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Resumen 

En este trabajo se presentan resultados teóricos de la estabilidad, parámetros de red, longitudes y 
ángulos de enlace, ángulos de torsión, estructura electrónica, densidad de estado, densidad de carga, 
módulos de volumen y constantes elásticas de 23 fases: seis fases de nitruro de carbono (fase alfa, 
beta, c(1bica, pseudocúbica y dos fases grafiticas), seis de nitmro de silicio (Si3N4) y seis de nitmro 
de germanio (Ge3N4) isoestructurales a las seis de nitruro de carbono (C3N4), así como cinco fases 
ternarias de carbono, silicio y nitrógeno (f3-C6 .• Si11N8, n=l,2,3,4,5). Cabe señalar que de estas fases 
sólo cuatro de ellas han sido sintetizadas: fase alfa y fase beta del SbN4 (a-Si3N4 y f3-SiJN4 
respectivamente) y fase alfa y beta del Ge3N4, (a-Ge3N4 y f3-Ge3N4 ), mientras que las seis de C3N4 
se han predicho teóricamente con anterioridad, pero está en discusión si se han sintetizado o no. La 
posible existencia y propiedades de las otras 13 fases se predicen por primera vez en este trabajo. 

Debe quedar claro que en este trabajo no se analizan procesos de síntesis o caminos de 
reacción para obtener estos materiales, sino que se supone una estructura determinada, la cual se 
optimiza y se obtiene la energía total para calcular la energía de cohesión y con base en ella hacer la 
predicción de estabilidad. 

Para el cálculo de la energía total se utilizó el código CASTEP, cuya base teórica es la Teoría 
de F1111cio11ales de la Densidad. Para el ténnino de intercambio y correlación se utilizó la 
Apmxi111ació11 local de la Densidad. Para los compuestos C3N4, Si3N4 y f3-C6 •• Si.N8, n=l,2,3,4,5 se 
empicaron los pseudopotenciales de Lec et al., los cuales se optimizaron a través del esquema de 
Klcinmann-Bylander generados por el esquema de Kerker. En el caso del GeJN4 se utilizaron 
pseudopotencíalcs suaves y se optimizaron por los esquemas antes mencionados. 

A grandes rasgos, los resultados de la energía de cohesión muestran que las fases más 
estables son las dos fases grafiticas y las fases a y f3 del C3N4, mientras que las menos estables son 
las grafiticas de Si3N4 y Ge3N4. Las otras dos grafíticas de SbN• y GciN• no son estables. De 
acuerdo los cálculos de estructura electrónica se concluye que a excepción de las cuatro grafiticas y 
la pscudocúbica de C3N4, todas las estructuras presentan una amplia brecha energética indirecta. Del 
análisis de la densidad de estados de las estructuras ternarias se concluye que el silicio introduce 
estados en el borde de la banda de valencia, mientras que el carbono introduce estados dentro de la 
breclm energética. Según el cálculo del módulo de volumen, todas las fases de C3N4 a excepción de 
las grafíticas y el f3-SiC3N8 soportarían esfuerzos de tensión y compresión comparables a los que 
soporta el diamante. 

TE <;T~ co·•·T --~-"•1L..1 , n'¡ 

FALLA DE ORIGEN 



Índice general 

1 ntroducción 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Capítulo 1 Antecedentes de los sistemas M3N4 (M=C, Si y Ge) 
y l3-Si3.nCnN4 

1.1 Antecedentes del C3N4 
1.1.1 Antecedentes históricos 
J.1.2 Predicción de estabilidad y propiedades de las fases de C3N4 

l. J.2.1 Estructura J3-C3N4 
1.1.2.2 Estructura a-C3N4 
l. J.2.3 Estructura c-C3N4 
1.1.2.4 Estructura p-C3N4 
1.1.2.5 Estructura g-C3N4(R3m) y g-C3N4(P-6m2) 

1.1.3 Antecedentes experimentales del C3N4 
1.1.3.1 Técnicas de preparación 
1.1.3.2 Caracterización del nitruro de carbono 

1.1.4 Polémica en tomo al C3N4 

J.2 Antecedentes del J3-Sb.0C0 N4 (n=O, 1, 2, 3) 
1.2.1 Predicción de estabilidad y propiedades de las fases 

J3-Sb.nCnN4 (n=O, 1, 2, 3) 
1.2.2 Resumen de técnicas usadas para la síntesis del 

J3-Sb.nCnN4 (n=O, 1, 2, 3) 

1.3 Antecedentes del Si3N4 
1.3.1 Propiedades de las fases a y J3 del SbN4 

1.3. 1.1 Estructura J3-Si3N4 
1.3.1.2 2 Estructura a-Si3N4 

1.3.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases a y J3 del SbN4 
1.3.3 Polémica en tomo al SbN4 

1.4 Antecedentes del Ge3N4 
1.4.1 Propiedades de las fases a y J3 del Ge3N4 
1.4.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases a y J3 del Ge3N4 
1.4.3 Polémica en tomo al Ge3N4 

xi 

5 

6 
7 
10 
12 
14 
15 
16 
17 
20 
20 
24 
28 

31 

32 

35 

36 
36 
37 
40 
42 
43 

44 
44 
45 
46 



1.5 óürcza-· :~ -
: 1.5.1 Concepto de dureza 

·· 1.5.2 Cálculo y medición del módulo de volumen 
¡ •l .5.3 Cálculo y medición del módulo de corte 
·-· -- 1.5.3.1 Constantes de rigidez elástica de cristales cúbicos 

y hexagonales 
1.5.4 Concepto de macrodurez, microdureza y nanodureza 

Capítulo 2 Resultados y análisis para los compuestos binarios 
MJN4, M=C, Si Ge 

2.1 Método computa¡:ional - CASTEP 

2.2 Resultados y análisis para C3N4 
2.2.1 Fase P-C3N4(P63/m) 
2.2.2 Fase a-C3N4(P31c) 
2.2.3 Fase c-C3N4(1-43d) 
2.2.4 Fase p-C3N4(P-43m) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

2.2.5 Fases g-C3N4(R3m) y g-C3N4(P-6m2) 
2.2.6 Observaciones generales acerca del C3N4 

2.3 Resultados y análisis parn Si3N4 
2.3.1 Fase P-SiJN4(P63/m) 
2.3.2 Fase a-Si3N4(P31c) 
2.3.3 Fase c-Si)N4(l-43d) 
2.3.4 Fase p-Si.1N4(P-43m) 
2.3.5 Fase g-SbN4(P-6m2) 
2.3.6 Observaciones generales acerca del Si)N4 

2.4 Resultados y análisis para Gc3N4 

2.4.1 Fase P-Ge3N4(P63'm) 
2.4.2 Fase a-Ge3N4(P31c) 
2.4.3 Fase c-Ge3N4(1-43d) 
2.4.4 Fase p-Ge3N4(P-43m) 
2.4.5 Fase g-Gc3N4(P-6m2) 
2.4.6 Observaciones generales acerca del Ge3N4 

2.5 Comparación de resultados de los compuestos binarios 

Capítulo 3 Resultados y análisis para f3-C6•0Si0 N8, n=l, 2, 3, 4, 5 

3.1 Detalles computacionales para P-C6.0 Si0 N8, n=l, 2, 3, 4, 5 

3.2 Resultados y análisis para P-C6-nSinNs, n=I, 2, 3, 4, 5 

xii 

47 
47 
48 
49 

50 
51 

53 

54 

58 
60 
64 
68 
71 
74 
60 

81 
82 
88 
95 
71 
98 
101 

102 
104 
107 
110 
113 
115 
118 

119 

123 

124 

125 

- ----------------------------



3.2.1 Fase P-CsSiNs 
3.2.2 Fase P-C4ShNs 
3.2.3 Fase P-CJSiiNs 
3 .2.4 Fase J3-C2Si4Ns 
3.2.5 Fase P-CSisNs 
3.2.6 Observaciones generales acerca del J3-C6·nSi0Ns, n=l, 2, 3, 4, 5 

Conclusiones 

Apéndice A Deducción de constantes elásticas 

Apéndice B Teoría de funcionales de la densidad (TFD) 

Bibliografia 

T"ES1S CON 
FALLA DE ORIGEN 

xiii 

125 
130 
134 
138 
141 
145 

149 

155 

165 

183 



TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Introducción 

f.L Á¿Qyé loca quimera?, 
¿qué lucha por escapar?. 

Jo/JnKeats 

J_ 

e 

Dado el gran desarrollo que ha alcanzado la tecnología hoy día y las necesidades que este 

desarrollo ha creado, el descubrimiento de nuevos materiales con propiedades extremas tales como 

alta dureza, baja reactividad, amplia brecha energética y super-elasticidad, se ha vuelto un problema 
de alta prioridad dentro del área de ciencia de materiales. Más aún la predicción teórica de la 

existencia de nuevos materiales es un logro parcial del desarrollo de la lisica moderna. Al desarrollar 
este potencial se van descubriendo nuevas fonnas de comprobar los diversos métodos teóricos que 

se utilizan en la actualidad para estudiar y describir un sistema de varios cuerpos. Por otro lado, se 
tendría una alternativa, un nuevo sistema para sintetizar y analizar por parte de los científicos 

experimentales. De hecho, este tipo de investigación se ha practicado durante varios años. Por 
ejemplo, existe gran controversia en cuanto a la posible existencia y propiedades de algunas fases 

cristalinas del nitruro de carbono (C3N4), ya que desde que se reportó su posible existencia [ 1, 2) se 
han hecho numerosos esfuerzos experimentales para sintetizarlas, lográndose aparentemente obtener 
algunos nanocristalcs. Se dice "aparentemente" porque hay algunos grupos de investigación [3-6) 

que aseguran que la síntesis de estos nanocrístalcs es muy discutible, argumentando que los 
experimentos en los que reportan haber obtenido algunos cristales de este compuesto en general 

cuentan con muestras pequeñas, inestables y sólo han empicado un método de caracterización para 

determinar la estructura de las muestras en cuestión. Esto ha dado lugar a que se cuestione la 

existencia y estabilidad de este material. 
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En la búsqueda experimental del C3N4 se ha encontrado un nuevo compuesto fomiado de 

carbono, nitrógeno y silicio (C/Si/N) que también exhibe propiedades útiles a la tecnologia, 

diferentes a aquellas presentadas por una mezcla de las fases de nitruro de silicio (SiJN4) y carburo 

de silicio (SiC) cristalinos. Asimismo, a raíz de la predicción del CiN• se ha revisado más 

seriamente el concepto de dureza de un material semiconductor y en la actualidad existen 

cucstionamientos acerca de qué o cuál magnitud fisica proporciona un mejor indicio de la dureza de 

un material semiconductor, el módulo de volumen 11 o el módulo de corte G [7, 8]. 

Materiales igualmente útiles a la tecnología son las fases cristalinas de nitruro de silicio 

(SbN4) y el nitruro de germanio (Ge3N4), cuyas fases cristalinas alfa (cx-SbN4 y a-Gc3N4) y beta (j3-

SbN4 y j3-Ge3N4) se utilizan, entre otras cosas, como componentes de circuitos electrónicos y 

cubiertas protectoras. 

Así pues, estos tres compuestos C3N4, SÍ¡N4, Gc3N4 y los compuestos temarios de silicio, 

carbono y nitrógeno resultan ser de gran interés como sistemas de estudio por las propiedades que 

presentan o podrían presentar, además de que es bien sabido que el carbono, silicio y germanio son 

átomos isoelectrónicos, mientras que las fases a y 13 del C3N4, Si¡N4 y Gc3N4 son fases 

isoestmcturales respectivamente. 

Así el panorama, el objetivo de este trabajo fue aplicar técnicas de Teoría de F1111cio11ales de 

la Densidad (TFD) a seis fases de C3N4, seis de SbN4 y seis de Gc3N4, además de cinco fases 

ternarias de carbono silicio y nitrógeno para estudiar su estabilidad, propiedades estructurales, 

propiedades electrónicas y propiedades elásticas. Para estudiar sus propiedades estrncturales se 

calcularon y analizaron para cada fase parámetros de red, longitudes y ángulos de enlace, así como 

ángulos de torsión. Para estudiar sus propiedades electrónicas se calcularon y analizaron estructuras 

electrónicas, densidades de estados y densidades de carga. Por último, para estudiar sus propiedades 

elásticas se calcularon módulos de volumen y constantes elásticas. 

Debe quedar claro que de todas las fases analizadas, sólo las fases cx-Si3N4, j3-SbN4, cx­

Ge3N4 y J3-Ge3N4 han sido sintetizadas en cantidades suficientes para ser utilizadas en la tecnología, 

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 

trabttjo. Cabe señalar que algunas de las propiedades de las seis fases de C3N4 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 

reacción o procesos de slntesis para obtener estos materiales, sino que se propone una estructura 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



INTRODUCCIÓN).. 3 
atómica determinada para cada fase, la cual se optimiza y se calcula la energia total del sistema para 
derivar la energía de cohesión y con base en este cálculo hacer la predicción de estabilidad. La 
manera en que se construye la estructura atómica a optimizar para cada una de las fases se describe 
en la primera sección de! capítulo 2 y 3, en los cuales se presentan los resultados de los cálculos 
realizados en este trabajo. 

La presentación de este trabajo se hace de la siguiente manera: en el primer capítulo se 
presenta un resumen del estado que existe en la literatura en tomo a los cuatro compuestos 
mencionados antcriom1cnte: antecedentes históricos, propiedades predichas teórica y 

experimentalmente, así como la problemática en tomo a estos compuestos. En este r.apítulo también 
se desarrolla una breve discusión acerca del concepto de dureza y sus indicadores, el módulo de 
volumen y el módulo de corte, la cual se complementa con la deducción de las constantes elásticas 
independientes de cristales cúbico y cristales hexagonales pr;;sentada en el apéndice A. 

En el segundo capítulo se describe somcmmente el código CASTEP utilizado en este trabajo 
y se presentan y anal izan los resultados obtenidos para los compuesto& binarios C3N4, SbN4 y 
Gc3N4. El c6digo CASTEP tiene como base teórica la Teoría de Funcionales de la De11sidad (TFD), 
la cual se desarrolla en el apéndice B. En las últimas dos secciones de este apéndice se descrih:: 111 
Aproximación Local dl< la Densidad (ALD) y se explica en qué consiste un pscudopotendal. 

En el h"ccr cap:tulo se presentan y analizan los resultados obtenidos para los compuestos 
temarios C/SitN. En la primera sección se describen los detalics de los cálculos computacronal•:s y 
la forma en que: se construyó cada una di: las celdas 1.midad de estos compuestos. Al final de e&te 
trnht:,Í•l se listan las conclusiones obtenidas y algunas posibles predicciones, las cuales se ~.spera 
puedan ser comprobadas cuando se hayan sintetizado aquellas fases que no SL' han sintetizado en la 
actualidad. 
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Capítulo 1 

@ 2os precede111es que 

establecc11 e11forma 
deliberada los sabios debe11 
ponderarse co11 dete11imic1110 

//e11ry Clay 

s 

Antecedentes de los sistemas M3N4 (M=C, Si y Ge) y J3-Si3. 11CnN4 

La problemática en tomo a los compuestos M3N4 , M=C, Si y Ge está enfocada, básicamente, en 
el C3N4. Esto se debe a que las investigaciones en tomo a él ha dado lugar a preguntas tanto de índole 
tecnológico como académico: ¿este compuesto tendrá realmente una fase estable'!; de existir una fase 
estable, ¿será tan dura como el diamante?; ¿cómo sintetizarla?; ¿qué otras propiedades útiles para la 
tecnología tendrá esta fase'!; ¿el silicio estabiliza y promueve la cristalización del C3N4?. Esta última 
pregunta nos conduce directamente al SiJN4 y al Gc3N4. Se sabe que el SbN4 es un compuesto 
ampliamente estudiado y usado en la tecnología, entonces, ¿está todo dicho respecto a este compuesto?, 
¡,qué relación hay entre el Si3N4, el Gc3N4 y el C3N4?, ¿se comporta igual el nitrógeno en un ambiente 
de silicio que en uno de carbono?, ¿y en uno de germanio?, ¿qué información se tiene realmente acerca 
del Gc3N4!. 

A lo largo de este capítulo se hará una revisión y se presentará un resumen del estado que existe 
en la literatura en tomo a los compuestos mencionados anteriormente. 



6 CAPÍTULO! ANTECEDENTES DE LOS SISTEMAS MiNl= @ 

1.1 Antecedentes del C3N4• 

Dentro de la Ciencia de Materiales, desde hace más de una década, el uso de la simulación 

por computadora ha jugado un nuevo papel: se ha convertido en una poderosa herramienta para 

predecir la posible existencia y las propiedades de nuevos materiales potencialmente útiles en la 

tecnología. Un ejemplo de esto es la predicción de la fase beta del C3N4 (j3-C3N4 ) [ I] hacia 1989. De 

acuerdo con los autores de las referencias [ I, 2], este material, de existir, presentaría propiedades tan 

extremas como las del diamante: módulo de volumen 8=427 GPa (para el diamante 8=443 GPa 

[9]), brecha energética de 3.2 eV y la velocidad del sonido dentro del material sería, 

aproximadamente, de 1.1X106 cm/seg. Por supuesto, un material con estas propiedades será de gran 

utilidad en la tecnología. Por un lado, una brecha energética de 3.2 e V significa que el material tiene 

propiedades de semiconductor de brecha energética amplia y por lo tanto se podría utilizar como 

componente de circuitos electrónicos. Por el otro, la velocidad del sonido dentro del material indica 

que posiblemente se pueda utilizar en aplicaciones a altas temperaturas (-IOOOºC). Por último, un 

módulo de volumen tan alto indica que el compuesto en cuestión es un material su perduro 1 (como es 

bien sabido, el diamante es el material más duro conocido hasta el momento) y por lo tanto se podría 

utilizar como herramienta de corte. 

Aunado a todo lo anterior, también se tiene la esperanza de que el efecto de difusión en el 

material trabajado por un lado y el desgaste de la herramienta por el otro, sea menor en el caso del 

C3N4 que en el caso del diamante, ya que en las herramientas cuyo elemento de corte es el diamante, 

el carbono tiende a difundirse en materiales que contienen hierro produciendo así, efectos de 

contaminación en dicho material y, como consecuencia, desgaste en la herramienta de corte, de 

hecho, actualmente el uso del diamante como superabrasivo es muy limitado porque al 

sobrecalentarse (625ºC) en presencia de oxigeno atómico se vuelve inestable, y no es posible 

utilizarlo como herramienta de corte en aleaciones de hierro porque tiende a formar carburo de 

hierro [ 1 O, 11 ], es decir, el diamante tiende a reaccionar arriba de 1 OOOºC con elementos que se 

encuentran comúnmente en aleaciones con alta dureza como el níquel, 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 ]. Así pues, encontrar 

1 Hasta hace poco se consideraba al módulo de volumen· B como un buen indicador de la dureza del material, sin 
embargo, a raíz de las investigaciones generadas a partir de la predicción teórica del C3N4, esto último se encuentra en 
discusión y lodo parce · · jor indicador de la dureza de un material. 
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materiales duros aunque sean más suaves que el diamante, pero menos reactivos que dicho material, 
sería de utilidad y tendrían muchas aplicaciones en la tecnología. 

Los autores de las referencias (1, 2] también calcularon la energia de cohesión del P-C3N4 

encontrando que ésta era relativamente alta (más alta que la energía de cohesión de la fase P-SiJN4), 

lo cual sugiere que el P-C3N4 será estable y factible de ser sintetizado. 

As_í, dadas las posibles propiedades del P-C3N4, se despertó un gran interés por sintetizarlo y 

predecir la posible existencia y las propiedades de otras fases metaestables del C3N4: fase alfa (a­

C3N4) (14], fase cúbica (c-C3N4) (14], fase pseudocúbica (p-C3N.) (14, 15], y cuatro fases tipo 
grafito - g-C3N4(R3m) (15], g-C3N4(P-6m2) (14], g1-C3N4(sge) (16] y gi-C3N4(sge) [17] -. 
Experimentalmente se ha reportado la síntesis 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 síntesis del C3N4 no ha sido resuelto, ya que no se ha sintetizado en 
cantidades suficientes para ser utilizado en aplicaciones tecnológicas. Lo cierto es que desde el 

momento en que Amy Liu y Marvin L. Cohen (1, 2] publicaron sus resultados acerca del P-C3N4, se 
desarrolló una gran cantidad de investigaciones experimentales. Para julio de 1997 se podían contar 
por lo menos 400 articulas y patentes en los que se afinnaba haber obtenido algunos microcristales o 
nanocrislales de alguna fase del C3N4, sin embargo, de acuerdo con De Vickres [3], hasta julio de 
1997 no se había sintetizado ninguna fase cristalina del C3N4, lo cual fue apoyado más tarde ( 1999) 
por S. Matsumoto et al. [4] y Muhl et al. [5]. Estos autores argumentan que quienes reportan la 
síntesis de nanocristales han buscado la manera de que sus patrones de difracción experimental 
coincida de alguna manera con los patronea de difracción teóricos. La carrera hacia la sfntesis del 
C.iN4 aún sigue, y es éste precisamente, el problema real que da origen a toda la polémica acerca del 

C.iN4. 

TES1S CON 1 

, FALLA DE ORIGEN 1.1.1 Antecedentes históricos 

Remontémonos un poco en la historia y recordemos brevemente como es que surge el C3N4 
como expectativa teórica. Como es bien sabido, un material superduro posee un mercado seguro 
debido a sus posibles aplicaciones en la industria y la tecnología, lo cual puede motivar cualquier 
investigación. Es precisamente esto lo que motivó 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 cúbico 
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(cBN), los dos materiales más duros conocidos hasta el momento. Para esas fechas se tenían 

elementos para suponer que para semiconductores tipo diamante B [126-128] es el mejor indicador 

de la dureza de.l material y si esto es así, pensaba Sung, lo que se debe analizar son los factor~s que 

influyen en el módulo de volumen. Según Sung, existen tres factores que contribuyen a la rigidez de 

la estructura cristalina: 

1) Alto número de coordinación de los átomos. 

2) Alto número de enlaces covalentes. 

3) Distancia interatómica pequeña, es decir, átomos pequeños. 

Por un lado, un alto número de coordinación quiere decir que cada átomo está rodeado por 

un gran número de vecinos, en otras palabras, que cada átomo está soportado por más enlaces. Por 

otro lado, los enlaces covnlcntes son los más fuertes entre todos los tipos de enlace y si además los 

átomos son pequeños, los enlaces son más cortos, por lo tanto, dados estos tres factores, cada uno de 

los átomos está más firmemente sostenido en su posición reticular. El efecto combinado de estos tres 

factores es concentrar la energia de enlace en un volumen pequeño, de manera que se requiere un 

gran esfuerzo para defonnar la red cristalina. Este csfuer.w mide la dureza intrínseca del material. 

Siguiendo este razonamiento se llega a que los compuestos con un B alto deben contener 

elementos localizados en la parte central de la tabla periódica. Sin embargo, los elementos del 

primer periodo no contienen suficientes electrones para fommr enlaces covalentes en tres 

dimensiones, de manera que los compuestos con un alto módulo de volumen deben estar 

confomiados por elementos del segundo periodo, es decir., boro, carbono y nitrógeno, entonces, es 

natural que el diamante y el cBN sean materiales superduros. Los elementos en el tercer periodo de 

los grupos del centro incluyen aluminio, silicio y fósforo. Sus compuestos también son duros, sobre 

todo si se combinan con los elementos del segundo periodo; estos seis elementos fonnan muchas 

estructuras con enlaces tctraédricos covalentes, o parcialmente tetraédricos, tal como el SiJN4. Dado 

el razonamiento anterior, y puesto que la distancia interatómica del C3N4 es pequeña - el carbono y 

el nitrógeno son de los elementos más pequeños con tendencia a fonnar enlaces covalentes-, Sung 

sospechaba que un compuesto fomrndo con carbono y nitrógeno sería más duro que el diamante. 

Sólo para comparar, la distancia interatómica del C3N4 es 5% [8] más pequeña que la del diamante, 

mientras que la distancia interatómica del diamante es sólo 1.3% más pequeña que la del cBN, el 

segundo compuesto más 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 pidió a Marvin Cohen que colaborará con él 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 había contemplado. Cohen encontró la siguiente dependencia 
semiempírica 

B(GPa) = (~,) (1971-220A.)o-)'' ( 1.1) 

donde Ne es el número de coordinación del compuesto, D la distancia interatómica y A. un parámetro 

de ionicidad emp!rico, el cual es O, 1 o 2 para semiconductores formados con elementos de la tabla 
periódica de los grupos IV, 11-VI y lll-V respectivamente (129]. Como se puede ver, B está 
detem1inado principalmente por la distancia interatómica, entre menor es la distancia, mayor es B, 
aunque no se puede ignorar la contribución del número de coordinación. A Sung le interesaba ver la 
influencia de los enlaces covalentes sobre B, de manera que analizó los resultados obtenidos por 
Cohen y derivó una ecuación para B (modelo PDC) 

B(Gra) = 1265P-0·0
'
060-3

·•
1cº·"', (1.2) 

donde P es el promedio de los números de periodo a los que pertenecen los elementos que 
constituyen al compuesto en cuestión, Des la distancia interatómica y C un factor de covalencia que 
mide el número de enlaces covalentes por átomo, el cual es 4, 3 y 2 para semiconductores IV-IV, 
lll-V y 11-VI (8] respectivamente. Nuevamente, en esta ecuación es evidente que B esta 
detem1inado, principalmente, por la distancia interatómica, pero no se puede ignorar la contribución 
del número de periodo ni el factor de covalencia. 

En un principio el modelo PDC se había pensado para compuestos covalentes con 
coordinación totalmente tetraédrica, sin embargo, también puede aplicarse a compuestos con 
coordinación parcialmente tetraedral -por ejemplo, en el Si¡N4 solo tres electrones de valencia 
participan en los enlaces- haciendo un pequeño ajuste. Al analizar los resultados obtenidos al 
aplicar el modelo PDC a compuestos con coordinación total y parcialmente tetraédrica se llegó a la 
conclusión de que si más de la mitad de los átomos de un compuesto son elementos del segundo 

periodo (boro, carbono, nitrógeno), la estructura probablemente es más dura que la alumina (21 
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GPa), y si el compuesto está totalmente constituido por boro, carbono y nitrógeno, su dureza excede 

la del B4C (35.6 GPa) y el compuesto así conformado tiene la propiedad de ser superduro2 [8]. 

Todo parecía indicar que Sung estaba en lo correcto, un compuesto formado de carbono y 

nitrógeno, de existir, sería más duro que el diamante, ya que posee el factor que más influye en el 

módulo de volumen: distancia interatómica pequeña. 

1.1.2 Predicción de estabilidad y propiedades de las fases de C3N4 

Ahora sólo queda establecer bases teóricas fuertes sobre las cuales sustentar la posible 

existencia y las propiedades de un compuesto formado de carbono y nitrógeno. El primer paso es 

buscar una estructura atómica estable para este compuesto y con este fin Liu y Cohcn [ I, 2] hacen, 

arbitrariamente, una fuerte suposición: ellos proponen que la estructura geométrica estable del 

compuesto fomrndo de carbono y nitrógeno es igual a la del P-SbN4, excepto que en lugar de silicio 

tenemos carbono, es decir, en la estructura geométrica del P-Si3N4 los átomos de silicio se 

sustituyeron por los de carbono, manteniendo sin cambio a los átomos de nitrógeno, obteniendo así 

el P-C3N4. Esto parece sugerir que se restringe la simetría del compuesto y al mismo tiempo la 

fonna de las unidades C3N. 

