenido de silicio es de 7.14% (Fig. 3.1(a)). Esto significa que se estd analizando una estructura
con 1.62% de silicio méds que el que reportan los autores de la ref, [101]. Al introducir un silicio en
el B-C3N; ¢l volumen de !a celda unidad aumenta en un 10.33%, sin embargo, el volumen de la
celda unidad del B-SisNg es 34.35% mas grande que el del B-CsSiNg, por lo tanto, esta dltima
estructura cs 0.282 gr/em® mas densa que ¢l B-SizNy, pero 0.054 gr/cm® menos densa el B-C3Ny4
(Tablas 2.13 y 2.2).

Al dejar libres los dngulos o, B y y que forman los parametros de red entre s{ en la
optimizacién de geometria, los dngulos « y B siguen siendo de 90.0° y el dngulo y disminuye

aproximadamente 0.6° con respecto al dngulo y de las estructuras B-C3N4 y B-SisNa.
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Tabla 3.2 R

para el

RESULTADOS Y ANALISIS PARA B-C;.,SiyN;

P-ConSiaNg: grupo espacial GE, tipo de red TR, pardmetros de red o, b y c, tipo de anillos
contenidos en la estructura TA, % de silicio %Si, densidad p, volumen V, encrgia total E.., Encrgia de cohesidn Ex, brecha encrgética indirecta E,,
brecha energdtica en ™ Ep, tipo de brecha TB, borde de la banda de conduccién BBC, borde de !a banda de valencia BBV, amplitud de la banda de

valencia ABV y médulo de volumen B del B-CSiN,.
P-CsSiNg B-CSINy P-C5SINg B-C:SLN, P-CSisNy
GE Sin grupo espacial Sin grupo espacial Sin grupa espacial Sin grupo espacial Sin grupa espacial
TR Supercelda Superceld: perceld: Supercelda Supercelda
a(A) 6.674 6.791 7.009 7.219 7.394
5(A) 6511 6.902 2.008 7.167 7355
Xy 2474 2.556 2.639 2.745 2.821
al®) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0
Be) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0
() 119.4 121.0 120.0 120.0 1200
*%Si 7.14 14.29 21.43 28.57 asn
A Anillosde 6,8y 12 Anillosde 6,8y 12 Anillosde 6,8y 12 Anillosde 6,8y 12 Anillos de 6,8y 12
miembros jemt iemt miembros micmbros
ViR 93.67 102,75 11223 122.94 133.04
plgricm’) 3.547 3.494 3437 3.354 3.300
E(cVitu.) -3049.8668 -3005.3177 -2961.9431 -2918.6305 -2876.1753
EcVifu.) 123.491 122.27¢ 122.225 122.24) 123.11
E;(cV) 2.92 2.55 248 212 207
E{eV) 313 2.80 2.62 242 238
™ Indirecta Indirecta Indirecta Indirecta Indirecta
BV r Z-T Z-r Z-T Z-T
BBC 7T {0.0,0.5,0.5) r r r
ABV (eV) 24.02 22,87 2199 20.94 19.80
408.16

" 8 (GPa)

Comparando la E; de las tres estructuras arriba mencionadas, se encuentra que la E. de esta
fase es menor que la encrgia de cohesién del B-C3Ny y B-SisNg por 2.236 eV/cu. y 1.17 eV/cu, lo
cual corresponde aproximadamente a 4.34 Kcal/mol y 1.93 Kcal/mol respectivamente, es decir, de
acuerdo con este resultado, esta estructura es menos estable que los compuestos B-C3Ng y B-SisNa.
Cabe seiialar que esto cra de esperarse, ya que al introducir el silicio como impureza substitucional,
en realidad se esta aumentando la entropia del sistema (lo cual se puede ver en el analisis estructural
que se realiza a continuacion) y por lo tanto la E,.

Estructuralmente se encuentra que no solo existen dos sitios de nitrégeno, sino que todos los sitios,

tanto de nitrégeno como de carbono, son diferentes (Figuras 3.1(b, c)). Los nitrégenos N; y
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Nj tienen un &ngulo de torsién de 180.0° (igual que en las fases B-CiNg, y B-Si3sNy), es decir, ticnen
una configuracién totalmente plana, mientras que los nitrégenos N|,Ns, Ng y Ng tienden a una
configuracion plana, pero en clla se aprecia un cierto cardcter piramidal, por otro lado, el nitrégeno
Ns tiene, mas bien, una configuracién intermedia.

Analizando los angulos planos se encuentra que el angulo mas amplio es el angulo C-N,-Si,
mientras que ¢l mds pequefio cs el angulo Si-N-Si. En general, la longitud C-N ha aumentado
ligeramente con respecto a la longitud de enlace que se observa en ¢l —C3Ny4 a excepcion del enlace
Nj-Cs, el cual disminuyé en aproximadamente un 4.42%. El enlace N-Si ha disminuido en promedio
cn un 4.88% con respecto a la longitud que se ticne en la fase B-Si3Ny; en esta estructura B-CsSiNg
también existe una mayor distribucién de dngulos planos con respecto a la estructura 3-C3Na, lo cual
indica, por supuesto, la anisotropia de esta estructura. Ahora bien, analizando el dngulo plano N-Si-
N, se encuentra que éste también ha disminuido un 1.41% en promedio, mientras que el angulo
plano N-C-N ha aumentado aproximadamente un 0.3% en promedio. Cabe sefialar que al comparar
la distancia a nitrégenos segundos vecinos de la fase B-C3N4 con aquella de la fasc B-CsSiNg, se
obtienc que en esta ultima estructura dicha distancia ha aumentado con respecto a la primera fase.

En las Figuras 3.1(d, ¢) sc muestra la estructura de las bandas electrdnicas y la DOS de esta
fase respectivamente. La amplitud de la banda de valencia, de 24.02 ¢V de amplitud, estd compuesta
de 32 bandas y se puede describir como compuesta de tres regiones A, By Cde 4.17 ¢V, 11.37eVy
7.66 ¢V respectivamente. La frontera inferior de la region A se traslapa ligeramente con la frontera
superior de la region B, mientras que entre la region C y la region B hay una brecha de energias de
0.92 eV.

Comparando la estructura de la densidad de estados de esta fase con aquella del B-C3Ny4 (Fig.
2.1(e)), se obtiene que existen un par de picos al fondo de la banda de valencia y en el extremo
inferior de Ia regién B de esta ultima fase que no aparecen en el fondo de la banda de valencia del -
CsSiNg, asimismo, en ¢l extremo superior de la region C y en el centro de la regién B de la DOS del
B-C3N4 aparecen un par de picos mds intensos que en el B-CsSiNg. Esto significa que el silicio que
se sustituyo introduce estados en estas regiones. Obviamente, de esta comparacion entre la banda de
valencia de la DOS del B-C3Ns y la DOS del B-SizNg no es posible deducir en qué regiones
introduce estados el atomo de silicio, es decir, no se puede afirmar con certeza cuales picos

corresponden al silicio que se ha introducido.
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Por otro lado, aparecen algunos estados en el fondo de la banda de conduccién, de tal forma
que la brecha energética en el B-CsSiNg esta fase ha disminuido 0.28 ¢V con respecto a aquella de la
fase 3-CiNy. Asi pues, para esta fase B-CsSiNg se predice una brecha energética indirecta de 2.92 eV

de amplitud, con el borde de la banda de valencia en Ty el de conduccién en la direccién Z—T".

Tabla 33 Dirccciones en las que sc calcularon las bandas

electrénicas del f-CiSiN,.
=

I'unte de inlcio de las
direccliones a lo largo de las
cuales se caleuls la
estructura de las bandas
I’ (0.000, 0.000, 0.000)

Punto fimal de las
direcciones a lo largo de las
cuales se caleuld la
estructura de las bandas
F (0.000, 0.500, 0.000)

Tabla 3.4 Amplitud de la brecha energética AEpas en cada uno de los

untos ulilizados en el cdlculo de estructura de bandas (ver tabla 3.3).
Puntos utilizados en ¢l chlculo .
de la estructura de bandas ALras (eV)
r

313

¥ (0,000, 0.500, 0.000; {0,000, 0.500, 0.500) F 352
{0,000, 0.500, 0.500) Z (8.000, 0.000, 0.500) (0.000, 0.500, 0.500) 373
z 497

Z {0.000, 0.000, 0.500)

" (0.000, 0.000, 0.000)

En la Tabla 3.3 se muestran las direcciones a lo largo de las cuales se realizaron los cilculos
de la estructura de bandas, mientras que la Tabla 3.4 se muestra la amplitud de la brecha energética
en estos puntos, La minima energia necesaria para tener una transicion directa es de 3.13 eV y ¢ésta
tendria lugar en ¢l punto I'. Naturalmente, puesto que no se tiene simetria, tampoco se ticnen estados
degenerados.

Cualitativamente se puede ver que la banda de valencia en la direccién IoF s
pricticamente plana, lo cual significa que los huccos que tiendan a moverse en esta direccién
tendrdn una masa efectiva muy grande y muy poca dispersion. Esto no sucederia con los huecos que
tiendan a moverse en la dircccién I'—Z, puesto que la curvatura de la banda de valencia en esta
ultima direccién es mucho mas pronunciada que en la direccién I'—F.

El comportamiento de los clectrones en las vecindades del borde de la banda de conduccién
podria decirse que es semejante al de los huecos en la banda de valencia, ya que en las vecindades
del borde de la banda de conduccién en la direccién Z—-(0, 0.5, 0.5), la banda es practicamente
plana, mientras que en la dircccién Z—T la curvatura es ligeramente mas pronunciada.

En la Fig, 3.1(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga en torno a los sitios de
nitrégeno Ny, Ny, N3 y Ny y el silicio y los carbonos enlazados al nitrégeno Na. En esta figura se
muestra muy claramente que existe mis transferencia de carga del silicio al nitrégeno que del
carbono al nitrégeno y que el enlace C-N es mis covalente que el enlace Si-N. Por otro lado,
analizando la densidad de carga en tomo a cada uno de los nitrégenos que componen esta estructura,

es claro que la distribucién de carga en cada sitio es ligeramente diferente. Por supuesto, ¢l sitio que

mayor transferencia de carga presenta es el Ny, el cual tiene configuracién plana y csta enlazado con
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un silicio, mientras que el nitrégeno que menor transferencia de carga presenta es el N7 que, como se
recordara, también tiene una configuracion plana, pero estd enlazado con tres carbonos.

Por tltimo, se predice que esta fase tendria el mismo médulo de volumen (408.16 GPa) que

el p-C3N4.

3.2.2 Fase B-C,Si;Ng

La supercelda optimizada del B-C4Si;Ng se muestra en la Fig. 3.2(a), mientras que los
parametros, el volumen y‘la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2. Esta estructura
contiene dos atomos de silicio, 1o cual corresponde al 14.29% del contenido total de la supercelda.
El volumen ha aumentado 9.69% con respecto al volumen de la estructura B-CsSiNg, y 21.02% con
respecto al del B-C3Ns, sin embargo, s 27.99% més pequefio que aquel del B-SisNi, en
consccuencia, la densidad de esta fase ha disminuido con respecto a aquella del B-CsSiNg y B-C3Na,
pero es mas grande que la del B-Si3Na.

Los angulos a y B vuelven a ser de 90.0°, pero el dngulo ¥ ha aumentado aproximadamente
1.0°y 1.6° con respecto al valor que toma en la fase B-C3N4 y B-CsSiNj respectivamente.

La Ec del B-C,SizNg ha disminuido 1.22 eV/e.u. (1.65 Kcal/mol) con respecto a la E; del B-
CsSiNg (Tabla 5.2), es decir, de acuerdo con estos resultados esta fase es menos estable que las
estructuras 3-CsSiNg, B-C3Na y B-SizsNy (la E. de esta estructura es 3.15 Kcal/mol y 5.56 Kcal/mol
mas pequeiia que la del B-Si3Ns y B-C3Ny respectivamente).

Estructuralmente se encuentra, como en ¢l 3-CsSiNg, que todos los sitios de nitrégeno, carbono y
silicio son diferentes (Figuras 3.2(b, c)). El dngulo de torsién en los sitios N y N7 es de 180.0°, lo
cual significa que estos sitios en esta estructura también tiencn una configuracién totalmente plana,
por otro lado, los sitios de nitrégeno Ny, N3, N4 y Ns tienden a una configuracién plana, pero en ellos
ya se puede apreciar un cierto cardcter piramidal (sus angulos de torsién son 176.3°,170.4°, 172.3° y
169.6° respectivamente); finalmente, los sitios de nitrégeno Ng y Ng de esta estructura tienen una
configuracién intermedia (C-Ng-C-C=160.0° y Si-Ng-C-C=154.6°). Nétese que los sitios N3, Ny y Ng
de esta fase (3-C4Si;Ng prescnta una configuracién con un mayor cardcter piramidal que los
correspondientes sitios del 3-CsSiNsg, sin ecmbargo, con los sitios N, Ns y Ng sucede lo contrario, de

hecho, haciendo una comparacién burda se podria decir que en general existe ligeramente un mayor
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grado de planaridad en los sitios de nitrégeno de esta fase que en los sitios de nitrégeno de la fase p-
CsSiNg.

Se puede apreciar que la longitud de enlace C-N ha aumentado ligeramente con respecto al
que se observa en el B-CsSiNg (también con respecto al que se observa en el B-C3Ns) a excepcion de
aquellos enlaces en los que participa un nitrégeno que se encuentra enlazado con uno o dos silicio,
en cuyo caso se observa que la longitud C-N ha disminuido. Comparando los angulos planos, se
obtiene que Ia dispersion de éstos en ambas estructuras es muy semejante, aunque la distribucién es
mas regular en la estructura 3-CsSiNg que en esta estructura. Por otro lado, al comparar el angulo
plano N-C-N de ambas estructuras, se encuentra que el angulo plano promedio ha aumentado
ligeramente con respecto al dngulo promedio que se predice para el B-CsSiNg. Existe el mismo
comportamiento en el caso del dngulo plano N-Si-N, aunque en estc caso hay una mayor dispersion
del d4ngulo cn esta estructura que en el B-CsSiNg.

En las Figuras 3.2(d, e) se¢ muestra la cstructura de bandas y la DOS dc esta fase
respectivamente. La banda de valencia, de 22.87 ¢V de amplitud (1.15 eV y 2.47 ¢V mas pequeiia
que aquella del B-CsSiNg y B-C;3Ny respectivamente, pero 4.54 eV mias grande que aquella del -
SisNy), estd compuesta de 32 bandas y se puede describir como compuesta por tres regiones A, By
Cde de 4.97 ¢V, 10.00 eV y 7.34 ¢V respectivamente. La frontera superior de la region B coincide
con la frontera inferior de la region A (recuérdese que en la estructura B-CsSiNg se observa mas bien
un traslape), mientras que la regién C esta separada de la regién B por una brecha de energias de
0.94 cV.

La amplitud de las regiones A, B y C de esta estructura ha disminuido con respecto a la
amplitud que sc observa en las regiones A, B y C del B-CsSiNg, mientras que la brecha energética
entre B y C ha aumentado (0.02 c¢V). En general, la altura dc los picos de la region A de esta
cstructura y la altura de los picos que se encuentran al centro de la region B ha disminuido
ligeramente con respecto a la altura de estos picos en la DOS del B-CsSiNg. La region C (incluida la
altura de los picos) se mantiene practicamente sin cambio, excepto que es ligeramente mas amplia
que aquella del 3-C4SizNs.

La altura de los picos que sc encuentran en la frontera inferior de la regién A y la frontera
superior de la region B ha aumentado ligeramente con respecto a la altura de los picos que se
observan en la frontera inferior de la regién A y la frontera superior de la regién B del B-CsSiN.

Esto significa que el silicio introduce estados en ambas fronteras.
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Siguiendo con el anélisis de la DOS, Ia altura del primer pico en la parte superior de la banda
de valencia ha aumentado ligeramente con respecto a la altura de este mismo pico en la DOS del -
CsSiNg, es decir, los dtomos de silicio que se introdujeron meten algunos estados en el borde de la
banda de valencia, lo cual coincide con lo que ya habia reportado Robertson [214, 216].

En la parte inferior de la banda de conduccién han aparecido algunos estados que no existen
en esta regién de la DOS del B-C;SiNg, lo cual significa, nuevamente, que la inclusién de otro silicio
como impureza substitucional ha introducido nuevos estados en esta region, dando como resultado
que la brecha energética prohibida en esta estructura ha disminuido 0.13 ¢V respecto a la brecha
energética indirecta del p-CsSiNg,

Se predice una brecha energética indirecta de 2.55 eV (Tabla 3.2 y Fig. 3.2(d)), con el borde
de la banda de valencia en la direccién Z—I" y el de conduccién en el punto (0, 0.5, 0.5).

Las direcciones a lo largo de las cuales se realizaron los cdlculos de la estructura de bandas
son la mismas que se utilizaron en la fase anterior (Tabla 3.3). En la Tabla 3.5 sc muestran los
valares energéticos del extremo superior de la banda de valencia y del extremo inferior de la banda
de conduccién en cada uno de los puntos considerados en el cilculo de las bandas clectronicas, asi
como también, la amplitud de la brecha cnergética en estos puntos. Como se puede observar en la

Tabla 3.5, la minima energia necesaria para tener una transicion directa cs de 2.80 eV, la cual

tendria lugar en el punto I,

Tabla 3.5 Amplitud de la brecha encrgética AEpas en cada uno de los puntos utilizados cn ¢

cdleulo de estructura de bandas (ver tabla 3.3) del f-C,SizNs.
P e e e | abete
r 2.80
F EXT]
(0.000, 0.500, 0.500) in
z 433

Cualitativamente se tiene que el comportamiento de los huccos en la banda de valencia en la
direccion C—F y ¢l de los electrones en la direccién Z—T en cste compuesto es el mismo que se
observa en estas mismas direcciones en el B-CsSiNs, mientras que los huecos que tiendan a moverse
cn la direccion I Z de esta tltima fase sufriran una dispersién ligeramente mayor que aquellos que
s¢ mucvan en esta misma direccion pero en la fase B-C4SizNg.

Como en la fase anterior, en la Fig. 3.2(f) se muestran 10 contornos de la distribucién de
carga alrededor de los sitios de nitrégeno N;, Ny N y Ns. En general, analizando la distribucién de

carga en torno 2 los ocho sitios de nitrégeno diferentes presentes en la-estructura, se observa que los
. i (1R
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sitios que mayor distribucidn de carga presentan a su alrededor son los nitrégenos Nj, N3 y Ng, los
cuales tiene configuracion plana y estdn enlazados a dos silicios cada uno. De los otros cinco sitios
de nitrégeno el que menor transferencia de carga presenta es el Ny, enlazado a tres carbonos y con

un angulo de torsién promedio de 176.3°.

3.2.3 Fase B-C;Si3Ng

La supercelda optimizada del B-C;SizNg se muestra en la Fig. 2.3(a), mientras que los
pardmetros estructurales, el volumen y la densidad se muestran en la Tabla 2.2. Esta estructura
conticne tres atomos de silicio (Fig. 2.3(a)), lo cual corresponde al 21.43% del contenido total de la
supercelda. Como en los casos anteriores, al introducir un silicio mas cn la estructura B-C3Ny el
volumen de la estructura sigue aumentando (32.19%), mientras que la densidad sigue disminuyendo
(Tabla 3.2). El volumen de la fase 8-Si3;N; es aproximadamente un 21.34% mads grande que el del f3-
C;Si3Ns.

Sc encuentra que la densidad del B-C3Si3Ng ha disminuido en un 1.66%, 3.10% y 4.55%
comparada con la densidad del B-C4SizN3s, B-CsSiNg y B-C3Ns respectivamente.

En esta fasc incluso el angulo y vuelve a tomar el valor que tiene en la fase B-C;Ng, SizNg
(Tabla 3.2).

Se¢ encuentra que la energia de cohesién, ha disminuido con respecto a la E; de los
compuestos -CsSiNg y B-CaSizNg, es decir, de acuerdo con los célculos de energia de cohesion, el
B-C38Si3Ns es menos estable que el B-CsSiNg y B-C4Si;Ns.

A diferencia de las fases 3-CsSiNg y -CsSi2Njg, estructuralmente se encuentra que esta fase
ticne cuatro sitios de nitrégeno N,, N3, Ns y Ny diferentes, un solo sitio de silicio y un sélo sitio de
carbono (Figuras 3.3(b, ¢)). Es necesario seilalar que después de la optimizacién de geometria se
observé que los sitios Ny, N3 y N4 son estructuralmente equivalentes en el sentido de que estos tres
sitios de nitrégeno tienen un 4tomo de carbono primer vecino a 1.426 A y dos 4tomos de silicio a
1.670 A, dos angulos planos C-Nj-Si de 127.7° y un tercer dangulo plano Si-N;-Si de 104.4°; el
angulo de torsion promedio Si-N|-C-Si es de 174.2°, Como los sitios de nitrégeno N3 y N4 son

estructuralmente equivalentes al Ny, se tiene que en este mismo sentido los sitios Ng y Ng son
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equlvalcntcs al smo Ns. En esta estructura es claro que se recupera simetria. Los sitios de nitrégeno
Nz y Ny, como en el resto de las estructuras, presentan una configuracién totalmente plana, mientras
que en los nitrégenos Ny, N3 y N4 se observa cierto caricter piramidal. Finalmente, los nitrégenos
Ns, Ng y Ng presentan, mas bien, una configuracién intermedia (el Angulo de torsién en estos sitios
es de 159.8°).

En general, los sitios de nitrégeno presentan una mayor planaridad que los correspondientes
a los sitios de nitrégeno de las dos fases anteriores. La dispersién de dngulos planos N-Si-N y N-C-
N ha disminuido, sin embargo, el angulo N-Si-N promedio es comparable el angulo N-Si-N
promedio que se observa en las dos estructuras ternarias antes mencionadas; el angulo C-N-C
promedio es ligeramente mayor al que se observa en el -CsSiNg, pero comparable al que se observa
en el B-C4SizNg

En las Figuras 3.3(d, ¢) se¢ muestra la estructura de las bandas clectrénicas y la DOS
respectivamente. La banda de valencia, de 21.99 eV de amplitud, se¢ puede describir como
compuesta por tres regiones A, By C de 4.52 eV, 9.06 ¢V y 7.03 eV de amplitud respectivamente.
La regién A muestra un ligero traslape con la regién B, mientras que la region C est4 separada de la
region B por una brecha de energias de 1.41 cV.

Al introducir un tercer silicio en la cstructura 3-C3N4 la amplitud de cada una de las regiones
A, B y C a disminuido, mientras que la brecha encrgética entre la regién B y C ha aumentado con
respecto a la que se observa en el B-CsSi;Ng (recuérdese que este mismo comportamiento se observé
en ¢l $-C4SizNg con respecto al $-CsSiNg).

Sc observa un cambio muy notable cn los picos de las tres regiones que constituyen la banda
de valencia y en la parte inferior de la banda de conduccién. Primero, a lo largo de toda la regién A
la altura de los picos ha aumentado y en la parte superior de esta regién (borde de la banda de
valencia) han aparccido nuevos estados. Comparando la DOS de esta ultima fase con la DOS del -
C4Siz2Ng, se encuentra que la altura de los picos en la parte superior y central de la region B ha
aumentado, mientras que han desaparecido algunos de estos estados en la parte inferior de dicha
region. Analizando la estructura de los picos que se encuentran en la region C, se obtiene que en la
parte superior y central de esta regién la altura de los picos también ha aumentado. Asi pucs, de
acuerdo con el analisis anterior se puede ver que el silicio mete estados en el borde y a lo largo de
toda la banda de valencia.

En la DOS de esta fasc también se puede apreciar que la estructura del fondo de la banda de

conduccién ha cambiado, ya que ahora aparece una estructura de tres picos que no se observa en el
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fondo de la banda de conduccién de las otras dos fases ternarias analizadas hasta el momento,
ademds de que la altura del pico del centro ha aumentado considerablemente. Nuevamente, esto
confirma que el silicio también mete estados en el borde de la banda de conduccidn, lo cual, una vez
mas, nos conduce a que la brecha energética en esta fase ha disminuido, de hecho, se predice que la
brecha energética indirecta de esta fase es de 2.48 eV, 0.07 ¢V y 0.44 eV mas pequeiia que la brecha
energética del B-C48i;Ng y B-CsSiNg respectivamente, con el borde de la banda de valencia en la
direccion Z—sT" y el de conducciénen I (Fig. 3.3(d)). El borde de la banda de valencia en esta fase
se ha desplazado hacia la izquierda con respecto al borde de valencia de las otras dos fases, mientras

que el de conduccion se ha desplazado hacia la derecha.
La estructura de las bandas es relativamente la misma, excepto que se ha suavizado

ligeramente, ¢s decir, son ligeramente més planas con respecto a aquellas de la estructura B-CySi;Ng,
sin embargo, ahora si existen algunos estados degencrados en la direccion Z—T (Fig. 3.3(d)), lo
cual confirma que se ha recuperado simetria.

Cualitativamente se encuentra que la curvatura de la banda de valencia en la direccién I'=>Z,
es la misma que la que se observa en la fase B-C4Si;Ns, mientras que en la direccion Z—T (a partir

del borde de la banda) apenas se puede apreciar el cambio.

La curvatura de la banda en las vecindades del borde de la banda de conduccién en la
direccion '-»Z es muy pronunciada, mientras que en la direccién F—->I" es mucho menor.

En la Tabla 3.6 se muestran los valores encrgéticos del extremo superior dc la banda de
valencia y el extremo inferior de la banda de conduccién en cada uno de los puntos considerados en

cl cilculo de las bandas electrénicas, asi como también, la amplitud de la brecha encrgética en estos

puntos.

Tabla 3.6 Amplitud de la brecha energélica AEpas en cada uno de los puntos utilizados en ¢l

célculo de estructura de bandas (ver tabla 5.3) del B-C,SiN,.
Puntos utilizados en el chlculo .
de la estruct ¢ bandas Aras (eV)

r 2.62
F 3.4
(0.000, 0.500, 0.500) 3.58
Z 4.16

Como se puede observar en esta tabla, la minima energia requerida para tener una transicién

directa es de 2.62 ¢V, la cual tendria lugar en cl punto I
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En la Fig. 3.3(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga de los sitios de nitrégenos
Ni, Nz, N3 y Nai. Recuérdese que estructuralmente los sitios de nitrégenc N;, N3 y Ny son
equivalentes y como tal, la distribucién de carga en los tres sitios ¢s semejante. De los ocho sitios de
nitrégeno el que mayor transferencia de carga presenta es el Na. Por otro lado, en los sitios de
nitrégeno Ny, N3 y Nq hay mis transferencia de carga que en los nitrégenos Ns, Ng y Na. El sitio que
menor transferencia de carga presenta es el N7. Cabe seiialar que en este {iltimo sitio ain se puede
apreciar claramente el caricter covalente del enlace, sin embargo, en general se puede observar
c6mo ha aumentado cl cardcter i6nico en el enlace C-N cuando en él participa un nitrégeno enlazado

con uno o dos silicios.

3.2.4 Fase B-C,SiyNg

La supercelda optimizada de la fase B-C2Si4Ng se muestra en la Fig. 3.4(a), mientras que los
pardmetros, ¢l volumen y la densidad correspondicnte se muestran en la Tabla 3.2, Como se puede
ver en la Fig. 3.4(a), esta estructura contiene un 28.57% de silicio. El volumen ha aumentado 9.54%
y 44.81% comparado con cl volumen de la estructura B-C3SisNg y B-CiNy respectivamente, sin
embargo, es 13.84% mas pequeiio que aquel del B-SisNy. La densidad sigue disminuyendo (Tabla
3.2). Elédngulo a y f es igual a 90.0° y el angulo y es de 120.0°, como en el B-C3Ny y B-SisNy.

La E. de esta fase es mayor que la del B-C3SizNg, pero 0.03 eV y 1.25 eV més pequeiia que
aquella del B-CsSi;Ng y B-CsSiNg respectivamente, es decir, la estructura menos estable de las
cuatro fases ternarias presentadas hasta el momento es la B-C3Si3Ns.

Como en la estructura B-CsSiNg y B-C4SizNg, estructuralmente se encuentra que todos los
sitios de nitrégeno, silicio y carbono son diferentes (Fig 3.4(b, c)).

Los sitios de nitrégeno N2 y Ny ticnen una configuracién totalmente plana, mientras que el
resto de los sitios de nitrégeno presentan un cierto cardcter piramidal, el cual es mas pronunciado en
los sitios N5, Ng y Ng que en los sitios N;, N3 y Na. Con todo, en esta estructura se observa una
mayor tendencia a una configuracién plana en los sitios de nitrégeno que en el resto de las

estructuras.
Analizando ¢l 4ngulo promedio Si-N-Si se encuentra que éste ha aumentado 1.2° y 0.7°

comparado con el que se tienc en el B-C3SisNg y B-CsSiaNs respectivamente, Asimismo, el angulo
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promedio N-C-N en esta estructura es comparable al que sc tiene en el B-C3Si3Nsg, pero dicho angulo
resulta ser mayor que aquel del B-CsSiNg y B-CsSi;Ns. En esta estructura se observa una menor
dispersién en el angulo plano N-C-N que en Ia fase B-C4Si;Ng, pero esta dispersion es mayor que en
las otras dos fases ternarias presentadas hasta el momento.

Analizando las longitudes de enlace N-Si y N-C se encuentra que estas siguen aumentando.
Por supuesto, la distancia promedio entre nitrégenos scgundos vecinos también ha aumentado con
respecto a la que se tiene en las otras tres estructuras ternarias y el B-C3Ny, sin embargo, esta
distancia sigue siendo menor que la del B-Si3Ng.

En las Figuras 3.4(d, ¢) se muestra la estructura de bandas electrénicas y la DOS de esta fase
respectivamente. La banda de valencia, de 20.94 eV de amplitud, esta compuesta de 32 bandas y se
puede describir como compuesta por tres regiones A, B y Cde 2.96 eV, 10.24 eV y 6.43 ¢V de
amplitud respectivamente. La frontera inferior de la regiéon A muestra un ligero traslape con la
frontera superior de la region B. La region B se encuentra separada de la region C por una brecha de
energias de 1.43 eV de amplitud.

La amplitud de la region A y C de la DOS de esta fase (Fig 3.4(c)) ha disminuido con
respecto a aquella de las otras tres fases ternarias, sin embargo, la amplitud de la regién B ha
aumentado con respecto a la del B-C;Si;Ns, pero sigue siendo menor a la del B-CsSiNs.

Se tiene menos estructura en cada una de las regiones A, B y C del B-C5SisNg que en las
correspondientes regiones de las otras tres estructuras ternarias. La altura de los picos de la region A
ha aumentado con respecto a la altura de los picos que se encuentran en la region A de la DOS del
B-C3Si3Ns. Nucvamente aparecen nuevos estados en ¢l borde de la banda de valencia. Analizando la
regioén B de esta fase B-C;SisNg, se puede decir que la estructura de los picos cn la parte superior y
el fondo de dicha regién ha cambiado, ademas de que la altura de los picos en la parte superior ha
disminuide. La estructura de la regién C es semejante a la que se observa en la regién C de la
estructura 3-C4Si>Ng, sin embargo, la altura de los picos es ligeramente mayor, mientras que son de
menor altura que aquellos de la region C del 3-C;3Si3Ng.

Finalmente, la estructura de los picos en el fondo de la banda de conduccién también ha
cambiado dristicamente con respecto a la que se observa en la DOS de las otras tres fases ternarias
(esto serd discutido en la siguicnte seccién).

Se predice una brecha energética indirecta de 2.12 eV de amplitud (0.36 ¢V mas pequefia que
aquella del B-C3SisNg), con el borde de la banda de valencia en la direccién Z—T y el de

conduccion en I'. Las direcciones que se utilizaron para el calculo de la estructura de bandas se
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muestra en la Tabla 3.3, mientras que en la Tabla 3.7 se muestra la amplitud de la brecha energética

en los puntos considerados en el calculo, La minima energia necesaria para tener una transicién

directa es de 2.42 eV y ésta tendria lugar en el punto I,

Tabla 3.7 Amplitud dc ta brecha energética AlLras en cada uno de los puntos utilizados en el

cileulo de estructura de bandas (ver tabla 5.3) de) [-C3S1Ns.
Puntos utilizados ea ¢l cdleulo AE, v
de la estructura de bandas ras (eV)
2.42
F 2,63
(0,000, 0.500, 0.500) 37
7 4.6

El borde de la banda de valencia se ha desplazado ligeramente en la direccion I'—Z con
respecto al borde de la banda de valencia del B-C38i3Ns, el cual, como se ha de recordar, también se
ha desplazado con respecto al borde valencia de las otras dos estructuras ternarias.

Cualitativamente se obtiene que la estructura del borde Ia banda de valencia es semcjante a la
que se observa en ¢l B-C3Si3Ns, excepto que en la direccion I'sF tanto la banda de conduccién
como la de valencia son ligeramente mas planas, mientras que en la direccion I'-2Z la curvatura
correspondiente en la banda de conduccion y la banda de valencia (a partir del borde de Ia banda)

son la misma en ambas estructuras.
En la Fig. 3.4(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga alrededor de los sitios Ns,

N, N7 y Ng. Esta configuracién es muy semejante a la que se observa en torno al N; del B-CsSiNg,
empero, hay mds transferencia de carga en este sitio N: que en el sitio Ny de esta fase B-C,SisNg. El
enlace C-N que se establece entre este sitio Ny y los carbonos primeros vecinos es ligeramente mis
covalente que el que se establece entre el nitrégeno N, y los carbonos primeros vecino del B-CsSiNg.

El sitio que més transferencia de carga presenta en la estructura B-C;SigNg cs el N,

3.2.5 Fase B-CSisNg

La supercelda optimizada del B-CSis Nz se muestra en Ia Fig. 3.5(a), mientras quc-‘loé
]
parametros, el volumen y la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2, E! contenido de

silicio es de 34.71%. El volumen ha aumentado en aproximadamente 8.22% con respecto al
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del H-CzSing. pero éste sigue siendo menor que aquel del B-Si3sN4 en aproximadamente

*6.76%. La densidad de esta fase es 0.054 gr/ecm’ mds pequefia que aquella del B-CaSiyNg y 0.035

gricm® mis grande que la del B-SisN;, Como en los dos casos anteriores, los angulos a. y B son de
90.0° y el y de 120.0°,

La Ec de esta fase es mayor que aquella del B-CaSi2Ng, B-CiSi3Ns y B-C2SisNg, pero 0.38 eV
més pequeiia que aquella del B-CsSiNj.

Estructuralmente todos los sitios de nitrégeno, silicio y carbono son diferentes (Figuras
3.5(b, c)). Los sitios de nitrégeno Nz y N son totalmente planos, mientras que el resto de los sitios
de nitrégeno presentan un ci;:rto cardcter piramidal, menor que el que se advierte en el resto de las
estructuras ternarias. El dngulo plano N-Si-N promedio de esta fase ha aumentado y es comparable
al angulo de hibridacién sp®, mientras que el angulo plano N-C-N promedio ha disminuido, pero
sigue siendo mayor al angulo de hibridacién sp® (el dngulo N-C-N en esta fase es de 1 10.2°). Como
en los casos anteriores, la longitud Si-N ha aumentado en promedio, pero sigue siendo menor que la
que se tiene en e[ B-Si3N4, mientras que la longitud N-C es comparable a la que se observa en el §-
CiNy.

En las Figuras 3.5(d, e) se muestra la estructura de bandas electrénicas y la DOS de esta fase
respectivamente. La banda de valencia, de 19.80 ¢V de amplitud, estd compuesta del 32 bandas
distribuidas en tres regiones A, By C de 2.86 eV, 8.80 eV y 5.48 eV de amplitud respectivamente,
La frontera inferior de la regién A coincide con la frontera superior de la regién B. La region B se
encuentra separada de la region C por una brecha de cnergias de 2.62 eV,

En csta fasc sc ha perdido mas estructura con respecto a la que se observa en la DOS de la
fase 3-C,SisNg, aunque la altura de los picos es pricticamente la misma en ambas estructuras, La
amplitud dc cada una de las regiones A, B y C ha disminuido con respecto a aquella del las regiones
A, By C del B-C,SigNg. La brecha energética entre las regiones B y C ha aumentado 1.19 eV. El
cambio mas notable en la DOS de esta fase se observa en el fondo de la banda de conduccién, ya
que en esta regién aparecen dos picos pequeiios, bien definidos y separados uno del otro, los cuales
bien podrian describirse como dos pequeiios estados dentro de la brecha energética (Fig. 3.5(e)).