En realidad, primero se pensó en una estructura tipo zinc-blenda, sin embargo, para un 

compuesto de carbono-nitrógeno con este tipo de estructura se encontró que la primera banda de 

antienlace estaba ocupada, por lo que era muy posible que esta estructura no fuera estable, así que se 

pensó en una estructura más compleja: la estructura del P-SiJN4. 

Con una estructura prototipo así propuesta para el P-C3N4, Liu y Cohcn [2] calcularon la 

energía de cohesión, densidad de carga, constante de red y módulo de volumen, encontrando que la 

energía de cohesión era suficientemente grande como para que el P-C3N4 fuera un material estable -

la energía de cohesión calculada para el P-C3N4 es mayor que la del P-SbN4-. Los cálculos que 

realizaron los hicieron también para el P-SbN., de manera que estos últimos sirvieron de apoyo y 

comparación para la predicción de las propiedades del P-C3N4. 

Para la predicción de las propiedades antes mencionadas Liu y Cohcn utilizaron técnicas de 

energía total de primeros principios usando pscudopotenciales. Los cálculos de energía total fueron 

realizados utilizando técnicas de TFD, dentro de la aproximación ALD, con la fórmula de Wigner 

2 El hecho de considerar a un material superduro o no depende del criterio del autor [131 ]. 
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para el fundonnl de intercambio y correlación. Se utilizaron pscudopotencialcs no locales y el 
formalismo de orbitales localizados. Las funciones de o.ida electrónica utilizadas fueron expandidas 
como una combinación lineal de funciones de Bloch de orbitales Gaussianos. Sólo se usaron tres 
puntos k ·especiales en la primera zona de Drillouin. Los autores no realizaron una relajación 
completa de la estructura, ya que consideraron que tal relajación no era pnictica, en su lugar, 
considernron una compresión y expansión uniforme Ü'! la red. En la Tabla 1.1 se muestran las 
magnitudes ílsicns calculadas por los autores de estas referencias. 

Lns otras estructuras metaestablcs del C3N4 fuel'l'n predichas por Teter y Hemley (14), Liu y 
Wentzcovitch [ 15], Ortega y Sankey [ 16], Lowthcr ( 17]. 

Teter y Hemlcy predi~en la posible existencia de las fases a-C3N4, c-C3N4 y g-C3N4(P-61112) 

y confirman la posible existencia del fl-C3N4 y p-C3N~. Estos autores utilizaron, al igual que los 

nutorcs de lns referencias [ 1, 2], técnicas de TFD dcntr.1 de la ALD. Se usó el método de gradiente 
conjugado pnrn minimizar los grados de libertad electrónica. Las funciones de onda electrónica 
utili1J1das fueron expandidas como una combinación lineal de ondas planas con condiciones a la 
frontern periódicas. Utilizaron pscudopotencialcs extendidos conservando norma y dureza. Los 
panimetros de red se calcularon minimizando los esfuerzos sobre la celda unidad de cada una de las 
estrneturas. Los valores correspondientes de los parámetros antes mencionados -parámetros de red, 
valor de B- y la encrgia total reportados en esta refcre1:cia se muestran en las Tablas 1.1-1.4 y 1.6. 

Liu y Wentzcovitch predicen las fases p-C3N4 y g-C.1N 4(R3m) y también confirman la 

posible cxistencin de In fase fl-C3N4• Estos nutorcs utiliznron el método de dinámica mo1ecular y el 
algorilmo de ccldn variable para relajar y optimizar las cstructunts. La intcracciÓ1i ~lectrón-elcctrón 
se traló a través de la A l.D, con la fórmula de Ccpcrlcy-Aldcr para el func¡onal de intercambio y 
couelnción. l'nrn determinar los parámetros estructurales de equilibrio y las energías de cohesión de 

las estructuras f3-C3N4, p-C3N4 y g-C3N4(R3m) se utilizaron 4 puntos k especiales en la primera zona 

de Brillouin del f3-C3N4 y 1 O en el caso de las estructurr.s p-C3N4 y g-C3N4(R3m). En las Tablas 1.1, 
1.4 y 1.5 se muestran los valores que se predicen para los parámetros de red, la longitud de enlaces, 
el módulo de volumen y la cncrgla de cohesión de cada una de las tres estructuras antes 
mencionadas. 

Ortega y Sankcy analizan la estabilidad relativa de la estructura f3-C3N. y la estructura g1-

C.1N4(sgc), y ellos sugieren que esta última fase es más estable que la fase p, sin embargo, los 

autores no especifican parámetros de red, aunque descdbcn el compuesto como una estructura tipo 

grafito con un apilamiento AAA ... y longitud de enlace C-N=l.38 Á y 1.47 A. 

TESIS CON 
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Por i11timo, Lowthcr mmliza la cstabilidnd relativa de tres cslrucluras tipo grafito, incluyendo 

la fose grnliticn nnnlizadn por Ortega y Sunkcy, In predicha por Tetcr y 1-lcmlcy y In fase g 2-

C.1N4(sgc), Cabe scilalnr que las foses g1 y g2-C3N4(sgc) no se analizarán en este trabajo ya que, de 

acuerdo con Lowther y Ortega y Sankcy, estas dos cslructuras presentan búsicamcntc las mismas 

propiedades que lns estructuras graliticas predichas por Teter y 1-lemley y Liu y Wentzcovitch. 

1.1.2.1 Eslruclurn P-C3N4 

Ln fose fl-C3N4 consiste de capas deformadas, apiladas en una secuencia AAA (Fig. 1.1) y, 

aunque el articulo [2] no es muy especifico al rcspect•l, insinúa que la configuración geométrica 

local sugiere orbitales con hibridación sp3 y sp2 en el c.1rbono y el nitrógeno respeclivamenle. Los 

;\tomos de carbono y nilrógeno se unen de tal manera que forman anillos de seis, ocho y doce 

miembros. En In Tabla 1.1 se lisian los valores calculados de algunas propiedades del P-C3N4, los 

cuales l"uemn sacados de Ja lilcralurn. 

Flnuru 1.1. Eslruclura cristnlinn del P-C1N, vistn desde In dirección [ 111 ]. 

Nólcsc que los autores de las referencias [ 14, 132] utilizaron el grupo espacial P3 en lugar 

del 1'6,1/m que usaron Jos demás aulores. Tal vez la diferencia más importante se observa en el 

módulo de volumen predicho por Jos a u lores de esla última referencia [ 132]. El B y las constantes 

elústicas calculadas por Guo y Goddanl [ 132] sugieren que el P-C3N4 es mucho 1mís suave que lo 

predicho por el reslo de los cálculos, incluso con respcclo al módulo de volumen predicho en la 

relcrencia [ 14 ], en Ja cual se esperaría, en principio, qu~ repm1aran un valor semejanle al reportado 

en la reli:rcncia [ 132] para n, pucslo que en ambas se uliliza el mismo grupo espacial y en ambas se 

asegura que se optimizan completamente los parúmetros de red y las posiciones atómicas. Quizá en 
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este cnso In difcrcncin estriba en el método de cálculo, ya que Tetcr y llcmlcy (14) utilizaron TFD 

dcntru de la Al.D, mientras que Guo y Goddanl l 132) utiliznron el método de primeros principios en 

la aproximación l lnrtrec-Fock con una base 6-3 IG**. Cabe scílnlnr que Guo y Goddard predicen un 

valor ncgntivo para la constante C1.1 (-38.2 Gl'n), n diferencia de Liu y Wentzcovitch, quienes 

predicen una constante chisticn C1.1 de 138 Gl'n. 

Tnhla 1.1 Vulmc11 tcórkos de lo!i p11nhuctro11 cslrucluralcs n y,_., longitud de enla\.c N·C, Ongulo <le enlace LC·N·C, densidad p, cncrgl1110111I E"~" 
cucryla de cuhcsi{1n E .. , a111¡11itmJ de 1u hnnd:1 lle c11crgl11s prohibidas E1(indirccln) y i:1(dirccln), lipo de brecha (TU), amplitud de la hzmda de \'alcncia 
MI!,·}, hn1Jc dC' ló! humla de \•alcnda (UllV}, l>orJe de la honda de con<lucción (OUC), ntóJulo de volumen 11, y constantes clósticas Cu, C11, Cu. Cu y 
Cutlclll-C'iN,. 

1'6.Jm l'J l'Citlm l'.l 1'61/m P6,lm 1'6Jm 1'6.Vm 

nlÁI ft.44 (1.4017 6.41 6 . .\S 6.)7 6.44 6.41 

2.4M1 2.41141 2.404 2.46 2.40 2.466 2.4 

1.-17 1.45 

1.47 1.45 

120 112-124 -111.IJ 

p{J:frm') J.56 

-1598.40.l -4483.228 

E,(r\'/í.u.) 40.75 47.71 17.96 

.l.2 . US 1.\.75 ,, ... 
E1(dhecln)(c\') 4.18 14.84 6.7!í 

'lll lmlirccl:t l>irccla lnJlm:la lndi1cc1a 

24.R 2.1.28 28.49 24.S 

1111\' r-•A r í-•A r-~A 

427 451 4.\7 250 450 432 

C11(Gl'n) 834 SS0.9 
l'11(Gl'a) 279 196.5 

138 ·38.2 
1120 922 
JOS 26).8 

Siguiendo con el anúlisis de la Tabla 1.1, al con1parar los valores calculados en las diferentes 

rclcrcncias para los parúmctros de red a y e, se puede ver que dichos valores son comparables entre 

sí (la 111úxima diferencia entre ellos para el parámetro a es de 0.07 A, para el parámetro e <;s de 0.066 

Á), sin embargo, ni co111pnrar los valores calculados en las diferentes referencias para ln"energla total 

E,,, energía de cohesión Ec, brecha energética indirr.cta Ec y brecha energética directa Er, se 

encuentra una diferencia significativa entre algunos valores. Por ejemplo, In energia de cohesión 

calculnda en In referencia [ 134) es aproxinmdmnent<' dos veces menor que In calculada en las 

referencias [2, 15], mientras que In brecha energética indirecta es aproximada111ente el. doble 

TESIS CON 
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comparuda con In calculada en la referencia [135] y aproximadamente cuatro veces más grande con 
rcNpcclu n In culculmlu en.las rcfcrcncius [2, 14]. Cabe scilalar que en la referencia r 134) los aulorcs 

ulilizuron el método de primeros principios en la apro;dmación Harlree-Fock, mientras que en la 

referencia [ 135] los autores calcularon la cnergla de las cuasip1111ículas (fonones) para predecir la 

hreclm e11crgé1ica, utilizando el método ele pseudopolencialcs dentro ele la ALD dentro del esquema 

l lyhcrlscn-Lopuie. En la referencia [ 133] se predice una brecha energética di recia, mientras que en 

el resto de las referencias se predice una brecha energética indirecta. En esta última referencia los 

autores utilizaron el método LMTO-ASA con el potencial de Von 13arth-Hedin para el término de 

intercambio y correlación. En lodos los trabajos en los cuales se realizaron cálculos de la densidad 

de carga (2, 133, 134) se afirma que ésta refleja una naturaleza covalente, con la carga fuertemente 

distribuida hacia los sitios de nitrógeno. 

Estn estructura se ha reportado en las referencias [ 14, 132) y en ellas se describe dicha 

estructura como la imagen espejo de un apilmnienlo Al3Al3. .. de las capas del f3-C3N4 (Fig. 1.2); 

Guo y Goddard [ 132) afirman que los álamos de carbono tienen hibridación sp3
, mientras que los 

nitrógenos prefieren eslar en forma piramidal a diferencia del P-C3N4, en el cual los nitrógcnos 

tienen una configuración plana. La celda unidad contiene 28 átomos [ 16). Para esla eslmclura no se 

cuenta con cálculo de densidad de carga en la litcralurn, pero se cree que este compuesto es de 

naturaleza covalcntc. En la Tabla 1.2 se muestran algunas de las propiedades del cx-C3N4 predichas 

po~ Guo y Goddard y Tetcr y Hcmlcy. La diferencia más significativa entre los valores predichos 

Figura 1.2. Estrucllira cristalina del a-C1N, visla desde la dirección (111 ]. 
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por estos autores para lns diferentes mngnitud!'S del cx-CJN4 se muestra en el módulo de 
volumen, yn que .cnhi referencia (14] se cnlculn U dos veces mayor con respecto al calculado en In 
rcfCrencia [ 132]. Nótese que las constantes elásticas C 11 y C12 calculadas en la referencia [ 132] son 
ncgnlivns. 

T11hh1 l ,l Vnlorcs lc1·1rico11 deo lui; 1m11ímclrt1!1 cslructurnlcs 11 y e, tJcnsicfad p, <"ncr~/;i lntal E~~· nmplt111tl Je la lm111h1 de cncrglu rrohibidits 
l:,(indin:cln), llpu Je hrcclm (TU), m&lulo de volumen 11 v conslanlcs cllis1ic11s C 11 , L 11• e,,, C11 y Cn del u-C_,N, 

f<EF.11•1 l!EF.11311 
Grupo l'!"pncllil rJ,c PJ 1c 

n(A) 6.4(165 6.35 

<(A) 4.70'17 4.M 

fl(¡;r/cmJ) J.78 

l·:,,..(e\'/f,11,) -1598.661) 

l·:.(ludlrccla)(c\') J.85 

1'11 lndirccla 

Jl(Ca'n) 425 189.J 

C 11 tGra) 576.0 
C11fGl'a) -Jl.3 
C ,(Gl'n) -16.8 
c,,tGl'a) 700.J 
Co(G'l'a) 279.0 

1.1.2.3 Estrncturn c-C.1N4 

Esta estructura fue estudiada tomando como estructura prototipo la estructura willemitn-11 
cid Zn2Si04, en la cual se sustituyeron los átomos de Zn y silicio por carbono y los de oxigeno por 
nitrógeno; la estructura cristalina de esta fase, optimizada en este trabajo, se muestra en la figura 1.3. 
La celda unidad contiene 28 átomos y, basándose en este hecho y dada la topologia de enlaces de 
esta estructura, se cree que deberla ser un excelente conáuctor térmico [ 14]. 

La Tabla 1 .3 muestra algunas de las propicdadl!S del c-C3N4• Los autores de la referencia 
[37] sólo reportan By el parámetro estructural de esta fase, los cuales son comparables· a los valores 
correspondientes para estas magnitudes reportados pvr Tctcr y Hcmlcy. Éstos últimos autores 
1a111bién calcularon las constantes elásticas C 1 i. C 12 y C~4 • El n predicho por estos autores para esta 
fase es más grande que el de! diamante. 

TESIS CON 
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Fliturn 1.3. Estructura cristnlinn del c-C1N .. \.isla desde la dirección [ l 11 J. 

Tnhh1 1 .. 1 Valm lcórico del parñmclro es1n1clurnl "· cncrgla 101al E, .... amplihul llc la handa de encrglas prohibidas E,(imlirccla), lipo de brecha TIJ, 
llltklulo de u1lumcn U y la~ conslanlcs dásticns Cu, C 11 y Cu del c·CiNt. 

llEl'.11<1 ltEF. IJ91 

Gnr1111 c~11aclnl 1-4.1ll 1-4.ltl 

n(Á) !U'J7.1 5.40 

l·:,.,(1'\'lí.u.) -l5 1J7.JH8 

l·:.c111dln·cta)(t•\') 2.<Jil 

Tll lmlircclil 

ll(Gl'n) 41J6 480 

l.'11fGl'a) 863 
Cu(Gl'n) JIJ 
C4t(GPa) J4R 

1.1.2.4 Estructurn p-C3N4 

Esta estructura puede ser descrita como una estructura tipo zinc-blenda con defecto, y es 

scn!cjantc a In fl-C3N4 en cuanto ni número de coordinación de los átomos de carbono y nitrógeno 

(\'cr Fig. 1.4) - los iítomos de carbono tienen cuatro nitrógenos primeros vecinos y cada nitrógeno 

tiene tres carbonos como vecinos más cercanos - cxcc¡llo que el ángulo de enlace C-N-C es más 

parecido al ángulo de hibridación sp3 que al de hibridación sp2 (ver Tabla 1.4). Esta estructura 

contiene siete átomos por celda unidad [ 15]. En la Tabla 1.4 se muestran algunas de las propiedades 

de esta estructura. Comparando el parámetro de red y el B reportados en las tres referencias 

contenidas en la tabla se encuentra que éstos son comparables entre si, aunque los autores de la 

referencia [15] empicaron el grupo espacial P-43m, mientras que en las referencias [ 14, 39] los 

autores usaron el grupo espacial P-42m. El H predicho en las tres referencias también es comparable 

al B del diamante. Los autores de la referencia [ 15] también calcularon las constantes elásticas de 

este compue•~s~to:·:.__"'.:::::"-'.:::::-;:;-;:~~---, 

TESíS CON 
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Figura 1.4. Estruclura cristnlina del p-CJN~ vista desde la dirección [ 111 ]. 

'l'ahlA 1.4 VulufCll lcóticos del rmrámclru cslruclurol 11, longi111J de Eulacc N-C, iingulo de enlace LC·N·C. cncrgfa lolnl I!.... cncrgl11 de tohctlón l!c, 
1111\tluln tic \'nlumcn u 'Y C'Oll~lillllcs elásticos c ... e,'}' CH del 11·C1N •. 

llEF.1141 llEF.1151 llEF.1301 

(:ru¡m l'S11:1rlnl 1'·42111 11-4.1111 1'-42111 

•(Á) ·'.4232 J.4.l J.44 

N·C(A) l.4R 

L<~-N-C(º) IOR-1 IU 

E1.i(cVIC.u.) -1597.225 

E,(c\'/í.11.) 4<1.57 

ll(Gl'u) 4·18 415 430 

C'u(Gl'a) 840 
C11(Gl';a) 21J 
C..,(t;I'•) 425 

Tf'.S1S 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 anillo~ (figuras l .5(a), (b)). Como ya se dijo 
nn1erior111enle, en la literatura se describen al menos c1:atro de estas foses y aparentemente la única 
diferencia estructural entre ellas es el orden de apilamiento de las capas. 

En las referencias [ 14, 17] se describe una fase gra!itica (g-C3N4(P-6m2)) con un orden de 
apilamiento ABAll. .. a lo largo del eje e hexagonal y cuyo grupo espacial es el P-6m2; en la 
referencia [ 15] se describe otra íasc gra!iticn (g-C:3N.(R3m)) con un orden de apilamiento 
rombohedral (AIJCAUC ... ) y grupo espacial R3m. Por Ílllimo, en la referencia [ 175] se describen 
otras dos foses gra!iticas las cuales 
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. . . . . . . . . ................. ----.1- ... - ............. __ J 

(a) 
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(b) 

Fl¡¡11r11 1.5. (n) Estructura cristalina del g·C1N,(R3m) visto desde la dirección [ 111 ]; (b) 
estruch1ra cristnlinn del g-C1N.(P-6m2) vista desde In dirección [ 111 ). 

se construyeron superponiendo una capa a otra en un apilamiento AAA ... y ABAl3. .. a lo largo del 

eje e hexagonal (g1-C.1N4(sgc) y g2-CJN4(sgc) respectivamente). Los autores de las referencias [ 16, 

17] no proporcionan grupo espacial de estas dos estructuras g 1-C3N4(sge) y g2-C3N4(sge). 

Obviamente, In discrepancia en el orden de apilamiento de las capas dehc dar origen a valores 

di íerentcs para lns di fercntes propiedades de cada una de estas estructuras, como se muestra en la 

Tabla 1.5. 

Nótese la gran diferencia que cxislc entre el H del g-CJN4(R3m) y el g-CJN4(1'-6m2) (la 

diferencia es de un fnct.or de 5) y In diferencia que existe entre la distancia intcrplanar reportada para 

el g-C.1N4(R3m) y el g1-C3N4(sgc) (-0.65 A). Las dista!1cias entre capa y capa reportadas en estas 

éuatro reíercncias [ 14-17] sugieren que esta distancia posihlemcntc sea muy semejante a la distancia .,. ;·, .. · 
i1ilci·plannrcn-cl grafito (3.34 cV [15]). De acuerdo con Lowthcr (17], de las tres fases grafilicas que 

él annlizn, la más estable es la g-CJN4(1'-6m2). En las cuatro referencias aqul mencionadas (14-17) 

se utilizaron técnicas ele TFD dentro de fa aproximación ALD, pero las cuatro utilizaron diferentes 

potenciales de intercambio y correlación y diferentes pscudopotencialcs. Por último, recuérdese que 

en este lrabajo sólo se estudiarán las fases g-C3N4(R3m) y g-CJN4(1'-6m2). 

De acuerdo con los cálculos teiiricos realizados hasta el momento, todos coinciden en que los 

compuestos grafiticos posiblemente sean los más estables los d más baja compresibilidad y los de 

brecha energética 1rnis pequciia, incluso, Ortega y Sankey sugieren que la fase g1-CJN4(sge) tcndrla 

naturaleza scmimetñliea, aunque en su reporte (reí. [ 16]) la estructura de bandas que muestran 

presenta una pcquciia brecha energética. 

T'tl~rs·, r'r¡•,1 c,. .. l v\_ l~ 

FALLA DE ORIGEN 
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T.abla 1.5 Valores lcóricos de los pan1mclros cslruclur.ilcs o, e y a, distancia interplanar ~ longilud de enlace N-C, angulo de cnlncc LC-N-C, cnergla de enlace E_., cncrgla total í:.i.,., encrgla de cohesión E.. amplilud de la banda de cncrglas prohibidas E1(indirccla) y E1{dirccta), 1ipo de brecha (TB), amplilud de la banda de valencia (óEv). bordo! de la banda de valencia (OBV), borde de la banda de conducción (OOC), módulo de volumen O y constanlcs clisticas C11o C11. C 1o C11 Y c.._. de las estructuras tioo J!rafilo del CiN. rcnortadas en la literatura. 

REF.1151 REF.1141 REF.1171 ltEF.1161 
g-CiN, g.C,N, g-C,N, t:rC,N, g1-CJN, gr·CiN• 
(R.Jni) (P-6m2) (P-6m2) (s¡:e) (1ge} (sgc) 

Grupo espaclal RJm P-6m2 P-6m2 

•(Á) 4.11 4.7420 

c(Á) 6.7205 

a(a;ndos) 70.5 

d.,(Á) 3.07 3.29 3.37 3.72 3.75 
N-C(A) 1.36 1.32-1.45 1.37 1.37 1.38 

LC-N-C(º) 116 

Et.Cc\'/í.u.) 0.041 0.022 0.008 
E..,(c\'/í.u.) -IS98.7IO ·1546.335 ·1546,0SS 

E,(r\'/í.u.) 47.85 

E,(lndlrcda)(c\') scmimctálico 

TU Indirecta 
óE,·(c\') 24.0 

UU\' í-+A 

HHC 1·-.u 

ll(GI'•) SI 253 205 198 
CulGPa) 870 
C 11(GPa) 148 
Cu(GPa) -3 
C111GPal 57 
C"(Gl'a) 14 

Hasta hace poco se creía que si se lograba sintetizar la fase g-C3N4(P-6m2), era casi seguro 
que se lograra sintetizar el c-C3N4, el compuesto con el 8 más 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 cálculos la presión de transición mínima 
de cualquiera de las fases grafiticas a la fase c-C3N4 es de 55 GPa, lo cual es una presión muy alta 
para las presiones utilizadas en la industria. Sin importar cual es la presión de transición de una fase 
a otra, lo cierto es que se han realizado innumerables esfuerzos para sintetizar alguna de las fases 
predichas teóricamente sin que se haya logrado algo concreto. 
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1.1.3 Antecedentes experimentales del C3N4 

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 C3N4 y de hecho, podría decirse que las 

técnicas descritas en esta referencia engloban las técnicas utilizadas desde entonces a la fecha. A 

continuación se resume lo descrito en la ref. [5]. 

1.1.3.1 Técnicas de preparación 

De acuerdo con los autores de la ref. [5], básicamente se han utilizado cinco técnicas para 

sintetizar el C3N4 : 1 )técnicas de procesos qu[micos a presión atmosférica; 2)depósito de haz de 

iones; 3) técnicas de depósito asistido por láser; 4)depósito de vapor químico y 5)espurreo reactivo. 

1) La técnica de procesos químicos a presión atmosférica incluye la técnica de pirolisis y 

compresión por choque explosivo de una variedad de precursores tales como sales de sodio de 

tetrazol y una mezcla de precursores poliméricos, poli(aminomitinoamina), nitrógeno y CN en 

cadena lineal, LiN3 con una fomia de carbono que no sea tipo diamante y diferentes compuestos de 

CNH. Los resultados aplicando esta técnica indican que existe una considerable pérdida de 

nitrógeno durante el proceso de compresión. Dentro de las referencias en las cuales se reporta el uso 

de esta técnica, existen resultados que sugieren que el uso de altas temperaturas en esta técnica 

favorece la fommción de material cristalino, cuyo espectro de difracción está en total acuerdo con el 

correspondiente a la fase J3-C3N4• En general, los resultados de esta técnica indican claramente que 

la presencia de hidrógeno no favorece: la inclusión de nitrógeno en un depósito de CN. 

2) La técnica de depósito de haz de iones incluye depósito de haz de N sobre sustratos de C, 

depósito alternado de haz de carbono y nitrógeno y depósito de arco catódico. En el caso de depósito 

de haz de nitrógeno sobre sustrato de carbonq, se han utilizado diferentes energías para el haz de 

iones de nitrógeno y una variedad de sustrato de carbono (amorfo, tipo diamante y grafito) con 

temperaturas entre -196º y 800ºC. En los casos en los que se han empleado una energ[a mayor al 1 

KeV para el haz de iones de nitrógeno, no se han observado resultados alentadores, ya que el 

contenido máximo de nitrógeno observado en los depósitos de CN obtenido empleando una energía 
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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 energía menor a 1 KeV para el haz de iones, el contenido de 

nitrógeno se incrementa rápidamente, alcanzándose 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 depósito 

alternado de haz de iones de carbono y nitrógeno, se ha controlado la energía de ambos haces (de 5 a 

10 eV) y la razón de llegada al sustrato de ambos iones. La única fase cristalina de la que ha habido 

evidencias es la grafitica, por otro lado, se ha observado que el bombardeo de nitrógeno con energía 

mayor a 30 eV restringe la cantidad de nitrógeno en el depósito. También se ha usado la técnica de 

evaporación de carbono por haz de electrones acompañado de bombardeo del sustrato por iones de 

nitrógeno con energía menor a 100 eV y una temperatura del sustrato de 500°C. A través de esta 

técnica se ha reportado una concentración de N/C-0.83 y que se ha observado una variación en el 

flujo de gas de nitrógeno aún cuando la presión se mantuvo constante. Esto podría indicar la 

formación de precursores en la fase gaseosa. Además de las técnicas mencionadas anteriom1ente, 

existen reportes de dos técnicas distintas que involucran iones de nitrógeno y vapor de carbono. En 

estas técnicas se siguieron, en general, cuatro métodos: a)el nitrógeno fue condensado sobre una 

fuente de electrodo de grafito y entonces ambos, el carbono y el nitrógeno, fueron evaporados 

explosivamente por impacto de electrones; b) el nitrógeno fue condensado sobre el sustrato a -80K 

y entonces el carbono fue evaporado explosivamente en la parte superior controlando la energía del 

ión 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 energía controlada; d) en la parte superior se condensó el nitrógeno y se evaporó el 

carbono y posteriormente ambos se mezclaron usando un pulso de electrones. En general las 

características de estos depósitos fueron independientes del tipo de sustrato, el contenido de 

nitrógeno varió entre N/C-1.33 y 1.44 y la dureza de las películas sintetizadas a través de los 

métodos b) y c) fue de 20 a 30 Gpa. 

Ahora bien, el uso del método de depósito por arco catódico tampoco ha mostrado gran 

éxito, ya que, hasta ahora, ninguno de los depósitos preparados por este método ha contenido 

evidencias de material cristalino de CN. El contenido de N en estos depósitos ha sido de N/C-0.35. 

En un artículo en el que se empica una pequeña variante de este método, en la cual se coloca el 

sustrato muy próximo 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 ánodo a través de un campo magnético externo, se observó la existencia de pequeños 

cristales de f3-C3N4. 
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3) En las técnicas de depósito asistido por láser, éstos han sido usados de dos maneras: a) 

ablación de tarjetas de grafito en atmósferas de nitrógeno o amoniaco y b)reacción química inducida 
por láser entre sustancias precursoras en fase gaseosa y liquida. Existen dos reportes de formación 

de material cristalino usando bombardeo de iones de nitrógeno con ablación láser de un blanco de 
grafito. El primer reporte [26] involucra iones de 100 e V de energía, pero no dan muchos detalles, 
mientras que el segundo reporte (60] usan bombardeo de iones de 200 a 600 eV de energía y una 

radiación con una longitud de onda de 308 nm, la cual causa ablación sobre un cúmulo de carbono y 

un sustrato a 700ºC; 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] más serio en el cual utilizan la técnica de ablación por láser y reportan la fommción de 

material cristalino. En general, las síntesis de CN realizadas a través de esta técnica han demostrado 
que el contenido de nitrógeno puede incrementarse disminuyendo la razón de llegada del carbono al 

sustrato, mientras que estudios de emisión óptica de la pluma de plasma formada durante la ablación 

láser de grafito han mostrado que la longitud de ondas del láser empicado es muy importante, ya que 

esto es 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 nitrógeno la 
concentración de nitrógeno se incrementa con la presión del gas de carbono a -75 mtorr y 

permanece constante posteriom1entc. Asimismo, el porcentaje de nitrógeno se mantiene constante a 
-200ºC y decrece para valores más altos. 

4) Dentro de la técnica de depósito de vapores químicos (CVD) se han utilizado algunas 
variantes, lo cual ha dado origen a diversos métodos dentro de esta misma técnica. En los intentos de 

síntesis del C3N4 se ha utilizado, sobre todo, el método CVD usando un filamento caliente y asistido 
por plasma. En el método en el cual se aplica la técnica CVD empleando un filamento caliente, el 

filamento y el sustrato alcanzaron temperaturas de 2100 y 800-900°C centígrados respectivamente. 

En este caso la modificación a la técnica CVD consistió 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 formación de material 

cristalino empleando este método, han utilizado sustratos de níquel y silicio y de acuerdo con los 

análisis de los espectros de difracción, en general se ha obtenido una mezcla de fases a-C3N4 y P­
C3N4 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 hidrógeno juega un papel importante en la formación 
de C3N4, semejante al que juega en la formación de diamante. 

En el caso del método en el cual se emplea la técnica evo asistido por plasma, se han 
utilizado plasmas con frecuencias en la región de microondas y plasmas RF. A través del método 
CVO asistidos por plasmas con frecuencia en la región de microondas, sólo se ha observado 
depósito cristalino exclusivamente de carbono, nitrógeno y silicio, que puede ser representado por 
(CxSiy)JN4. Ahora bien, lo que se ha observado y ha causado interés, es que si el silicio no estaba 
presente, entonces no se tenía depósito y viceversa, si el silicio estaba presente, se formaba el 
depósito aún sin sustrato de silicio. En general las presiones usadas en este método fueron de 
-3XI0-3 a 80 torr. Por otro lado, a través del método evo asistido por plasma RF, también se ha 

reportado fonnación de material cristalino (a-C3N4 y P-C3N4) con sustratos a temperaturas menores 
a 600º y presiones arriba de 5 torr pero no mayores de 6 torr. No se ha obtenido depósitos a 
temperaturas mayores a 650ºC. En general, se ha observado que empicando este método la razón de 
depósito decrece severamente con el incremento de porcentaje de nitrógeno en fom1a gaseosa 
contenido en el plasma, y se han encontrado pocos reportes de depósitos con valores N/C mayores a 
0.22, asimismo, en la mayoría de los casos las películas contienen entre 10 y 20% de hidrógeno. 

5) Por último, dentro del método de espurreo reactivo también se han utilizado algunas 
variantes, así por ejemplo, se ha empicado el método de espurreo reactivo OC, espurreo reactivo RF 
y espurreo de haz de iones. En el método de espurreo reactivo OC nomialmentc se ha empicado 
nitrógeno puro o una mezcla de nitrógeno y argón. Los grupos que han empicado este método 
involucrando el hidrógeno han observado, como en el caso de la primera técnica, que el uso de 
hidrógeno reduce drásticamente la razón de depósito, asimismo, se ha observado que la razón N/C y 
la razón de depósito son inversamente· proporcionales a la temperatura del sustrato, por otro lado, la 
razón N/e se incrementa conforme se incrementa la concentración de nitrógeno en el gas, pero no 
varia grandemente con la presión del gas en nitrógeno puro. Algunos estudios reportan pequeños 
cristales de diamante y estructuras tipo fulerenos. 

El método de espurreo reactivo RF generalmente se ha aplicado en una atmósfera de N2 puro 
o Ni+Ar y se ha evitado el uso de NH3• El intervalo de temperaturas empicado ha abarcado desde 
temperatura ambiente hasta --630ºC, mientras que el intervalo de presiones va de 5 a 500 mtorr. La 
mayoría de Jos depósitos sintetizados empleando esta técnica han sido amorfos, con poca o ninguna 
fommción de depósito a temperaturas del sustrato mayores a 700°C, sin embargo, sólo se ha 
empicado difracción de rayos-X para determinar la cristalinidad, lo cual no es necesariamente 
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concluyente. Todos los grupos de investigación han encontrado que la razón de depósito disminuye 

con el incremento del contenido de nitrógeno y el incremento de la temperatura del sustrato. La 

incorporación de argón en el gas nomialmcnte conduce a niveles más altos de incorporación de 

nitrógeno en el depósito. 

En el método de espurreo de haz de iones se han .:mpleado dos versiones de espurreo de haz 

de iones. El primero involucra el uso de dos haces de iones, donde uno, usualmente de argón y con 

energía de KeV, espurrea carbono de una tarjeta de grafito, mientras que el segundo, normalmente 

un haz de iones de nitrógeno a más baja energía que el primer haz, incide directamente sobre el 

sustrato para incorporar nitrógeno a la película durante el crecimiento. La otra versión utiliza 

solamente un haz de iones· de nitrógeno de alta energía. En esta versión el sustrato se coloca de 

fomrn que el borde del haz incorpora el nitrógeno mientras que la parte principal del haz espurrea la 

tarjeta. En general, se ha observado que en el espurreo de haz dual existe una razón crítica de arribo 

al sustrato, de tal forma que por encima de ese valor crítico no se forma ningún depósito debido a 

que se dan más rápidamente las reacciones químicas que la formación de la pelicula. La razón de 

arribo al sustrato depende de la temperatura del sustrato, de la energía del ión y del tipo de sustrato. 

Se ha encontrado que la razón N/C se incrementa con el decremento de la temperatura del sustrato o 

la energía del haz de iones. Los valores máximos 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 síntesis 

se ha reportado la observación de pequeños cristales de 13-C3N4 sumergidos en una matriz amorfa de 

CN, sin embargo, no se han dado muchos detalles del método usado durante la caracterización. 
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1.1.3.2 Caracterización del nitruro de carbono. FALLA DE ORIGEN 
En general, las técnicas que se han utilizado para caracterizar las películas y depósitos de CN 

son: a)Transformada de Fourier del espectro de infrarojos (FT-IR), b)Tennogravimetría, 

c)Espectroscopía Raman, d)Espcctroscopía fotónica de rayos X (XPS) y e)Técnicas de Difracción. 

a) La técnica FT-IR se ha usado ampliamente para estudiar el nilruro de carbono, sin embargo, 

existe considerable discusión en el análisis del espectro ya que las bandas de absorción en el 

infrarrojo pueden dar bastante información cualitativa, pero se requiere el conocimiento de 

las posiciones de los átomos en la red atómica, lo cual no está disponible. Por otro lado, en el 

uso de esta técnica de análisis se puede cometer fácilmente un error debido al uso incorrecto 
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de las tablas de frecuencia, sin mencionar que a través de esta técnica es prácticamente 
imposible distinguir entre Jos enlaces 0-H· .. N, N-H···O ó 0-H···O y que en varios 
articulas se ha reportado que el tamaño y la posición de los picos del espectro infrarrojo 
pueden variar dependiendo de las condiciones experimentales. Otro de los problemas 
asociados con esta técnica surge al tratar de analizar el contenido de nitrógeno en los picos 
del espectro, por ejemplo, se ha reportado un alto contenido de nitrógeno en el pico que se 
encuentra en -2200 cm·1 y se acepta que está relacionado con el enlace C=N, pero aún aquí 
la situación no es simple, ya que varios compuestos tienen bandas de absorción en esta 
región: N=C=N-, -C=N=N-, C-N•=c-, etc. Por último, la mayoría de los autores han 
supuesto o proclamado que el número de enlaces sp en la base del espectro infrarrojo es bajo, 
lo cual, de acuerdo con los autores de la rcf. [5], es una fuerte suposición, especialmente para 
películas con alto contenido de nitrógeno, ya que la intensidad de absorción de carbonitruros 
es altamente dependiente de su ambiente qulmico, un hecho que es ignorado en la literatura 
del CN; además, se debe tener mucha precaución al descartar la presencia de enlaces sp del 
nitrógeno en materiales de CN, con base en una vibración débil o inexistente a la altura de 
2200 cm· 1

• 

b) Los estudios de Tcrrnogravimetría y espectroscopia de masa dependiente de la temperatura 
sugieren que en muchos casos existe una importante transfomiación justo arriba de 600ºC y 
debajo de 800ºC, la cual está caracterizada por una gran pérdida de ciano radicales y cianuro 
de hidrógeno (en el caso de materiales hidrogcnados), nitrógeno molecular y cianógenos. 

e) En cuanto a estudios de Espectroscopia Raman, los estudios que se han realizado, muestran 
la fotoluminiscencia y picos correspondientes a carbono amorfo, así que no se ha logrado 
detenninar los modos que se deberían de observar para el nitruro de carbono, aunque estos se 
podrlan calcular usando argumentos de simetría. 

d) Ahora bien, se han realizado muchos estudios XPS, sin embargo, aún no se ha aceptado 
completamente el esquema de picos que identifican al carbono y al nitrógeno, aunque los 
autores de la ref. [5] hacen mención de que el pico a 400 eV está asociado al nitrógeno 
enlazado a tres átomos de carbono, el cual tiene hibridación tetrahedral, mientras que el pico 
de 398 eV está asociado con nitrógenos enlazados con dos átomos de carbono. Muchos de 
los problemas relacionados con estudios XPS han surgido debido a la incertidumbre en la 
posición absoluta de Jos picos. los cuales dependen de la calibración correcta del instrumento 
y de las dificultades asociadas con el uso de muestras y estándares no conductores, además, 
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la existencia de un contaminante puede afectar la forma del pico, así que no se puede 

asegurar con toda certeza si la conclusión a la que se llega es la correcta. Por otro lado, es 

claro que el haz de iones que se utiliza para limpiar la muestra causa espurreo químico, lo 

cual puede reducir fuertemente el contenido de nitrógeno medido, así como también afectar 

el pico XPS. Este efecto conduce a razones N/C erróneas. 

e) Por último, a menudo se utiliza difracción de rayos-X para caracterizar la naturaleza 

cristalina del depósito, pero debido a la baja masa atómica del carbono y del nitrógeno, se 

requiere al menos 1 µm de depósito para producir un espectro claro, por otro lado, resulta 

que los picos esperados para el J3-C3N4 coinciden con los observados para carbono amorfo o 

películas delgadas de silicio sobre sustrato de silicio. Así pues, los análisis de difracción de 

rayos-X tampoco lanzan mucha luz sobre el C3N4• Además de difracción de rayos-X también 

se ha utilizado la técnica de Difracción de Electrones para detenninar la naturaleza cristalina 

del depósito, pero la preparación de la muestra puede causar espurreo químico, además de 

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

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

recomendaciones para aquellos que deseen sintetizar y caracterizar el C3N4 : 

Sugerencias que pueden ayudar en la síntesis del C3N4: 

1) Colocar un sustrato con temperatura mayor a 800ºC si el proceso usa precursores 

gaseosos. Tales temperaturas deberian ayudar a inhibir la formación de compuestos 

inorgánicos y poliméricos de CN., 

2) Probablemente sea preferible el N atómico y CN como precursores más que el N2, 

iones de hidrocarburo y radicales. 

3) A bajas presiones se necesitan iones con energía abajo de 10 eV para evitar el 

espurreo químico y la consecuente reducción en el contenido de nitrógeno. 

4) Para proceso en fase gaseosa, el uso de medianas y altas presiones ayudan a asegurar 

que la energía cinética de los incidentes neutrales permanezca debajo de 10 eV. Se 

recomienda que el predepósito se realice a alto y ultra-alto vacío para minimizar la 

concentración residual de vapor de agua en la cámara de reacción. Se debe recordar 

que la presencia de hidrógeno incrementa considerablemente la razón de erosión 

qui mica. 
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5) Los efectos del sustrato son complejos pero importantes; se necesita adhesión 

razonable entre el nitruro de carbono y el sustrato, pero sin la fomiación de 
compuestos como en el caso del silicio. Existen indicaciones de que un sustrato de 
níquel, titanio o SiJN4 pueden ayudar a la formación de nitruro de carbono. 

Recomendaciones para la caracterización de los depósitos de nitruro de carbono: 
1) Se deberían usar varias técnicas en paralelo. La existencia del C3N4 no puede ser 

definitivamente establecida con datos incompletos de difracción de rayos X o 
difracción de electrones. En cambio, la evidencia de datos de difracción, junto con 
infomiación consistente de espectros Raman constituirían una sólida indicación de la 
presencia de C3N4 cristalino. 

2) La razón N/C;<0.53 no significa necesariamente que no exista C3N4 cristalino en el 
depósito. 

3) No se pueden suponer enlaces sp 1 bajos sólo por la presencia de pequeños picos en la 
región 2000-2200 c111· 1 del espectro FT-IR. 

4) No se pueden ignorar los efectos del ambiente químico en XPS u otras técnicas que 
sean sensibles a las encrgias de los electrones de valencia. 

Teniendo en mente que hasta hoy dia aún no se concluye categóricamente que el C3N4 ha 
sido sintetizado, en la Tabla 1.6 se lista los valores experimentales de los parámetros de red 
proporcionados en algunas de las referencias que proclaman haber sinterizado alguna de las fases del 
C3N4 predichas teóricamente. 

Tabla 1.6 Valores cxpcrimenlnles de los parámetros de red de las cstrucluras íJ, a, e y g-CiN4 proporcionados en las referencias (SOJ, {102], (104] y {107] 

Rrr. !SO! Rcí. fl021 Rrr. fl041 Rd. tl07f 
a·C¡Nt 1 P.,.C,Nt a-c,N. c-CJNt &-C,Nt 

•(Á) 6.48 1 7.06 6.504 5.40 6.65 
<(Á) 4.71 1 2.72 4.691 5.40 4.82 

De acuerdo con la Tabla 1.6 al menos se ha reportado la síntesis de nanocristales de cuatro 
de las fases cristalinas predichas teóricamente. Comparando los resultados de esta tabla, se 
encuentra que los parámetros de red experimentales del f3-C3N4 y n-C3N4 propuestos por los autores 
de la ref. [50] (Tabla 1.6) son -9.5% y 2% más grandes (respectivamente) que los valores teóricos 
predichos en la literatura (Tabla 1 .1 y 1.2). El valor experimental reportado en la ref. [ 104] para el 
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parámetro de red del c-C3N4 coincide totalmente con el valor teórico predicho en las ref. [ 14, 39]. 

Donde se observa una marcada diferencia es entre los parámetros de red experimentales reportados 

en la ref. [ 107] y los parámetros de red teóricos reportados en la literatura (podria decirse que los 

valores de los parámetros a y e reportados en la ref. [ 107] están intercambiados con respecto a los 

valores teóricos). 

1.1.4 Polémica en torno al C3N4 

Un punto de discusión en tomo al C3N4 está relacionado con la menor o mayor estabilidad de 

las fases del C3N4, la cual, de acuerdo con las ref. [ 132, 13 7], 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 más estable que la f3-C3N4 porque el nitrógeno en C3N4 prefiere 

estar en forma piramidal y la estructura 13 fuerza a algunos nitrógenos estar en forma plana3. Esto 

resulta controversia) ya que, de acuerdo con los cálculos realizados [ I, 2. 14-17], siete de las fases 

predichas (fl, a, e, g-C3N4(R3m), g-C3N4(P-6m2), g1-C3N4(sge) y gi-C3N4(sge)) contienen unidades 

C3N con forma plana, mientras que en una de ellas (p-C3N4) las unidades C3N poseen forma 

piramidal y, de acuerdo con estos mismos cálculos, las fases más estables son aquellas que 

contienen unidades C3N con forma plana, pero ¿realmente es piramidal o plana?. 

La controversia surge debido a que los estudios teóricos se realizaron suponiendo y 

restringiendo [132, 137-143] la forma de las unidades C3N a una estructura plana o piramidal con el 

nitrógeno en el centro, sin embargo, cálculos de primeros principios sobre moléculas de C3N4 en 

fase gaseosa [5], indican que la fonna más estable no es la fomia plana o piramidal supuesta en los 

cálculos, sino una cadena lineal en la cual los nitrógenos poseen hibridación sp2
• 

De acuerdo con cálculos teóricos posteriores [ 132, 137-143], al eliminar la restricción 

impuesta sobre las unidades C3N4 éstas tienden a una configuración piramidal, es decir, la forma 

más estable de las unidades C3N es la piramidal, lo cual contradice, otra vez, los resultados de las 

referencias [l, 2, 14-17] y, hasta cierto punto, los resultados experimentales, ya que, de acuerdo con 

las referencias [ 144-146] existe una tendencia a la grafitización de la película conforme se aumenta 

la incorporación de nitrógeno al depósito de CN, lo cual es un indicio de que la forma más estable 

' Como referencia, en el P-Si,N, el nitrógeno prefiere eslar en forma plano, lo cual hace ni P-Si,N, 3.4 Kcnl/mol más 
estable que el cx-Si,N4• ~ l 
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de las unidades C3N es la plana. Cabe señalar que varios autores han reportado la existencia 
nanocristales de fases grafiticas cristalinas en sus depósitos de CN [83, 92, 99, 107]. 

Desde el punto de vista experimental la polémica acerca de la fomia más estable de las 
unidades C3N se convierte en una problemática al tratar de caracterizar la estructura sintetizada [7, 
84 ], ya que no es muy claro el efecto que tendría la forma piramidal sobre los patrones de difracción 
de estos materiales, y dado que los patrones de difracción de rayos X y de electrones obtenidos 
teóricamente han sido utilizados por los grupos de investigación experimental para determinar la 
fase que han sintetizado, resulta que el investigador experimental termina buscando la manera de 
que sus patrones de difracción experimental coincidan, de alguna manera, con el patrón de 
difracción teórico [7] y es precisamente ésta, la razón por la cual la caracterización del material se 
vuelve un problema. 

Otro punto de discusión en tomo al C3N4 es la dificultad de sus síntesis. ¿Porqué después de 
tantos esfuerzos sólo se obtienen algunos nanocristales?. Analicemos el problema: ¿qué significa 
que posea una distancia interatómica pequeña'/, ¿qué pasa con las interacciones entre pares de 
nitrógenos primeros vecinos'!, ¿qué sucede con la energía de cohesión?, ¿qué pasa con la 
configuración de enlaces?. 

Contestemos la primera pregunta. ¿qué significa que posca una distancia intcratómica 
pequeña?. Significa que un compuesto fomrndo de carbono y nitrógeno posee una alta densidad 
atómica y que existe una fuerte interacción entre átomos primeros y segundos vecinos, dada la 
distancia entre unos y otros. Que exista una fuerte interacción nitrógeno-carbono (N-C) no importa, 
de hecho, eso es lo que se desea, excepto que, de acuerdo con los autores de la ref. [147], la 
formación de CN+N2 es más estable que la de C3N4 y dado que las especies CN son muy volátiles 
[148], su emisión da lugar a la formación de una película de nitruro de carbono deficiente en 
nitrógeno. 

Que exista una fuerte interacción nitrógeno-nitrógeno (N-N) resulta ser un serio problema. 
De acuerdo con algunos resultados experimentales y la explicación que dan a éstos algunos grupos 
de investigación, puede ser que durante la incorporación de nitrógeno en una película de nitruro de 
carbono sucedan las siguientes cosas: primero, puede pasar que la interacción N-N sea repulsiva, de 
tal fonna que los nitrógenos tiendan a alejarse unos de otros, produciendo un efecto de 
dcscstabilidad [ 149]. La repulsión entre nitrógenos depende fuertemente de la estructura 
considerada, pero puede llegar a ser de hasta 2.31 eV por fómmla unidad [149], de hecho, 
teóricamente se ha encontrado que al intentar aumentar el contenido de nitrógenos en un depósito de 
carbono-nitrógeno (CN), aparece una barrera de energ!a que impide su incorporación al depósito 
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[ 150-152]. Segundo, puede ser que la interacción N-N sea atractiva, de tal fomm que durante la 

incorporación de nitrógeno a la película de nitruro de carbono, éste tienda a fom1ar moléculas de N2, 

abandonando de esta manera el depósito de CN, dando como resultado final, una deficiencia de 

nitrógeno en el depósito [83, 100]. Como es bien sabido, las moléculas de N2 son muy estables4 y, 

de acuerdo con los autores de las referencias [83, 100] estas moléculas se fonnan con mayor 

facilidad a altas temperaturas (500 y 800°C), de lo cual se concluye que la preparación de C3N4 no 

debe involucrar el uso de altas temperaturas, aunque cabe señalar que varios grupos de investigación 

han reportado la fomiación de C3N4 a altas temperaturas [80, 85, 88, 90]. No obstante, en la mayoría 

de los casos se observa que la temperatura es una influencia negativa en la incorporación de 

nitrógeno a un depósito de CN, así como en la dureza de la película [86, 100, 154-161]. 

Siguiendo con el análisis de resultados experimentales, también se ha observado que al 

utilizar un haz de nitrógeno durante la fonnación de la película, el incremento de la energía del ión 

de nitrógeno produce un incremento drástico en la razón sp2/sp3 del carbono, es decir, disminuyen 

las hibridaciones sp3 del carbono en el depósito de CN [162-164]. 

He aquí, los problemas que enfrentan los científicos experimentales y algunas de las razones 

por las cuales no se ha logrado sintetizar el C3N4 después de 14 aiios de esfuerzos continuos en este 

sentido. 

Ahora bien, de acuerdo con cálculos teóricos utilizando técnicas de dinámica molecular 

dentro de la aproximación de amarre fuerte aplicadas a nitruro de carbono amorfo [5], se encuentra 

que al analizar la energía de cohesión en función del contenido de nitrógeno, el mínimo de la energía 

de cohesión ocurre a las densidades más bajas y a los contenidos más bajos de nitrógeno. Por otro 

lado, al aumentar el contenido de nitrógeno en el depósito, existen cambios en la configuración de 

enlaces. En ambos casos el efecto global es la separación de los átomos primeros vecinos, que 

resulta a su vez, en una reducción en Ja interacción repulsiva N-N. Así pues, varios experimentos 

[83, 86, 100, 154-164] parecen indicar que los efectos antes mencionados pueden ser algunos de los 

mecanismos que impiden la inclusión de altas concentraciones de nitrógeno en depósitos de CN. 

Una de las principales implicaciones de esto es que la concentración estable de nitrógeno en una 

película de nitruro de carbono cristalino puede ser menor al 57% considerado para el C3N4 [132, 

149, 165-171]. 

'La energla de cohesión de una molécula N2 es de 956 KJ/mol (152, 153). 
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1.2 Antecedentes del f3-Si3_0 C0 N4 (n=O, l, 2, 3) 

A lo largo del desarrollo de las investigaciones teóricas y experimentales acerca del C3N4, se 

han propuesto y sintetizado nuevos materiales, tales como fulerenos de nitruro de carbono (168, 
172], nanotubos [171, 173, 174] y películas amorfas de CN, [166, 169, 170, 175-177], películas y 
depósitos de Si-C-N [165, 178-197. 

En general las películas de CN, resultan ser duras - la microdureza de estos materiales se 

encuentra entre 8 GPa y 64 GPa -, elásticas (o superclásticas), poseen alta conductividad tém1ica y 

propiedades eléctricas muy interesantes, por ejemplo, de acuerdo con los autores de la referencia 

[ 167], una nano fibra de C~Ny posee comportamiento metálico, mientras que las nano fibras y 

nanotubos de CN,, debido a su naturaleza unidimensional, constituye una estructura propicia para 

fuente de electrones en una emisión 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 

óptica y un incremento en el orden estructural debido a la incorporación de nitrógeno. 

Empero, aún con estas propiedades tan extremas y útiles para la tccnologia, 

experimentalmente se ha encontrado un material que tal vez resulte mús útil que este compuesto 

binario: un compuesto temario de carbono, silicio y nitrógeno (carbonitruro de silicio) (180, 190]. 
De acuerdo con estudios experimentales realizados hasta el momento ( 180, 185, 188, 192], el 

carbonitruro de silicio posee nuevas propiedades, diferentes a aquellas exhibidas por una mezcla de 

fases del Si3N4 y SiC cristalinos, además que podría exhibir algunas características útiles de estos 

compuestos binarios [ 185], los cuales, como es bien sabido, son materiales duros, químicamente 

estables y con una amplia brecha energética, por lo cual tienen un alto intervalo de aplicación en la 

industria microelectrónica por diferentes razones [184]. Por un lado, el SiJN4 depositado a bajas 

temperaturas es ampliamente usado como barrera aislante o de difusión en tecnología 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 corrosión, 

químicamente inertes, y por lo tanto, pueden ser usados en ambientes agresivos. Otro de los aspectos 

especialmente atractivo del carbonitruro de silicio es su posible similitud con el P-C3N4, lo cual lo 

haría útil en la tecnología de recubrimientos duros [ 188]. 

Esta esperanza surge debido a que se ha demostrado que el silicio promueve la incorporación 

del nitrógeno (102, 103, 174, 182, 186, 190], al mismo tiempo que promueve la hibridación sp3 del 

carbono debido a la tendencia del silicio a formar configuraciones sp3 con el nitrógeno, asimismo, se 
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observa que durante el proceso de síntesis el silicio estabiliza el compuesto - que es uno de los 

problemas que se tiene con el C3N4 - ya que, por ser un átomo de mayor tamaño, aumenta la 

distancia entre nitrógenos primeros vecinos, disminuyendo así, la fuerte interacción repulsiva que 

conduce a la inestabilidad del C3N4 [ 103, 151, 194]. Cabe señalar que de acuerdo con los autores de 

la referencia [103], pequeñas cantidades de silicio (5.52%) pueden promover la cristalización de una 

película de CN, de hecho, ellos reportan una razón de composición química [N]/([C]+[Si])=l .35, el 

cual es un valor muy cercano al valor cstcquiométrico del C3N4 ( 1.33); asimismo, los autores 

describen la película como un compuesto temario representado por la fórmula (C,Si)JN4, con sólo 

un 13% de los sitios de carbono ocupados por silicios. Ahora bien, de acuerdo con los autores de la 

referencia [ 191 ], la razón C/N decrece para pequeños incrementos del contenido de silicio en el 

depósito, mientras que para concentraciones de silicio más grandes que el 6%, la razón C/N es casi 

constante y aproximadumcnte igual a O. 75, el valor esperado para el C3N4• 

En la literatura sólo se han encontrado tres reportes teóricos [ 192, 193, 136] sobre los 

sistemas temarios f3 Sii .• C.N4 (n=O, 1, 2, 3 ). 