Comparando la DOS de csta fase con la DOS del B-8i3Ns, se obtiene que la estructura de la
banda de conduccién de ambas fases es muy semejante, excepto por los dos pequefios picos
mencionados anteriormente, los cuales no aparccen en el B-SisNa. Esto sc puede explicar si se

recuerda que la diferencia basica entre esta Gltima estructura y el B-CSisNg es la presencia de un
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carbono que aparcce como impureza substitucional, esto significa que ¢l carbono en esta dltima
estructura se comporta como dopante y ha metido dos nuevos estados dentro de la brecha energética
del B-Si3Ny (si se calcula la brecha del B-CSisN; eliminando los dos estados antes mencionados se
encuentra que ¢ésta es de 4.14 ¢V, comparable a la del B-SisN4 (Tabla 2.13)) y la ha reducido
considerablemente, ya que, como se puede ver en la Tabla 3.2 y cn la estructura de bandas (Fig.
3.5(d)), la brecha energética de esta fase es de 2.07 eV de amplitud, lo cual significa que esta brecha
es la mds pequeiia comparada con la brecha energética de cada una de las estructuras ternarias,
ademas de que es 243 eV y 1.43 eV mas pequeila que aquella del B-SizNg y B-C3Ng
respectivamente.

Ahora bicn, dada la informacidn anterior y recapitulando y analizando la DOS del $-C;Si4Ng
(Fig. 3.4(¢)), la estructura que se observa al fondo de la banda de conduccién de esta tltima fase se
puede describir como una pequeiia banda al fondo de la banda de conduccion formada por la unién
de los dos picos (que ya no se pueden describir como estados dentro de la brecha energética) que se
observan separados en la DOS del B-CSisNg. Por otro lado, tomando en cuenta lo descrito arriba, se
puede afirmar que la estructura de tres picos que se observa al fondo de la banda de conduccién del
B-C3Si;3Ns (Fig. 3.3(c)) no sélo se debe a estados introducidos por el silicio, sino también a estados

que corresponden al carbono.

Tabla 3.8 Amplitud de la brecha energética AEpas en cada uno de los puntos utilizados en el cilculo de

; estructura de bandas Sv T tabla SAJ! del Q-CS sNq.
Rl I
2.38
F 2.54
(0.000, 0.500, 0.500) 4.82
Z 4.80

Regresando al analisis de la DOS y la estructura de bandas del B-CSisNg (Figuras 3.5(d, €)),
sc tiene que el borde de la banda de valencia se encuentra en la direccién Z—T y el de conduccién
en I'. En la Tabla 3.8 se muestra la amplitud de la brecha energética en cada uno de los puntos
utilizados en el calculo de la estructura de bandas. La minima energia necesaria para tener una
transicion directa se de 2.38 eV y ésta tendria lugar en el punto I,

Las bandas de energia en la banda de valencia nuevamente reflejan la falta de simetria en la
estructura, pues se muestran ligeramente mds planas que aquellas que se observan en el 3-C,Si4Ns,

aunque la estructura es basicamente la misma, incluso en el borde de la banda.
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“Donde se observa una diferencia significativa es en el fondo de la banda de conduccion, ya
que la estructura de la wltima banda en la banda de conduccién del B-CSisNg es basicamente la
misma que la estructura de la pentiltima banda en la banda de conduccién del B-C2SisNs.

En la Fig. 3.5(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga alrededor de los sitios N,
N, N7 y Na. El sitio que maés transferencia de carga presenta es el N, mientras que el Ng es el que
menor carga tiene a su alrededor. Recuérdese que este tltimo sitio es el tnico que estd enlaza a dos

carbonos, ademis que tiene un dngulo de torsion promedio de 170.0°.

3.2.6 Observaciones generales acerca del B-Cs.nSinNg, n=1, 2,...,5

Analizando la planaridad de los nitrégenos de las estructuras ternarias en funcién de la
cantidad de dtomos de silicios incorporados al B-C3Ns, se advierte una clara tendencia a la
planaridad conforme aumenta la cantidad de silicios contenidos en la estructura, es decir, ¢l caracter
piramidal en la configuracién de los nitrégenos disminuye conforme aumenta el nimero de silicios
incorporados.

En la Fig. 3.6 se muestra la variacién de algunas de las magnitudes aqui analizadas en
funcién de la cantidad de silicios incorporados a la estructura B-C3N4. Asi pues, en la Fig. 3.6(a) se
muestra la variacion de la E, con respecto al nimero de silicios, mientras que en la Fig. 3.6(b) sc¢
presenta la variacién de la E. respecto a la misma variable que en la grifica anterior. En estas figuras
se observa claramente que la energia total disminuye lincalmente conforme aumenta el nimero de
silicios desde cero (B-C3Ny) a seis silicios (B-Si3Ny), en cambio, la Fig. 3.6(b) muestra que la
variacién de E. con respecto a la cantidad de silicios es pricticamente cuadratica, con la E; del B-
CsSi3Ng en el punto mas bajo de la curva (es decir, esta fase es la menos estable de las seis).

En la Fig. 3.6(c) se observa que la variacién del volumen y la densidad con respecto al niimero de
silicios también es lineal, sélo que el volumen se incrementa continuamente conforme aumenta la
cantidad de silicios de 0 a 6 y la densidad (Fig. 3.6(d)) disminuye. Al analizar la variacién de E; con
respecto al nimero de silicios (Fig. 3.6(e)) se encuentra que Eg disminuye aproximadamente en
forma lineal cuando se incrementa la cantidad de silicios de 0 a 5, pero al pasar de 5 a 6 silicios la

curva muestra que la brecha se amplia bruscamente.
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Recordando la discusidn acerca de la estructura de picos que aparcce al fondo de la banda de

conduccion del B-CSisNg, B-C2Si4Ng y B-C3SisNg. En la Fig. 3.6(¢) también se muesira cémo varia
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Figura 3.6 Variacién de algunas magnitudes en funcidn de la cantidad de silicios. (8)Variacion de Ew; (b)variacidn de la Ee; (c)variacién del volumen;
(d)variacién dela densidad; (e)variacién de Eg: 1a curva [ mucstra la variacién de E; considerando que s¢ tienen estados extendidos. La curva [l muestra
Ia variacién de E; considerando que exislen estados localizados; (f)variacion de la ABV,
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brecha energética de estos compuestos. La curva I muestra la variacién de E, considerando
" que se tienen estados extendidos, mientras que la curva Il muestra la variacién de E; considerando
que se tienen estados localizados. Como se puede ver, si se considera que se tienen estados
localizados la brecha crece linealmente conforme se aumenta la cantidad de silicios (de 3 a 6
silicios), lo cual significa que el silicio amplia la brecha energética.

En el caso de las estructuras B-CsSiNg y B-C4SizNs la estructura de la banda de conduccion
es continua y no es posible determinar claramente los estados que aparecen o desaparecen en el

fondo de dicha banda.

Uselo, gastelo; aprovéchelo o descdrtelo.
Anonimo
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@Snlcnlé lo tiltimo y nunca

acepte la duda; nada es tan
duro, y la biisqueda lo
encontrard.

Robert Herrick

Conclusiones

De estos resultados tedricos presentados en los capitulos 2 y 3 y su correspondiente andlisis se
obtuvicron una serie de resultados, algunos de los cuales tendrian que ser comprobados cuando se

sinteticen aquellas fases que no han sido sintetizadas en la actualidad.

Compuestos binarios:

I. De los resultados de la energia de cohesién se concluye que a excepcién de las fascs g-
Si3N4(R3m) y g-GesNy(R3m), las cuales resultaron ser inestables, todas las estructuras
binarias pueden ser sintetizadas, aunque algunas de ellas requieren condiciones muy
extremas. De las estructuras de C3N4 analizadas en este trabajo las fases mas estables son las
grafiticas g-C3N4(R3m) y g-C3Ny(P-6m2); la menos estable es la p-C3N4. De las estructuras
de Si3N, las mas estables son la B-Si3N, y 1a &-8i3N4, mientras que la fase g-SisNy(P-6m2) cs
la menos estable. Por ultimo, de las estructuras de Ge3Ns las mas estables son la B-GesNy y
la a-Ge3Ny. La fase g-GesNg(P-6m2) es la menos estable.

2. La cnergia de cohesion del g-C3Ny(R3m), 8-C3N4(P-6m2), o-C3Ny y B-C3N; es mayor que la

del B-Si3N4 y por lo tanto son mas estables que este tltimo compuesto. El resto de las
[ yrescon |
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3.

4,

—
—

estructuras (incluidas las ternarias) tienen una energia de cohesién menor que la del B-SisNy
y por lo tanto son menos cstables,

De acuerdo con el andlisis estructural de las fases del C3Ny, se concluye que las estructuras
binarias mas estables son aquella en las que las unidades NC; tienden a una configuracién
plana, mientras que las menos estables son aquellas en las que las unidades NC; tienen una
configuracién piramidal. Esto resulta importante porque esto podria significar que estos
compucstos no se han podido sintetizar en grandes cantidades debido a la fuerte interaccién
repulsiva presente entre dtomos primeros y segundos veeinos durante ¢l proceso de sintesis.
La baja estabilidad de las fases g-SisNg(P-6m2) y g-GesNy(P-6m2) se debe a la
configuracién sp® que los atomos de silicio y germanio tienen en estas estructuras.

De los calculos de constantes eldsticas se concluye que las fases B-C3Ns, B-SisNg y a-SizNg
son mecinicamente estables de acuerdo con ¢l criterio de Born y la condicién (1.7).

De los célculos de densidad se concluye que de todas las estructuras binarias las meyores
conductoras del calor son las fases de Ge;N,, ya que cstas fases son las mas densas. De cada
sistema binario C3Ny, SisNy y GesNy la fase mas densa es la ctibica.

Del andlisis de la estructura de bandas electronicas se concluye que a excepeion de las cuatro
fases grafiticas y la pseudocubica de C3Ny, las cuales presentan brecha energética directa, el
resto de las fases binarias presentan una amplia brecha energética indirecta, lo que las hace
aptas para ser ampliamente utilizadas como barreras aislantes en tecnologia de circuitos
integrados. Esto también ¢s importante en aplicaciones dpticas, ya que la brecha indirecta es
menos eficiente en absorcion de luz que la directa.

En las estructuras f3, p y g-CsN4(R3m), B, p y g-SizN«(P-6m2) y en las cinco estructuras de
GesNy cualquier electrén en el borde de la banda de conduccién tendrda menor masa efectiva
y sufrird mds dispersién que cualquier hueco en el borde de la banda de valencia. Esto
significa que en estos compuestos los electrones son los principales portadores de carga. En

las estructuras a, ¢ y g-C3N4(P-6m2) y a, c-Si3N4 no se observé un comportamiento general,

. La amplitud de la banda de valencia de las fases a, B, ¢, p y g-SisN4(P-6m2) es comparable a

la amplitud de la banda de valencia de las fases a, B, c, p y g-GesNy(P-6m2)

respectivamente.

. Del andlisis de la densidad de estados se concluye que en todas las estructuras de C3Ns,

excepto las grafiticas, la banda de valencia se puede describir como compuesta por tres
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regiones A, B y C. En todas las estructuras de Si3Ng y GesNy sin excepcidn, la banda de
valencia se puede describir como compuesta por dos regiones A y B.

. Del analisis de densidad de carga se concluye que en todas las estructuras binarias

correspondientes los enlaces C-N, Si-N y Ge-N son de naturaleza covalentes con cierta

tendencia a la ionicidad, la cual es mayor en los compuestos de Si3Ng y GesN,. El grado de
ionicidad de los enlaces Si-N es comparable al que presentan los enlaces Ge-N.

No se observé un comportamiento general de la transferencia de carga con respecto al angulo

de torsion, sin embargo, en todas las estructuras se observa una fuerte transferencia de carga

de los dtomos de carbono, silicio y germanio a los itomos de nitrégeno, de lo cual se
concluye que el nitrogeno se comporta de manera semejante dentro de un ambiente de
carbono que dentro de un ambiente de silicio o de germanio.

En cada una de las estructuras binarias, excepto en las grafiticas, todos los sitios de nitrégeno

tienen las mismas propicdades de enlace.

- En las fases grafiticas sc tienen dos sitios de nitrégeno con diferentes propicdades de enlace;
en uno de estos dos sitios se distinguen claramente orbitales altamente localizados.

. Hay enlaces de Van der Waals entre las capas que constituyen a las estructuras grafiticas.

De acuerdo con el célculo de médulo de volumen se concluye que del sistema binario C3N,

la fase que mayor esfuerzo de tensién o compresién soporta es la ctibica; asimismo, de los

compuestos SisNg y GesNy la fase mds resistente a este tipo de esfuerzos también es la

cuibica (c-SisNg y c-Ge3Ny respectivamente). Comparando el médulo de volumen de las 16

fases binarias se concluye que las més resistente a los esfuerzos de tension y compresién son

las fases o, B y c-C3Ns. En general, las estructuras que menos esfuerzos de este tipo soportan

son las grafiticas.

. Comparando las constantes elisticas del B-C3Ny4 y las constantes elasticas de las fases a-

Si;Ng y B-Si3Ny, se puede concluir que ¢l B-C3Ng es aproximadamente dos veces mis
resistente a los esfuerzos de corte que las fases a@-8i3Ns y B-SisNs. De acuerdo con los
cilculos de médulo de volumen y mddulos de corte, estas dos tiltimas fases tienen
aproximadamente la misma dureza. Puesto que las fases o-SizNg y B-Si3N, son utilizadas
como cubiertas protectoras gracias a su dureza, se puede concluir que el B-C3N4 es
doblemente apto para este fin.

- En general, los resultados obtenidos para el o, B-SisNs y a, B-GesN4 son comparables con

los valores tedricos y experimentales que se reportan en la literatura, lo mismo que aquellos
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resultados que se obticnen para el B-C3N, (y el resto de las estructuras de C3Ny), los cuales

ya han sido reportados en la literatura.

Compuestos ternarios:

20. Como en ¢l caso de los compuestos binarios, de acuerdo con el calculo de la energia de
cohesion, las cinco estructuras ternarias aqui analizadas son estables y pueden ser. De las
estructuras ternarias la menos estable es la B-C3Si3Ns, aunque su energia de cohesion es
cercana a la de las estructuras 3-C4SipNg y B-C2SisNg. Todas las estructuras ternarias son
menos estables que las fases binarias 3-C3Ny y B-SizNa.

21. La variacion de la encrgia total del B-Cs.aSiaNs, n=1,2,...,5 con respecto a la incorporacién de
silicios es lineal, micntras que la energia de cohesién varia en forma cuadratica.

22, Del andlisis estructural se concluye que conforme aumenta el porcentaje de silicio los
nitrégenos tienden a una configuracién cada vez mas plana.

23. El incremento del volumen y el de l1a densidad de las estructuras ternarias con respecto al
porcentaje de silicio es lineal, siendo menos densa aquella estructura con mayor cantidad de
silicios. De lo anterior se concluye que la conductividad térmica de los compuestos ternarios
disminuye conforme aumenta la cantidad de silicios.

24, Del anilisis de la estructura electrénica de las bandas, se concluye que todas las estructuras
ternarias presentan amplia brecha energética indirecta. La brecha energética disminuye
conforme aumenta el porcentaje de silicio y disminuye el porcentaje de carbonos. Esto se
debe a que tanto el silicio como el carbono en estas estructuras ternarias se comportan como
dopantes.

25. El silicio introduce cstados ocupados y no ocupados en el borde de las bandas (valencia y
conduccién). El carbono introduce estados dentro de la brecha (estados localizados), lo cual
se hace mas evidente en la estructura B-C4SizNg y B-CSisNjg respectivamente.

26. En la estructura 3-C;Si3Ng se recupera simetria, lo cual se hace evidente en la estructura de
bandas en la que aparecen estados degenerados.

27. La banda de valencia de las estructuras ternarias se puede describir, al igual que aquella del
B-C3N4, como compuesta por tres regiones A, B y C. Conforme aumenta el porcentaje de

silicio se observa que estos atomos introducen estados a lo largo de toda la banda de

valencia.
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28. La amplitud de la banda de valencia disminuye linealmente conforme aumenta ¢l porcentaje
de silicio. De esto se concluye que la fuerza de los enlaces en estas estructuras disminuye
conforme aumenta el porcentaje de silicio.

29. El comportamiento de los dtomos de nitrégeno, silicio y carbono en las estructuras ternarias
es el mismo que en las binarias, es decir, se observa claramente que hay mas transferencia de
carga del silicio al nitrégeno que del carbono al nitrégeno y que el enlace C-N es mas
covalente que el enlace N-Si.

30. Se predice que el médulo de volumen del B-CsSiNj es de 408.16 GPa, de lo cual se concluye
que esta fase soportaria esfuerzos de compresién y de tensién comparables a los que
soportaria el 3-C3N4 y por lo tanto puede ser igual de Gtil como cubierta protectora.

31. Todos estos resultados justifican el uso de métodos tedricos para estudiar, analizar y tratar de

entender los materiales reales.

La rueda ha dado un giro completo.
William Shakespeare
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Acertijos

Un caracol, que ya “estaba arto™ de vivir en un pozo de 30 m de profundidad, decidi6 una
mafiana que subiria a la parte superior del pozo para conocer el mundo exterior. Durante todo el dia
logré subir hasta una altura de tres metros, pero al obscurecer se quedo dormido y se resbalo 2
metros durante toda la noche; al dia siguiente volvié a subir 3 m pero también se quedé dormido y
se resbalé 2 metros durante la noche. Si esto le sucede diariamente, ;cudntos dias necesitard para
salir del pozo?. :

Hint: El caracol no tarda 30 dias en salir del pozo.