1.2.l Predicción de estabilidad y propiedades de las fases f3-Si3•0 C 0 N4 (n=O, 1, 2, 

3) 

En la referencia [ 192] se reporta un estudio sistemático de las propiedades estructurales del f3 

Si3.11C11N4 (n=O, l, 2, 3) y se investigan los cambios de tales propiedades en el proceso de sustitución. 

Los autores de esta referencia utilizaron ALPW para resolver la ecuación de Kohn-Sham, 

pseudopoteneiales duros tipo Kerker y la fórmula de interpolación de Wigner para el potencial de 

intercambio y correlación dentro de la ALD. Nótese que en los casos en que n=0,3, el J3-Sh-nCnN4 

corresponde a los compuestos binarios f3-ShN4 y f3-C3N4 respectivamente, mientras que en el caso 

en que n=l,2, se tienen los compuestos temarios f3-Si 2CN4 y f3-SiC2N4 respectivamente. Para 

obtener estos dos últimos compuestos los autores sustituyeron dos átomos de silicio por dos átomos 

de carbono en el f3-Si¡N4, obteniendo el f3-Si2CN4, mientras que para obtener el J3-SiC2N4 

sustituyeron cuatro silicios por cuatro carbonos. De acuerdo con estos autores, ambas 

configuraciones tienen simetría P2 1/m. Como se esperaba del hecho de que los átomos de carbono 

son más pequeños que los átomos de silicio, estos autores encontraron que conforme aumenta la 

cantidad de carbono en el compuesto J3-Si3N4, los parámetros de red se van reduciendo, mientras que 
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el módulo de volumen se va incrementando, asimismo, resulta interesante notar que para los cuatro 
sistemas la razón e/a es aproximadamente 0.372, lo cual significa que la celda unidad se contrae 
isotrópicamcnte bajo tales sustituciones. En la Tabla l. 7 se muestran los resultados obtenidos por 
estos autores. 

Tabla 1.7 Parlimclros de red u y e, razón e/a y módulo de volumen U reportados en la reÍC'«>m:ia (189) para los compuestos Jl-Si,N4 , Jl-Si1CN,, Jl­
SiC1N4 Yfl·C.1N,. 

P-Sl1N4 f\-S1 1CN 4 p...5IC1N, l3-C1N, 
Q(A) 7.65 7.30 6.92 6.43 
b(A) 2.84 2.72 2.57 2.39 
e/a 0.372 0.372 0.371 0.372 

ll(GPa) 252 287 319 444 

En la referencia [ 193] la discusión se genera a raiz de los resultados experimentales 
reportados en la referencia [ 189] (esta referencia se analizará más adelante), en la cual se reporta la 

síntesis de los compuestos temarios J3-Si2CN4 y P-SiC2N4 y se sugiere que el J3-SiC2N4 posee 
estructura cúbica y simetría "promedio" Pn-3m. El propósito de los autores de la referencia [193] es 

proponer una simetría exacta, no sólo para el P-SiC2N4, sino también para el a-SiC2N4. De acuerdo 

con sus cálculos, ellos sugieren que la simetría de la fase a-SiC2N4, la cual es estable a bajas 

temperaturas, es de tipo tetragonal, con grupo espacial P4322, mientras que la fase P-SiC2N4 
constituiría la fase nuís estable a altas temperaturas, con celda tetragonal (cúbica en realidad) y 
simetría P-4n2. Adenuís de los cálculos realizados para el SiC2N4, Kroll, Riedcl y Hoffmann (193] 
también realizaron cálculos sobre el Sj¡CN4 y, al igual que para el SiC2N4, estos autores están en 
desacuerdo con los autores de la referencia [ 189], quienes sugieren que la simetría del SiiCN4 es 
Aba2. Kroll, Riedel y Hoffmann sugieren que la alternativa real para este compuesto es el grupo 
espacial Crnc21. En la Tabla 1.8 se muestras las propiedades calculadas por Kroll, Riedcl y 
Hoffmann para cada una de las estructuras mencionadas anteriormente. Nótese (Tabla 1.8) que para 
tres de las estructuras analizadas se predice una brecha energética directa, cuya amplitud es de 4.2 

eV, además, también es notable el pequeño módulo de volumen predicho para el SiC2N4 (-8 GPa). 

Por último, como en el caso de la referencia [ 192], Lowthcr [ 136] construye la estructura P­

SiC2N4 reemplazando dos átomos de carbono en la celda unidad del J3-C3N4 (los autores de la 

referencia (192] reemplazan silicio por carbono en la celda unidad del P-Si3N4) por átomos de 
silicio, de tal forma que una vez relajada la estructura obtiene, al igual que los autores de la 

referencia [192], una simetría P2/m, la cual es idéntica a la P63/m cuando la magnitud de los 
vectores a y b de la celda unidad son iguales y el ángulo entre ellos es de 120°. La relajación de los 
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Tabla 1.8 Panimclros estructurales a, by"• \'olumcn V, brecha energética E,, bortlc de banda de valencia lJBV, borde de banda de conducción BBC y 
módulo de volumen B para los comnucstos ·SiC1N,, a-SiC1N,, Si1CN,(Cmc2,) v Si1CN,(Aba2). 

P...SIC1N. a-SIC1N4 Sl1CN,(Cmc2 1) Sl1CN,(Aba2) 

Grupo espacial P-4n2 P4J22 Cmc21 Aba2 
a{A) 6.39 6.35 IJ.86 5.45 

b(A) 5.45 13.81 

c(A) 6.38 12.7 4,79 4.82 

V(A') 130.3 128.0 

E1(c\'} 4.2 4.2 4.2 

HU\' r r-tX 

llllC r r r__.x 

U(GPa) 8.5 7.9 

átomos de la estructura P-SiC2N4 es tal que la longitud del enlace más corto es 1.45 A y su módulo 

de volumen (330 GPa) es el módulo de volumen del P-C3N4 (Tabla 1.9). De la densidad de carga se 

observan dos rasgos importantes: primero, existe muy poca carga alrededor del átomo de silicio; 

segundo, la carga principal en el nitrógeno no está dirigida a lo largo del enlace C-N, sino 

perpendicular a éste (orbitales 2p del nitrógeno). Ahora bien, Lowther también hace notar el 

desacuerdo entre los resultados experimentales reportados en la referencia [ 189] y los resultados 

teóricos reportados en la referencia [193], así que desarrollaron cálculos para tres fases diferentes, 
incluyendo entre ellas, las fases sugeridas en la referencia [ 189, 193] (fases con simetría Pn-3m y P-

4n2 respectivamente). Como se ha de recordar, la fase SiC2N4(Pn-3m) posee celda cúbica, mientras 
que la SiC2N4(P-4n2) posee estructura hexagonal (en la referencia [193] describen esta última 

estructura con celda tetragonal, no hexagonal). La tercera fase que sugiere Lowther la construye a 

partir de la fase Pn-3m, de tal forrna que esta tercera fase se puede ver como una estructura 
SiC2N4(Pn-3m) con defecto (SiC2N4(Pn-3m)-d), modelada de tal manera que se mantenga la 

linealidad de los enlaces N-C-N. De acuerdo con este autor, ninguno de los resultados sobre estas 
tres fases está 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 
módulo de volumen predicho para el SiC2N4(P-4n2}, SiC2N4(Pn-3m)-d y SiC2N4(Pn-3m) 

corresponden al 9.7%, 28.8% y 32.1% del módulo predicho para el P-SiC2N4 (Tabla 1.9). 

As! como hay poca inforrnación teórica acerca del P-Si3 •• C0 N4, existe muy poca inforrnación 

experimental acerca de este compuesto, de hecho, en la literatura sólo se encuentran dos reportes 

[ 189, 194] experimentales acerca de él. 
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Tabla 1.9 Punime1ros cslructurales a, by e y módulo de volumen D, para los compuestos P-SiC1N,, SiC1N,(Pn-3m), SiC1N,(Pn-Jm)-J y SiC1N,(P-4n2). 
J).SIC1N4 

Grupo rspal'fal P2/m Pn-Jm P-4n2 

•(Á) 6.78 6.M 6.65 6.32 
b(A) 6.92 

<'(Á) 2.58 

ll(Gl'A) )JO 106 95 32 

1.2.2 Resumen de técnicas usadas para la síntesis del j3-Si3_0 C 11N4 (n=O, 1, 2, 3) 

La intención inicial de los autores de la referencia [ 189] era sintetizar el compuesto 
policristalino Si¡N4/SiC, el cual se ha demostrado que posee un comportamiento superplástico. En el 
curso de su trabajo acerca del Si3N4/SiC, estos autores sintetizaron el compuesto SiC2N4 
{dicarbodirnida de silicio) a través de la siguiente reacción: 

11SiCI, + 211Me3Si w N = C = N -SiMe, Py.T·2S-ioo-c i[Si(N = C = N),l, + 4nMe3SiCI 

Estudios de difracción de rayos X a alla temperatura {600ºC) revelaron que la cristalización 
del material amorfo comenzó arriba de 400ºC, obteniéndose carbodiimida de silicio policristalino 
(SiC2N4). De acuerdo con los datos de difracción, los autores afirman que el SiC2N4 formado a 
400ºC posee estmctura cúbica, la cual la describen como dos redes interpenetradas del tipo alta 
cristobalita (Si02); asimismo. aseguran que el SiC2N4 es estable en Ar a 900°C, pero a más altas 
temperaturas se descompone y produce ShCN4, C2N2 y N2 gaseoso. El Si2CN4 lo describen como 
una estmctura que consiste de capas de tetrahedros de SiN4 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 línea hipotética entre el Si¡N4 y el C3N4, pero no se pueden formar 
por sustitución sucesiva de átomos de silicio por átomos de carbono en el Si¡N4. 

Por último, en la referencia [194] los autores en realidad no sintetizan ninguno de los dos 
compuestos (SiC2N4 y SiiCN4), sino un compuesto que, de acuerdo con ellos, puede ser descrito 
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SiJN4 con un poco de carbono, mientras que el cx-[C(Si)]JN4 denota una solución sólida de cx-C3N4 

con un poco de silicio. La s[ntesis de este material se realizó por CVD asistido por plasma y sobre 

un sustrato de silicio con orientación ( 100). Como fuente gaseosa se usó una mezcla de gases NH3, 

CH4 y H2 en varias proporciones. La temperatura del sustrato varió dependiendo de [a fuente de 

microondas primaria, la composición y la razón de flujo de la fuente de gas. De acuerdo con los 

autores, los parámetros de red del compuesto sintetizado son a=S.4 A y c=6. 7 A. 

1.3 Antecedentes del Si3N4 

El conocimiento del SiJN4 data desde principios del siglo pasado y basta el momento se 

conocen perfectamente dos fases metaestablcs: la fase J3 y la fase ex. 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 fase cúbica del nitruro de silicio (c­

Si3N4(Fd-3m)), la cual presenta estructura espinela [200] y tal vez posca propiedades semejantes a 

las del dióxido de silicio (Si02), el tercer materia[ más duro conocido hasta el momento (8=281-313 

GPa [201]). Las referencias [199, 200] son los primeros reportes que se tienen acerca de otras dos 

fases metaestables del SbN4, aparte de las fases ex y J3-SbN4. A la fecha no se han realizado más 

investigaciones respecto a estas dos nuevas fases, más bien, las investigaciones se han enfocado en 

las fases ex y J3-Si¡N4, puesto que se ha demostrado que son temas que no han sido agotados. 

1.3.1 Propiedades de las fases a. y f3 del Si3N4 

El Si3N4 tiene amplias aplicaciones en la tecnología, ya que es utilizado en ambientes 

agresivos como cubierta protectora contra desgaste y corrosión, en componentes usados en turbinas 

de gas a alta temperatura, como herramienta de corte, componente de máquinas y reactores 

nucleares, juega un papel importante en la industria electrónica, especialmente en tecnología de 

circuitos integrados y optoelectrónicos [200, 202], además de que recientemente ha sido propuesto 

como material útil para la prótesis de cadera [203]. Como resultado de su gran utilidad, para 1998 el 

mercado global para el Si3N4 era de aproximadamente $700 millones de dólares [204], lo cual nos 
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da una idea del gran mercado que existiria para el C3N4 o para algún compuesto formado de 

carbono, silicio y nitrógeno. 

Como se recordará, la estructura de la fase p y la fase a-SiJN4 son semejantes a las de la fase 

p y a-C3N4 respectivamente, dada la forma en que se construyeron estas últimas fases. 

1.3.1.I Estructura P-Si3N4 

A la fecha, se han reportado varios valores teóricos y experimentales para las diferentes 

propiedades elásticas, estructurales, electrónicas y ópticas del P-SiJN4, de tal forma que se puede 

establecer un intervalo de valores teóricos y experimentales para cada magnitud, los cuales se han 

resumido en la Tabla 1.1 O. En general, el intervalo de valores teóricos para cada magnitud es 

comparable con el correspondiente intervalo de valores experimentales, a excepción de algunas de 

las constantes elástica (por ejemplo las constantes C11 , C 12 y C13), ya que el valor experimental 

reportado es aproximadamente la mitad de algunos de los valores teóricos encontrados en la 

literatura. 

Uno de los estudios teóricos más completos (Tabla 1.1 O) acerca del P-Si3N4 (y del a-Si)N4) 

fue realizado por Xu y Ching en 1995 [202). Estos autores calcularon propiedades estructurales, 

electrónicas y ópticas (incluso, estos autores calcularon masas efectivas), además de que sus 

resultados están muy cercanos a los resultados experimentales. En estos cálculos Xu y Ching 

empicaron el método OLCAO con base en la TFD, dentro de la ALD, con la fómrnla de Wigner para 

el funcional de intercambio y correlación. Las funciones de onda electrónica utilizadas fueron 

expandidas como una combinación lineal de Orbitales Gaussianos. Cabe señalar que, de acuerdo con 

estos autores, los estados inferiores de la banda de valencia corresponden a orbitales tipo s del 

nitrógeno, mientras que los estados superiores corresponden a orbitales tipo 3p del silicio y orbitales 

enlazados y no enlazados tipo 2p del nitrógeno. Los estados de la banda de conducción 

corresponden a orbitales 3d, 3p y 4p del silicio. De acuerdo con el análisis de la densidad de carga, 

el P-Si3N4 presenta distribución de carga no esférica y los enlaces presentan carácter tanto iónico 

como covalentc, asimismo, se encuentra que existen dos sitios de nitrógenos diferentes. Con base en 

el cálculo de la carga efectiva Xu y Ching proponen la siguiente fómrnla iónica para el nitruro de 

silicio: f3-(Si' 2·5ºh(N-1.87
)4. De acuerdo con los cálculos de masa efectiva, la masa efectiva de los 
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Tibia 1.10 Tabla de \'afores lcóricos y experimentales para algunas propiedades del P·Si¡N •. Parámetros de red u. y e, distancia promedio Si·N, ángulos promedio LN·Si-N y LSi-N-Si, volumen V, densidad J', cncrgl11 de cohesión E.:. brecha energética indirecta E,, brecha cnngC1ica directa Er. borde de la banda de valencia BOV, borde de la banda de conducción BBC, razones de las masas efectivos de huecos y electrones m.'/m,, m.,
0

/m,, transÍC'rcncia de carga del silicio (TC-Si) y transferencia de carg3 del nitrógeno (TC-N1 y TC-N1), Indice de refracción n, brecha cncrgé1ica óplica E.,p. móJulo de volumen O, constanlcs elásticas C 11 , C11, C11, Cn v Cu. 
Xu and Chlng lnlervalo dt' \'afores lc6rkos Intervalo de valores cxpcrlmcnlalcs 

S1u1cc Group P6Ym P6,Ym P6Yni 

•(Á) 
7.502-7.672 7.595-7.608 7.586 

(2, 134, 206-21 O] {218-224] 

c(Á) 
2.866-2.934 2.9075-2.911 2.902 

[ 134, 206, 207. 210] {218-224] 
Num. A tomos 14 14 14 

Sl-N(Á) 1.730 1.70-1.78 )2,206,211,212] 1.704-1.767 {218, 221, 225, 226] 
.lN-Sl-N(º) - -108.5-113.7037 {205, 206] 106.6-113.5 {221] 
LSl-N-SI(ª) 119.9 114.5- 122.5 {205, 206] 106.6-119.97 {221) 

V/7-(Á') - 72.113-73.015 {134, 207] 72.31-72.95 [218,222] 
p(¡;r/c:m1

) 3.221 3.17-3.32 (208) 3.142-3.19 {218, 219, 221, 227] 

t:. (e\'lí,u.) 37.4 24.5-37.15 (2, 134] 41.5 {2JO] 
E1(e\I) 4.96 4.2-!1.77 {2, 1.13, 205, 210, 213, 214] 4.4-5.S {21 o, 228-2331 
E1{r\I) S.25 5.24-5.93 (209] 

UH\' r-.A r-+A {2, IJJ, 205] 

nnc r {2, IJJ. 205] 

m:tn1. 0.19·0.()J (205] 

m;tni. 2.5-3.7 (205] 

m.ºtm • .l l.41(r) 

m,ºirn.11 0.26(r) 

m•'Jm...L Grande 

m;tm .. 11 -1.4 l(r-+AJ 

TC-SI +l.257 {212] 

TC-Nh -0.947 (212) 
1'C-N1 -0.931 rcspcc1i\·arncnlc 

1.97 -2 {234-236] 
E.,(eV) S.4-5.8 5.3 {215] 4.0-6.S {237] 

ll(GPa) - 240-297 {2, 134, 206-208,210] 256-273 (238,2391 
Cu(GPa) - JIS-591 {206, 2171 343 {2171 
Cu(GPa) - 182-271 {206, 2171 136 {240] 
Cu(GPa) - 162-201 {206, 217] 120 (240] 
Cn(GPa) - 332-690 {206, 217] 600 {240] 
C~(GPa) - 114-115 {206] 124 {240] 

electrones es anisotrópica, mientras que la de los huecos es muy grande ya que corresponden a 
orbitales 2p del nitrógeno. 
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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 el método LMTO-ASA con el potencial de Bon 

· Barth-Hedin para el término de intercambio y correlación. De acuerdo con sus cálculos, los orbitales 
3d del silicio juegan un papel muy importante no sólo en la banda de conducción, sino también en la 
banda de valencia, en cambio Ren y Ching [205) aseguran que no observaron evidencias de que los 
orbitales vacíos tipo d del silicio jueguen un papel importante en el enlace quimico, ya que al incluir 
funciones d del silicio en sus cálculos, observaron que la banda de valencia permaneció 
prácticamente sin cambio, lo que no sucede con la banda de conducción, la cual cambia 
apreciablemente cuando se incluyen orbitales d del silicio, o cuando se usa un conjunto base 
extendido. Eestos autores utilizaron el método LCAO con conjunto base fonnado por orbitales 
gaussianos. Con relación a lo anterior Robertson [214-216) afimm que las interacciones silieio­

nitrógeno producen estados de enlace cr ocupados y estados de antienlace cr• desocupados, los 
cuales amplian y forman la banda de valencia y de conducción respectivamente, de hecho, el 
asegura que la conclusión más importante de sus estudios es que el SbN4 posee una banda de 
valencia mixta tipo pn debido a los electrones no aparcados del nitrógeno y una banda de 
conducción mínima de estados 3s del silicio. Él explica que este comportamiento se debe a la 
planaridad de los sitios de nitrógeno, lo cual, a su vez, se debe a la repulsión entre silicios segundos 
vecinos. 

Finalmente, en la rcf. [206) los autores analizan la estabilidad de ambas fases a y p y, de 
acuerdo con los resultados de la energía libre, la fase p es termodinámicamente más estable que la 

fase a a cualquier temperatura, lo cual, de hecho, no coincide totalmente con los resultados 
experimentales, ya que, como se verá más adelante, la fase alfa es más estable a bajas temperaturas 
que la fase beta, sin embargo, los autores de esta referencia afimmn que los resultados obtenidos 
teóricamente están en buen acuerdo con los experimentales si se considera que la fase a es 
energética, pero no tem10dinámicamente favorecida, mientras que los autores de la referencia [211) 
sugieren que la transformación P->a posiblemente se dé via una fase intermedia inconmcsurable y 
única y exclusivamente por efectos puramente mecánicos. 
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1.3.1.2 Estructura a-Sl3N4 

Como en el caso del f3-Si3N4, el estudio teórico más completo acerca del u-SbN4 lo constituye el 

realizado por Xu y Ching (202], cuyos resultados se resumen brevemente en la Tabla 1.11. De 

acuerdo con el cálculo de la densidad de estados realizado por estos autores, la estructura de la 

banda de valencia del u-SiJN4 es semejante a la del f3-Si3N4, excepto que la amplitud de la sub­

banda superior de la banda de valencia se incrementó aproximadamente 0.4 eV y los picos se 

encuentran ligeramente corridos con respecto a los picos de la banda de valencia del f3-SbN4. En 

cuanto al cálculo de la densidad de carga, se observa que los enlaces N-Si presentan carácter iónico 

y Xu y Ching sugieren la siguiente fórmula iónica para la fase alfa del Nitruro de Silicio: u­

(Si+2.52)J(N·1·89),. Comparando las propiedades ópticas calculadas del u-Si3N4 con las propiedades 

ópticas del f3-Si3N4, se observa que la constante dieléctrica E(O) y el indice de refracción n del a­

SiJN4 son más grandes que E1(0) y el n del f3-Si3N4, mientras que la brecha óptica Eop del a es 

ligeramente menor a la del f3 (aproximadamente 0.4 eV). De acuerdo con los cálculos de masa 

efectiva, la componente .L y 11 (0.93m.(r) y 0.81 m.(r) respectivamente) de la masa efectiva del 

electrón es muy grande, a diferencia del f3-Si 3N4, en el cual la componente paralela es relativamente 

pequeña (0.26m.(r)). La masa efectiva de los huecos es grande, como en el caso del f3-SbN4 y, de 

hecho, Xu y Ching no la calcularon. Se reporta la existencia de dos sitios de silicio y cuatro de 

nitrógeno (212]. 

Existen muchos otros estudios teóricos acerca del a-SbN4 semejantes a aquellos realizados 

para el f3-Sj¡N4 (un ejemplo de ellos es el de la referencia (212] ya mencionada anteriormente), 

aunque cabe seilalar que no existe ninguno semejante al de Sokel (213], de tal forma que, al igual 

que para el f3-Sj¡N,, se puede establecer un intervalo de valores teóricos y experimentales para cada 

una de las propiedades del a-Si3N4 reportadas en la literatura, las cuales se muestran en la Tabla 

1.1 l. 

Por último, cabe señalar que en muchos de los estudios experimentales de las propiedades 

mecánicas y estructurales se ha usado una mezcla de las fases a y f3-SbN4 , ya que es dificil obtener 

alguna de las dos fases totalmente pura; por otra parte, en los estudios de estructura electrónica se ha 

utilizado SbN• amorfo, puesto que la fonna cristalina y amorfa del SbN4 tienen esencialmente el 

mismo orden de corto alcance. Además, experimentalmente se ha encontrado que los espectros de 

emisión de rayos X suaves del a, f3 y SbN4 amorfo son muy semejantes. Las técnicas usadas para 

probar la.estructura electrónica del SbN4 incluyen fotocmisión de rayos X y emisión de rayos X 
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suaves para la banda de valencia y espectroscopia isocromática Bremsstrahlung para la banda de 

conducción. 

Tabla J.11 TPbla de valores teóricos y experimentales para algunas propiedades del u-Si1N •. Parñmctros de red "· y'" dis1ancia promedio Si-N, 
ángulos promedio L'N-Si-N y LSi-N-Si, volumen V, densidad p, brecha cncrgé1ica indirccla E1, brecha energética directa E1, borde de la banda de 
\'akncia nnv. blltdc de la banda de conducción nuc. ruoncs de las masas cf.:cti\'35 de huecos y clcc1ro11cs m,

0

/111,., mi.'/m,., transfcrcnc1J Je carga del 
silicio (TC-Si 1 y TC-Si,) y trnnsfcrcncia de carga del nitrógeno (TC-Ni. TC-N1o TC-N1 y TC-N.), Indice de refracción n, brecha energética óptica E..,.. 
111ódulo de \'ulullll'll U, const;inlcs cláslicas C 11, C11. C11. C11 v Cu. 

Xu and Chlni: 

S11act'Gro11¡1 PJ1c 

a(Á) 7.766 

<1Á) 5.615 

Nu111.A10111'i 28 

Sl-NIA) 1.738 

LN-si-N (º) -
LSl·N .... "il(º) 118.8 

""~>.'¡ 

p(J:r/tm1) -

•:,(t\') 4.63 

E1(tV) 4.67 

llRV M 

UBC 

m~·/~.l 0.9l(r) 

111:1 ... 11 0.81(1") 

m.ºtm..l Grant.le 

m.ºtm.11 
-0.89 (r -•A), 

·O.SS (M-+L) 

TC-SI., 

TC .... 'il, 

TC-N1o TC-Nh TC-

N1,TC-N. 