Tres amigos entran a un restaurante en la playa y piden tres pescados a la parrilla, tienen
mucha hambre, por lo que piden al cocinero que los prepare lo mas rapido posible.
El cocinero les dice que su parrilla es pequeiia, por lo que sélo puede freir dos pescados al mismo
tiempo, ¢l tiempo de coccién en la parrilla es de 7 minutos por cada lado, en consccuencia el
cocincro dice que tardara 28 minutos, 14 minutos para los primeros dos y 14 para ¢l tercero. Los
amigos estaban a punto de resignarse a esperar, cuando uno de ellos dijo:

—ijEsperen un minuto, los pescados pueden estar listos en 21 minutos!.

Cuando explicé su idea todos estuvicron de acuerdo en que era un gran método para ahorrar
tiempo. ;Como se prepararon los pescados?.

Dos amigos tienen una jarra de 8 litros llena de aceite, la quieren dividir en partes iguales,
pero unicamente tienen una jarra de S litros y otra de tres litros, ninguna jarra tiene marcas de
medicién. ;Cémo se puede repartir el aceite en la menor cantidad de movimientos?.
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@‘Ea misma caritativa y viefa

mentira repetida conforme los
arfios pasan, siempre con el
. mismo éxito — *;Realmente no
has cambiado nada!”,
Margaret Fishback

Apéndice A

Deducciéon de constantes elisticas

En este apéndice se presenta un breve analisis de la relacién que existe entre los esfuerzos constantes
aplicados sobre un material y las deformaciones sufridas debido a dicho esfuerzo. Del analisis de
esta relacién se deduce que existen 36 constantes de rigidez clastica, las cuales se pueden reducir si
sc toma cn cuenta la simetria dcl cristal. En la dltima seccién se deducen las tres constantes de

rigidez elastica independientes de un cristal cibico.
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156 APENDICE 4 DEDUCCION DE CONSTANTES ELASTICASE

A.1 Analisis de las deformaciones elasticas

Cabe sefialar que en este estudio sélo trataremos deformaciones infinitesimales, ademas de
que no distinguiremos entre deformaciones isotérmicas (temperatura constante) y deformaciones
adiabiticas (entropia constante), ya que las pequefias diferencias entre éstas no son a menudo de
importancia a temperatura ambiente ni por debajo de ellas {282].

Imaginemos que tres vectores ortogonales X, y, z de longitud unidad estan inmersos y fijos en
un sélido sin deformar. Después de que una pequeila deformacién uniforme haya tenido lugar en el
s6lido, los cjes estardn distorsionados en orientacién y longitud. Los nuevos ejes x°, y°, 2’ se pueden

escribir en funcidn de los antiguos de la siguiente manera:

x'=(+e K+e y+e,2
y'= ay,x+(l+£»,)y+eﬁz, (A.1)
=g x+e,y+(1+e, )

Los coeficientes £,, definen la deformacién, no tienen unidades y toman valores <<I si la

deformacién es pequefia. Obviamente, los nuevos ejes no necesariamente tienen longitud unidad.
Ahora, si se tiene un dtomo originalmente en r = xx +yy +2z, con el origen en cualquier
dtomo. Entonces, si la deformacion es uniforme, después de la deformacién el punto estard en la

posicién r'= xx'+yy'+zz'. El desplazamiento de la deformacién se define por

R =r'-r = x{x'~x)+ y(y'-y ) + z(z'~z), (A2)
o, de(A.l),
R(r)= (xe—:,u +yE, + zeu)x + (xe,y +yE,, + ze,,,)y +(xe,, + V&, + zen)z . (A3)

Esto puede escribirse en forma mas general introduciendo las funciones «, v, w tal que el

desplazamiento puede escribirse como

R(r)=u(r)x+v(r)y + w{rk. (A4)
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Si la deformacién es no uniforme, debemos referir u, v, w a las deformaciones locales.

Comparando (A.3) y (A.4) y obteniendo las derivadas parciales se tiene:

(A.5)

Ahora bien, en lugar de trabajar con los £,n sc¢ sucle definir las componentes de la

deformacién e,,,e, e, mediante las siguientes relaciones

Ou o v (A.6)
oz

€ BE, =a; Cpy ZEy =) €, z

X = ay

en las cuales se hace uso de los resultados de la ecuacién (A.5). Las otras componentes de la

deformacién e,,e,,e, se definen en términos de las variaciones de los dngulos entre los ejes:

utilizando (A.1) se puede definir

e, =x"y'=¢g_+¢ —a av‘
TR F Ty T
"
ov 6
e, =y'\x'=¢, +¢, = ———+~— (A7)
z
Vot ou  ow
euEZ.XEEH'FEn:; 5

Podemos reemplazar los signos = por signos = si despreciamos los términos de orden £2.

Los seis coeficientes e,, (= C‘,,.,) definen totalmente las deformaciones. Nétese que, tal y como sc

han definido las deformaciones, son adimensionales [282].

A.2 Componentes de la tensién

Suponga que se tiene un sélido bajo la accién de una fuerza externa, lo cual produciria, entre

las partes internas del cuerpo, fuerzas internas que supondremos distribuidas continua y

U RSO

| FALLA BE ORIEN |




158 APENDICE A DEDUCCION DE CONSTANTES ELASTICAS#

uniformemente a lo largo y ancho de todo el sélido. La magnitud de tales fuerzas esta usualmente
definidas por su intensidad, la cual a su vez esta determinada por la cantidad de fuerza por unidad de
drea de la superficic sobre la cual actha. A esta intensidad sc le llama esfuerzo [302]. Ahora, sin
pérdida de generalidad, suponga que se tiene un elemento de masa infinitesimal en forma ctbica en
un cierto punto del s6lido, con lados paralelos a los ejes coordenados. Las fuerzas aplicadas en cada
lado del cubo se pueden escribir en términos de componentes paralelos a los ejes coordenados, tal

que podemos decir que existen nueve componentes del esfuerzo (Fig. A.1): tres esfuerzos normales

0,,0,,0, y seis esfuerzos de corte 7,.,7,,,7,,,7,,7,.,7,,.

Figura A.1 Componentes del esfuerzo aplicado Figura A.2, Dimensiones de un cubo de
sobre un cubo de masa infinitesimal masa infinitesimal dentro de un
dentro de un sdlido cualquicra. sé6lido cualquiera.

Si se denotan las dimensiones del pequefio elemento como dx,dy,dz, las ecuaciones de equilibrio

de este elemento, tomando momentos de fuerza alrededor de C (Fig. A.2) son:

7, dxdxdz = v _dxdydz,
t,dxdydz = t, dxdydz, (A.8)
r, dxdydz =t dxdydz,

entonces,
(A.9)

es decir, el nimero de componentes independientes de la tensién se reducen de nucve a seis:

0,:0,,0,,7,,,T,.T,. Las componentes del esfuerzo tienen las dimensiones de una fuerza por

unidad de superficie [Pa].
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A.3 Constantes elasticas
La ley de Hooke afirma que para deformaciones suficientemente pequefias (eldsticas) la

deformacién es directamente proporcional al esfuerzo aplicado, de modo que las componentes de la

deformacion son funciones lineales de las componentes del esfuerzo

e, =8,0, +8,,0, + 80, + 81ty + ST, +8i67,3

e, =8,0,+ 5,0, +Sya, + STy, + ot + Skl

e, = ;,o; + S,,a'y +Sy0, + S,‘ry, + SysTp + S36T,s (A.10)
€ = Su0, + 800, + S50, + 847, + SisTy + ST o3 )

e, =850, + S,,a'y + 850, + S“r,, + SssTye + Sy6Tes

e, =80, + S,,,a'y + 8,0, + STy, + SesTey + SesToy.

Reciprocamente, las componentes de la tensién son funciones lineales de las componentes de

la deformacidn

o, =Ce, + Che, +Cge, + Cue, +Cye,, + (SW-H

o, =Chue, + Cue,, +Cyue, + Cue,. +Cye, + Crslys
g, =Cye, + Cye,, +Cye,, + Cyue,, +Cyse, + Cieys
7, =Cue, + Cue», +Cpe, + Cue,, +Cye, + C“e,y;
T, =Ce, + Cye,, +Cye,, + Cue, +Cye,, + Cyeys
T, =Cge, + Cere,, +Cye,, + Cue,, +Cyse,, + CesCsy,o

(A.11)

El total de constantes, en cualquiera de los dos casos, cs treinta y seis. Las magnitudes
S11,8125-.5¢ llaman constantes de deformacién eldstica o constantes elasticas; las magnitudes
Ci1,Cyz,...5¢ llaman constantes de rigidez elistica o médulos de elasticidad. Las S tienen
dimensiones de [4rea)/[fuerza] o [volumen)/[energia]. Las C tienen dimensiones de [fuerza)/[area] o

[energia]/[volumen] [282].
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A4 Densidad de energia elastica

A continuacion se trata de reducir el niimero de constantes de rigidez elastica, para lo cual se
recurre a la aproximacién de la ley de Hooke. En la aproximacién de la ley de Hooke la densidad de

energia elastica es una funcién cuadratica de las deformaciones, tal que se puede escribir

6 6
U= ‘ZZC“”e‘eﬂ, (A.12)
243 =l
donde los indices I=xx; 2=yy; 3=zz; 4=yz; S5=zx; 6=xy, (A.13)

Los cuales corresponden a la notacién de Voigt [282]. Las T se dan a conocer mas adelante.
Otro resultado bien conocido es que las componentes de la tension se encuentran a partir de
la derivada de U con respecto a la componente de la deformacién asociada. Entonces, considérese el

esfuerzo o, aplicado a la cara de un cubo unidad, manteniéndose en reposo la cara opuesta:

ou _ou 1&
T =aer Eéel-=C,|(—’|+»2-/’ZI(CM+C’/”)eﬂ, (A.14)

o

Haciendo lo mismo para las otras cinco componentes del esfuerzo y comparando estos

resultados con los de la ecuacidn (A.11), se observa que en las relaciones tensién-deformacion tan
. A 1 ..
solo aparece la combinacion E(C"” +C,,a ), por lo tanto, se concluye que las constantes de rigidez

elastica son simétricas:
C, =1 (('Z' +C )—-—C A.l5
ap 2 af Ba Pa ( . )

De esta forma, las treinta y seis constantes de rigidez eldstica se reducen a veintiuna, que a su

vez se pueden reducir ain mas si se toma en cuenta la simetria del cristal [282].
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A.5 Constantes de rigidez elistica de cristales ciibicos

Retomemos la ecuacion (A.12). Si se desarrolla la sumatoria de esta ecuacion y se aplica el

resultado de la ecuacién (A.15), U se puede escribir de la siguiente manera:

e xx "2z

v=1 Cuel +Che e, +Che e, + Cuene,, +Cue e, +Ce e, +
2 (A.16)

1 2 1 2
3 Cue,, +Cye e, + Cueye, +Cue e, + Cyeye, + 5 Cpel, +..

Por otro lado, es bien sabido que la simetria minima requerida para una estructura ciibica es la
existencia de cuatro ejes de rotacién ternarios, los cuales estin en la familia de direcciones {111}, El
efecto de una rotacién de 27/3 alrededor de estos cuatro ejes cs intercambiar los ejes x, y, z de
acuerdo con los esquemas

Xy —>z->x; Xz ~-y—x

(A.17)
—X -y —~x; Xy >z > -x,

segin el eje elegido. Notese que si uno o mas indices de las deformaciones son impares, puede
encontrarse una rotacién del conjunto (A.16) que cambiara el signo del término. Por ejemplo
¢, ==¢,.,) s decir, para que la densidad de energia eldstica de un cristal ctibico sea invariable
ante una operacién de simetria (rotacién), no debe contener términos en los cuales las deformaciones

tengan indices impares. Esto cs, no deben aparecer términos como

CiuCrs €48, € 8,5 €0, ... €,€,, 500 e.e., e,e,, e,e., (A.18)
con lo cual, se tiene que
Cu=Cs=C=Cy=Cy = 26 = Ch =Cys =Cy = Cpy = Cy = 0. (A.19)

Por lo tanto, la densidad de encrgia eldstica para un cristal cubico sélo contiene 9 términos

TESISCON |
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|
u= '2‘C| ek + Caeye, +Cee,, + 'I‘Cne}y +Cyeye,, + lcnexzz +
| 2 2 (A.20)

1 1
2 2 2
3 Cuey +=Ce;, + 2 CosCyr

2

Ahora bien, aplicando el primero de estos esquemas al conjunto de deformaciones

encontramos que

2 2z, 2 2, 2 2,

G > 03 €y —> el € > eys

ee., —e.e.; e.e, ~ree; e,e, —»c.e.; (A.2])
2 2, 2 2, 2 2

e, e e, —>ey3 e, e,

Esto significa que para que U sea invariable bajo una rotacién de este tipo

Ci=Cu=0Cy
G, =C3=Cy (A.22)
Cu =Cs5 = Cy,

es decir, tomando en cuenta la simetria ctibica del cristal se llega a que sélo existen tres constantes
de rigidez eldstica independientes: C,,C,,,C,,, las cuales especifican completamente el médulo
clastico de un cristal ciibico. El médulo de volumen B y los dos médulos de corte G; y G; de estos
cristales estan definidos por [278, 279, 283):

B= %(c,, +2C,), (A.23)
1

G, =—2-(Cll 'Clz)» (A24)

G, =Cy, (A.25)

Ahora bien, dadas las constantes elasticas de un material, también se puede analizar la
estabilidad mecdnica de dicho material, en especial, para que un material con simetria cubica sea
mecanicamente estable requicre que se cumpla el criterio de Born, el cual estipula que 1a matriz de

constantes cldsticas debe ser definitiva mayor que cero y la condicién (A.26) [15, 283].
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C, +2C, >0, C,-C; >0, Cu>0 (A.26)

Nétese que las relaciones anteriores para los médulos de corte, mddulo de volumen y
estabilidad mecdnica se cumplen especificamente para cristales ctbicos, para cristales con simetria
hexagonal estas relaciones cambian ya que, como se ha de recordar, las constantes elsticas

independientes dependen fuertemente de la simetria del cristal.

Pensamientos elevados deben
tener un lenguaje elevado.
Aristophanes
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Benfamin Franklin

Apéndice B
Teoria de funcionales de la densidad (7FD)

En la scccidon 2.1 se establecié la dificultad que representa resolver la ecuacién de
Schrédinger para un sistema de muchas particulas, razén por la cual se deben hacer una serie de
aproximaciones que disminuyen el grado de dificultad del problema. Las primeras aproximaciones
que sc hicicron para tal efecto son la aproximacién de campo medio y campo autoconsistente,
Dentro dc las aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente, se han creado diversas
tcorias para tratar ¢l problema de muchos cuerpos, las cuales se diferencian entre si por las
diferentes aproximaciones que se hacen a la ecuacién de Schrédinger. Una de las teorias mis
ecientes para tratar sistemas de muchas particulas cs la Teoria de Funcionales de la Densidad

'TFD), la cual es parte del fundamento teérico en ¢l que se basa este trabajo.
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B.1 Aproximacién de campo medio—campo autoconsistente

La aproximacion de campo medio considera que, puesto que los electrones son
indistinguibles, en un sistema de n electrones siempre es posible escoger un solo electrén de los N
que represente los n-1 restantes. Asi, en lugar de estudiar la evolucién o comportamiento de todos
los electrones, solo se estudia el movimiento de un solo electrén dentro del sélido moviéndose
dentro de un potencial periddico efectivo que se puede considerar como resultado de la distribucién
periédica de carga asociada con los nuclcos iénicos situados en los puntos reticulares, mas el
potencial “extendido” promedio (constante) aportado por todos los demas electrones libres que
pertenecen al cristal, pero suponiendo ademas que estos electrones libres estan fijos. Nétese que al
hacer estas suposiciones lo que rcalmente se estid haciendo es reducir el problema de muchos
cuerpos a un sistema de una sola particula moviéndose en un potencial periédico, que no sc sabe
realmente cémo es, pero que se puede proponer. Al estudiar ¢l movimiento del clectrén en estas
condiciones se encuentra el potencial efectivo en que sc mueve, generalmente diferente al que se
propuso en un principio. Se llega, ademas, a que existen varios niveles de energia posibles de ser
ocupados justo hasta el nivel de Fermi, es decir, se ha encontrado tanto el potencial periédico en que
se mueve cl electrdn, asi como los diferentes estados de energia que podrian ocupar cada uno de los
clectrones del sistema. Una vez que se estudia la dinamica de este primer electrén seleccionado, se
deja fijo y se toma un segundo electron, pero como los electrones son indistinguibles, se suponc que
este segundo electrén sigue la misma dinamica observada en el primer electron seleccionado y se
propone que el potencial en el que se mueve es igual al que se calculd cuando se estudio el primer
clectrdn, es decir, se tiene que volver a resolver la ecuacién de Schréedinger y calcular nuevamente
el potencial y las energias correspondicntes, después se vuelve a empezar el proceso con un tercer
clectrdn y asi sucesivamente hasta que el calculo converge. A este proceso se I llama aproximacion
de campo autoconsistente.

A través de la aproximacién de campo medio se logré reducir el problema de muchos
cuerpos a un sistema de una sola particula y a través de la aproximacién de campo autoconsistente
se logra obtener aproximadamente el potencial periédico efectivo dentro del cual se mueven los
clectrones. Efectivamente, el grado de dificultad del problema disminuye, pero no se vuelve trivial,
Asi, dentro de las aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente, se han creado diversas
teorias para tratar el problema de muchos cuerpos, las cuales se diferencian entre si, por las

diferentes_aproximaciones que s¢ hacen a la ccuacién de Schrédinger. Una de las teorias mas
RIS (7
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recientes para tratar sistemas de muchas particulas es la Teoria de Funcionales de la Densidad
(TFD), 1a cual es parte del fundamento tedrico en el que se basa el trabajo que aqui se presenta.
B.2 Teoria de funcionales de la densidad

Los pioneros de la TFD fueron Thomas-Fermi en los afios veinte. Sin embargo, hasta antes

de 1964 sélo se le consideraba como un modelo y es justa hasta este afio que adquiere el status de

teoria.

B.2.1 Modelo de Thomas-Fermi

El modelo de Thomas-Fermi (T-F) se basa en dos suposiciones basicas:
1) Los clectrones estin distribuidos uniformemente en un espacio fase de 6 dimensiones, donde
cada dos electrones ocupan un volumen he.

2) Existe un potencial efectivo que esta determinado por la carga nuclear y la distribucion de los

clectroncs.