2.08 

E.,( e V) 5.0-5.2 

ll(GPa) -

C 11 (GPa) -
Cu(GPa) -
C11 (GPa) -
Cu(GPa) -

Cu(GPa) -

Intervalo dt' ulorrs ltórkos 

PJ,c 

7.648·7.833 (206. 207] 

5.28·5.694 (206. 207] 

28 

1.70-1.78 (205. 212) 

109.11 (205) 

-
73.39 (207) 

2.142-3.759 [2. 208. 210) 

6.9 (205) 

4.7 (212] 

r-+A (2. 205) 

r (2. 205] 

+l.2J9, +1.245 rcspecli\·amcntc 

[212] 

-0.928. -0.944 • .0.912. -0.908 

rl'.spcc1ivamen1c (212] 

246-270 (206·208. 215] 

-426-437 (206) 

-157·175 (206( 

-152-176 (206] 

-473·509 (206( 

-127-132 (206) 

lnlervalo de \'alares nperlni~nlalcs 

P31c 

7.608-7.818 

(219, 225, 230. 238. 241-245) 

5.018-5.622 

(219. 225. 230. 238. 241-245( 

-
1.715-1.759 (226. 241] 

104.85-114.19 (241] 

1113.48-127.3(, (241) 

72.319-73.25 (207. 218, 225. 238) 

3.142·3.184 (218. 219, 227,241( 

4.0-5.5 (210. 212. 230·233] 

228°282 (238, 239) 

-
-
-
-
-
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1.3.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases a y 13 del Si3N4 

El a-SÍJN4 y f3-SbN4 se han sintetizado a través de varios procedimientos los más comunes de 
los cuales son: 

1. Nitruración directa de silicio: 

3Si(s) + 2N2{g) = Si3N 4 

2. Procesos de diimida de silicio: 

SiC/4(/) + 6NH3(g) = Si(NH) 2(s) + 4NH,Cl(s) 
3Si(NH),(s) = Si3N.(s) + N2 (g) + 3H2 (g) 

3. Procesos de reacción en fase de vapor: 

3SiCl,(g) +4NH3 (g) = Si3N.(s) + 12HC/{g) 
3SiH.(g)+4NH3(g) = Si3N.(s)+ 12H2 (g) 

4. Reducción carbotém1ica: 

3Si02(s) + 2N2 (g) + 6C(s) = Si3N.(s) + 6CO(g) 

Cada uno de los procesos arriba mencionados tienen sus ventajas y desventajas: en el 
proceso ( 1) se utilizan materiales de fácil adquisición, sin embargo, la reacción es exotérmica y 
dificil de controlar, además de que el polvo producido por este método está lleno de grumos y tiene 
que ser exhaustivamente molido antes de que pueda ser usado en aplicaciones tecnológicas; a través 
de los procesos (2) y (3) se produce polvo de nitruro de silicio de muy alta cal.idad (229, 246, 247], 
pero estos métodos son prohibitivamente caros; por último, el proceso (4) es el más 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 a predomina en nitruros preparados abajo de 1550ºC 

pero la conversión a~fl se observa después de un prolongado calentamiento de la fase a a 
temperaturas más altas que 1450ºC, de hecho, experimentalmente se ha observado la transformación 
a~p en un intervalo de temperaturas de l 750ºC a l 900°C y 224.08 atms. en la presencia de Mg3N2 
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y MgO. Por otro lado, se observa que a 2000ºC esta transformación se da a mayor velocidad en 
ausencia de minerales, lo cual indica que la forma p es estable a altas presiones y altas temperaturas 

(248). En este caso se espera que la transfom1ación a~p tenga lugar entre 3-6 Gpa (221). No se ha 

observado la transformación p~a y no se tienen evidencias de que la fase a sea 
tem10dinámicamente estable abajo de 1450ºC [221). En otros aspectos, se ha encontrado que el 
SiJN4 absorbe en el uliraviolcta, así que sus propiedades ópticas no son bien conocidas [249), sin 
embargo, sí se ha medido el índice de refracción en la región visible, el cual resulta ser de 2.03±0.03 

de una longitud de onda de 0.54 ~1m [250). 

1.3.3 Polémica en torno al Si3N4 

En un principio las investigaciones experimentales se concentraron en descubrir la estructura 
cristalina (218, 219, 225, 251] y la relación entre las fases mctaestables conocidas hasta ese 
momento [248). Desafortunadamente, antes de llegar a conclusiones fim1cs, estas investigaciones 
fueron pospuestas debido a la necesidad de conocer los requerimientos ingenieriles para utilizar 
estos materiales en aplicaciones a alta temperatura. Así pues, las investigaciones se han enfocado en 
aspectos de microestructura, diseño composicional, optimización de procesos, control de 

crecimiento de grano. A pesar de esto, se podría decir que las fases a y f3-SiiN4 están básicamente 
bien caracterizadas, aunque existen algunos puntos de discusión que están en el aire. Por ejemplo, en 
la referencia [213] se reporta un estudio interesante en el cual el autor toma el ángulo de enlace 
como un parámetro que puede tomar valores entre 90° y 120°. De acuerdo con sus resultados, un 
ángulo de enlace de 90º es energéticamente más favorable que un ángulo de 120º, asi que no es muy 
claro porqué el ángulo Si-N-Si tiende a 120° y no a 90°. Él sugiere que la energía es relativamente 
insensible a los cambios en el ángulo de enlace entre 90º y 105º y que es razonable un análisis de la 
distribución de enlaces. 

Además del ejemplo anterior, en la última década algunos grupos de investigación han 
retomado dos puntos de discusión acerca del Si3N4: la naturaleza estructural del a-SbN• (si es un 
nitruro de silicio puro o si es un oxinitruro) y el grupo espacial del jl-Si3N4 (si su grupo espacial es el 
P63/m o el P63) [252, 253]. Sin embargo, en este trabajo no profundizamos en estos puntos de 
controversia, más bien tratamos de introducir un nuevo punto de discusión: ¿existen otras fases 
metacstablcs del Si3N4 análogas a las del C3N4?, ¿qué propiedades presentarán?) y aceptamos el 
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resultado de la referencia (252] respecto al a-SiiN4 , en la cual se concluye que el a-SiiN4 es una 

fase estequiométrica pura, con grupo espacial P3 1c. Con respecto al J3-Si)N4 aceptamos los 

resultados de una referencia más reciente (253] en la cual se concluye que el grupo espacial del P­
Si¡N4 es el P6¡/m. Cabe señalar que este grupo espacial para el J3-SiJN4 es el más aceptado. 

1 .4 Antecedentes del Ge3N4 

El nitruro de germanio (Ge3N4) es un material del cual se tiene conocimiento desde 1930 

aproximadamente, año en que se reportó la existencia de este compuesto por primera vez [254, 255]. 

Esta fase más 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 rómbica del Ge¡N4. Sin embargo, los 

autores de la referencia (219] llegaron a la conclusión de que las fases reportadas en las referencias 

antes mencionadas eran las fases a-Ge3N4 y J3-Ge3N4• Finalmente, hacia 1999 se reportó la 

existencia de una tercera fase: la fase cúbica del Ge3N4 (c-Ge3N4(Fd-3m)) (257]. De acuerdo con los 

autores de la referencia (257], esta fase es isoestructural a la fase c-Si3N4(Fd-3m) y, al igual que esta 

última estructura, la fase c-Ge3N4(fd-3m) presenta estructura espinela. No hay ningún otro reporte 

cerca del c-Ge3N4(Fd-3m). 

1.4.1 Propiedades de las fases a y 13 del Gc3N4 

Parece ser que los investigadores experimentales están más interesados en el Ge3N4 que los 

teóricos, ya que se encontraron varios estudios experimentales acerca de este compuesto, pero sólo 

un estudio teórico sobre la fase J3-Ge3N4 ( 133] y ninguno sobre el a-Ge3N4. El trabajo que aquí se 

presenta es el primer reporte teórico acerca de esta última fase. 

En la referencia [ 133 ], la cual ya se había analizado antes con relación a los resultados 

reportados sobre el J3-C3N4 y el J3-Si3N4, se reporta, única y exclusivamente, un estudio sobre las 

propiedades electrónicas de estos compuestos, incluyendo el J3-Ge3N4. Como se puede ver en la 

Tabla 1.12, el J3-Ge3N4 presenta brecha energética indirecta, cuya amplitud es de 4.03 eV. En cuanto 

a la distribución de carga, existe una transferencia de carga de 0.56e de los orbitales 4s y 4p del 
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germanio a Jos orbitales 2p del nitrógeno. Comparando con el l3-SiJN4, los orbitales 4d del germanio 

en el l3-Ge3N4 juegan un papel análogo al papel que juegan los orbitales 3d del silicio en el 13-SbN •. 

En los orbitales vacíos 3d del silicio y los orbitales 4d del germanio existen O. 77 y 0.56 cargas 
respectivamente, lo cual muestra, que estos orbitales vacíos contribuyen a la formación de enlaces 
Sí-N y Ge-N, sin embargo, dado que la distribución de carga es mayor en los orbitales 3d del silicio 

que en los orbitales 4d del gemmnio, los orbitales vacíos 3d del silicio juegan un papel más 

importante en la banda de valencia y conducción del P-SbN4 que los orbitales 4d del gcnnanio en el 

l3-Ge3N4. 

Tabla 1.12 Tabla de valores teóricos y experimentales para algunas propiedades del P y U·GcJN4• Parámetros de red a y e, distancia promedio Gc-N, 
\'olumen V, densidad p, brecha energética indirecta E1, borde de la banda de ,·alcncia lJOV, borde de la banda de conducción OOC, Indice de 
refracción n. brc cha cncrnélica óntica E.-. 

Rcr. lnlervalo de valores expt'rl· Intervalo de valores upcrl· 

lllll menlalrs de la rase P..GcJN• mentales de la rase a-Gc1N• 

Spuc Group P6Jm P6.v'm P3 1c 

a(A) - 8.03·8.038 1219. 224, 258, 259) 8.202 (2191) 

c(Á) - 3.074-3.07827 )219, 224, 258, 259) 5.941 (219) 

Num.Atoms 14 14 28 

Ge-N(A) - 1.835 (260) -
V/7~A'J - 85.995-99.3 )219,259) 99.9 )219) 

p(gr/cmJ) - ~.28-5.287 )219, 259) 5.25 )219) 

E1(eV) 

1 

4 03 

1 

4.5 (258) 

HU\' r-•A 
UIJC r 

1.74-2.16 
2.05-2.J )258, 261-263) 

)259, 261, 263, 266) 

t:..,(c\') 4.4-4.S (258, 264, 265) 

1.4.2 Métodos utilizados para sintetizar las fases a y 13 del Ge3N4 

De acuerdo con los autores de las referencias [258, 266, 267], una forma de sintetizar el 
Gc3N4 es a través de la siguiente reacción: 

en cuyo caso se obtiene Ge3N4 cristalino. Otras fonnas de obtener Ge3N4 es a través de depósito de 
vapor químico (CVD) del Ge3Cl4 y NH3 a 650-850 K [258, 261, 262, 26.!!J.z_~l'>IM 900 K 
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[266, 269] y GeH4 e hidrazln a 600 K [258, 270]. Por otra parte, en Ja referencia [254] los autores 
sugieren la siguiente reacción a 700-750ºC para obtener Ge3N4: 

3Ge02 +4NH3 ->Ge,N4 +6H20 

pero no especifica qué fase se obtiene a través de esta reacción. Se debe mencionar que en la 
mayoría de los casos los autores reportan muestras de una mezcla de fases a y P-Ge3N4, aunque en 
los reportes del espectro de infrarrojos sólo se mencionan los picos de absorción de la fose n-GciN4 • 

De acuerdo con los autores de las referencias [259, 261, 266, 267] el espectro de absorción de 
infrarro de la fose n-Ge3N4 muestra picos a 770 y 730 cm-1

• En la referencia. [248] se reporta un 

estudio en el cual se intenta establecer la relación termodinámica entre las foses a y P-Ge¡N4, sin 

embargo, los autores afimian que no observaron ningún cambio en la razón a/fl al aplicar presiones 
arriba de 9 GPa y 800 ºC. Tampoco observaron cambios al aplicar un esfuerzo de corte. 

Además de los estudios antes mencionados, se han realizado estudios sobre las propiedades 
eléctricas del Ge3N4 (268] y se encontró que en el Ge3N4 existen trampas de electrones profundas y 
superficiales, que el valor de la constante dieléctrica es de aproximadamente 8.0 y que el Ge3N4 se 
puede usar como una cubierta protectora contra la difusión del Sb y As a 600ºC en NHi. En la tabla 
2.9 se muestran los valores experimentales y teóricos reportados en la literatura para algunas 
propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de las foses 13 y n-Ge3N4 respectivamente. Nótese que 
no existe reporte del módulo de volumen ni de las constantes elásticas de ninguna de las dos fases y 
que la fase alfa es ligeramente más densa que la fase beta. 

1 .4.3 Polémica en torno al Gc3N4 

La problemática en tomo al Ge3N4 se enfoca en el hecho de que, debido al alto costo que 
implica la fabricación del Ge3N4 con respecto al costo de fabricación del Si¡N4 dada la abundancia 
del silicio y el relativo poco porcentaje de germanio en la naturaleza, la comunidad científica no se 
ha interesado fuertemente en este compuesto, aunque ya se ha demostrado experimentalmente que 
este material es, al igual que el SiiN4, un candidato potencial en aplicaciones en fotodiodos, 
amplificadores, fibras ópticas, cubiertas protectoras (258]. 

'rt1\TC' rnN 
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1.5 Dureza 

La problemática en tomo al C3N4 ha obligado a una nueva revisión del concepto de dureza 
(7, 12], de tal fonna que aparte de la discusión relacionada con la estabilidad de los compuestos 
C3N4, se ha desatado otra discusión en tomo a cual de las siete estructuras posee el n más alto y si 
realmente B es un buen indicador de la dureza de un material, ya que los autores de las referencias 
(7, 131) afirman que el mejor indicador de la dureza de un materinl es el módulo 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 u~ material, aunque dada la probable relación que existe entre G y la 
activación de las dislocaciones, es probable que efectivamente éste sea el mejor de los dos. 

A continuación se hace una breve revisión del concepto de dureza y se establecen los 
parámetros que mejor nos pueden indicar la dureza de un material dado el estado en el cual se 
encuentran las teorías al respecto. 

Desafortunadamente no sólo resulta difícil definir el concepto de dureza, sino también de 
medir, ya que hasta la forma del indcntador influye en el valor medido para esta propiedad. Si sólo 
se toma en cuenta la estructura interna 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 nanocstructura 
(271-274]. Así pues, son tantos los parámetros que deben ser tomados en cuenta, que los pocos 
intentos que se han realizado para establecer una teoría general acerca de dureza (1, 275-279], de tal 
forma que se puedan relacionar los resultados experimentales con los teóricos, han fracasado, y las 
disertaciones al respecto han permanecido esencialmente a nivel semiempfrico. 

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 a~ción que afecte permanentemente su 
superficie (280]. Cuantitativamente, la dureza puede ser definida como la energía requerida, por 
unidad de volumen, para causar una unidad de deformación pem1anente del material, tal que dicha 
deformación es el resultado de la aplicación de un esfuerzo externo. El esfuerzo externo puede ser 
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de compresión, de corte, de tensión o una combinación de estos tres. La dureza medida cuando se 

aplica un esfuerzo de compresión o tensión se denomina módulo de volumen (coeficiente de 

incompresibilidad). La dureza medida al aplicar un esfuerzo de corte se denomina módulo de rigidez 

o de corte (8]. 

Como definición el problema parece haberse salvaguardado, pero ahont se tienen dos 

parámetros para detem1inar la dureza de un material: el módulo de volumen y el módulo de corte y 

ninguno de los dos parece tener una definición práctica y tampoco parece haber alguna relación 

sencilla entre ellos. Es bien sabido que un material se comporta de manera diferente al aplicársele un 

esfuerzo de corte, que cuando se le aplica un esfuerzo de compresión o de tensión y que el esfuerzo 

de corte determina la activación y la interacción entre las dislocaciones debido a su movilidad [7], lo 

cual no sucede con el esfuerLo de tensión o compresión. 

Lo importante aquí es que para deslizar o activar una dislocación (y romper así un enlace), se 

requiere un esfuerzo mucho menor que el que se requeriría para romper un enlace dentro de un 

cristal perfecto, lo cual significa que el material finalmente no es tan duro como se supondría en un 

principio (272]. Esto es muy importante recordarlo para tener presente las implicaciones que esto 

representa, ya que generalmente los cálculos teóricos se realizan suponiendo que se tiene un cristal 

perfecto, lo cual es imposible experimentalmente. 

1.5.2 Clílculo y medición del módulo de volumen 

Teóricamente, una fomm de calcular el módulo de volumen B es a través de la ecuación ( 1.1) 

propuesta por Cohen, empero, se debe recordar que esta relación fue establecida sólo para materiales 

semiconductores y es semiempírica. 

Además de la ecuación ( 1.1) propuesta por Cohen para B, existen otras ecuaciones que 

relacionan esta magnitud con algunos otros parámetros estructurales como son: la densidad de carga, 

el volumen, la presión y las constantes elásticas. En este trabajo en especial se empleó la relación 

propuesta por Mumaghan (281]. 

De termodinámica se tiene que 

TESIS ro~ 
FALLA DE C ,.~N 

(1.3) 



CAP/TULOJ ANTECEDENTES DE LOS SISTEMAS /!&'ft= @ 49 

donde U es In energía interna del sistema, ves el volumen y p es la presión. La ecuación ( 1.3) indica 

que - v op es una función lineal de p y entonces se puede escribir 
(}¡1 

con 

y 

-v: = B(l+kp), 

B=Jvap) =1{a'u) -l 0v p•O OV p•O 

Bk=-~(vºP) . ap av r·• 

(1.4) 

(1.5) 

Nótese que B es el módulo de volumen (coeficiente de incompresibilidad). Integrando la ecuación 

( 1.4) se encuentra "• = (1 + kp yvu•. Escribiendo L\v = v0 - v, 
V 

L\v 1 (1 1. )-VRI -= - +Kp ' donde Bk=2. (1.6) 

''• 
De acuerdo con Mumaghan, la ecuación ( 1.6) da resultados muy cercanos a los resultados 

experimentales en un rango de presiones de O a 100,000 atmósferas. Ahora bien, dada la presión, el 

volumen inicial y el cambio del volumen, es posible obtener de la ecuación ( 1.6) la constante k, y 

por lo tanto, el módulo de volumen de Hk=2. 

Experimentalmente es muy común que el volumen de una muestra sujeta a presión 

hidrostática se calcule utilizando los parámetros de red determinados a través de patrones de 

difracción de rayos X. Una vez calculado el volumen de esta manera y medida la presión aplicada, la 

compresibilidad a presión cero y temperatura ambiente se obtiene de la razón entre el cambio de 

volumen con respecto al cambio de presión (ec. 1.5). El módulo de volumen es el inverso de la 

compresibilidad [277). 

1.5.3 Cálculo y medición del módulo de corte 

El cálculo del módulo de corte o de rigidez elástica es mucho más complicado que el módulo 

de volumen, por lo cual en esta sección sólo se escriben los detalles y las ecuaciones útiles para el 

desarrollo de este trabajo. La deducción matemática de estas ecuaciones se realiza en el apéndice B. 
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Resumiendo: el cálculo del módulo de corte, dada su definición, implica analizar la relación 

que existe entre los esfuerzos cortantes aplicados sobre el material y las defommciones sufridas 

debido a dicho esfuerzo. De acuerdo con el desarrollo del apéndice B existen seis componentes 

independientes de la deformación y seis componentes independientes del esfuer.m. Aplicando la ley 

de Hooke, se encuentra que entre ellos hay una relación lineal, de manera que existen 36 constantes 

de proporcionalidad, las cuales reciben el nombre de consta11tes de deformació11 elástica Su si las 

componentes de la defonnación se escriben en función de las componentes del esfuerzo. En caso 

contrario estas constantes reciben el nombre de constantes de rigidez elástica Cap. Afortunadamente 

estas 36 constantes pueden ser reducidas si se toma en cuenta la simetria del cristal. 

1.5.3.1 Constantes de rigidez elástica de cristales cúbicos y hexagonales 

Tomando en cuenta la simetría de un cristal cúbico se encuentra que sólo existen tres 

constantes de rigidez elástica independientes: C 11 , C12 y C44 ,. las cuales especifican completamente 

el módulo de volumen By los dos módulos de corte G 1 y G1 de estos cristales [276, 277, 282]: 

1 
B = 3(C11 +2C12 ) (1.7) 

1 
G,, =2(C11-C12) (1.8) 

G 2, = C44 (1.9) 

C11 +2C12 >0, C11-C12 >0, e,. >O (1.10) 

Dadas las constantes elásticas de un material, también se puede analizar su estabilidad 

mecánica. En particular, para que un material con simetría cúbica sea mecánicamente estable 

requiere que se cumpla la condición ( 1.1 O) y el criterio de Dom, el cual estipula que la matriz de 

constantes elásticas debe ser definitiva mayor que cero (ver referencias [ 15, 283]) 

Para cristales con simetría hexagonal existen cinco constantes de rigidez elástica 

independientes: C11 ,c12 ,c",c,,.C44 [277, 283-286]. 
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c11 .:c12 >o, 
C11 >0, 
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Cu +C12 +C33 >O, 

(c11 +c,2)c33-2C,23 >o 
c •• > o c .. > o 

B = C33(C12 +c,,)-2c,
2
) 

C11 +C12 +2C33 -4C13 

(1.11) 

( 1.12) 

Por supuesto, para la estabilidad mecánica de materiales con simetria hexagonal también se 
requiere que se cumpla el criterio de Bom, además de que se debe cumplir la condición ( 1.11 ); 
asimismo, es obvio que para cristales hexagonales In relación entre el módulo de volumen B y a las 
constantes elásticas es mucho más complicada que para cristales cúbicos (ver ecuación 1.12). 

l .5.4 Conceptos de nrncrodureza, microdureza y nanodureza 

En realidad, para el desarrollo de este trabajo no es necesario definir los conceptos de macro, 
micro y nanodureza, no obstante, se hace mención de estos conceptos para que se tenga una visión 
más completa de la problemática que existe en tomo al cálculo y medición de la dureza de un 
material. 

Del desarrollo presentado en las secciones anteriores, es claro que medir el módulo de 
volumen y el módulo de rigidez resulta bastante complicado, por tal razón, en la mayoría de los 
casos se usan otras alternativas más prácticas experimentalmente para detem1inar la dureza de un 
material y es aqui donde surgen los conceptos de las distintas escalas de dureza: la macro, micro y 
nanodureza. 

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, 1 O], aunque 
también se tienen indentadores de acero y de carburo de tugsteno. 

El valor de la macro, micro y nanodureza no sólo dependen de las propiedades elásticas y 
plásticas del material que se va a investigar, sino también de los métodos aplicados (Vickers, Mohs, 
Knoop.) y los parámetros de la medición (forrna del indentador, carga mínima y máxima, 
profundidad de la marca y diámetro de la impresión), incluso, en caso de nanoindentación los 
resultados obtenidos también dependen de las propiedades del sustrato, la interfase y la primera capa 
de la película que se va a analizar. Como consecuencia, e.,cisten diferentes escalas de dureza para las 
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diferentes técnicas, las cuales no pueden ser comparadas entre sí y dificilmente pueden ser 

relacionadas con el módulo de volumen o el módulo de corte [ 131 ]. 

Lo dicho anteriom1ente da una ligera idea de las limitaciones y dificultades que se tienen al 

medir la dureza de un material y no se profundizará más en el tema, sin embargo, si se desea 

conocer más a fondo esta temática, en las referencias [ 131, 271] se hace una amplia revisión de los 

diferentes métodos y parámetros que influyen en la macro, micro y nanoindcntación. 

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

compuestos binarios C3N4, SiJN4 y Ge3N4. 
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A Seguí el curso 
11ormal ... el que marcan las 
difereutcs ramas de la 
aritmética, Ja ambición, la 
co11/11sió11, lafca/d11d o la 
mofa. 

lcwis Carro// 

Resultados y análisis para los compuestos binarios M3N4, 

M=C, Siy Ge 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para seis fases de C3N4, seis de SiJN4 y 
seis de Gc3N4. Recuérdese que el objetivo de este trabajo es proporcionar un mayor conocimiento 
teórico de estas fases, además de algunas estructuras ternarias de carbono, silicio y nitrógeno. En 

este capitulo únicamente se presentan los resultados obtenidos para los compuestos binarios; los 
resultados obtenidos para los compuestos temarios se presentan en el siguiente capitulo. 
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2.1 Método computacional - CASTEP1 

Para analizar teóricamente un sistema atómico cualquiera es necesario resolver la 
ecuación de Schrodinger para este sistema de partículas, lo cual no es nada sencillo, de hecho, es 

prácticamente imposible, razón por la cual se debe recurrir a una serie de aproximaciones que 

conduzcan a un cálculo más sencillo. Desafortunadamente, siendo un problema tan complicado, 
su simplificación es tan compleja como el problema mismo. Existen, de manera global, dos 
métodos para resolver el problema de muchos cuerpos. Estos métodos diferencian entre sí por las 

leyes que aplican para resolver el problema en cuestión, ya sea leyes de la fisica clásica o leyes de 
la fisica cuántica. Dentro de estos dos métodos globales existen, a su vez. diferentes métodos de 

aproximación. En el caso del método que utiliza las leyes de la mecánica cuántica, los métodos 

de aproximación se caracterizan por las diferentes aproximaciones matemáticas que hacen a la 

ecuación de Schrodinger. De cualquier modo, estos métodos efectivamente disminuyen el grado 
de dificultad matemático, pero esto no significa que la ecuación que se debe resolver una vez que 
se aplican las aproximaciones pertinentes, sea una ecuación sencilla de resolver, de hecho, es 

bastante complicada y para resolverla se debe recurrir a herramientas computacionales. 

Existen varios códigos computacionales que son de gran ayuda en la resolución de la 

ecuación de Schrodinger. En este trabajo en especial se manejó el código CASTEP (CAmbridge 

Sequential Total Energy Package), el cual viene incluido en el conjunto de códigos Cerius2
"' 

que es una poderosa herramienta de computo diseilada para facilitar el uso de estos códigos 
computacionales. 

CASTEP utiliza la aproximación de pseudopotenciales para realizar cálculos ab i11ifio de 

la energía total de geometrías periódicas. Es capaz de simular relajación electrónica de metales, 

aislantes y semiconductores en su estado base. Dicha relajación electrónica se calcula por 
minimización de la energía total. También es capaz de calcular las fuerzas que actúan sobre los 

átomos y los esfuerzos en la ceA unitaria. Las fuerzas atómicas se usan para encontrar la 
estructura de equilibrio. Para la ejecución de CASTEP sólo es necesario conocer la geometría 

molecular y el número atómico de los átomos que constituyen esta geometría. 

La base teórica de CASTEP es la TFD (la TFD se desarrolla en el apéndice A) y 

contempla tanto la ALD como la aproximación de gradiente corregido (GGA) para el término de 

intercambio y correlación. Cabe seilalar que en general la aproximación GGA es mejor que la 

1 El desarrollo que se realiza en esta sección está ampliamente explicado en la referencias (287 y 288). 
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ALD, sin embargo, al utilizar la aproximación GGA aumenta considerablemente el tiempo de 
cómputo y es justamente esta la razón por la cual en este trabajo se utilizó la ALD. Además, es 
importante señalar que la TFD con la ALD para el término de intercambio y correlación es una 
teor!a ampliamente probada en sistemas de carbono-nitrógeno y silicio-nitrógeno [2, 14], que 
permite realizar una mayor cantidad de cálculos en un menor tiempo, lo cual resulta importante 
por la naturaleza del proyecto aquí desarrollado. También es importante mencionar que de 
acuerdo con In referencia (289], la ALD subestima los parámetros de red en aproximadamente un 
2% y sobre estima el módulo de volumen en aproximadamente un 8%. El error en la brecha 
energética es incierto. 

La interacción elcctrón-ión se describe usando pscudopotcncialcs, tanlo locales como no 
locales. El uso de pscudopotenciales locales es más favorable que los no locales para aumentar la 
velocidad de computo, sin embargo, no es posible producir este tipo de pscudotcnciales para 
todos los átomos, razón por la cual se debe usar pseupotcncialcs no locales, cuyo uso disminuye 
la velocidad de computo, pero ésta se recupera al momento de expandir la función de onda 
electrónica, ya que esta aproximación generalmente requieren un conjunto base menor que la 
aproximación de pscudopotcnciales locales para expandir dicha función de onda. 