En la primera suposicion se toma en cuenta que cada estado de encrgia tiene un volumen h® y
puede ser ocupado por dos electrones de espines opuestos, mientras que en la segunda suposicién se
propone el potencial dentro del cual se mueven los electrones. En general, el modelo de T-F calcula
la energia total del sistema como un funcional' de la densidad clectrénica.

Que la cnergia total del sistema se pueda escribir como un funcional de la densidad
electrénica es un resultado muy importante ya que, a diferencia de la funcién de onda, la densidad
electrénica es un obscrvable. Desafortunadamente, Thomas y Fermi sélo dieron fundamentos para
cuando sc estudian moléculas, ademas, el modelo que ellos proponen no predice adecuadamente la
energia de enlace molecular. Esto, unido al hecho de que los resultados que se obtienen cuando se
estudia un sistema de muchos atomos no son tan aproximados como los resultados que se obtienen a

través de otros métodos, provocéd que el modelo de T-F se subestimara, considerandolo un método .

! Un funcional es una funcisén cuya definicién depende de una funcién, asi, por ejemplo, la energia es una funcién que
depende de la densidad electrénica, que a su vez es funcién de las coordenadas espaciales.
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demasiado simple. Todo esto cambié cuando ¢n 1964 Hohenberg y Kohn demostraron que el
modelo de T-F, para los estados base, podia considerarse como una aproximacion a una teoria
exacta: /la Teoria de Funcionales de Densidad. Ellos probaron que la energia total de un gas de
clectrones (ain en presencia de un potencial externo) es un funcional tnico y exacto de la densidad
electrénica p(r). El valor minimo del funcional de energia total es la energia del estado base del
sistema, y la densidad que produce este valor minimo es la densidad que se obtiene al considerar un
proceso similar al que se describi6 en la seccidn anterior en las aproximaciones de campo medio y
campo autoconsistente, excepto que en lugar de considerar la funcién de onda de un solo electron, se
considera la densidad electrénica total del sistema, que se calcula como la suma de la densidad de
cada uno de los clectrones, la cual se obtiene por autoconsistencia a partir de la funcién de onda
de una sola particula, es decir, Hohenberg y Kohn establecen el principio variacional de la energia
congidcrando a la energia total como un funcional de la densidad electrénica.

A pesar de que Hohenberg y Kohn demostraron la existencia de un unico funcional que
determina la energia total exacta y la densidad para el estado base del sistema, no dan explicitamente
la forma de este funcional. La forma del funcional de energia la dieron a conocer Kohn y Sham un

afio después (1965).

B.2.2 Formulismo matemaitico de la 7FD (Hohenberg-Kohn-Sham)®

La 7FD sc aplica a un gas inhomogéneo de electrones en su estado base interactuando dentro
de un potencial externo v (r), siempre y cuando p{r)sca alta o varie lentamente, es decir., se
considera una coleccion de un cierto nimero de electrones, cuya densidad es alta o que varia
lentamente, encerrados en una caja de volumen grande moviéndose bajo la influencia del potencial

externo ya mencionado y la interacciéon mutua.
Se sabe que el Hamiltoniano de un sistema de electrones moviéndose bajo la influencia de un

potencial externo v (r), en general se puede escribir como

TESIS CON A=T+V, B.1)
FALLA DE ORIGEN
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sus correspondientes subsecciones se utilizara el sistema de unidades atdmicas.
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donde T esel operador de energia cinética del sistema de particulas yV esel operador de energia
potencial de dicho sistema. Ahora bien, en un sistema de electrones que se encuentra bajo la
influencia de un potencial externo, se debe tomar en cuenta que el movimiento de cada una de las
particulas afecta el movimiento del resto de las particulas que componen el sistema y que, por otra
parte, dado que los electrones son particulas cargadas e indistinguibles de espin Y%, la simple
presencia de una de las particulas afecta la configuracién y distribucién del resto y viceversa. Asi, la
energia cinética total del sistema sc podria descomponer en dos términos® [305]: uno donde se
hiciera la suposicion de que ¢l movimiento de cada una de las particulas no afecta el movimiento del
resto, y otro donde se tomara en cuenta la correlacién entre los electrones debido a su movimiento
(correlacion dinamica). En cambio, la energia potencial total del sistema se podria dividir en tres
términos, dos de los cuales son muy bien conocidos: uno correspondiente a la energia potencial de
los electrones en presencia de un potencial externo v (r), otro mas correspondiente a la energia
potencial de repulsién coulombiana entre los electrones, y por iltimo, un término de energia
potencial donde se tome en cuenta los efectos de intercambio y correlacion estatica entre dichos
clectrones. Nétese que tanto en la energia cinética como en la potencial sc observan efectos de
correlacién entre los electrones, los cuales no son faciles de cuantificar, dando lugar a los diferentes
métodos de aproximacién existentes hoy en dia dentro de las aproximaciones de campo medio y
campo autoconsistente. La aproximacién mas burda al considerar una coleccién arbitraria de
clectrones, es aquella en la que se considera a dichos electrones encerrados en una caja de volumen
grande, moviéndose bajo la influencia de un potencial externo v (r) y la repulsién coulombiana

mutua, tal que la energia del sistema se  puede escribir como

e=T+V, +V,_, (B.2)
londe
T= % [ow * () e(rar,

Vi = Jole )} ()0, ®3

v"

27 Jr-rf

1w *(r )y "‘(r')‘{’(r')‘{'(r)drdr',
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Esta interpretacion va de acucerdo con la propuesta por Kohn-Sham, Jue cabe que alg an que el
rmino de correccidn a la energia cinética es mas bien un artefacto matemético, no algo con interpretacién fisica.
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donde ¥ es la funcién de onda total del sistema, T es la energia cinética; V,, es la energia potencial
de los clectrones en presencia de un potencial externo v (r) y V., es la repulsién coulombiana entre
los electrones. Como se puede apreciar, en la expresion (B.2) no se estin tomando en cucnta todos
los efectos de “intercambio™ y “correlacion” entre los electrones del sistema, es decir, la expresion
(B.2) es s6lo una aproximacién de la energia real total del sistema. Nétese que todas las cantidades
involucradas en (B.2) son funcionales de la funcién de onda ¥, que no es un observable. Lo ideal
en esta situacion scria abtener la energia real total del sistema, sobre todo si se puede obtener en
funcién de algo que sca posible medir en un laboratorio como es el caso de p(r), que tienc la
ventaja de que su esquema de cilculo es mucho mds simple que el correspondiente a la funcién de

onda total del sistema. Estas son las caracteristicas, en principio, de la TFD.

B.2.2.1 Tecoremas de Hohenberg-Kohn — n, v (r), Funcionales de p(r)

El primer paso en la 7FD es establecer la validez de usar p(r) como la variable bisica en
lugar de la funcién de onda ¥ . Recordando que para un sistema de #n electrones ¢l potencial externo
v (r) fija completamente el Hamiltoniano siempre y cuando el estado base no sea degenerado, sc
llega a que n'y v (r) determinan todas las propiedades del estado base. Entonces, lo que se tienc
que probar es que tanto n como v (r) estin determinadas por p(r) . Este es ¢l propésito del primer

teorema de Hohenberg-Kohn, el cual se enuncia de la siguiente manera:

Primer Teorema: el potencial externo v (r)esta determinado de forma unica, salvo una
constante, por la densidad electrénica p(r), y puesto que p{r) determina el nimero de electrones,
entonces p(r) también determina la funcién del estado base y todas las propicdades del sistema.

El segundo paso en la TFD es establecer el principio variacional de la energia en funcién de

p(r) , lo cual se hace en el segundo teorema:

Segundo Teorema: para una densidad p(r) de prucba, tal que p(r) =0 y Ib’(r)dr:n

€, e,,[p], donde eu[p] es ¢l funcional de energia y & la energia del estado base.
La demostracion del primer teorema de Hohenberg-Kohn se hace de la siguiente manera.
Considere la densidad electrénica p(r) del estado base no degenerado de algiin sistema de n

electrones, Por definicién, la densidad electrénica de un estado dado es el nimero de electrones por
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unidad de volumen que se encuentran en ese estado, de tal manera que la densidad electrénica en

algln punto r, en términos de ¥ estd dada por
p{r)=n [ N xyx, Yods s, . dx,, (B.4)
tal que, si sc¢ integra sobre el niimero total de electrones se llega a que
Ip( r)dr =u, (B.5)

entonces, la demostracién de que n depende de la densidad electrénica es directa. Ahora bien,
puesto que v (r) fija completamente ¢l Hamiltoniano del sistema, es claro que p(r) es un funcional
de v (r). Entonces, lo que ahora se demostrara es la implicacion inversa, es dccir, se demostrara
quev (r) es un funcional tnico de p(r), aparte de una constante aditiva trivial.

La demostracion se hace por reduccién al absurdo. Supéngase que existen dos potenciales
externos v y v'diferentes entre si por mas de una constante, cada una de las cuales da una misma
densidad electrénica para su estado base, entonces se tienen dos Hamiltonianos H y H' cuyas

densidades en el cstado base son iguales aunque las funciones de onda normalizadas ¥ y ¥' son
diferentes. Tomando W' como una funcién de prucba para H y usando el principio de minima

cnergia para el estado base

£ < VIR = WA+ )W - A =
. (B.6)

=&, + [p(rfolr)- v (r)lar,
donde £, y €, son las energfas del estado base para H y " respectivamente. De manera aniloga,

tomando ¥ como una funcién de prueba para H'

£, < )Y|RW( = A w(+ )| A-A]w( =

=2~ [pNole)-v'(r )b,

(B.7)
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sumando (B.6) y (B.7) se obtiene €, +¢€, <&, +£,, una contradiccién, entonces, no pueden existir
dos v diferentes que den una misma densidad de estados para el estado base. Por lo tanto, v (r) es
un funcional unico de p(r), y dado quev(r) fija completamente ¢l Hamiltoniano del sistema,
entonces p(r) determina todas las propiedades del estado base.

Una vez establecida la validez de utilizar p(r) como variable basica en lugar de la funcién

de onda ‘¥, la energia total del sistema ¢, se puede escribir como

eulp] = Va[o] + Fle]. (B3)

V“[p] = Iu(r)p(r)dr, (B.9)
y

Flp] = T[p] + V..[o], (B.10)

donde el subindice v expresa la dependencia dc la encrgfa con respecto a u(r) ,V_,[p] tienen ¢l
mismo significado que an!cs,T[p] es la energia cinética total del sistema y V“[p] es un término que
conticne todas las interacciones electrostiticas existentes entre los electrones. Como sc puede ver,
F[p] es independiente de v(r), lo cual significa que F[p] ¢s un funcional universal de p(r). Ahora
bien, a causa del largo alcance de la interaccién coulombiana, es conveniente, para la mayoria de los

casos, separar en F[p] el término clasico de Coulomb, tai que

Hp] = J[p]+ G[p], (B.11)
donde
Sl

cs cl término de repulsién clasica y G[p] es un funcional tnico de p(r)-un funcional universal

como F[p] - que incluye el término de energia cinética T[p] .

TESIS CON
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El segundo teorema de Hohenberg-Kohn se prueba de la siguiente manera. Del primer

teorema de Hohenberg-Kohn se tiene que $ determina su propio potencial U, su propio

Hamiltoniano H y su propia funcién de onda ¥, la cual se pucde tomar como funcién de prueba,

teniendo un potencial externo v . Asi
(‘T‘,I:ﬂ"i’) = J"ﬁ(r)u( r)dr+ F[E] = eu['ﬁ] 2 eu[p] (B.13)

que es a lo que se queria llegar.

B.2.2.2 Formulismo de Kohn-Sham

Hohenberg y Kohn demostraron que la energia del estado base de un gas de eclectrones

inhomogénco interactuando entre si en un potencial estatico v (r), se puede escribir como

cu[p] = IP( ro(r)dr + F[p]
= Ju(r)p(r)dr + = [[S=">Tdrdr'+G[p B.14)
I} Hp(r)p(r ] (

como se dijo antes G[p] es un funcional universal de p(r) que tiene la propiedad de obtener su
valor minimo para la densidad correcta del estado base. Notesc que al determinar
explicitamente G[p] » se determina totalmente la energia total del gas electrénico inhomogéneo. Con

este propdsito en mente Kohn y Sham proponen
Glp) = T,[p] +£.[p] (B.15)

donde T,[p] ¢s la energia cinética de un sistema de electrones con densidad p(r) que no interactian
entre si y cu[p] es, por definicion, el término no clasico que registra rodas las interacciones de

intercambio y correlacién entre los clectrones del sistema de densidad p(r), tanto las dindmicas

como las estéticas, razén por la cual recibe el Fhé};bre de energia de intercambio y correlacion. Para
TESIS CON
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una p(r) ‘arbitraria, no es posible dar una expresién exacta para s"[p], sin embargo, si p(r) varia

lentamente se puede demostrar que
e.fp] = [o(r)e.(p(r)ar, (B.16)

donde F;“,(p) cs la energia de intercambio y correlacién por electrén de un gas de eclectrones de
densidad uniforme p(r). La dnica aproximacién hasta ahora consiste en suponer que (B.16)

constituye una representacion adecuada de los efectos de intercambio y correlacién en el sistema

bajo consideracién. Entonces, la energia total se puede escribir como
1 eep(r)p(r)
Su[p] = J-u( rp(r)dr + 3 Umdrdr +T,[p] + jp(r)&,“(p( r))dr, (B.17)

Ahora, suponiendo la diferenciabilidad de eu[p], el principio variacional requiere que la densidad
plr) del estado base satisfapa la condicién de estado estacionario, y puesto que se supone que el

sistema es aislado, es decir, ¢l nimero de electrones se mantiene constante, 1
|
Jap(r)ar =0 (B.18)
S{t:u[p]—p[ Ip(r)dr- N]} =0, (B.19)
donde pt es un multiplicador de Lagrange, cntonces

() . [SLle] s{p(rk..(o(r))}
J'u(r)ﬁ‘p(r)dr + HIT'D—_—"—'I&p(r)drdr + J'Wp(r)dr + J‘-—’Lz_#&p(r)dr - (B.20)

~-u J'Jp(r)lr =0,

Aplicando la condicién (B.18)
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Iu(rkp(r)dr + I J‘l :’ _(_rl?' Sp(r)drdr'+ %%Jp(rhr +

i (B.21)
. 5{/3("6/).(;()/’("))} o(r Mr = 0,
Enlonécs,
J 8P(r){u(r) N II}%WW g'([,’;] * s{p(réf,i‘,(f( ) }df =0, (B22)
. j'sP(,){q,(;) + %(%] + qu(;;(p;))}dr =0, (B.23)
donde ) . S k
oF) = v(r) + I If(_r'r),l}ir' (B.24)
y
i) Sl

¢(r} sc puede interpretar como el potencial electrostitico en r debido a los nticleos yala

distribucién estitica de los electrones, mientras qucp"(p(r)) puede interpretarse como la
contribucién de intercambio y correlacién al potencial quimico de un gas uniforme de electrones de
densidad p(r). Nétese que si la energia de intercambio y correlacién se conoce exactamente,

derivando el funcional con respecto a la densidad clectrénica, se produciria un potencial de
intercambio y correlacién que incluiria los efectos de intercambio y correlacién exactamente. Ahora,

(B.18) y (B.19) son las ecuaciones que se obtienen para un sistema de electrones que no interactiian
entre si y que se mueven en un potencial efectivo v, .(r) = @(r) + u,.(p(r)), entonces, para una
o(r) y una u"(p(r)) dadas, se puede obtener la p(r) que satisface estas ecuaciones simplemente

resolviendo las n ecuaciones de particulas independientes.

{— EIVZ + vmc(r)}\y,(r) =g,y ,(r) (B.26)

{—- %Vz +[(p(r) + un(p(r))]}\y,(r) =gy, (r) (B.27)

B
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con

p(r)=giw,(rf ®.28)

donde n es el numero de estados ocupados. Las ecuaciones (B.24)-(B.28) deben resolverse por

autoconsistencia, En la Fig. B.1 se muestra el proceso autoconsistente de Kohn y Sham

I Dar una p(r) de entrada I

|

4 * Construir vepe=t{+ f—i)dﬁ- s {p(ra): ()/7(1‘))}
(3

" 2
Construir p(r) olr)= ZI'/’I (r ]
=1
de salida

“’_No—l‘-l ¢La p(r) de entrada es igual que a la de salida? Si Fin

Figura B.1 Proceso autoconsistente de Kohn y Sham.

La ecuacién (B.27) recibe el nombre de ecuacion de Kohn-Sham y g, es el eigenvalor de Kohn-
Sham. Entonces, la cnergia total del gas inhomogéneo de clectrones interactiiando entre si estd dada

por
alpl= 33 [ e [ Ve o)l Vo ®29)

Es conveniente hacer notar que €; no tienen un significado fisico directo y que las funciones
de onda w; no son las funciones reales de los electrones, pero la densidad calculada a partir de las

vy, ’s si es la verdadera.
Hasta el momento, las tnicas aproximaciones que se han hecho es suponer —dentro de las
aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente~ que se tiene una p(r) alta o que varia

lentamente, o lo que es lo mismo, suponer que la ecuacién (B.16) es una representacion adecuada
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para los efectos de intercambio y correlacién en los sistemas en consideracién. De hecho, Kohn-
Sham distinguen tres regiones en dtomos y moléculas, en dos de las cuales la ec. (B.16) es una
representacion adecuada para los efectos de  intercambio y correlacién: la regién cercana a los
niicleos atémicos, donde la densidad electrénica es alta y por lo tanto se espera que la 7FD en csta
regién d¢ buenos resultados; la regién intermedia, donde la densidad de carga varia lentamente y por
lo tanto también se espera que en esta regién la 7FD proporcione resultados satisfactorios; y por
ultimo, la “superficie” de los atomos y la regién de traslape en las moléculas, en esta regién la TFD
no ticne validez y por lo tanto se espera que esta region sea fuente de error. Kohn-Sham tampoco
esperan resultados satisfactorios en la descripcion de enlaces quimicos. Entonces, en general, se
espera que cuando p(r) tenga las caracteristicas antes mencionadas —p(r)alta y variando
lentamente-, la ecuacién (B.29) sea, en principio, la expresion exacta de la energia de un gas de
clectrones inhomogéneo no degenerado.

Nétese que hasta ahora el término de intercambio y correlacién sigue sin conocerse y que,
ademds, se tiencn dos variables bdsicas en lugar de una: la funcién de onda y la densidad
clectronica. Ante esta situacién, la pregunta que surge es: jcudl es, entonces, la ventaja de utilizar el
método de Kohn-Sham en lugar de los métodos ya conocidos?. Efectivamente, el término de
intercambio y correlacién no se conoce explicitamente, sin embargo, ¢s un hecho muy importante el
que se introduzca esta contribucién dentro del Hamiltoniano correspondientc al sisterna, ain cuando
se desconozca explicitamente, ya que ningune de los métodos anteriores toma en cuenta, dentro del
Hamiltoniano, las interacciones de intercambio y correlacién en su totalidad, de manera que se ticne
que considerar la correlacién en forma perturbativa, lo cual recac en un aumento del costo
computacional. Por otro lado, el método de Kohn-Sham permite expresar la funcién de onda
clectrénica como un determinante de Slater compuesto Unicamente por N orbitales, a diferencia de
otros métodos que tienen que expresar las funciones de onda utilizando un gran numecro de
determinantes compuestos por orbitales parcialmente llenos, lo cual nuevamente incrementa el costo

computacional.
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B.2.2.3 Aproximacién de densidad local (ALD)"

Sc ha de recordar que en la TFD se desconoce el funcional de intercambio y correlacion, por
tal motivo, se han desarrollado diferentes métodos de aproximacién para describir la energia de
intercambio y correlacion como funcién de la densidad electrénica. Los métodos para describir la
energia de intercambio y correlacién de un sistema electrénico son Aproximacion de Densidad
Local (ALD), Aproximacion de Gradiente Corregido ALD (GGA), Aproximacion de Densidad de
Espin local (LSDA) y correccion por gradiente LSDA. La aproximacién que se uso en este trabajo es
ALD, asi que no se hard mas referencia al resto de las aproximaciones.

En la ALD, c,“.[p] se construye suponiendo que la energia de intercambio y correlacién por

electrén en un punto r en el gas de electrones inhomogénco, é"(p) es igual a la energia de

intercambio y correlacion por electrén en un gas electrénico homogéneo que tiene la misma

densidad que ¢l gas de electrones en un punto r, de mancra que si

E,.(r) = £2[p(r)], (B.30)
e [p(n)] = [&.(D)p(r)dr (B31)
y
8e,[p(r)] {p(r)E,.,(r)} s
o) - oplr) (p(r)). (B.32)

Asi, ALD supone que el funcional de energia de intercambio y correlacion es puramente
local ¢ ignora, en principio, los cfectos de intercambio y correlacién en el punto r debido a

inhomogencidades en la densidad clectrénica cercanas a dicho punto, en tal caso, la ecuacién de

Kohn-Sham quedaria como
{- —via [(p(r) + u”"(p(r))]}w.(r) =gy,(r), (B.33)

separando en & los términos de intercambio y correlacién,

* La informacién a cerca de ALD sc obtuvo de las referencias [303 y 288].

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




APENDICE 8 C TEORIA DE FUNCIONALES DI: LA DENSIDAD (TFD) ¥ 179
e [p] = e.[p)+&.[p). (B.34)

Koln y Sham proponen para el término de intercambio

soole) =2t | @3

centonces, la ccuacion de Kohn-Sham se pucde escribir como

{- %V’ + [(p(r) + p{""‘(p(r)) + p‘(p(r))]}\y,(r) =gy, (1) (B.36)

La solucion autoconsistente de (B.36) define lo que ¢n la literatura se ha dado por Hamar el
mdtodo ALD,

B.3 Pscudopotenciales®

Noétese que 7770 trata un gas clectrénico inhomogénco dentro de un potencial externo sin
poner restricciones a dicho potencial, el cual puede ser el potencial generado por los nticlcos
alrededor del cual se mucven los electrones, o incluso, un campo eléctrico o magnético. En el caso
en ¢l que se tenga que considerar el potencial generado por ¢l nticleo atdémico, alrededor del cual se
mueven los electrones, se debe recordar que en las regiones cercanas al niicleo el potencial iénico es
xtremadamente fuerte, ademas de que las funciones de onda de los electrones mds externos oscilan
dpidamente, y aunque el (corema de Bloch establece que las funciones de onda clectrénica se
weden expandir usando un conjunto de ondas planas; una cxpansién de este lipo es poco
onveniente, yia que se nccesitaria un ntimero muy grande de ondas planas para expandir los
wbitales de los electrones que se encuentran en las regiones cercanas al nucleo y para scguir las
apidas oscilaciones de las funciones de onda de los clectrones mas externos en tales regiones. El

rocedimicnto mas sencillo para tratar una situacidén como la anterior, es considerar que los

La informacion que se presenta en la seccién B.3 se obtuvo de la referencia [288].
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clectrones de valencia son los que participan en el cnldcc quimico, micnlras que las funciones de

onda del resto de fos t.lc.«.uonv.s =llamados clz.clroncs dc coraza— permanceen prmctpalmcnle inerles
¢ intactos conforme los dtomos se cnlazan para formar cI solido, de tal manera que se pucde
aproximar cl po;cncml det niicleo y de los clectrones de coraza a través de un pseudopotencial.

Un - pscudopotencinl es un potencial ¢fectivo monaclectrénico que actia sélo sobre los
eleetrones de valencia del dtomo mientras modela la influencia de los clectrones de coraza. En la
aproximacion de pscudotenciales el potencial efectivo se construye de mancra que dentro de la
region de la coraza ¢l fuerte potencial idnico se sustituye por un potencial mas débil, pero fucra de
In regi6én de la coraza ¢l potencial efectivo cs exactamente igual al potencial real que sienten los

clectrones de valencia debido al micleo y los clectrones de coraza (Fig. B.2).

[
reuio
’
’

V[-\/’ D '
\ S 1

Figonea B.2 Repr id dtica de un | il idnico renl Z i de una funcion de onda de valencia real sy, ¢l

correspondiente pseudopotencial Vs ¥ 1a correspondicnte pseudofuncion de onda ¢ El punto . marca ¢l final de
I region de coraza,

-

Ll hecho de que cl potencial sea mis débil hace que la solucién de la ccuacién de

Schrodinger sea mucho mas simple. La forma mas general de un pseudopotencial es
Vi = 2l (il (B.37)

donde |/m) son los arménicos esféricos y ¥, es ¢l pscudopotencial para ¢l momento angular /.

Existen dos tipos de aproximacion de pscudopotenciales: pscudopotenciales locales y
pscudopotenciales no locales. Los pscudopotenciales locales son aquellos que usan ¢l mismo

potencial para todos los componentes del momento angular de la funcién de onda, asi que dicho

TS
..IU ~ U\_r
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potencial sélo es funcién de la distancia del nicleo al punto en el cual se desea conocer el valor del
potencial; los pseudopotenciales no locales, a diferencia de los locales, utilizan un potencial
diferente para cada componente del momento angular de la funcién de onda. De acuerdo con la

expresién anterior, la forma més general de un pseudopotencial no local es

Vi = IZ‘,IYM)V,(XMI, (B.38)

donde Y, son arménicos esféricos y ¥, es el pseudopotencial actuando sobre ¢l componente de la
funcién de onda de momento angular /. Fuera del radio de la coraza los potenciales ¥, son idénticos

para todas las componentes angulares de la funcién de onda.

iCudntas manzanas habrin caido sobre la
cabeza de Newton antes que comprendicra
lo que le estaban sugirindo!,

Robert Frost

Yrolae R

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




1Bt

L ZVELTY

anb
oduwiay
Ie2japid

‘1ake
[e Bure} ]
iyo!

“Un hombre -
- no es sino lo

-7 que sabe.

La
experien
ciaesun

billete de
loteria

‘uaBeun
Bun
JIA[0ASP
3p sajue
$392A SOp
ojastesuad
uel3qap
sofadsa
so]

*osa13oad [2 outs ‘ojunin
[2 195 3G2P OU UOISNISIP
€po} 2p 0jafqo [

v Q Algo debe
haber
‘sajendt sny ueas hecho a.m_
ot anb soSswe v 0 no seria
tan famoso.
M
o ) ..N.
3 "3
= « g c.maSu mﬁ?ﬂ.
§5 3%%5+ =
8 g2 DAY
cos B ES Corboe
d:23 85 S D
%uu er3 Wa ()
5583825 o B
222825% =
(4 SfEad o2
SE2s538.8 P
@‘ BES8cea - <
D =3
<
<

Acuérdate de
conservar en los

acontecimientos *3]qisodunt
graves la mente o] pipad
serena. .mﬁm:_wu 11

P3s

Confucio, Robert L. Stevenson, Lema del ma

Jean Cocteau

William Shakespeare, Lewis Carroll, Horacio

del 68, J. Joubert, Gabriela Mistral, Francis Bacon




83

Bibliografia

[ITA.Y.LiuyM. L. Cohen,.Scienca 245, 841 (1989),
[2] A. Y. Liuy M. L. Cohen, Phys. Rev. B 41 (15), 10727 (1990).
[3].R, C. DeVries, Mater. Res. Innovations 1, 161 (1997).
[4] 8. Matsumoto, E. -Q. Xic y F. Izumi, Diamond and Related Materials 8, 1175 (1999).
[518. Muhl y J. M. Méndez, Diantond and Related Materials 8, 1809 (1999).
[6]1Q. Ly, C.-B. Cao, 1.-T. Zhang, C. Li y H.-8. Zhu, Chemical Physics Letters 372, 469
(2003).
[7] M. Teter, MRS Bulletin, 22 (1998).
[8] C. M. Sung y M. Sung, Materials Chemistry and Physics 43, 1 (1996).
[9] H. J. McSkimind y P. Andreatch, Jr., J. Appl. Phys. 43 (3), 985 (1972).
[10] R. C. DeVries, in Diamond and Diamond-like Films and Coatings, edited by R. E.
Clausing, L. L. Horton, J. C, Angus y P. Roidl, NATO ASI Series B, Vol 266 (Plenum Press,
New Yoek, 1991) p. 151,
[11] R. C. DeVries, Synthesis and Properties of Diamond and Cubic Boron Nitrade,
Report No. 81CRD110 (General Electric, Schenectady, 1981).
[12] A. P. Gerk, J. Mater. Sci. 12, 735 (1977).
[13] R. E. Clausing, L. L. Horton, J. C. Angus y P. Koidl, Diamond and Diamond-like
Films and Coating 266, NATO ASI Series, edit. Plenum Press, pp. 7 (afio)
{14] D. M. Teter y R. J. Hemley, Science 271, 53 (1996).
[I5] A. Y. Liu y R. M. Wentzcovitch, Phys. Rev. B 50 (14), 10362 (1994).
(16] ). Ortega y O. F. Sankey, Phys. Rev. B 51 (4), 2624 (1995).
[17]). E. Lowther, Phys. Rev. B §9 (18), 11683 (1999).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




TESIS FON
s anuooscis | FATLA DE ORIGEN

[18] T. Sekine, H. Kanda, Y- Bando, M. Yokoyama y K. Hojou, Journal of Materials
Science Letters 9, 1376 (1990).

[19] C. Niu, Y. Z. Lu y C. Lieber, Science 261, 334 (1993).

[20) M. Y. Chen, D. Li, V. P. Dravid, Y. W. Chung, M. S. Wong y D. Sproul, J. ¥ac. Sci.
Technol. A 11 (3), 521 (1993).

[21] O. Matsumoto, T. Kodaki, H. Shikano, K. Takemura y S. Tanaka, J. Electrochem. Soc.
114, L16 (1994),

[22) Z. M. Ren, Y. C. Dy, Z. F. Ying, Y. X. Qiu, X. X, Xiong, J. D. Wuy F. M. Li, Appl.
Phys. Lett. 65, 1361 (1994),

[23] J. Narayan, J. Reddy, N. Biunno, S. M. Kanetkar, P. Tiwari y N. Parikh, Mater. Sci.
Eng. B 26, 49 (1994).

[24] H. W. Song, F. Z. Cui, W. Z. Li, y H. D. Li, J. Phys.: Condens. Matter 6, 6125 (1994),

[25] K. M. Yu, M. L. Cohen, E. E. Haller, W. L. Hansen. A. Y. Liu e I. C. Wu, Phys. Rew.
B 49 (7), 5034 (1994).

[26] Z. M. Ren, Y. C. Du, Y. Qiu, J. D. Wu, Z. F. Ying, X. X. Xiong y F. M. Li, Phys. Rew.
B 51 (8), 5274 (1995).

[27] S. Veprek, J. Weidmann y F. Glatz, J. Vac. Sci. Technol, A 13 (6), 2914 (1995).

(28] X. W. Su, H. W. Song, F. Z. Cui, W. Z. Li y H. D. Li, J. Phys.: Condens. Matter 7,
L517 (1995).

[29] T. Y. Yeny C. P. Chuo, Appl. Phys. Lett. 67 (19), 2801 (1995).

[30] T. Y. Yen y C. P. Chuo, Solid State Commun. 95, 281 (1995).

[31] Z. B. Zhang, Y. A.Li, S.S. Xie y G. Z. Yang, J. Mater. Sci. Lett 14, 1742 (1995).

[32] J. P. Reviére, D. Texier, J. Delafond, M. Jaouen, E. L. Mathé y J. Chaumont, Mater.
Lett. 22,115 (1995).

[33]J. Y. Feng, C. P. Long, Y. Zheng, F. W. Zhang y Y. D. Fan, J. Crystal Growth 147,
333 (1995).

[34] D. Li, X. Chy, S. C. Cheng, X. W. Lin, V. P, Dravid, Y. W. Chung, M. S. Wong y W.
D. Sproul, Appl. Phys. Lett. 67 (2), 203 (1995).

[35] K. J. Boyd, D. Marton, S. S. Todorov, A. H. Al-Bayati, J. Kulik, R. A. Zuhry J. W,
Rabalais, J. Vac. Sci. Technol. A 13 (4), 2110 (1995).

[36]Z. M. Ren, Y. C. Dy, Z. F. Ying, F. M. Li, J. Lin, Y. Z. Ren y X. F. Zong, Nucl. Instr.
Meth. Phys. Res. B 117, 249 (1996).

[37] X. W. Su, H. W. Song, Q. Y. Zhang y F. Z, Cui, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 111,




TRAIS CON
o g FALLA DE ORIGEN
59 (1996). {

[38] X. W. Su, H. W. Song, F. Z. Cui, W. Z. Li y H. D. Li, Surf. Coat. Technol. 84, 388
(1996).

(391 J. Martin-Gil, F. J. Martin-Gil, M. Sarikaya, M. Qian, M. José Yacamén y A. Rubio,
J.Appl. Phys. 18 (6), 2555 (1997).

[40]J.Y. Feng, Y. Zheng y J. Q. Xie, Mater. Lett. 27, 219 (1996).

[41]1Y.F. Zhang, Z. H. Zhou y H. L. Li, Appl. Phys. Lett. 68, 634 (1996).

[42] A. Ferndndez, P. Prieto, C. Quirds, J. M. Sanz, J.-M. Martin y B. Vacher, dppl. Phys.
Lett. 69, 764 (1996).

[43] A. K. Sharma, P. Ayyub, M. S. Multani, K. P. Adhi, S. B. Ogale, M. Sunderaraman,
D. D. Upadhyay y S. Banerjee, Appl. Phys. Lett, 69, 3489 (1996).

[44] J. Szmidt, A. Werbowy, K. Zdunck, A. Sokolowska, J. Konwerska-Hrabowska y S.
Mitura, Diamond Relat. Mater 5, 564 (1996).

[45] A. Badzian, y T Badzian, Diamond Relat. Mater. 5, 1051 (1996).

[46] Y. S. Gu, L. Q. Pan, X. R. Changy Z. Z, Tian, J. Mater, Sci. Lett. 15, 1355 (1996).

[47] L. C. Chen, C. Y. Yang, D. M. Bushari, K. H. Chen, M. C. Lin,J.C. Liny T. J.
Chuang, Diamond Relat. Mater. 5, 514 (1996).

[48] H. Griger, D. Sclbmann, E. Wolf, A Leonhardt y B. Amold, Surf. Coat. Technol. 86-
87, 409 (1996).

[49]Y. Chen, L. Guo, F. Chen y E. G. Wang, J. Phys.: Condens. Matter 8, 1L685 (1996).

[50] Y. Chen, E. G. Wang, F. Chen y L. Guo, Modern Physics Letters B 10 (12), 567
(1996).

[51]1J. Q. Xie, Y. Feng y J. Y. Zheng, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 122, 239 (1997).

[52] Y. Chen, L. Guo y E. G. Wang, Journal of Crystal Growth 179, 515 (1997).

[53] P. Prieto, C. Quirds, E. Elizalde, A. Fernandez, J.-M. Matrtin, J. M. Sanz, Nucl. Instr.
Meth. Phys. Res. B 122, 534 (1997).

i

[54] H. Griiger, D. Selbmann, E. Wolf ¥ A Leonhardt, Suzf. Coat. Technol. 97, 109 (1997).

[55] Y. Chen, L. P.Guo y E. G. Wang, J. Mater. Sci. Lett. 16, 594 (1997),

[56] E. G. Wang, Y. Chen y L. P. Guo, Physica Scripta T 69, 108 (1997).

[57] Y. Chen, L. P. Guo y E. G. Wang, Phil. Mag. Lett. 75, 155 (1997).

[58] L. P. Guo, Y. Chen, E. G. Wang, L. Li y Z. X. Zhao, J. Crystal Growth 178, 639
(1997).

[S9] L. P. Guo, Y. Chen, E.G. Wang, L. Liy Z. X. Zhao, Chem. Phys. Lett. 268, 26

185




o TEST™ CON
186 BIBLIOGRAFIA | F ALL A DE ORXGEN

(1997).

[60] D. J. Johnson, Y. Chen, Y. He y R. H. Prince, Diamond Relat. Mater. 6, 1799 (1997).

[61] K. Yamamoto, Y. Koga, K. Yase, S. Fujiwara y M. Kubota, Jpn. J. Appl. Phys. 36,
L230 (1997).

{62] D. W, Wu, D. J, Fu, H. X. Guo, Z. H. Zhang, X. Q. Meng y X. J. Fang, Phys. Rev. B
56,4949 (1997).