Para las fases del C3 N4 y el SbN• en el cálculo de la energía total (E1o1) se empicaron los 
pseudopotencialcs de Lec et al. [290], los cuales se optimizaron a través del esquema de 
optimización de pseudopotcnciales no locales de Klcimnan-Bylandcr (291] generados por el 
esquema de Kerkcr [292]. En el caso del Gc3N4, para reducir el tiempo de computo empicado en 
los cálculos se utilizaron pscudopotcnciales suaves (293] y se optimizaron por el esquema antes 
mencionado 

Finalmente, de acuerdo con la TFD y la aproximación de pscudopotencialcs, el funcional 
de energía total de un sistema de electrones moviéndose dentro de un potencial generado por un 
conjunto de núcleos, para un conjunto de estados electrónicos IV; doblemente ocupados se puede 
escribir como 

2'L f 1V,(- 2
112 

)v'1V1dr+ f v ... (r)p(r)dr+~ J"(,r)p(r
1
')drdr'+c,.[p(r)]+ , m 2 r - r (2.1) 

+c, •• [R,] = c,[1V,] 
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donde &;
00 

es la energía de Coulomb asociada con la interacción entre los núcleos o iones en la 

posición R
1

, V
100 

es potencial electrostático total electrón-ión, p(r) está definida como 

p(r)= 2:t¡\Jl,(r~ (2.2) ,_, 

y &,. es el funcional de intercambio y correlación. En el mínimo, el funcional de energía total es 

igual a la energía del sistema de electrones en el estado base con los iones en las posiciones R 1 • 

Las funciones de onda electrónica se expanden usando un conjunto base de ondas planas, 

y los coeficientes de expansión varían para minimizar la energía total. En principio, se requiere 

un conjunto base infinito de ondas planas para expandir dichas funciones de onda electrónicas, 

sin embargo, los coeficientes para ondas planas con energía cinética pequeña son más 

importantes que aquellas con cnergia cinética grande puesto que nos estamos fijando 

principalmente en los electrones externos, los cuales tienen una energía cinética más pequeña que 

el resto de los electrones -electrones de coraza-. Entonces, los conjuntos base de ondas planas se 

pueden truncar para incluir sólo ondas planas que tengan energía cinética menor que alguna 

energía de corte especificada. CASTEP explota esta propiedad y realiza los cálculos utilizando un 

conjunto base de ondas planas "truncado" hasta una cierta energía, la cual se denomina energia 

de corte (Ecu1). Esta energía de corte se selecciona de acuerdo al tipo de compuesto y al tipo de 

pscudopotcncial que se está utilizando en el cálculo, ya que las diferentes aproximaciones de 

pscudopotcncialcs - CASTEP contempla varias aproximaciones de pscudopotenciales -

requieren diferentes energías de corte para producir resultados que converjan con la misma 

precisión. Por otro lado, entre más grandes sean los átomos, se necesitará un conjunto base más 

grande para expander las funciones de onda electrónicas. 

La mejor estrategia para seleccionar la energia de corte adecuada es realizar una serie de 

pruebas de convergencia, para lo cual se ejecuta varias veces CASTEP con diferentes energias de 

corte. En cada ejecución CASTEP calcula cuanto cambia la energía total del sistema molecular 

con respecto al ln(E..,.,), es decir, un análisis de los resultados de la ejecución proporciona 

información del error de convergencia en función de la energía de corte, de tal manera que cada 

usuario puede elegir el grado de precisión que desea en sus cálculos. Todos los cálculos 

realizados para cada una de las estructuras del C3N4 y el Si3N4 se hicieron utilizando una energía 
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de, corte (E,.1) óptima de 850.0 eV2

• En los cálculos realizados para cada una de las estructuras 
del Ge3N4 se empleó una E,., de 400.0 e V. 

La minimización de la energía total se puede calcular usando la técnica banda por banda, 
donde cada función de onda se optimiza independientemente, o utilizando el método de todas las 
bandas, donde la optimización de todas las funciones de onda se hace simultáneamente. El 
método de todas las bandas es más rápido en el cálculo, pero utiliza dos veces más memoria que 
el método banda por banda. El método de todas las bandas es más conveniente cuando se 

estudian sistemas grandes, tales como una super red. El método banda por banda se utiliza 
generalmente cuando se estudian celdas pequeñas con alta simetría. En los dlculos realizados en 

este trabajo se utilizó el método banda por banda. 

Tabla 2.1 rar.ímclros ulili1.ados en la ejecución de CASTEi', panimclros de malla de Monkhorsl-Pack (M·P), nümcro de puntos k, cncrgla de 
cor1c E.-.... malla de inlcgrnción FrG )'cambio en la energía 101<11 con rcspcclo al log:tri11110 natural de la cncrgla de corte Jh'¡i,;(ln E,

111 
)• 

l'arAmdros Punlos Malla de Eu1 dt',~ 
1\1-P k lnlegndón t-rG (e\') d(lnt",.,) 

P-C1N, 1444) 32 45.ir.45:\ 18 850,0 -0.169 

a-C1N, 1444) 32 48x48x36 850,0 -0,329 

c-c,N. {444) 32 36x36x36 850.0 -0.1(18 

p-C1N• 1444) 32 24h24x24 850.0 -0.079 

J:·C1N.(lt3m) 1444) 32 30x30x30 850.0 -0.087 

g·C1N,(P-6ml) 1444) 32 361t36x45 850.0 -0.173 

P-Sl1N, 1444) 32 54¡¡54.\20 850.0 -0.169 

a-Sf1N, 1444) 32 S4x54x40 850.0 -O,JJ8 

c-Sl,N4 1444) 32 40x4Dx40 850.0 -0.169 

1>-ShN• [444] 32 JOxJOxJO 850,0 -0.083 

g-SIJN4(P-6m2) 1444) 32 45x45x40 850.0 -0.165 

Jl-Gc1N• 1444) 32 45x45xl8 400.0 -0.460 

a-GcJN4 {444) 32 48x48x36 400.0 -0,928 

c-Ge1N• 1444) 32 36x36x36 400.0 -0.447 

11-GcJN• {444) 32 24x24x24 400,0 -0.217 

g-Ge1N.(P-6ml) 1444) 32 J6:ii:J6x30 400.0 -0.45J 

CASTEP usa la simetría de las celdas dentro del esquema dcrnállas MÓnkhorst-Pack [294, 
295] para reducir el conjunto de puntos k en la zona de Brillouin utilizados para la simetrización 

2 Para delerminar la energla de corte adecuada para cada una de las eslructur~s se hicieron una serie de cálculos de 
optimización de geometría hasta satisfacer el criterio j"E'~(ln Ecut J < 1. El error máximo en el cálculo de la energía 

total de cada eslructurn es de 5XIO" cV/á1omo. TESIS CON 
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de las funciones de onda y el cálculo correspondiente del Hamiltoniano. La reducción del 

conjunto de puntos k utilizados en los cálculos de minimización de la energía total recae en una 

reducción 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 en aislantes, o mejor dicho, ALD 

subestima la brecha energética en aislantes, también cabe mencionar que CASTEP carece de un 

término spín-orbita, por lo cual no es apropiado para estudiar propiedades magnéticas. 

Los parámetros utilizados para ejecutar CASTEP en cada caso muestran en la Tabla 2. l. 

En esta tabla también se da información de la malla de integración (FTG) que se utiliza para cada 

estructura3
• 

Por último, cabe señalar que algunos de los resultados que se presentan a continuación, ya 

han sido publicados [296, 297]. 

2.2 Resultados y análisis para C 3N4 

Como primer paso se construyeron las celdas unidad de cada una de las estructuras y se 

realizaron cálculos de optimización de geometr!a. En todos los cálculos se mantuvo constante la 

simetría y se optimizó el tamaño de la celda y la posición de los átomos, excepto aquellos cuya 

posición se encuentra restringida por la simetría. Los resultados de la optimización de geometría 

de cada una de las estructuras del C3N4 se muestran en la Tabla 2.2 (parámetros de red de cada 

celda unidad, longitudes de enlace, ángulos de enlace, densidad, energía total etc.). En la Tabla 

2.2 también se muestran Jos resultados de los cálculos de la estructura de bandas electrónicas, el 

módulo de volumen para cada una de las estructuras (para el cálculo del módulo de volumen de 

cada una de las estructuras se utilizó la ecuación de Mumaghan [281]) y las constantes elásticas 

independientes de la fase f3-C3N4. En general, los resultados obtenidos son comparables con los 

reportados en la literatura. 
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Tabla 2.1 Resultados oblcnidos para el compucs10 C1N4: grupo espacial GE, lipo Je red TR, panimctros de red a y e, número de fórnmlas por ccALD u11idad Z, longiludcs de enlace dc.N. ángulos de enlace LC-N-C y LN·C·N, Ungulos de torsión promedio LC-N-C-C, tipo de anillos CtJnlenidos en la cstructuru TA, nlimcro de álomos por ccALD uuiJaJ NA, densidad p, \·olumcn por IOnnula uniduJ V/Z, cncrgia lotal E~. Encrgla Je cohesión r:..c, brecha cncrgélica indirecta E,, brecha energética en r E1, tipo Je brecha TD, borde de la banda de conducción llUC, borde de la banda de valencia UOV, ampli1ud de la banda Je valencia óUV, módulo de volumen IJ y constanlcs elásticas cllisticas C11 , Cu. Cn. Cu y e,, del tl-C1N, 

fi-CJN, a-C,N, c-CJN,• Jl·CJN, g-C,N,(lllm) g-C,N4(1".fim2) 
GE P6Jm P3 1c l43d P-43111 R3m P-61112 
TR llexagonal Trigonal Fcc CUbica Romholu:drul Hexagonal 

•(A) 6.396 6.452 4.677 3.421 4.104 4.737 
c(Á) 2.397 4.699 4.677 3.421 4.104 6.142 
a(º) 90 90 109.47 90 70.49 90 
l'(º) 120 120 109.47 90 70.49 120 
z 2 4 2 1 1 2 

NA 14 28 14 7 7 14 

d(·.1to(Á) 
1.455, 1.447 1.429, 1.445, 1.446, 1.449, J.315 1.313,.316, 1.460 1.473 1.444 1.451, l.461, l.471. 1.444 1.441, 1.447 
120.0, 123.8 114.4, 114.8 115.6, 116.1 116.S 116.3, 116.7, LC-N-C(º) 119.7 110.4 112.2 119.3, 120, 123.2, 125.7 120.0 120.0 

109.8, 108.4 
JOS.O, 106.0, 106.2, 108.3, 

110.1 107.S 123.S 118.1, 118.3 LN-C-N(') 
108.2, 112.2 

08.8, 109.S, 110.4, 110.6, 
108.2 110.s 118.2 123.3, 123.7 111.4, 111.6, 112.I, 113.3 

LC·N-C-C 
180, 173.9 134.9, 154.8, 176.I, 179.8 169.7 122.S 178.6 180.0 (º) 

Anillos de 6, 8 y Anillos de 8 Anillos de 6 y Anillos de 6 y Anillos de 6 y 12 TA Anillos de 6 y 8 miembros. 
12 miembros. micmbro.'i. 8 miembros. 12 miembros. miembros 

\'/Z(,\') 42.45 42.35 39.37 40.0-I 59.46 59.67 
p(cr/cm1

) 3.601 3.610 3.883 3.818 2.571 2.560 

E,.,(cV/í.u.) -1547.9156 -1548.0973 ·1546.8374 -1546.7132 ·1548.1441 -1548.1432 
1-:.(c\'/í.u.) 63.064 63.245 61.98l 61.861 63.292 63.291 

E1 (c\') J.20 3.81 2.92 2.59 f.08 1.24 
Er{c\') 3.59 4.41 S.09 2.59 1.08 1.24 

Tll Indirecta lndirccla Indirecta Dirccla Direcla Di recia 
110\' r K r--+N r r r 
llIIC 11-+K M-+I~ r-...11 r r r 

óHV(tV) 25.34 25.11 25.26 2l.06 22.93 22.95 

ll{GPa) 425.53 42l.S3 454.SS 408.16 35.97 42.64 
Cu(GJ'a) 974.48 

Cu(GPa) 173.06 

C11(GPa) 117.57 

C.1.1(Gl'a) 1089.84 

C44(Gl'a) 514.80 

•Se proporc10nan los parámclros de Ja ceALD pnm1l1va, los pan\meuos de la ceALD umtaria fcc serian a"'b=c•S.400 A, a•fl-y-IJO.O" y Za4. los cálculos se hicieron sobre la ccALD primiliva. 
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2.2.l Fase j3-C3N4(P63/m) 

La celda unidad optimizada del P-C3N4 se muestra en la Fig. 2.l(a). Los parámetros 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 rcf. [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 se utiliza el grupo espacial P3, mientras que en el resto 

de las referencias se utiliza el P63/m. Lo más importante de esto es que en estas dos referencias se 

predicen módulos de volumen muy diferentes para esta estructura (en la referencia [14) se 

predice un módulo de volumen aproximadamente dos veces más grande que el predicho en la 

referencia [ 132)). Así pues, para determinar el grupo espacial que se utilizaría en este trabajo se 

realizaron cálculos de optimización de geometría de dos estructuras, una con grupo espacial 

P63/m y otra con grupo espacial P3. De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontró que 

ambas fases son estructural (los parámetros de red, las longitudes y los ángulos de enlace son los 

mismos, sólo el parámetro de red a y una de las longitudes de enlace difieren en una milésima) y 

cnergéticamentc comparables (la energía total de la fase J3-C3N4(P63/m) es de -1547.9156 eY 

(Tabla 2.2), mientras que la energía total del P-C3N.(P3) es de -1547.9154 eY). Por lo tanto, 

dados los resultados de la optimización de geometría, se resolvió que para los cálculos posteriores 

se utilizaría la estructura con grupo espacial P63/m. 

Como se puede ver en las Tablas 2.2 y 1.1, existe una diferencia de 32.2% y 54.5% entre 

la cnergia de cohesión por celda unidad predicha en este trabajo y la reportada por Liu y 

Wcntzcovitch (15) y Liu y Cohcn [2) respectivamente. Se cree que la diferencia entre los valores 

de la Ec reportados en la literatura y los reportados en este trabajo se debe a los pseudopotcnciales 

utilizados en cada cálculo. 

Conviene recordar que para que un material con simetría hexagonal sea mecánicamente 

estaolc se requiere que se cumpla el criterio de Bom y la condición (1.11). Así pues, podemos 

decir que: 1) para el P-C3N4 se cumple el criterio de Bom porque todas sus constantes elásticas 

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

c11 -c,2 = 801.42 >o; c11 + c, 2 + c,3 = 2237.38 >o; c .. = 514.80 >o; 
C66 = 400. 11 > o; c 11 = 974.48 > o; (c11 + c, 2 )cll - 2c,2, = 122298.96 > o; 
e,,= 1089.84 >o; c 11 +c.,=1147.54 >o, 

~-==rE=-==sr-=-s c=-=-o__:.N ~ 
FALLA DE ORIGEN 



CAPÍTUlOJ RESU/.TADOS YANÁLISIS PARA LOS . . Á 61 

º·" :s e. 
_g º- 9 _ 

fil 
~ 
¡¡¡ 

] 
0.2_ 

G 

,cP·& ,~'? 

,~o·'' ,-zOª 

: ,Q9r. 
G , 

"· 

(e) 

Encrgla (cV) 

(e) 

E 1 

8 
}iO 
e: 
< -1 

-2 

-3 
'1 

--i 

- ,..L 
: .... 

11 .-· 

'" 
(b) 

E!ir>uclo rt~c.~lprucn 

-2 

(d) 

o 
Angstrom 

(f) 

,--

(' 
------ \ 

4 

Fig. 2.1 Resultados oblenidos para el P-C,N,;(a)celdu uni<lad; (b)longitudes de enlace;(c)ángulos 
de enlace; (d)estructura de bandas electrónicas; (e)ilensidad d E · QN 
carga. 

-FALLA DE ORIGEN 



62 CAPITULO 2 RESULTADOS Y ANÁLISIS PARA LOS ... Á 

por lo tanto, se puede concluir que, de acuerdo con cálculos aquí realizados, el ¡3-C3N4 de existir, 

sería mecánicamente estable. 

Estructuralmente se encuentra que existen dos tipos de nitrógenos Ni. N2 (Figuras 2. 1 (b, 

e)) y un solo tipo de carbono. De acuerdo con el análisis de ángulos de torsión C-N-C-C (Tabla 

2.2) se concluye que en general los nitrógenos tienden a una configuración plana más que a una 

configuración piramidal, a pesar de que el 25 % de los ángulos C-N-C tienden a un ángulo de 

hibridación sp3. Cabe señalar que en la estructura con grupo espacial P3 también se observó que 

las unidades NC3 tienden a una configuración plana más que piramidal, lo cual contradice los 

resultados reportados al respecto en la referencia [132]. Para tem1inar con el análisis estructural, 

se debe mencionar que esta fase contiene anillos de 6, 8 y 12 miembros. 

En las Figuras 2. 1 (d, e) se muestran la estructura de las bandas electrónicas (cuya 

topología 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, está compuesta por 32 bandas y se puede describir como compuesta por tres regiones 

A, B y C de 4.06 cY, 12.81 e V y 8. 13 e V de amplitud respectivamente. La frontera inferior de la 

región A se traslapa ligeramente con la parte superior de la región B, mientras que entre la región 

B y la región C se observa una pequeña brecha de energías de 0.34 eV de amplitud. Cabe señalar 

que Liu y Cohen [2] aseguran que el traslape entre la región A y la región B refleja una pequeña 

asimetría 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 más bien, que el extremo inferior de A coincide con el extremo 

superior de B. 

La topología de la estructura electrónica (Fig. 2. 1 (d)) calculada para esta fase es 

comparable con la reportada en las referencias [2, 135, 298]. 

Se predice una brecha energética indirecta de 3.20 eV de amplitud, con el borde de la 

banda de valencia en r y el de conducción en la dirección H-tK. Se debe mencionar que la 

brecha energética indirecta predicha en este trabajo coincide con el valor reportado por Liu y 

Cohen, y es sólo 0.05 cV más pequeña que la reportada por Teter y Hemley (Tabla 2.3). Reyes­

Serrato [134) predijo una brecha energética de 13.75 eY. 

En la Tabla 2.3 se muestran los puntos de alta simetría utilizados en el cálculo de las 

bandas electrónicas (estos puntos detenninaron las direcciones a lo largo de las cuales se 

realizaron dichos 

TES!S C'"N 
FALLA DE ORIGEN 



C.~PÍTULO 2 

Tabla 2.J Direcciones las que se calcularon las bandas 
clcctróni~·as del H-C1N~. 

Punlo de Inicio de hu Punto flm1I de las 
direcciones 1 lo largo de las direcciones a lo largo de las 

cuales se calculó la cuales se cakuló la 
cslructura de las bandas cstruclura de las bandas 
r <o.ooo. o.ooo. 0.0001 A (0.000, 0.000, 0.500) 

A (0.000, 0.000, U.500) 11 (0.333, 0.667, 0.500) 

11 (O . .JJJ, O.M7, 0.500) h'.. (0.333, 0.(167, 0.000) 

h'.. (O.J.l.J, 0.667, 0.000) r <O.ooo. o.ooo, 0.0001 

r co.ooo, o.ooo. 0.0001 M (0.000, 0.500, 0.000) 

f\I {0.000, 0.500, ().(){}()) L (0.000, 0.500, 0.500) 

L (0.000, O.SOO, 0.5001 11 (0.333, 0.667, 0.500) 
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Tabla 2.4 Amplitud de la brecha energética AEr.u en cada uno de los 
pu11los utiliiados en el cálculo de estructura de bandas (\'Ct tabla 4.3) 
dclB-CiN •. 

Puntos de alla 5fmclrla AE ... feV\ 
r 3.59 

A 6.61 

11 6.38 

K 4.13 

M 4.02 

L 6.20 

cálculos). mientras que en la Tabla 2.4 se presenta la amplitud de la brecha energética l'>ErAs en cada 
uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.3). La mínima energía necesaria para tener una 
transición directa en res de 3.59 cV (Tabla 2.4). 

Cualitativamente se puede ver que la parte superior de la banda de valencia en las 
direcciones r ~K y I' ~M presenta una geometría aproximadamente simétrica y de pequeña 
curvatura, lo cual significa que los huecos que tiendan a moverse en estas direcciones, tendrán un 
comportamiento semejante y una masa efectiva grande, es decir, presentarán poca dispersión. En 
cambio, en la dirección r->A se presenta mayor curvatura que en las direcciones antes señaladas, 
así que los huecos que tiendan a moverse en la dirección r ~A sufrirán mayor dispersión que 
aquellos que tiendan a moverse en las direcciones r ~K y r ~M. 

El comportamiento de los electrones en la banda de conducción es muy diferente al de los 
huecos en la banda de valencia, ya que la banda de conducción en las vecindades del borde de la 
banda, en la dirección 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 encuentren en el borde de la 
banda de conducción serán dispersados con mayor facilidad que cualquier hueco en el borde de la 
banda de valencia. 

En la Fig. 2.l(f) se muestra la distribución de carga de los dos sitios de nitrógeno N1 y N2 
mencionados anteriom1cntc y de los tres carbonos primeros vecinos enlazados al nitrógeno N1• 

Como se puede ver, la mayor parte de la carga está concentrada en los átomos de nitrógeno y los 
enlaces son principalmente covalentes, con un cierto grado de carácter iónico. Sólo existe una 
pequeña diferencia en la distribución de carga alrededor de los nitrógcnos N1 y N2 - la densidad de 
carga alrededor del sitio de nitrógeno N2 es ligeramente mayor que alrededor del sitio de nitrógeno 
N 1 -, lo cual era de esperarse debido a la diferencia en la longitud de enlaces. Esta diferencia ya 
había sido reportada anteriormente por Reyes-Serrato et al. [134] .. ·---~~;tESlS CON 
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Para analizar las propiedades elásticas y la estabilidad mecánica de esta fase se calculó el 

módulo de volumen By las constantes elásticas independientes (Tabla 2.2). El módulo 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% más grande que el reportado 

por Guo y Goddard [132]. Cabe señalar que utili7.ando la ecuación (1.12), la cual relaciona el 

módulo de volumen con las constantes elásticas, se obtiene que el módulo de volumen del P-C3N4 es 

mayor (464.14 GPa) que el que se predice utilizando la ecuación de Mumaghan. 

Se puede ver que las constantes C11 y C33 tiene valores muy altos (Tabla 2.2), lo cual era de 

esperarse, ya que estas constantes elásticas están directamente relacionadas con los esfuerzos de 

compresión y tensión, y dado que el módulo de volumen es alto, no es ninguna sorpresa que estas 

dos constantes tengan un valor alto; por otro lado, se observa que las constantes C12 y C13 son 

pequerias comparadas con las constantes C11 y C33, lo cual nos dice que estas dos últimas constantes 

son las que detem1inan el comportamiento del material bajo un esfuerzo de compresión o tensión. 

Para un material con simetria hexagonal se tienen dos módulos de corte: C44 y C66• Se 

predice que el valor de C44 es de 514.80 GPa, mientras que el valor de C66 es de 400.71 GPa, -21 % 

y 5.8% (respectivamente) más pequeño que el módulo de volumen calculado en este trabajo, es 

decir, si sólo se tuviera que considerar este módulo de corte, se podría concluir que el P-C3N4 tiene 

dureza aproximadamente igual a la del diamante. Cabe señalar que el valor de las constantes C1" C 13 
y C33 reportadas en este trabajo son comparables a las correspondientes constantes reportadas en la 

referencia [ 15] (ver tabla 1.1 ), sin embargo, la constante C12 es 38% más pequeña y la C44 69% más 

grande. Por otro lado, comparando las constantes elásticas predichas en este trabajo con las 

reportadas en la ref. [132], se encuentra que las constantes C12 y C33 son comparables entre sí, 

mientras que las constantes C11, C13 y C44 calculadas en este trabajo son 76.88%, 300% y 95.15% 

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

Los parámetros de red optimizados, el volumen y la densidad del cx-C3N4 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 ex y la fase p se encuentra que la fase cx-C3N4 es ligeramente más densa que la 

fase p (este resultado coincide con lo reportado en la ref. [132]). El grupo espacial de esta fase es el 
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" Espacio Reciproco 
(d) 

Encryfu (cV) 

(e) 
Flg. 2.2 Resultados obtenidos para el a..C,N,;(a)celda unlda\I; jl>)1$1ilgiludes de enlace;(c)ángulos 
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P31c (Tabla 2.2) - en las dos referencias en las que se han reportado cálculos sobre esta fase se ha 
utilizado este grupo espacial - y puesto que la Ec calculada en este trabajo para esta fase es más 
grande que la calculada para el J3-C3N4 (Tabla 2.2), se tiene que la fase a-C3N4 podría ser más 
estable que el J3-C3N4. Cabe señalar que en la referencia [14] los autores reportan, de acuerdo con su 
cálculo de E'º" que la fase a-C3N4 es más estable que la J3-C3N4, lo cual coincide con los resultados 
presentados en este trabajo. 

Estructuralmente se encuentra que existen cuatro tipos de nitrógenos Ni. Ni, NJ y N4 y dos 
tipos de carbono (Figuras 2.2(b, e)). De acuerdo con los ángulos de torsión, los sitios de nitrógeno 
N1 tienden a la configuración piramidal (el ángulo de torsión C-N1-C-C es de 134.9º), mientras los 
sitios de nitrógeno Ni y 'N4 tienden a una configuración plana (C-Ni-C-C=l 79.8º, C-N4-C­
C= i'76. I º); los sitios N3 se encuentran en una configuración intermedia. Hablando en tém1inos de 
porcentajes, se podría decir que el 50% de los nitrógenos tienden a una configuración plana, el 
37.5% se encuentra en una configuración intcm1edia y el otro 12.5% tiende a una configuración 
piramidal. Todas estas diferencias en longitudes de enlace, ángulos C-N-C y ángulos d.e torsión 
hablan de una mayor anisotropía en la fase a que en la fase J3. Esta fase sólo contiene anillos de 6 y 
8 miembros. 

En las Figuras 2.2(d, e) se muestra la estructura de bandas electrónicas y la densidad de 
estados correspondiente a esta fase. La banda de valencia de 25.11 eV de amplitud (0.23 eV más 
pequeña que.. la del J3-C3N4) está compuesta de 64 bandas y, como en el caso del J3-C3N4, puede 
describirse como compuesta por tres regiones A, 8 y C de 5.88 eV, 10.00 eV y 8.25 eV de amplitud 
respectivamente. No existe traslape entre cada dos regiones A y 8, B y C. Por supuesto, la altura de 
los picos en esta fase es mayor que la se tiene en la DOS del J3-C3N4• 

En la estructura de bandas (Fig. 2.2(d)) se observa claramente una brecha energética 
indirecta de 3.81 e V de amplitud, con el borde de la banda de valencia en K y el de conducción en la 
dirección M~L. La brecha energética predicha para el a-C3N4 en este trabajo es más grande que la 
de la fase J3 y sólo 0.05 e V más pequeña que la reportada por Teter y Hemley [14]. 

Los puntos de alta simetrla utilizados en el cálculo de las bandas electrónicas son los mismos 
que los que se utilizaron en la fase J3-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 señalados. La brecha energética 
directa en res de 4.41 cV de amplitud, sin embargo, cabe señalar que las transiciones directas en M 

y K requieren menos energía (4.10 eV y 4.22 eV respectivamente) que las transiciones directas en r. 
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Tabla 2.S Amplilud de la brecha tncrgélica .ó.ErAs en cada uno de los punlos utilizados en el 

cálculo de cscructura de bandas Cvcr tabl3 4.3) de la fi ascu-c,N~. 
runlos deª''ª slmrlrfa AE""-"(cV) 

r 4.41 

A 6.51 

11 S.11 
K 4.22 

M 4.IO 

L 4.97 

Un análisis cualitativo del borde de la banda de valencia (Fig. 2.2(d)) muestra que la banda 
de valencia en la dirección K->11 presenta mayor curvatura que en la dirección K->r, así que 
aquellos huecos que tiendan n moverse en esta última dirección tendrán masa efectiva más pequeña 
que los que tiendan a moverse en la dirección K->11. En las direcciones r-.K y r->M la banda de 
valencia presenta una geometría aproximadamente simétrica y de menor curvatura que en la 
dirección r->A. 