[63] D. W. Wu, W, Fan, H. X. Guo, M. B. He, X. Q. Meng y X. J. Fan, Solid State
Commun. 103, 193 (1997).

(64] H. K. Woo, Y. F: Zhang, S. T. Lee, C. S. Lee, Y. W. Lam y K. W, Wong, Diamond
Relat. Mater. 6, 635 (1997).

[65] S. A. Korenev, A. J. Perry, A. Elkind y A. Kalmukov, Thin Solid Film 308-309, 233
(1997).

[66] S. Muhl, A. Gaona-Couto, J. M. Méndez, S. Rodil, G. Gonzilez, A. Merkulov y R,
Asomoza, Thin Solid Films 308-309, 228 (1997).

[67] T. R. Lu, C. T. Kuo y T. M. Chen, Thin Solid Films 308-309, 126 (1997).

[68] R. Alexandrescu, F. Huisken, G. Pugna, A. Crunteanu, S. Petcu, S. Cojocaru, R.
Cirecasa ¢ I. Morjan, Appl. Phys. A 65, 207 (1997).

[69] T. Weminghaus, D. R. T. E. G. Wang y Y. Chen, Diamond Relat. Mater. 1, 52 (1998).

[70] S. L. Sung, T. G. Tai, K. P. Huang, J. H. Huang y H. C. Shih, Jpn. J. Appl. Phys. 37,
L148 (1998).

[711Y.A.Li,S. Xu,H. S. Liy W. Y. Luo, J. Mater Sci. Lett. 17,31 (1998).

[72] 8. Xu, H. S. Li, Y. A. Li, S. Lee, C. H. A. Huan, Chem. Phys. Lett. 287, 731 (1998),

{73]1J. L. He y W, L. Chang, Surf. Coat. Technol. 99, 184 (1998).

[74] C. Y. Hsu y F. C.-N. Hong, Jpn. J. Appl. Phys. 37, L675 (1998).

[75) C. Y. Hsu y F. C.-N. Hong, Jpn. J. Appl. Phys. 37, L1058 (1998).

[76] Y. S. Jin, Y. Matsuda y H. Fujiyama, Jpn. J. Appl. Phys. 37, 4544 (1998).

[77) Y. Tani, Y. Aoi y E. Kamijo, Appl. Phys. Lett. 73, 1652 (1998).

[78] A. Crunteanu, R. Cireasa, R. Alexandrescu, I. Morjan, V. Nelea, 1. N, Mihailescu, A.
Amdrei y F. Vasiliu, Surf. Coat. Technol. 100-101, 173 (1998).

[79] E. D*Anna, M. L. De Giorgi, G. Liggieri, A. Luches, M. Martino, A. Perronc y A.
Zocco, Phys. Stat. Sol. A 166, 581 (1998).

[80] D. W. He, F. X. Zhang, X. Y. Zhang, Z. C. Qin, M. Zhang, R. P. Liu, Y. F. Xuy W.
K. Wang, J. Mater. Res. 13 (12), 3458 (1998).




e s TS CON
masogris), | FALLA DE ORIGEN

[81] Q. Fu, J.-T. Jlu, K Cal, H Wang, C B CaoyH-S Zhu, Phys. Rev. B 59 (3), 1693

(1999). : RN
"[82]) S, F. Lim, A. T S. Wee, J Lm D H. C. Chua y K. L. Tan, J. Mater. Res. 14 (3), 1153

(1999). L :

{831 H. Montngaud,‘ B Tanguy, G. Demazeau, 1. Alves, M. Birot y J. Dunogues, Diamond
and Related Materials >8, 1707 (1999).

(84] P.-N. Wang, Z. Guo, X.-T. Ying, J.-H. Chen, X.-M. Xu y F.-M- Li, Phys. Rev. B 59
(20), 13347 (1999).

[85] C.-Y. Hsu y F. C.-N. Hong, Diamond and Related Materials 8, 1315 (1999).

[86] D. X. Shi, X. F. Zhang, L. Yuan, Y. S. Gu, Y. P. Zhang, Z. J. Duan, X. R. Chang, Z. Z.

Tian y N. X. Chen, Applied Surface Science 148, 50 (1999).

[87)J.-J. Wu, T.-R. Lu, C.-T. Wu, T.-Y. Wang, L.-C. Chen, K.-H. Chen, C.-T. Kuo, T.-M.
Chen, Y.-C. Yu, C.-W. Wang y E.-K. Lin, Diamond and Related Materials 8, 605
(1999).

[88] Y. S. Gu, Y. P. Zhang, Z. J. Duan, X. R. Chang, Z. Z. Tian, N. X. Chen, C. Dong, D.
X. 8hi, X. F. Zhang y L. Yuan, Journal of Materials Sciense 34, 3117 (1999),

[89] D. Marton, A. H. Al-Bayati, S. S. Todorov, K. J. Boyd y J. W. Rabalais, Nucl, Instr.
And Meth. In Phys. Res. B 90, 277 (1994).

[90] S. F. Lim, A, T. S. Wee, J. Lin, D. H. C. Chua y C. H. A. Huan, Chemical Physics
Letters 306, 53 (1999).

[91] Z. Zhang, H. Guo, G. Zhong, F. Yu, Q. Xiong y X. Fan, Thin Solid Films 346, 96
(1999).

[92] L. P. Ma, Y. 8. Gu, Z. J. Duan, L. Yuan y S. J. Pang, Thin Solid Films 349, 10 (1999).

[93]1Y. Peng, T. Ishigaki y S. Horiuchi, Appl. Phys. Lett. 73 (25), 3671 (1998).

[94] V. P. Dymont, E. M. Nckrashevich y L. M. Starchenko, Solid State Communications
111, 443 (1999).

[95] J. Jagielski, N. Moncoffre, P. Celichére y G. Marest, Journal of Materials Science 34,
2949 (1999).

[96] Y. Fahmy, T. D. Shen, D. A, Tucker, R. L. Spontak y C. C. Koch, J. Mater. Res, 14
(6), 2488 (1999).

(97) C.-B. Cao, Q. Lv y H.-S. Zhu, Diamond and Related Materials 12, 1070 (2003)

[98] C. T. Kuo, L. C. Chen, K. H. Chen, T. M. Chen y T. R. Lu, Diamond and Related
Materials 8, 1724 (1999).

187




N v L
188  BIBLIOGRAFIA FALLADE = '3E

[99] T. Komatsu, J. Mater. Chem. 11, 799 (2001).

[100] H. Montigaud, B. Tanguy, G. Demazeau, 1. Alves y S, Courjault, Journal of
Materials Science 35, 2547 (2000).

{101] X. C. Xiao, Y. W. Li, W. H. Jiang, L. X. Song y X. F. Hu, Journal of Physics and
Chemistry of Solids 61, 915 (2000)

{102]X. C Xiao, W. H. Jiang, L. X. Song, J. F. Tian y X. F. Hu, Diamond and Related
Materials 9, 1782 (2000).

[103] Y. P. Zhangy Y. S. Gu, Materials Science and Engineering B85, 38 (2001)

[104] Y.J. Tian, D. L. Yu, J. L. He, F. R. Xiao, T. S. Wang, D. C. Li, L. Li, G. Zheng y O.
Yanagisawa, Journal of Crystal Growth 225, 67 (2001)

[105] S. Kundoo, A. N. Banerjee, P. Saha y K. K. Chattopadhyay, Materials Letters 57,
2193 (2003).

[106] C. Collins, N. Thadhani y Zafar Iqbal, Carbon 39, 1175 (2001)

[107] V. P. Dymont y I. Smurov, Materials Science and Enginecring B82, 39 (2001)

[108] P.-N. Wang, N. Xu, Z.-F. Ying, X.-T. Ying, Z.-P. Liu y W.-D. Yang, Thin Solid
Films 382, 34 (2001)

[109] D. Marton, K. J. Boyd, A. H. Al-Bayati, S. S. Todorov y J. W. Rabalais, Phys. Rev.
73 (1), 118 (1994).

[110] M. G. Krishna, K. R. Gunasekhar y S. Mohan, J. Mater. Res. 10, 1083 (1996).

[111] V. G. Babaev, M. B. Guseva, V. V. Khvotov, V. M. Babina y A. M. Moryashov,
Proc. 3rd. Appl. Diamond Conf. NIST Special publication 885, NIST. Gaithersburg, MD,
885 (1995).

[112] L. A. Bursil, I. L. Peng, V. N. Gurarie, A. V. Orlov y S. Prawer, J. Mater. Res. 10,
2277 (1995).

[113] J. Martin-Gil, F. J. Martin-Gil, E. Moran, M. Miki-Yoshida, L. Martinez y M. José
Yacaman, Acta Metall. Mater. 43, 1243 (1995).

[114] D. Li, X. W. Lin, S. C. Cheng, V. P. Dravid, Y. W. Chung, M. S. Wong y W. D.
Sproul, Appl. Phys. Lett. 69, 1211 (1996).

[115] Y. W. Chung, Surf. Rev. Lett. 3, 1597 (1996).

[116] J. H. Nguyen y R. Jeanloz, Mater. Sci. Eng. A 209, 23 (1996).

[117] M. B. Guseva, V. G. Babaev, V. M. Babina, V. V. Khvostov, A. Z. Zhuk, A, A. Lash
e I. A. Fedorinin, Diamond and Related Materials 6, 640 (1997).

[118] A. P. Caricato, G. Leggicri, A. Luches, A. Perrone, E. Gyorgy, I. N. Mihailescu, M.




RO CON

BIBLIOGRAFIA FALLA DL . ~!GEN

Popescu, G. Barucca, P. Mengucci, J. Zemek Y M. Trchova, Thin Solid Film 307, 54
(1997),

[119] M. Kawaguchi, Y. Tokimatsu, K. Nozaki, Y. Kaburagi y Y. Hishiyama, Chem. Lett.
1997, 1003 (1997).

[120] M. L. De Giorgi, G. Leggieri, A. Luches, M. Martino, A. Perrone, A. Zocco, G.
Barucca, G. Majni, E. Gyorgy, I. N. Mihailescu y M. Popescu, Appl. Surf. Sci. 127-
127,481 (1998).

[121] G. Barucca, G. Majni, P. Mengucci, G. Leggieri, A. Luches, M. Martino y A.
Perrone, J. Appl. Phys. 86 (4), 2014 (1999).

[122] Z.-C. Qin, R.-C. Yu, L.-W. Xu, X.-Y.Zhang y Y.-F. Xu, Philosophical Magazine
Letters 78 (6), 453 (1998).

[123]J. N. Plend], S. S. Mitra y P. J. Gieliss, Phys. Status Solidi 12, 367 (1965).

(124] G. Beckmann, Kristall. Technik 6, 109 (1971).

[125] R.J. Goble y S. D. Scott, Can. Min, 23,273 (1985).

[126] W. Yang, R. G. Parr y L. Uytterhoeven, Phys. Chem. Min. 15, 191 (1987),

[127] M. L. Cohen, J. Hard Mater. 2, 13 (1991).

[128] J. M. Leger, J. Haines, M. Schmidt. J. P. Petitet, A. S. Pereira y J. A. H. Dajornada,
Nature 383, 401 (1996).

[129] M. L. Cohen, Phys. Rev. B 32,7988 (1985).

[130] P. K. Lam, M. L. Cohen y G. Maartincz, Am. Phys. Soc. 35,9190 (1987).

[131] W. Rulisch, Deposition of Diamond-Like Superhard Materials, 1° ed., edit. Springer,
pp. 1 (1999).

[132] Y. Guo y W. A. Goddard 111, Chem. Phys. Lett. 237, 72 (1995).

[133] Y. Duan, K Zhang y X. Xie, Phys. Stat. Sol. B 200, 499 (1997).

[134] A. Reyes-Serrato, D. H. Galvanel. L. Garzén, Phys. Rev. B 52 (9), 6293 (1995).

[135]J. L. Corkill y M. L. Cohen, Phys. Rev. B 48 (23), 17622 (1993).

[136] ). E. Lowther, Phys. Rev. B 60 (17), 11943 (1999).

[137] T. Walkow, Materials Science and Engineering A292, 112 (2000)

[138] M. M. Julian, y G. V. Gibbs, J. Phys. Chem. 92, 1444 (1988).

[139]J. V. Badding y D. C. Nesting, Chem. Mater. 8, 535 (1996).

[140] 1. A. Tossell, J. Mag. Res. 127, 49 (1997).

[141] D. G. Clerc, Journal of Physics and Chemistry of Solids 60, 103 (1999),

[142] A. Szymanski y J. M. Szymanski, Hardness Estimation of Minerals, Rocks and

v

189




190 BIBLIOGRAFIA FALLA DE ORIGEN |

Ceramic Materials (Elsivier, Amsterdan, 1989).

(143]J. J. Gilman, J. Appl. Phys. 39, 6086 (1968).

[144] Z. Zhou, L. Xia y M. Sun, Applied Surface Science 210, 293 (2003).

[145] J. Zemek, M. Jelinek, V. Vorlicek, M. Trchiva y J. Lancok, Diamond and Related
Materials 9, 548 (2000).

[146] A. Wei, D, Chen, Y. Zhou, P. Lin, Z. Yang y I. Fan, Materials Chemistri and Physics
70, 245 (2001).

[147] P, Hammer y W. Gissler, Diamond and Related Materials 5, 1152 (1996).

[148] Z. W. Deng y R. Souda, Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B183, 260 (2001).

[149] T. Hughbanks'y Y. Tian, Solid State Communications 96 (5), 321 (1995).

(150] M. C. dos Santos y F. Alvarez, Phys. Rev. B 58 (20), 13918 (1998).

[IS1]D.Y. Lee, Y. H. Kim, I. K. Kim y H. K. Baik, Thin Solid Films 355-356, 239 (1999),

[152] T. R. Lu, L. C. Chen, K. H. Chen, D. M. Bhusari, T. M. Chen y C. T. Kuo, Thin Solid
Films 332, 74 (1998).

[153] M. Matesini y S. F. Matar, Phys. Rev. B 65, (2002).

[154] Y.-F. Lu, Z.-F. He y Z.-M. Ren, Jup. J. Appl. Phys. 38, L327 (1999).

(1551 Q. Fu, C.-B. Cao, H.-S, Zhu, Journal of Materials Science Letter 18, 1485 (1 999).

[156] D. Marton, K. J. Boyd y J. W. Rabalais, /nternational Journal of Modern Physics B
19 (27), 3527 (1995).

[157] L. C. Chen, H. Y. Lin, C. S. Wong, K. H. Chen, S. T. Lin, Y. C. Yu, C. W. Wang, E.
K. Liny K. C. ling, Diamond and Related, Materials 8, 618 (1999).

[158] Y. M. Ng, C. W. Ong, X.-A. Zhao y C. L. Choy, J. Vac. Sci. Technol. A 17 (2), 584
(1999).

[159] W. Zheng, H. Ji, W. Yu, H. Li, S. Jin, Y. Wang y J.-E. Sundgren, Materials
Chemistry and Physics 60, 163 (1999).

[160] C. Haluschka, H.-J. Kleebe, R. Franke y R. Reidel, Journal of the European Ceramic
Society 20, 1355 (2000).

{161] W. T. Zheng, W. X. Yu, H. B. Li, Y. M. Wang, P. J. Cao, Z. S. Jin, E. Broitman ylJ.-
E. Sundgreen, Diamond and Related Materials 9, 1790 (2000).

[162] P. Petrov, D. B. Dimitrov, V. Krastev, Ch, Georgiev and C. Popov, Diamond and
Related Materials 9, 562 (2000).

[163] Y. H. Cheng, B. K. Tay, S. P. Lau, X. Shi, H. C. Chua, X. L. Qiao, J. G. Chen, Y. P.
Wuy C. S. Xie, Diamond and Related Materials 9, 2010 (2000).




s :"‘l'
oy

[

= =-TESIS CON
MBLIOGRAF FALLA DE ORIGEN

[164] Y. H. Cheng, B. K. Tay, S. P. Lau, X. Shi, X. L. Qiao, Z. H. Sun, J. G. Chen, Y. P.
Wuy C. 8, Xie, Diamond and Related Materials 10, 2137 (2001).

- [165] M. Terrones, P. Redlich, N. Grobert, S. Trasobares, W.-K. Hsu, H. Terrones, Y.-Q.
Zhu, J. P, Hare, C. L. Reeves, A. K. Cheetham, M. Rithle, H. W. Kroto yD.R. M.
Walton, Adv. Mater. 11 (8), 655 (1999).

[166] V. Hajek, K. Rusnak, J. Vicek, L. Martinu ¥ S. C. Gujrathi, J. Vac. Sci. Technol, A
17 (3), 899 (1999).

[167] P. Petrov, D. Dimitrov, G. Bechkov, V. Krastev, S. Nemska y Ch. Georgiev, Vacuum
52, 501 (1999).

[168] C. Popov, M. F. Plass, ‘A. Bergmaier y W. Kulisch, 4ppl. Phys. A 69, 241 (1999),

[169] 8. L. Sung, S. H. Tsai, X. W. Liu y H. C. Shih, J. Mater. Res. 15 (2), 502 (2000).

[170] X. R. Zou, H. W. Lu, J. Q. Xie y J. Y. Feng, Thin Solid Films 345, 208 (1999).

[171] G. Beshkov, D. B. Dimitrov, St. Georgiev, D. Juan-Cheng, P. Petrov, N. Velchev y
V. Krastev, Diamond and Related Materials 8, 591 (1999).

[172] H. SjBstrém, S. Stafstrm, M. Boman y J.-E. Sundgren, Physical Review Letters 715
(7), 1336 (1995).

[173] K. Suenaga, M. P, Johansson, N. Hellgren, E. Broitman, L. R, Wallenberg, C.

Colliex, J.-E. Sundgren y L. Hultman, Chemical Physics Letters 300, 695 (1999).

[174] H.-D. Kiotz, R. Mach, F. Oleszak, H.-E. Naneck, H. Goering y K.-W. Brzezinka,
Applied Surface Science 179, 1 (2001).

[175) M.-R. Shen, Z.-Q. Gan, $.-B. Ge, Y. Xin y M.-R.Ji, Thin Solid Films 339, 34 (1999).

[176} W. Precht, M. Panciclejko y A. Czyzniewski, Vacuum 53, 109 (1999).