La banda de conducción en las vecindades del borde de dicha banda presenta menor 
curvatura que la banda de valencia en la dirección K->H, pero ligeramente mayor que la que se 
observa en la dirección K-.r, por lo tanto, los electrones en el borde de la banda de conducción 
sufrirán menos dispersión o tendrán menor movilidad que cualquier hueco en el borde de la banda 
de valencia que tienda a moverse en la dirección K->11, pero tendrán mayor movilidad que aquellos 
huecos en el borde de la banda de valencia que tiendan a moverse en la dirección K->r. 

Continuando con el análisis de propiedades electrónicas, en la Fig. 2.2(1) se muestran 1 O 
contornos de dos (N2 y N4) de los cuatro sitios de nitrógeno presentes en la estructura. En esta Fig. 
2.2(1) se puede ver que existe una mayor transferencia de carga alrededor del nitrógeno N4 que 
alrededor del nitrógeno N1, sin embargo, analizando la carga en tomo a los nitrógenos N1 y NJ (no 
se muestran en la figura) se encuentra que la mayor transferencia de carga se muestra en el sitio de 
nitrógeno N 1 que es el sitio que mayor carácter piramidal presenta. Así pues, del análisis de 
densidad de carga se desprende que la anisotropía estructural presente en esta fase se refleja en la 
densidad de carga. En la Fig. 2.2(1) se ve claramente que los enlaces son covalentes, con cierto 
carácter iónico, el cual disminuye conforme la configuración de las unidades NC3 tienden a una 
configuración plana. Comparando la ionicidad de los enlaces de esta fase con aquellos del j3-C3N4, 
se tiene que el grado de ionicidad del enlace en ambas fases es comparable entre si. 

Como se puede ver en la Tabla 2.2, el B predicho para esta fase es igual al módulo de 
volumen predicho para la fase j3-C3N4, 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 módulo de volumen de la 

fase a-C3N4 reportado en la referencia (14] (8=425 GPa) es cercano al predicho en este trabajo 

(8=425.53 GPa), pero 124.79% más grande que el reportado en la referencia (132]. 

2.2.3 Fase c-C3N4 (1-43d) 

En la Tabla 2.2 se muestra el grupo espacial, el parámetro 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 fase es la más densa de las seis fases del C3N4 analizadas aquí (Tabla 2.2). Que tenga tan 

alta densidad conduce a pensar que, de existir, este material sería muy buen conductor térmico. Cabe 

señalar que este resultado coincide con el reportado en la ref, (14], en la cual también se predice que 

esta fase es la más densa. De acuerdo con el cálculo de E,01 y Ec(ver tabla 2.2), el c-C3N4 es menos 

estable que las fases a y l3-C3N4. 

En esta fase todos los nitrógenos por un lado, y todos los carbonos por el otro, tienen el 

mismo comportamiento (es decir, sólo existe un sitio de nitrógeno y un sitio de carbono (Figuras 

2.3(b, c)). Todas las longitudes de enlace (1.460 Á) y los ángulos planos C-N-C (119.7°) son iguales 

y sólo existe un ángulo de torsión de C-N-C-C de 169.7º, lo cual significa que ninguno de los 

nitrógenos tiene configuración totalmente plana, sino más bien, que todos tienen un cierto grado de 

carácter piramidal. Nótese que en el 13-C3N4 el 100% de los átomos de nitrógeno tienen un ángulo C­

N-C-C mayor a 173.5°, mientras que en el a-C3N4 el 50% de los nitrógenos tiene un ángulo de 

torsión C-N-C-C promedio mayor a 176.0º. Por último, esta estructura sólo 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, está compuesta por 32 bandas y, al igual que los dos casos 

anteriores, puede describirse como compuesta por tres regiones A, B y 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, más bien, 

se podría decir que la frontera inferior de la región A coincide con la frontera superior de la región 

B, y que la frontera inferior de la región B coincide con la frontera superior de la región C. 

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

reportada en la referencia (14]), con el borde de la banda de valencia en la dirección r..+N y el de 

conducción en la dirección r-..+H . 
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Fig. 2.3 Resullados obtenidos para el c-C,N,;(a)celda unidad; (b)longiludes de enlace;(c)ángulos 
de enlace; (d)eslructura de bandas eleclrónicas: (e)de'nsidad de estados; (f)dcnsidad de 
cruga. 
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En la Tabla 2.6 se muestran los puntos de alta simetría utilizados en el cálculo de las bandas 
electrónicas de esta fase, mientras que en la Tabla 2. 7 se presenta la amplitud de la brecha energética 
t1EPAS en cada uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.6). La mínima energía necesaria para 
tener una transícíón directa es de 4.69 eV, la cual tendría lugar en el punto N. Para tener una 
transicíón en r se requiere una energía de 5.09 e V (esta amplitud es 0.4 e V más grande que la que se 
tiene en N). 

La curvatura de la banda de valencia en la dirección N-->r es muy plana comparada con la 
curvatura de dicha banda en las direcciones r-.+H, N-+P y N-+11, es decir, los huecos que tiendan a 
moverse en estas tres últimas direcciones tendrán una masa efectiva más pequeña que aquellos que 
tiendan a moverse en la dirección N-+r, incluso, se puede observar que existe una curvatura 
ligeramente menor en la dirección N-+P que en las direcciones N-+H y r-.+H, lo cual significa que 
los huecos que tiendan a moverse en estas dos últimas direcciones tendrán masa efectiva ligeramente 
menor que aquellos huecos que tiendan a moverse en la dirección N-+P. 

Tabla 2,6 l>ircccioncs en las lJUC se calcularon las 
bandas elrcln'micas dd c·C"1N~ 

J'unlo de Inicio de las 
direcciones• lo largo 

de las cuales se calculó 
la nlructura de las 

bandu 
r 10.000. o.ooo. 0.0001 

Punto fimal de las 
dlrc.'C'cloncs a lo largo de 

las cuales se calculó la 
estructura de las bandas 

· 11 (0.5(XJ, ·0.500, 0.51Xl) 

11 (U.500, -0.500, <UOO) N (0.000, 0.000. 0.50t)J 

N (O.ooo. o.ooo, 0.500) I" (0.250, 0.250, 0.2501 

I' (0.25!l, 0.250, 0.250) r (0.000, 0.000, O OOí)) 

r (O 000, 0.IKXJ, O 000) N (0.000, 0.000, 0.500) 

Tabh1 2.7 Amplitud de la brecha cncrgélka óE,,.5 en cad<1 uno de los 
pun1os utilizados en el cálculo Je estructura Je bandas (\•rr 1ab/a 4.6) 
del c-C1N~. 

l'untos de ali.a. slrnelrfa 
r 5.09 

11 6.92 

N 4.(19 

6.70 

La banda de conducción en las vecindades del borde de dicha banda presenta mayor 
curvatura que la que se muestra en las vecindades del borde de la banda de valencia, por lo tanto, los 
electrones que se encuentren en el borde de la banda de conducción, o en las vecindades de este 
punto, tendrán una masa efectiva menor que cualquier hueco en el borde de la banda de valencia. 

La Fig. 2.3(f) muestra 1 O contornos de la densidad de carga para el plano definido por un 
nitrógeno y dos carbonos primeros vecinos. Comparando con la fase f3 y a, se tiene que la 
distribución de carga es mús regular, pero el enlace es menos covalente. 

El módulo de volumen predicho para esta fase es mayor que el correspondiente a las fases f3 
y a, incluso, si no se toma en cuenta el hecho de que la aproximación ALD sobreestima el módulo 
de volumen, se podría decir que este material, de existir, poseería un B comparable al del diamante 
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(Tabla 2.2). El módulo de volumen predicho en este trabajo para esta fase es 8.4% y 5.3% más 
pequefto que el reportado en las referencias [14] y [39] respectivamente (Tabla 1.3). 

2.2.4 Fase p-C3N4 (P-43m) 

Nuevan:iente, el grupo espacial, el parámetro de red optimizado, el volumen y la densidad del 
p-CiN4 se muestran en la Tabla 2.2, mientras que la celda optimizada se muestra en la Fig. 2.4(a). 
Esta fase es menos densa que la fase cúbica, pero más densa que la a y la p. De acuerdo con el 
cálculo de energía total y energía de cohesión (Tabla 2.2), esta fase es la menos estable de las seis 
fases de C¡N4 que se analizan en este trabajo (este resultado coincide con lo reportado en la 
referencia [14]). 

De los cálculos de optimización de geometría se obtiene que en esta estructura sólo existe un 
tipo de nitrógeno (Figuras 2.4(b, c)), ya que todas las longitudes de enlace y los ángulos planos C-N­
C son iguales ( 1.473 A y 110.4º respectivamente (Fig. 2.4(c)). El ángulo de torsión es de 122.5°. 
Esto significa que el N esta muy lejos de Ja configuración sp2 y presenta, más bien, una hibridación 
sp3

• Por otro lado, sólo existe un sitio de carbono con un ángulo de enlace N-C-N de 109.5º (Tabla 
2.2) y un ángulo de torsión de 119.7º. Como en el caso de la fase a, esta estructura contiene anillos 
de 6 y 8 miembros. 

En las Figuras 2.4(d, e) se muestran la estructura de bandas y la DOS de Ja fase p-C3N4• La banda de 
valencia, completamente llena y de 25.06 eV de amplitud, está compuesta de 16 bandas y también se 
puede describir como compuesta de tres regiones A, By C de 4.38 eV, 10.78 eV y 8.28 eV de 
amplitud respectivamente. La frontera inferior de la región A coincide con Ja frontera superior de Ja 
región B, mientras que entre la frontera inferior de esta última región y Ja frontera superior de la 
región C existe una pequeña brecha de energías de 1.62 eV de amplitud. La DOS de esta fase 
presenta menor estructura que )¡¡ que se observa en las tres fases analizadas hasta el momento. 

De las cuatro estructuras analizadas hasta el momento, esta estructura es la única que 
presenta brecha energética directa, Ja cual es más pequeña (2.59 eV) que la brecha energética de 
cada una de las tres fases anteriores. El borde de'Ja banda de valencia y conducción se encuentran en 
r, Jo cual se puede ver claramente en Ja Fig. 2.4(d). 
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En la Tabla 2.8 se muestran los puntos de alta simetría utilizados en el cálculo de las bandas 

electrónicas, mientras que en la Tabla 2.9 se presenta la amplitud de la brecha energética 8ErAs en 
cada uno de los puntos antes mencionados (Tabla 2.8). 

En la banda de valencia se puede distinguir ligeramente una mayor curvatura en la dirección 
r..+l\1 que en la dirección r-.R, por lo tanto, los huecos que tiendan a moverse en esta última 
dirección tendrán una masa efectiva ligeramente mayor que aquellos huecos que tiendan a 
desplazarse en la dirección r ..+M. 

Tabla 2.8 Direcciones en las que se calcularon las bandas 
clcclrónicas del p-C1N •. 

l'un10 de Inicio de las 
dlrcctlonrs a lu largo de las 

cuales se calculó la 
t'!ilructura de l:u bandas 

X (0.500. 0.000, o.ooo¡ 

R (0.500, 0.500, 0.500) 

M (O 500, 0.500, 0.000) 

r <o.ooo. o.ooo. o.ooo¡ 

Pun10 Omal de las 
direcciones• lo largo de IH 

cuales se calculo la 
cstrnclura de las bandas 

11 (0.500, 0.500, 0.500) 

M (0.500, 0.500, 0.000) 

r (o.ooo, o.ooo, o.llOO) 

11 (0.500, 0.500, 0.500) 

Tabla 2.9 Amplitud de la brecha energética 6Er.u en nda uno de los 
punlos ulilizados en el cálculo de cslructura de bandas (ver tabla 4.8) 
del o-C,N~. 

Puntos de alta ilmdrfa 
X 4.64 

R 6.59 

7.03 

r 2.59 

Cualitativamente se obtiene que la curvatura en el borde de la banda de conducción es mucho 
más grande que la curvatura que se observa en el borde de la banda de valencia, por lo tanto, 
cualquier electrón que se encuentre en el borde de la banda de conducción o en las vecindades de 
dicho punto sufrirá mayor dispersión y tendrá una mayor movilidad que cualquier hueco que se 
localice en el borde de la banda de valencia, o en las vecindades de este punto. 

Como se esperaba, los contornos de la densidad de carga (Fig. 2.4(1)) muestran una alta 
concentración de carga alrededor del nitrógeno, aunque ésta es menor que la que se observa en las 
otras tres estructuras antes analizadas. Por otro lado, el enlace N-C presenta carácter covalente, el 
cual es mayor al que se observa en la fase c-C3N4, pero menor que el que presentan las fases J3-C3N4 
y a.-C3N4. 

De las cuatro fases analizadas hasta este momento, esta es la fase con menor módulo de 
volumen, sin embargo, esto no quiere decir que su módulo de volumen sea precisamente pequeño, 
de hecho, se podría decir que este material, de existir, serla capaz de resistir altos esfuerzos de 
compresión y de tensión considerando que, de acuerdo con los cálculos realizados en este trabajo, su 
módulo de volumen sería de 408.16 GPa. 
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En este trabajo, como ya se había mencionado en el capitulo 1, sólo se analizaron dos de las 

tres fases grafiticas reportadas en la literatura: fases g-C3N4(R3m) y g-C3N4(P-6m2), con grupo 

espacial R3m y P-6m2 respectivamente (la estructura optimizada de cada una de estas fases se 

muestra en la Figuras 2.S(a) y 2.6(a) respectivamente). Como en los casos anteriores, en la Tabla 2.2 

se muestran los parámetros 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 sí (la densidad del g-C3N4(R3m) es sólo 0.071 gr/cm3 

más grande que la densida·d del g-C3N4(P-6m2)), pero menor que la densidad de las cuatro fases 

antes analizada. 

Según los cálculos de energía total y energía de cohesión (Tabla 2.2), estas fases tienen 

aproximadamente la misma estabilidad - la fase g-C3N4(R3m) tiene una energía de cohesión sólo 

0.001 eV/c.u. más grande que la g-C3N4(P-6m2) -, pero ambas son más estables que las otras 

cuatro estructuras de C3N4 analizadas en este trabajo (Tabla 2.2). Cabe señalar que este resultado 

coincide con lo reportado en las referencias (14, 15], ya que en dichas referencias también se predice 

que estas fases son las más estables. 

Como se observa en las Figuras 24.5(b, c) y 2.6(b, c), en la fase g-C3N4(R3m) existen dos 

tipos de nitrógenos y uno de carbono, mientras que en la fase g-C3N4(P-6m2) existen cuatro sitios de 

nitrógenos y dos de carbono. 

En el caso de la fase g-C3N4(R3m) uno de los sitios de nitrógeno tiene coordinación dos. El 

otro sitio tiene coordinación tres. Tres de los nitrógenos con coordinación dos junto con tres 

carbonos forman anillos de seis miembros (cabe señalar que todos los carbonos de In estructura se 

encuentran en los anillos de seis miembros), mientras que los nitrógenos con coordinación tres unen 

estos anillos. La distancia interplnnnr en esta fase es 3.07 A (Fig. 2.6(d)), 0.01 A más grande que en 

In fase g-C3N4(R3m). 

Otra diferencia entre ambas estructuras es el ángulo de torsión, ya que en In fase g-C3N4(P-

6m2) todos los ángulos son de 180.0º (es decir, esta estructura es completamente plana), mientras 

que en la fase g-C3N4(R3m) el ángulo de torsión en los anillos es de 178.6°. Todos los carbonos 

tienen hibridación sp2
• 
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Fig. 2.5 Resultados obtenidos para el g-C,N.(R3m);(a)celda unidad; (b)longitudes de enlace; 
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En las Figuras 2.5(e, 1) y 2.6(e, 1) se muestra la estmctura de las bandas electrónicas y Ja 
DOS de la fase g-C3N4(R3m) y g-C3N4(P-6m2) respectivamente. La amplitud de Ja banda lle 
valencia del g-C3N4(R3m) es sólo 0.02 eV (Tabla 2.2) más pequeña que la del g-C3N4(P-6m2). si 
embargo, Ja banda de valencia de esta última fase presenta más estmctura que Ja de Ja fase g­
C3N4(R3m), ya que, a diferencia de las demás estmcturas, las bandas del g-C3N.(R3m) presentan 
una topología aproximadamente plana, tal que su correspondiente densidad de estados presenta 
varias regiones en las que no se observan picos, o Jos picos que se observan son muy pequeños. 

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

La región A de la fase g-C3N4(R3m) tiene una amplitud de 14.58 eV. La región Bes de 5.56 
eV. En el caso del g-C3N4(P-6m2) la región A y 8 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 conducción en r (Figuras 2.5(e) y 2.6(e)). 

En la Tabla 2.1 O se muestran las direcciones a lo largo de las cuales se realizaron Jos cálculos 
Tabla 2.IO Direcciones c-n 
clcctrónicJs del l.!.·C1Nt(RJmJ 

Punlo de lnklo de la1 
dlrrccloncs • lo l1rgo dt' l;as 

cuales st ulculó la 
t'sfrutlun de" IH bandas 

f' (0.500, 0.500, o 000) 

r (O.ooo. o.ooo. 0.0001 

r (O.ooo, o ooo. o.ooo¡ 

las ljUC se calcularon las bandas 

Punto flmal de las 
dlrccdoncs a lo la~o de las 

cuales SC' calculó la 
ntruclura de Ju bandas 
r (o.ooo. o.ooo. o.ooo¡ 
z (0 500, 0.500, 0.500) 

l. (O 000. 0.500, 0.000) 

Tabla 2.11 Amplitud de la brecha energética AEu.s en cada uno de 
los puntos utilizados en el cálculo de estructura de b;imfas (ver tabla 
4.10) del R-C,N.(RJm). 

Puntos de alta slmctrfa .6.E ... ,tcV' 
F 2.38 

r 1.08 

z 1.82 

l. J.06 

de la estmctura de bandas de la fase g-C3N4(R3m) (las direcciones utilizadas en el cálculo de Ja 
estmctura de bandas del g-C3N4(P-6m2) son las mismas que se utilizaron en las fases a y P-C3N4). 

En las Tablas 2.1 1 y 2.12 se muestra Ja brecha energética en cada uno de los puntos de alta 
simetría utilizados en cada una de las dos fases grafilicas analizadas en esta sección. Como se puede 
ver en las Tablas 2.11 y 2.12, la brecha energética en la fase g-C3N4(P-6m2) es más grande que en Ja 
fase g-C3N4(R3m), sin embargo, ambas brechas energéticas son más pequeñas que las del resto de 
las estructuras analizadas en esta sección, lo cual era de esperarse debido a la diferencia en Ja 
hibridación de los carbonos. 
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Tabla l.12 Amplilud de la brecha cncrgélica óEr.u en cada uno de los puntos utilizados en 
el cálculo de cslructura de bandas del o-C,N.(P -6m2). 

Puntos de alta slmclrfa L\E- _#ev\ 
r 1.24 

A 1.41 

11 2.86 

K 2.91 

M 2.JS 

L 2.66 

La amplitud de la banda de valencia de estas dos fases (calculadas en este trabajo) difieren 

del valor teórico 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 posee propiedades scmimetálicas, 

la brecha de energía que se obtiene para el g-C3N4(R3m) y el g-C3N4(P-6m2) (1.08 y 1.24 eV 

respectivamente), no proporcionan bases para suponer que este material posca dichas propiedades 

semimetálicas, que es lo que se predice en la ref. [16]. 

Un análisis cualitativo de la estructura de las bandas electrónicas del g-C3N4(R3m) nos 

muestra que la banda de valencia en la dirección r~z es totalmente plana, lo cual indica que 

aquellos huecos que se desplacen en esa dirección tendrá una masa efectiva muy grande, 

prácticamente no sufrirá dispersión y tendrá poca movilidad, en cambio, aquellos huecos que 

tiendan a moverse en la dirección r-1>F tendrán un poco más de dispersión y movilidad, ya que en 

esta dirección la banda de valencia presenta mayor curvatura. La banda presenta aproximadamente 

la misma curvatura en la dirección r-1>F que en la dirección r~L. 

Fijando la atención en el borde de la banda de conducción, 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 electrón en el borde de la banda de conducción, o en las 

vecindades de este punto, tendrá mayor dispersión y movilidad que cualquier hueco en el borde de la 

banda de valencia. 

Analizando la estructura de las bandas electrónicas del g-C3N4(P-6m2), se observa que en 

algunas direcciones las bandas son planas, pero en general presentan una estructura más compleja 

que aquellas de la fase g-C3N4(R3m). En la dirección r-1>A la banda de valencia es totalmente 

plana, mientras que en la dirección r-1>K se observa una cierta curvatura, mayor que en la dirección 

r-1>1\1. 

Analizando la estructura del borde de la banda de conducción, 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-C3N4(RJm), que cualquier electrón que se encuentre en el borde de 
la banda de conducción presentará mayor dispersión y movilidad que cualquier hueco que tienda a 
desplazarse en la dirección r-.A. 

Los contornos de la densidad de carga de la estructura g-C3N4(R3m) se muestra en la Fig. 
2.5(g), mientras que en la Fig. 2.6(g) se muestra la densidad de carga del plano inferior del g­
C3N4(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-6m2) existe una pequeña diferencia estructural entre la capa inferior y 
la capa central-. De estas figuras se observa que los nitrógenos con coordinación tres en ambas 
estructuras tienen hibridación sp2 y presentan menor concentración de carga que los nitrógenos que 
están en los anillos, los cuales muestran una alta concentración de carga hacia la parte exterior de 
dichos anillos. Esta concentración de carga se debe a enlaces "sueltos" debido a la baja coordinación 
de estos nitrógenos. Se advierte una distribución de carga ligeramente mayor en los sitios de 
nitrógeno de la capa inferior del g-C3N4(P-6m2) que en los nitrógenos de la capa central (sólo se 
presentan los contornos de la densidad de carga de la capa inferior (Fig. 2.6(1)). 

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

Comparando la transferencia de carga de estas fases con la transferencia de carga de las otras 
cuatro fases analizadas hasta el momento, se obtiene que la distribución de carga en tomo a los 
nitrógenos que se encuentran en los anillos es mayor que en cualquiera de los nitrógenos que 
componen las otras cuatro fases, mientras que la distribución de carga en tomo a los nitrógenos con 
coordinación tres es comparable a los nitrógenos de estas últimas fases. En general, en ambas 
estructuras se observa que el enlace es más covalente que en las cuatro estructuras anteriores. 

Como se puede ver claramente en la Tabla 2.2, el módulo de volumen predicho para cada 
una de estas dos estructuras es aproximadamente el 10% del módulo de volumen de las cuatro fases 
untes analizadas, es decir, estas fases grafiticas, de existir, sólo soportarían un esfuerzo de tensión o 
compresión 1 O veces más pequeño que el que podrían soportar las fases a, p, c o p-C3N4. Cabe 
señalar que el módulo de volumen predicho para la fase g-C3N4(R3m) y g-C3N4(P-6m2) es 29.5% y 
83. 1 % más pequel1o que el reportado en la ref, [ 15]. 
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2.2.6 Observaciones generales acerca del C3N4 

En química es bien sabido que el nitrógeno tiende a tener hibridación sp3 en compuestos 

orgánicos. Un cálculo simple de mecánica molecular para la molécula NC3H9 muestra que la 

diferencia en energía entre la configuración piramidal y la configuración plana es del orden de 160.5 

Kcal/mol. El mismo tipo de cálculo muestra que para una configuración plana la longitud N-C es de 

1.42 A, mientras que para la piramidal es de 1.47 A. Tratando de establecer un patrón de 

comportamiento de la estabilidad con respecto a la configuración de los nitrógenos en cada una de 

las estructuras, se observa que la estructura en la que el 100% de los nitrógenos tienen configuración 

piramidal y longitud de enlace de 1.473 A es la p-C3N4, la cual resulta ser, de acuerdo con los 

cálculos de energía total y de cohesión, la estructura menos estable de las seis; asimismo, se observa 

que la segunda fase menos estable es la c-C3N4, en la cual el ángulo de torsión ( 169. 7°) de cada uno 

de los nitrógenos que la componen indican una firme tendencia a una configuración plana más que 

piramidal y su longitud de enlace es de 1.46 A. La tercera fase menos estable es la P-C3N4, en la 

cual el 25% de los nitrógenos tienen configuración totalmente plana, mientras que el 75% tiende 

más a una configuración plana que a una piramidal, como en el caso del c-C3N4 (todos los 

nitrógenos de esta fase P-C3N4 tienen una configuración más plana que los nitrógenos de la 

estructura c-C3N4). Su longitud de enlace promedio es de 1.449 A. La cuarta estructura menos 

estable es la a-C3N4, en la cual el 50% de los nitrógenos están en una configuración ligeramente 

más plana que el 75% de los nitrógenos del P-C3N4, mientras que el otro 50% tiene un alto carácter 

piramidal. La longitud de enlace promedio es de 1.443 A. Las fases más estables son las grafiticas, 

en las cuales los nitrógenos están en una configuración prácticamente plana. Asl pues, todo parece 

indicar que la estabilidad de las fases del C3N4 depende en gran medida del tipo de configuración 

que tengan los nitrógenos y, de hecho, a diferencia de los compuestos orgánicos, de acuerdo con el 

análisis anterior se predice que para el C3N4 las estructuras más estables son aquellas en las cuales 

los nitrógenos tienden a una configuración plana, más que piramidal. 

Es significativo que la estructura que mayor módulo de volumen presenta de las seis fases 

sea aquella (c-C3N4) en la cual el enlace C-N es más iónico, lo cual confirma que las propiedades del 

módulo de volumen no están determinadas sólo por los factores que tomó en cuenta Sung [8) 

(configuración sp3, enlace covalente y átomos pequeños). Es decir, si sólo se tomara en cuenta los 

parámetros mencionados por él para determinar la dureza de un material, se esperarla que de las 

cuatro fases a, p, c y p-C3N4, la fase p-C3N4 fuera la de más alto módulo de volumen. Sin embargo, 
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se observa lo contrario, aunque no se debe olvidar que no se tiene infommción acerca del módulo de 
corte de esta fase y de las estructuras u y c-C3N4• 

En otros aspectos, era de esperarse una brecha energética pequeña en las fases g-C3N4(R3m) 
y g-C3N4(P-6m2), ya que la estructura de ambas fases es 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 más interacción entre las capas del g-C3N4 
que entre las capas de grafito. 

Nuevamente, y sólo para resaltar algunos aspectos generales de estas fases, adviértase que las 
fases que presentan brecha energética más amplia son la u y la P-C3N4 (en este orden) y que estas 
dos últimas fases, junto con la c-C3N4 presentan brecha energética indirecta, mientras que las fases p 
y g-C3N4(R3m/P-6m2) presentan brecha energética directa. Asimismo, se observa que en las seis 
estructuras los átomos de carbono y nitrógeno tienen aproximadamente el mismo comportamiento, 
es decir, en las seis estructuras existe una transferencia de carga mayor o menor de los átomos de 
carbono a los átomos de nitrógeno y los enlaces son principalmente covalentcs con cierto carácter 
iónico. 

2.3 Resultados y análisis para Si3N4 

Con respecto al SbN4, se realizaron cálculos de optimización de geometría para las seis 
estructuras estables consideradas en el caso del C3N4 , las cuales se construyeron sustituyendo en 
cada una de las estructuras del C3N4 los átomos de carbono por átomos de silicio. Los resultados de 
la optimización mostraron que la fase g-SbN4(R3m) no era estable (no es posible sintetizarla), ya 
que después de la relajación esta estructura converge a la estructura de la fase pseudocúbica. 