[177] E. Broitman, W. Macdonald, N. Hellgren, G. Radnéczi, Zs. Czigany, A. Wennerberg,
M. Jacobsson y L. Hultman, Diamond and Related Materials 9, 1984 (2000).

[178] A. Gheorghiu, C. Sénémaud, H. Roulet, G. Dugour, T. Moreno, S. Bodeur, C.
Reynaud, M. Cauchetier y M. Luce, J. Appl. Phys. 71 (9), 4118 (1992),

[179] Z. He, G. Carter y 1. S. Colligon, Thin Solid Films 283, 90 (1996).

[180] F. J. Gémez, P. Pricto, E. Elizalde y J. Piqueras, Appl. Phys. Lett. 69 (6), 773 (1996).

[181] M. Driss-Khodja, A. Gheorghiu, G. Dufour » H. Rooulet C. Sénémaud y M.
Cauchetier, Phiys. Rev. B 53 (8), 4287 (1996).

[182] D. M. Bushari, C. K. Chen, K. H. Chen, T. J. Chuang, L. C. Chen y M. C. Lin, J.
Mater. Res. 12 (2), 322 (1997).

[183] Y. K. Chang, H. H. Hsieh, W. F. Pong, M.-H. Tsai, K. H. Lee, T. E. Damn, F, Z,

191




S| TESISCON
- |FALLA DE ORICEN |

192 BIBLIOGRAFA ..
Chien, P. K. Tseng, K. L. Tsang, W. K. Su, L. C. Chen, S. L. Wei, K. H. Chen, D. M.
Bushari y Y. F. Chen, Phys. Rev. B 58 (14), 9018 (1998).

[184] L. Barbadillo, F. J. Gémez, M. J. Hemnandez y J. Piqueras, Appl. Phys. A 68, 603
(1999).

[185] Z. Gong, E. G. Wang, G. C. Xu, y Y. Chen, Thin Solid Films 348, 114 (1999).

[186]) D. Y. Lin, C. F. Li, Y. S. Huang, Y. C. Jong, Y. F. Chen, L. C. Chen, C. K. Chen, K.
H. Chen y D, M. Bhusari, Pliys. Rev. B 56 (11), 6498 (1997).

[187] G. Viera, J. L. Anddjar, S. N. Sharma y E. Bertran, Diamond and Related Materials
7,407 (1998).

[188] A, Bendeddouche, R. Berjoan, E. Béche, T. Merle-Tejean, S. Schamm, V. Serin, G.
Taillades , A. Pradel y R. Hillel, J. Appl. Phys. 81 (9), 6147 (1997).

v [189] R. Riedel, A. Greiner, G. Miehe, W. Dressler, H. Fuess, J. Bill y F. Aldinger, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 36 (6), 603 (1997).

[190] T. Thirigen, G. Lippold, V. Riede, M. Lorenz, K. J. Koivusaari, D. Lorenz, S.
Mosch, P. Grau, R. Hesse, P. Streubel y R. Szargan, Thin Solid Films 348, 103
(1999).

[191] S. Muhl y A. Mahmood, Diamond and Related Materials 000, 1 (2000).

[192] C.-Z. Wang, E.-G. Wang, y Q. Dai, J. Appl. Phys. 83 (4), 1975 (1998).

[193] P. Kroll, R. Riedel y R. Hoffmann, Phys. Rev. B 60 (5), 3126 (1999).

[194] L. C. Chen, D. M. Bushari, C. Y. Yang, K. H. Chen, T. J. Chuang, M. C. Lin, C. K.
Chen y Y. F. Huang, Thin Solid Films 303, 66 (1997).

[195] X. Peng, L. Song, J. Meng, Y. Zhang y X. Hu, Applied Surface Science 173, 313
(2001).

[196] S. Trassl, G. Motz, E. Réssler y G. Ziegler, Journal of Non-Crystalline Solids 293-
295, 261 (2001).

[197] T. Thirigen y M. Lorenz, Applied Surface Science 179, 156 (2001).

[198] Y. K. Yap, S. Kida, Y. Wada, M. Yoshimura, Y. Mori y T. Sasaki, Diamond and
Related Materials 9, 1228 (2000).

[199] JCPDS Card No. 40-1129, International Center for Diffraction Data (1997).

[200] A. Zerr, G. Miehe, G. Serghiou, M. Schwarz, E. Kroke, R. Riedel, H. Fue, P. Kroll y
R. Bochler, Nature 400, 340 (1999).

[201]) E. Knittle, Mineral Physics and Cristallography: a Handbook of Physical Constants
(Am. Geophys, Union, Washington DC), pp. 98-142 (1995).




-,

P “TESIS CON
o | FALLA DE ORIGEN

[202] Y.-N. Xuy w.Y. Ching, Phys. Rev. B 51 (24), 17379 (1995).

[203] Y. S. Zhou, M. Ohashi, N. Tomita, K. Ikeuchi, K. Takashima, Materials Science and
Engineering C5, 125 (1997).

[204] R. Koc y 8. Kaza, Journal of the European Ceramic Society 18, 1471 (1998).

[205]S.-Y. Reny W. Y. Ching, Piys. Rev. B 23 (10), 5454 (1981).

[206] J. A, Wendel y W. A. Goddard 111, J. Chem. Phys. 97 (7), 5048 (1992).

[207]) W.-G. Ching, Y.-N. Xu, J. D. Gale y M. Ruhle, J. 4m. Ceram. Soc. 81 (12), 3189
(1998).

[208] F. de B. Mota, J. F. Justo y A. Fazzio, Phys. Rev. B 58 (13), 8323 (1998).

[209] Y.-N. Xuy W. Y. Ching, Physica B 150, 32 (1988).

[210] Y.-N. Xuy W. Y. Ching, Mar. Res. Soc. Symp. Proc. 105, 181 (1988).

[211] A. P. Mirgorodsky, M. I. Baraton y P. Quintard, Plys. Rev. B 48 (18), 13326 (1993),

[212] G. L. Zhao y M. E. Bachlechner, Phys. Rev. B 58 (4), 1887 (1998).

[213] R. J. Sokel, J. Phys. Chem, Solids 41, 899 (1980).

[214] J. Robertson, Phylosophical Magazine B 44 (2), 215 (1981).

[215] J. Robertson, Philosaphycal Magazine B 63 (1), 47 (1991).

[216] J. Roberson, J. Appl. Phys. 54 (8), 4490 (1983).

[217] S. Ogata, N. Hirosaki, C. Koser y H. Kitagawa, Phys. Rev B 64, 172102 (2001).

[218] D. Hardic y K. H. Jack, Nature 180, 332 (1957).

[219] S. N. Ruddlesden y P. Popper, Acta Acyst. 11, 465 (1958).

[220] JCPDS Card No. 331160, International Center for Diffraction Data (1997).

[221] R. Griin, Acta Chyst. B 35, 800 (1979).

[222] I. C. Huseby, H. L. Lukas y G. Petzow, Journal of The American Ceramic Society 58
(9-10), 377 (19975).

[223] J. Weiss, Am. Res. Mater. Sci. 11, 381 (1981).

[224] R. W. G. Wyckoff, Crystal Structures, 2° ed. (Krieger, Malabar, 1986).

[225] R. Marchant, Y. Laurent y J. Lang, Acta Cryst. B 25, 2157 (1969).

[226] L. Cartz ¥ J. D. Jorgensen, J. Appl. Phys. 52 (1), 236 (1981).

[227] G. Himsolt, H. Knoch, H. Huebner y F. W. Kleinlein, Journal of The American
Ceramic Society 62 (1-2), 29 (1979).

[228] C. Sénemaud, M. Driss-Khodja, A. Gheorghiu, S. Harel, G. Dufour y H. Roulet, J.
Appl. Phys. 74 (8), 5042 (1993).

[229] R. D. Carson y S. E. Schnatterly, Phys. Rev. B 33 (4), 2432 (1986).




= [ TESISCON
194 BIBLIOGRAFIA FALLA DE ORIGEN

[230]R. J. PO\VCil Yy M. Morant, Appl. Phys. 49, 2499 (1978).

[231] Z. A. Weinberg y R. A. Pollak, Appl. Phys. Lett. 27, 254 (1986).

[232] R. Karcher, L. Ley y R. L. Johnson, Phys. Rev. B 30, 1896 (1984).

[233] A. Igbal, W. B. Kackson, C. C. Tsai, J. W, Allen y C. W. Bates Jr., J. Appl. Phys. 61,
2947 (1987).

[234] H. R. Philipp, J. Electrochem. Soc.: Solid-State Science and Technology 126 (2), 295
(1973).

[235] N. . Fainer, Y. M. Rumyantsev, M. L. Kosinova, G. S. Yurjev, E. A. Maxiniovskii y
F. A. Kuznetsov, Applied Surface Science 113-114, 614 (1997).

[236] Y. N. Volgin, G. P. Dubrovskii y Y. I. Ukhanov, Sov. Phys. Solid State 17 (6), 1089
(1975).

[237] E. San-Fabian, E. Louis, L. Martin-Moreno y J. A. Vergés, Phys. Rev. B 39 (3), 1844
(1989).

[238] M. B. Kruger, J. H. Nguyen, Y. M. Li, W. A. Caldwell, M. H. Manghnani y R.
Jeanloz, Phys. Rev. B 55 (6), 3456 (1997).

[239] D. S. Thompson y P. L. Pratt, Science of Ceramics, Vol 3, edit. Academic Press,
Londres y New York, pp. 33-51 (1967).

{240} J. C. Hay, E. Y. Sun, G. M. Pharr, P. F. Bechery K. B. Alexander, J. Am. Ceram. Soc.
81 (10), 2661 (1998).

[241] K. Kato, Z. Inoue, K. Kijima, I. Kawada y H. Tanaka, J. Am. Ceram. Soc. 58, 90
(1975).

[242] H. F. Priest, F. C. Burns, G. L. Priest y C. Skaar, Journal of The American Ceramic
Society, 395 (1973).

[243] JCPDS Card No. 41-0360, International Center for Diffraction Data (1997).

[244] M. Suzuki, Y. Maniette, Y. Nakata y T. Okutani, J. Am. Ceram. Soc. 76 (5), 1195
(1993).

[245] D. J. DiMaria y P. C. Amett, Appl. Phys. Lett. 27, 34 (1975).

[246] N. Wada, S. A. Solin, J. Wong y S. Prochazka, Journal of Non-Crystalline Solids 43,
7 (1981).

[247] W. R. Cannon, S. C. Danforth, J. S. Jaggerty y R. A. Marra, Journal or The American
Ceramic Society 65 (7), 330 (1982).

[248] R. S. Bradley, D. C. Munro y M. Whitfield, J. Inorg. Nucl. Chem. 28, 1803 (1996).

[249] H. R. Philipp, J. Electrochem. Soc. 120 (2), 295 (1973).




“TRSIS CON

BIBLIOGRAFlA ' =~ FALLA DE CiLGEN 195

[250] Y. N. Volgin, G. P. Dubrovskii y Y. 1. Ukhanov, Sov. Phys. Solid. State. 17 (6), 1089

(1975).
" [251) W. C. Leslie, K. G. Carroll y R. M. Fisher, Journal of Metals, 204 (1952).

[252] C.-M. Wang, X. Pan, M. Rithle, F. L. Riley y M. Mitomo, Journal of Materials
Science 31, 5281 (1996).

{253] R. Belkada, M. Kohyama, T. Shibayanagi y M. Naka, Phys. Rev. B 65, 92104 (2002).

{254] W. C. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 52, 5160 (1930).

{255] R. Schwartz y P, W. Shenk, Chent. Ber. 63, 296 (1930).

[256] R. Juza y H. Hahn, Z. Anorg. Allg. Chem. 241, 32 (1939).

[257] G. Serghiou, G. Miche, O. Tschauner, A. Zerr y R. Boehler, J. Chem. Phys. 111 (10),
4659 (1999).

[258] 1. Chambouleyron y A. R. Zanatta, J. Appl. Plys. 84 (1), | (1998).

[259] D. B. Alford y L. G. Meiners, J. Electrochem. Soc. 134, 979 (1987).

[260] F. Bosherini, A. Filipponi, S. Pascarelli, F. Evangelisti, S. Mobilio, F. C. Marquez e
L. Chambouleyron, Phys. Rev. B 39 (12), 8364 (1989).

[261] H. Nagai y T. Niimi, J. Electrochem. Soc. 115 (6), 671 (1968).

[262] A. B. Young, J. J. Rosemberg e 1. Szendro, J. Electrochem. Soc. 134 (11), 2867
(1987).

[263] Q. Hua, J. Rosemberg, J. Ye y E. 8. Yang, J. Appl. Phys. 53 (12), 8969 (1982).

[264] G. D. Bagratishvili, R. B. Dzhanelidze, N. I. Kurdiani y O. V. Saksaganskii, Phys.
State. Solid. A 36, 73 (1976).

[265] 1. Chambouleyron, Appl. Phys. Lett. 47 (2), 117 (1985).

[266] G. A. Johnson y V. K. Kapoor, J. Appl. Phys. 69 (6), 3616 (1991).

[267] Y. Igarashi, K. Kurumada y T. Niimi, Japan. J. Appl. Phys. 7, 300 (1968).

[268) T. Yashiro, J. Electrochem. Soc. 119 (6), 780 (1972).

[269] V. A. Gritzenko, Prog. Surf. Sci. 28, 387 (1975).

[270] K. P. Pande y C. C. Shen, Appl. Phys. A: Solids Surf. 28, 123 (1982).

[271]J.-E. Sundgreny H. T. G. Hentzell, J. Vac. Sci. Technol. A 4 (5), 2259 (1986).

[272] P. J. Bumnett,y D. S. Rickerby, Thin Solid Films 148, 41 (1987).

[273] B. Jonsson y S. Hogmark, Thin Solid Films 114, 257 (1984).

[274] N. G. Chechenin, J. Bottiger ¥ J. P. Krog, Thin Solid Films 304, 70 (1997).

[275] Z Hashin y S. Shtrikman, J. Mech. Phys. Solids. 10, 335 (1962).

[276] Z Hashin y S. Shtrikman, J. Mech. Phys. Solids. 10, 343 (1962).




L l TESIS CON
196 ALIOGRAFIY FALLA DE ORIGEN |

[277] D.C. Wallace, Solid State Phys. 25, 301 (1970).

[278] D. G. Clerc, Journal of Physics and Chemistry of Solids 60, 83 (1999).

[279] D. G. Clerc y H. M. Ledbetter , J. Phiys. Chem. Solids 59, 1071 (1998).

{280] W. D. Callister Jr., Materials Science and Engineering, and introduction., 3° edicién
pp. 128-133 (1994).

[281] F. D. Mumaghan, Proc. Nat. Acad. Sci. 30, USA, 244 (1944).

[282] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 6° ed., edit. Wiley, New York, (1986).

[283] D. C. Wallace, Thermodynamics of Crystals, edit. Dover Publications, Inc., 14
(1998).

[284] S. Bhagavantam y D. Suryanarayana, Acta Cryst. 2,21 (1949).

[285] L. Fast, J. M. Wills, B. Johansson y O. Eriksson, Phys. Rev. B-51 (24), 17431 (1995).

[286] G. Steinle-Neumann, L. Stixrude y R. E. Cohen, Phys. Rev. B-60 (2), 791 (1999).

[287] Cerius® User Guide, Month 1997, San Diego: Molecular Simulation Inc., (1997).

[288] M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias y J. D. Joannopoulos, Rev. Mod.
Phys. 64 (4), 1045 (1992).

[289] J. C. Crain, S. J. Clark, G. J. Aclankd, M. C. Payne, V. Milman, P. D. Hattony B. J.
Reid, Phys. Rev. B 49 (8), 5329 (1994).

[290] Archivos cst_C_00.inf, cst_Si_00.inf y cst_N_00.inf localizados en Cerius’. En estos
archivos describen brevemente los pseudopotenciales de M.-H. Lee, quien modifica
los pseudopotenciales de Lin —J. S. Lin, A. Qteish, M. C. Payne y V. Heine, Phys.
Rev. B 47 (8), 4174 (1993)—.

{291] L. Kleinman y D. M. Bylander, Phys. Rev. Lett. 48 (20), 1425 (1982).

[292] G. P. Kerker, J. Phys. C 13, L189 (1980).

[293] V. Milman, B. Winkler, J. A. White, M. C. Payne, E. V. Akhmatskaya y R. H.
Nobes, International Journal of Quantum Chemistry 77 (5), 895 (2000).

[294] H. J. Monkhorst y J. D. Pack, Phys. Rev. B 13 (12), 5188 (1976).

[295] J. D. Pack y H. J. Monkhorst, Phys. Rev. B 16 (4),1748 (1977).

[296] B. Molina y L. E. Sansores, Modern Physics Letters B 13 (6 & 7), 193 (1999).

[297] B. Molina y L. E. Sansores, International Journal of Quantum Chemistry 80, 249
(2000).

[298] H. Yao y W. Y. Ching, Phys. Rev. B 50, 10362 (1994).

[299] J. C. Charlier, X. Gonze y J. P. Michenaud. Phys. Rev. B 43,4579 (1991).

[300] N. A. W. Holzwarth, S, G. Louie y S. Rabii, Phys. Rev. B 26 (10), 5382 (1982).




TESIS CON
BIBLIOGRAFIA FALLA DE ORIGEN 197

[301] A. Zunger, Phys. Rev. B 17, 626 (1978).

[302] 8. P. Timoshenko y J. N. Gaudier, Theory of Elasticity, 3° ed., edit. MacGraw-Hill,
Inc., 2 (1987).

[303]R. G. Parr y W. Yang, Density-Functional theory of atoms and molecules (Oxford
Univ. Press: Oxford, 1989).

[304] P, Hohenberg y W, Kohn, Phys. Rev. B 136 (3), 864 (1964).

[305] W. Kohn yL J. Sham, Phys. Rev. A 140 (4), 1133 (1965).




	Portada
	Resumen
	Índice General
	Introducción
	Capítulo 1. Antecedentes de los Sistemas M3N4 (M=C, Si y Ge) y B-Si 3-n CnN4
	Capítulo 2. Resultados y Análisis para los Compuestos Binarios M3N4, M=C, Si Y Ge
	Capítulo 3. Resultados y Análisis para B-C6-nSinN8, n=1,2,3,4,5
	Conclusiones
	Apéndice
	Bibliografía