Como en el caso del C3N4, en todos los cálculos se mantuvo constante la simetría y se 
optimizaron los parámetros de la celda y la posición de los átomos, excepto aquellos cuya posición 
se encuentra restringida por la simetría. Los resultados de la optimización de geometría de cada una 
de las estructuras del Si3N4 se muestran en la Tabla 2.13. En esta tabla también se muestran los 
resultados de los cálculos de la estructura de bandas electrónicas, el módulo de volumen B y las 
constantes elásticas independientes de las fases u y IJ-SbN4. En general, los resultados obtenidos 
para las fases u y p son comparables a los reportados en In literatura, tanto teóricos como 
experimentales. 
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Antes que todo debe quedar claro que los cálculos realizados para el ¡3-SbN4 y a-SiJN4 

tienen como principal fin establecer que tan aceptables son nuestros cálculos, tanto para estas fases 

como para el resto de las fases hipotéticas del SbN4 y C3N4 analizadas en este trabajo. Con esto en 

mente, el análisis de los resultados obtenidos para el ¡3-ShN4 y el a-SiJN4 se realiza en función de 

que tan cercanos son los valores obtenidos para las diferentes magnitudes calculadas en este trabajo 

con respecto a los valores teóricos y experimentales reportados en la literatura. 

La estructura de la celda unidad de la fase ¡3-SbN4 se muestra en la Fig. 2.7(a), mientras que 

los parámetros 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 1.1 O), se encuentra que 

los parámetros estructurales calculados en este trabajo están ligeramente abajo (0.02 A) del intervalo 

de valores experimentales, pero dentro del intervalo de valores teóricos. En consecuencia, la 

densidad calculada en este trabajo se encuentra por arriba del intervalo experimental (0.075 gr/cm3), 

pero dentro del intervalo teórico. Los parámetros de red de esta fase son más grandes que los 

correspondientes a la fase 13-C3N4 y su densidad más pequeña. 

Es claro que la estabilidad de esta fase está fuera de toda discusión, en todo caso, el cálculo 

de la energía total y la energía de cohesión se utilizará para establecer, hasta cierto punto, la posible 

estabilidad de las fases hipotéticas que se presentan en este trabajo. 

Es pertinente señalar que, a diferencia del ¡3-C3N4, el P-Si3N4 es el compuesto más estable de 

los cinco compuestos de Si3N4 aquí analizados, lo cual ya se esperaba. Comparando la Ec de esta 

fase con la correspondiente Ec de los compuestos binarios de C3N4, se obtiene que la energía de 

cohesión de las fases g-C3N4(R3m), g-C3N4(P-6m2), a-C3N4 y ¡3-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) más 

grande que la del P-SiJN4. 

Es claro que la estabilidad mecánica de esta fase también está fuera de discusión, empero, se 

debe mencionar que, de acuerdo con los valores obtenidos en este trabajo para las constantes 

elásticas, esta estructura cumple con el criterio de Bom y Ja condición ( 1.11 ), con lo cual se 

establece que el ¡3-SiJN4 es mecánicamente estable. Más que establecer este hecho, nos permite 
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Tabla l.13 Rcsullados obtenidos para el compueslo SiJN,: grupo espacial OE, tipo de red TR, parámetros de red a y e, numero de íónnulas por 
ccALO unidad Z, longitudes de enlace ds,.N. ángulos de enlace LSi·1'-Si y LN-Si-N, lingulos de torsión prorncdio LS1-S-Si-Si, tipo de anillos 
contenidos en la estructura TA. número de átomos por ccAl.D unidad NA. densidad p, ,·olumcn por fónnula unidad V/Z. cnergia total E ... , Energla de 
cohesión E., brecha energética iudirccla E1, brecha cnergé1ica en 1· E1 , tipo de brecha TB, borde de la banda de conducción OBC. botdC' de la banda de 
valencia DBV, am lilud de Ja banda de Yalcncia L\lJV, módulo de 1;olumcn 11 v cons1an1cs clisticas eláslicas C 11 , C 11, Cu. Cn Co del a v B-Si,N,. 

P·SiJN, a-SIJN, c·ShNi" p-Sl,N, g(P~ml)-SIJN, 

Gf. 1'6Jm P31C 1·43d P-43111 P-6m2 

TI< llcxagonal Trigonal Fcc Cübica ftcx.agonal 
a(,\J 7560 7.740 5.543 4.071 5.78-1 

c(A) 2.883 5.584 5.543 4.071 5.220 

a(º) 90 90 109.47 90 90 

y(º) 120 120 109.47 90 120 

z 
NA 14 28 14 14 

d...,.(Á) 
1.718, 1.724 1.110. 1.718, 1.720, 1.724 1.636. 1.646 

1.732 1.739 1.725 1.727, 1.729. 1.732, 1.7.38 1.696. 1.759 

113.4, 120.0 113.2, 116.9, 117.2, 120.0 113.5, 119.8 LSl·N·SI(º) 119.5 111.7 123.2 120.l, 122.9, 126.3 120.0 
108.1, 106.3. 101.9, 104.3, 106.3, 108.7. 109.5, 110.2. 109.4 104.8 116.8. 119.9 LN.Sl·N (º) 
110.3. 113.4 110.9, 111.2, 112.5, 112.8, 114.2 111.9 120.2, 126.5 

LSl·N·Sl·SI 
174.4, ISO.O 145.6, 161.6. 173.5. 179.4 166.5 125.9 180.0 

(º) 

Anillos de 6, 8 y Anillos de 8 Anillosdc6y Anillosde6y 12 TA Anillos de 6 y 8 miembros. 
12 miembros. miembros. 8 miembros. miembros 

\'rL(A') 71.34 71.76 65.54 67.47 75.63 

p(¡:r/cm1
) 3.265 J.246 3.555 3.453 3.080 

E1 .. (e\'/f.u,) -1417.1985 ·1417.1533 ·1416.5935 -1415.4385 -14I0.9718 

E.(cV/f.u .. ) 62.332 62.287 61.727 (,().572 56.106 

E1(t'\') 4.21J 4.61 4.01 2.67 2.21 

Er{c\') 4.50 4.68 4.55 2.88 2.21 

Tll lndirecla Indirecta Indirecta lndirttla Dir«la 

IJD\' r-+A K N R r 

nnc r r r-+11 r r 

AU\'(e\') 18.33 18.18 18.38 18.27 17.79 

ll(Gl'a) 253.16 250 263.16 224.72 63.69 
C11(GPa) 461.74 464.46 

Cu(Gl'a) 154.81 99.70 

Cu(Gl'a) )09.76 126.20 

Cu(G1'11) 551.44 459.63 

c,,(Gl'a) 302.35 342.26 

•se proporc1on:m los parámc1ros de la ceALD pnm111va, los parámetros de Ja ccALD umtana fcc serian a•b•c ... 6.400 A. u•rJ-r-90.0º y Z-4. los 
dlculos se hicieron sotire la ccAl.D primili\'a. 
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establecer un criterio más para determinar que tan aceptables son los cálculos reportados en 

este trabajo. 

Los cálculos de optimización muestran que existen dos sitios de nitrógenos Ni. N2 y uno de 
silicio (Figuras 2. 7(b, e)), lo cual, nuevamente, coincide con lo reportado en la literatura. 
Comparando las longitudes y ángulos de enlace calculados en este trabajo (Tabla 2.13) con los 
reportados en la literatura (Tabla 1.1 O), se encuentra que todas las distancias de enlace están dentro 
del intervalo experimental y teórico, mientras que algunos ángulos planos se encuentran fuera de 
estos intervalos, pero cercanos a sus limites. 

Comparando estructuralmente la fase 13-SbN4 con la fase l3-C3N4 se encuentra que la 
diferencia más importante entre ellos son las longitudes de enlace, ya que la planaridad de los 
nitrógenos y los ángulos planos en ambas estructuras son comparables entre si. 

En la Fig. 2. 7(d) se muestra la estructura de las bandas electrónicas (cuya topología 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 más estrecha 
que la banda de valencia del 13-C3N4), está compuesta por 32 bandas y, a diferencia de la banda de 
valencia del 13-C3N4, se puede describir como compuesta por dos regiones A y B de 10.00 e V y 4.06 
eV de amplitud respectivamente. 

Otra diferencia muy marcada entre la banda de valencia del 13-C3N4 y la banda de valencia 
del l3-SiJN4 es que entre la región A y la región B de la banda de valencia del l3-SiJN4 existe una 
brecha de energías de 4.27 eV, mientras que esta brecha en el l3-C3N4 es de 0.34 eV, además, se 
observa más estructura en la banda de valencia de esta última fase que en la del l3-SiJN4, sin 
embargo, observando atentamente la forma de las bandas en ambas bandas de valencia se puede 
apreciar una gran semejanza en la topología de éstas (Figuras 2.l(d) y 2.7(d)). En este punto cabe 
sellalar que la topología de las bandas del l3-SiJN4 es comparable con la topología 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 dirección r--)A y el de conducción en r (Tabla 2.13). Nótese que el valor de la 
brecha energética indirecta reportado en este trabajo es 2.5% más pequeño que el valor del límite 
inferior del intervalo de valores experimentales, pero se encuentra dentro del intervalo de valores 
teóricos reportado en la literntura para esta magnitud (Tabla 1.1 O). La brecha energética de este 
material es 1.09 eV más amplia que la correspondiente al compuesto l3-C3N4. 
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En la Tabla 2.14 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta 

simetría (Tabla 2.3) empicados en el cálculo de las bandas electrónicas. La energía mínima 

requerida para tener una transición directa es de 4.50 eV y ésta tendría lugar en el punto r (Tabla 

2.14). El valor teórico reportado en la literatura para esta última energía es de 5.24 cV, 0.74 eV más 

grande que la que se predice en este trabajo. 

Tabla 2.14 Amplilud de la brcch;i cncrgé1ica .ó.Er.u en cada uno de los puntos utilizados en 
el cálculo de estructura de band:1s del R·SiiN4, 

Puntos de alla slmctrf1 .ó.Eu, (cVl 
r 4.5o 

A 6.01 

11 6.12 

K 5.01 

4,90 

L 5.82 

Por otro lado, un análisis cualitativo de la parte superior de la banda de valencia y la parte 

inferior de la banda de conducción nos dice que aquellos huecos que se encuentren en el borde de la 

banda de valencia y tiendan a moverse en la dirección r-.A tendrán mayor dispersión y movilidad 

que aquellos que tiendan a moverse en la dirección contraria, ya que la banda de valencia presenta 

mayor curvatura en esta dirección que en la dirección contraria (Fig. 2.7(d)). En las direcciones 

f->K y r-.M la banda de valencia presenta una gcometr!a aproximadamente simétrica y de poca 

curvatura (muy semejante a la que se observa en el ¡3-C3N4 en estas mismas direcciones), en otras 

palabras, los huecos que tiendan a desplazarse en estas dirección presentarán un comportamiento 

semejante y tendrán una masa efectiva muy grande. 

La banda de conducción en las vecindades del borde de esta banda (en el punto r y en las 

direcciones f->K y r->M) también presenta una geometrla aproximadamente simétrica y de poca 

curvatura, aunque ligeramente mayor que la que se observa en la banda de valencia en las 

direcciones r-.K y r->M, lo cual significa que los electrones en el borde de la banda de 

conducción tendrán poca movilidad, pero más que los huecos que tiendan a desplazarse en las 

direcciones antes mencionadas. Por otro lado, se observa que la banda de conducción presenta una 

gran curvatura en la dirección r-.A, es decir, los electrones que tiendan a moverse en esta dirección 

tendrán una masa efectiva relativamente pequeña y por lo tanto tendrán más movilidad y dispersión 

que aquellos que se muevan en las direcciones r->K y r-.M. 

En la Fig. 2.7(1) se muestra la distribución de carga de los dos sitios de nitrógeno 

mencionados anteriormente y de los átomos de silicio enlazados al nitrógeno N 1• Como en el caso 
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del P-C3N4, la mayor parte de la carga está concentrada en los átomos de nitrógeno y los enlaces son 
principalmente covalentes, con un cierto grado de carácter iónico, el cual es mayor en esta fase que 

·en cualquiera de las fases del C3N4, asimismo se observa más transferencia de carga del silicio al 
nitrógeno que del carbono al nitrógeno (esto, aunado al hecho de que la distancia entre nitrógenos 
segundos vecinos es más grande en esta estructura que en el P-C3N4, implica que la interacción 

repulsiva entre nitrógenos segundos vecinos es más fuerte en esta última estructura que en el P­

Si3N4). La distribución de carga del del P-Si3N4 es más regular que en el P-C3N4 y, al igual que en el 
P-C3N4, en este material existe una distribución de carga ligeramente mayor en los sitios de 
nitrógeno N2 que en los sitios de nitrógeno N1. 

Para analizar las propiedades elásticas y la estabilidad mecánica de esta fase se calculó el 
módulo de volumen B y las constantes elásticas independientes. Como se puede ver en la Tabla 
2.13, el B calculado en este trabajo está -3 GPa (1.17%) por abajo del intervalo experimental (ver 
tabla 1.10), pero dentro del intervalo teórico. Cabe señalar que utilizando la ecuación (1.12) se 
obtiene que el módulo de volumen del P-SbN4 es menor (246.72 GPa) que el que se predice 
utilizando la ecuación de Mumaghan. 

Por otro lado, analizando los valores predichos para las constantes elásticas independientes 
se puede ver que la constante C 11 reportada en este trabajo se encuentra dentro del intervalo teórico, 
pero 34.62% por arriba del valor experimental (labias 1.10 y 2.13); la constante C 12 está 3.83% por 
arriba del valor experimental, pero abajo del intervalo teórico 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 C13 y C33 están 8.53% y 8. IO% abajo del valor experimental, pero con respecto al 
intervalo teórico, la constante C33 está dentro de este intervalo, mientras que la C 13 está 67. 75% por 
abajo de él. Por último, el valor calculado para la constante C44 se encuentra 162.91% y 143.83% 
arriba del valor teórico y experimental reportado en la literatura respectivamente. De cualquier 
manera, nótese que el cálculo de dos de las constantes (C1 2 y C13) reportadas en este trabajo es mejor 
que el que se encuentra en la literatura, mientras que las otras dos constantes (C11 y C33) se 
encuentran dentro del intervalo teórico. 
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2.3.2 Fase a.-Si3N4 (P31c) 

Los parámetros de red optimizados, el 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 parámetros de red se encuentran dentro del intervalo teórico y del 

intervalo experimental (Tabla 1.1 1 ), sin embargo, no sucede lo mismo con el volumen, ya que el 

valor reportado en este trabajo está 0.6 cm3 abajo del límite inferior del intervalo de valores 

experimentales. 

Comparando la densidad calculada en este trabajo con los valores teóricos y experimentales 

que se encuentran en la literatura, se encuentra que la densidad calculada en este trabajo está dentro 

del intervalo teórico, pero 1.9% arriba del limite superior del intervalo de valores experimentales. 

Por otro lado, esta fase es menos densa que su análoga a.-C3N4 (ver tabla 2.2), pero 0.6% menos 

densa que la l3-SiJN4 (en el caso de las fases a. y J3-C3N4 se tiene que la fase a. es 0.3% más densa 

que la fase 13). 

Comparando la energía total y la energía de cohesión de esta fase (Tabla 2.13) con aquellas 

del l3-SiJN4, se tiene que esta última fase es ligeramente más estable que la primera (la diferencia 

entre las energías de cohesión de estas dos fases es de 0.15 Kcal/mol), lo cual coincide con lo que se 

obtiene experimentalmente (y por lo tanto, es un punto de apoyo más para los resultados obtenidos 

en este trabajo). La fase a.-C3N4 tiene una energía de cohesión 1.5% más grande que la fase a.-SiJN4. 

De acuerdo con el cálculo de constantes elásticas, esta fase cumple el criterio de Born y la 

condición ( 1.11 ), es decir, es mecánicamente estable. El hecho de decir que es mecánicamente 

estable no significa que bajo ciertas condiciones no lo sea, ya que se debe recordar que a una cierta 

temperatura y presión hay una transformación de fase a.-+13. 

Como la fase a.-CiN4, esta fase tiene cuatro sitios de nitrógeno N1, Ni, NJ y N4 y dos sitios 

de silicio Si 1 y Sii (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 ángulos de enlace están 

dentro del intervalo teórico y experimental (Tabla 1.11 ). 

En esta fase a.-SiJN4 el 50% de los nitrógenos tienden a una configuración plana, el 37.5% se 

encuentra en una configuración intem1edia y el otro 12.5 % en una configuración piramidal. 

Naturalmente, si se comparan las longitudes de enlace de esta fase con aquellas de la fase a.-C3N4, se 

obtiene que las longitudes de enlace de esta última fase son más pequeñas, sin embargo, es posible, 
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como en el caso del J3-SÍJN4, comparar el comportamiento general de cada sitio de nitrógeno, 
de tal forma que si se comparan los sitios de nitrógeno N1 y N2 de las dos fases se encuentra que 
ambos sitios, en ambas estructuras, tienen tres carbonos primeros vecinos a la misma distancia, pero 
los sitios N 1 del a-C3N4 tiene un mayor carácter piramidal y un ángulo plano más cerrado que los 
sitios N 1 del a-SbN4, mientras que los sitios N2 de ambas fases tienen un ángulo plano de 120.0° y 
un ángulo de torsión muy cercano ( 179.8º en el a-C3N4 y 179.4° en el a-ShN4); tal vez la diferencia 
estructural más pronunciada entre las fases a-C3N4 y a-SiJN4 se observa al analizar el sitio de 
nitrógeno N3, ya que en la fase a-C3N4 este sitio tiene dos carbonos a la misma distancia y un tercer 
carbono a una distancia diferente, mientras que en la fase a-SiiN• este sitio tiene tres silicios 
primeros vecinos a diferentes distancias, asimismo, el sitio N3 del a-CiN4 tiene tres ángulos planos 
diferentes, mientras que el NJ correspondiente al a-SbN4 sólo tiene dos ángulos planos y una mayor 
tendencia a·una configuración plana. En el sitio de nitrógeno N4 se observa que en ambas fases estos 
sitios tienen tres carbonos primeros vecinos a diferentes distancias, tres ángulos planos diferentes, 
aunque dos de ellos son más abiertos en la fase a-Si3N4 que en la a-C3N4 y, por último, se tiene que 
este sitio tiene una configuración más plana en el a-C3N4 que en el que el a-Si3N4. 

La estructura de bandas y la DOS se muestran en las Figuras 2.8(d, e) respectivamente. La 
banda de valencia, de 18.18 eV de amplitud, está constituida, a diferencia de la banda de valencia 
del a-C3N4, por dos regiones A y B de 9.60 e V y 4.00 cV de amplitud respectivamente. La región A 
se encuentra separada de la región B por una brecha de energías de 4.58 e V de amplitud (esta brecha 
de energías en el a-C3N4 es de 0.50 eV de amplitud). En la banda de valencia del a-SbN4 se observa 
menos estructura que en la banda de valencia del a-C3N4, además, los picos de la DOS del a-Si3N4 

son más altos que en la DOS del a-C3N4. 

Comparando la estructura de las bandas del a-SbN4 y a-C3N4 se observa una gran semejanza 
entre la forma o topología de la bandas de ambos compuestos. Cabe señalar que, como en el caso del 
J3-SbN4, 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 conducción en la dirección r. El valor de la brecha energética indirecta 
reportado en este trabajo está dentro del intervalo de valores experimentales y es comparable, 
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además, con el valor teórico reportado en la literatura para esta magnitud (Tabla 1.11 ). Como en el 
caso del P-SiJN4, la brecha energética de este material es más amplia que la correspondiente al 
compuesto a.-C3N4. 

En la Tabla 2.15 se presentan las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta 
simetría (Tabla 2.3) utilizados en el cálculo de la estructura de bandas. Se predice que la energía 
mínima requerida para tener una transición directa en res de 4.68 eV (lo cual es comparable con el 
valor teórico reportado en la ref. (202]) y ésta tendría lugar en el punto r. Recuérdese que en el caso 

Tabla 2.15 Amplitud de la brecha energC1ica ti.E~"~ en cada uno de los punlos ulilizados en el 
cálculo de estructura de bandas del a-SiJN~ . 

runfos de :1lla 1fme1rfa .:.\E .. ~ lcVl 
r 4.68 
A 6.45 
11 5.80 
K 5.33 
M 4.92 
L 5.84 

del a-C3N4 la transición directa que requiere menos energía no se da en el punto r, sino en el M. 
La banda de valencia en la parte superior presenta exactamente las mismas características 

que la banda de valencia del a.-C3N4, esto quiere decir que aquellos huecos que tiendan a 
desplazarse en la dirección K-.H tendrán una masa efectiva mucho más pequeña que aquellos que 
tiendan a moverse en la dirección K-.+r o en la dirección M-.+r, pero aproximadamente la misma 
que aquellos que tiendan a desplazarse en la dirección M-+L. Los huecos que tiendan a desplazarse 
en la dirección r-.+A tendrán una masa efectiva ligeramente mayor que aquellos que tiendan a 
desplazarse en la dirección K-.+11. 

A partir del borde de la banda de conducción la curvatura de la banda es ligeramente más 
pronunciada en la dirección r-.+K que en la dirección r -.M. Adviértase que los huecos que tiendan 
a moverse en la dirección K-.+H, l\1-..+L y r-.A tendrían una masa efectiva mucho más pequeña 
que los electrones que se encuentren en el borde de la banda de conducción o en las vecindades de 
dicho punto. 

En la Fig. 2.8(1) se muestra la distribución de carga alrededor de dos (N2 y N4) de los cuatro 
sitios de nitrógeno presentes en la estructura. Al igual que en el a.-C3N4, en esta fase existe 
ligeramente menos transferencia de carga en el sitio N2 que en el sitio N4, mientras que la 
distribución de carga en tomo al nitrógeno N 1 es comparable a la distribución de carga que se 
observa en tomo al sitio N3. En realidad, sólo existe una pequeña diferencia en la di de 
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carga alrededor de los cuatro sitios de nitrógeno, la cual ya se esperaba. Comparando la distribución 

de carga del J3-Si)N4 con la del a-SiJN4 se obtiene que en los sitios de nitrógeno del J3-SbN4 existe 

menor transferencia de carga que en los sitios de nitrógeno del a-SbN4. En general, los enlaces son 

principalmente covalentes, con un grado de ionicidad ligeramente mayor que en las estructuras de 

C3N4 y J3-SiJN4. 

De acuerdo con el cálculo del módulo de volumen, esta fase soporta la misma cantidad de 

esfuerzos de tensión y compresión que la fase J3-SbN4 (Tabla 2.13 ). Cabe señalar que el valor 

predicho en este trabajo se encuentra dentro del intervalo teórico y experimental (Tabla 1 .11 ). Por 

í1ltimo, analizando los valores de las constantes elásticas independientes, se observa que la constante 

C11 está arriba del límite ¿uperior del intervalo de valores teóricos reportados en la literatura para 

esta fase en -6.27%, mientras que la constante C12, C13 y C33 está por abajo del límite inferior de 

este intervalo en aproximadamente un 36.5%, 17% y 2.83% respectivamente (Tabla 1. 1 1 ). Como en 

el caso del J3-Si3N4, la constante C44 predicha en este trabajo para el a-SbN4 es -159.36% más 

grande que el valor teórico reportado en la literatura. Cabe señalar que durante la investigación 

bibliográfica no se encontró información experimental acerca de las constantes elásticas 

independientes de esta fase (Tabla 1.11 ). 

2.3.3 Fase c-Si3N4 (I-43d) 

Como en los casos anteriores, en la Tabla 2.13 se muestra el grupo espacial, el parámetro de red de 

la celda optimizada, el volumen y la densidad del c-ShN4, mientras que la correspondiente celda 

optimizada se muestra en la Fig. 2.9(a). Como en el caso del c-C3N4, el c-SiJN4 es la estructura más 

densa de las cinco fases de SbN4 que se analizan en este trabajo, asimismo, de acuerdo con el 

cálculo de energía total y energla de cohesión, esta fase es la tercer fase más estable después del J3 y 

a-ShN4. La diferencia entre la energía de cohesión de esta fase y aquella del J3-SbN4 es de 0.605 e V 

(-1.99 Kcal/mol). La fase c-C3N4 tiene una energía de cohesión ligeramente mayor que el c-SiJN4. 

Todos los sitios de nitrógeno (Figuras 2.9(b, e)) tienen tres carbonos a la misma distancia 

(l. 732 A), un ángulo plano Si-N-Si de 119.5º (Fig. 2.9(c)) y un ángulo de torsión Si-N-Si-Si de 

166.5°, lo cual indica que en este compuesto los nitrógenos tienen una configuración más piramidal 

que en las fases 13 y a-SiJN4, incluso, si se compara el ángulo de torsión de esta estructura con el de 
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la fase c-C3N4, se encuentra que en el c-SbN4 dicho ángulo es ligeramente más pequeño que 

en el c-C3N4, lo cual indica que en esta última estructura el nitrógeno tiende a una configuración más 

plana que en la fase c-SbN4. Por otro lado, sólo existe un sitio de silicio, con una ángulo plano N-Si­

N de 109.4°, es decir, este sitio es totalmente tctrahedral; por último, esta estructura sólo contiene 

anillos de 8 miembros. 

La estructura de bandas y la DOS de esta fase se muestran en las Figuras 2.9(d, e). La banda 

de valencia, de 18.38 eV de amplitud, está constituida por dos regiones A y B de 9.78 cV y 4.47 cV 

de amplitud respectivamente. La región A se encuentra separada de la región 8 por una brecha de 

cncrg!as de 4. 13 cV de amplitud (recuérdese que en el c-C3N4 la frontera inferior de la región B 

coincide con la frontera superior de la región C). En la banda de valencia existe menos estructura, 

pero picos más altos que en la banda de valencia del la fase c-C3N4• 

La topología de las bandas de esta fase es muy semejante a la topología de las bandas del c­

C3N4, de tal forma que esta fase presenta brecha energética indirecta de 4.01 cV de amplitud, con el 

borde de la banda de valencia en N y el de conducción en la dirección r-HI. 

En la Tabla 2. 16 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta 

simetría (Tabla 2.6) empicados en el cálculo de las bandas electrónicas. Se predice que se requiere 

una energía mínima de 4.55 e V para tener una transición directa, la cual tendría lugar en el punto r. 

Tabla 2.16 Amplilud de la brecha cncrgCtica &E,.,..5 en cada uno de los puntos utilizados en el 
cálculo de estructura de bandas (\·cr tabla 4 6) del c-ShN~. 

Puntos de 11ta slmclrfa AE .... lcVl 
r 4.55 

11 6.61 

N 4.91 

1' 6.25 

Cualitativamente se observa que en la dirección N~r la banda de valencia presenta muy 

poca curvatura, mientras que en las direcciones N~P y N~H la curvatura es muy pronunciada, 

más en la dirección N~ll que en la dirección N~P. Por otro lado, la banda presenta una curvatura 

muy pronunciada en la dirección r~H. pero menor que aquella que presenta en las dos últimas 

direcciones antes mencionadas. 

La banda de conducción en las vecindades del borde de la banda también presenta una gran 

curvatura, la cual es más pronunciada, a partir del borde de la banda, en la dirección r ~H que en la 

dirección H~r. por lo tanto, aquellos electrones que tiendan a moverse en la dirección r~H 

tendrán una masa efectiva más pequei\a y sufrirán más dispersión que aquellos electrones que 
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tiendan a desplazarse en la dirección contraria. En el caso del c-C3N4 sucede lo contrario, además 
que en esla última fase en las vecindades del borde de la banda de conducción se observa una 
geometría más simétrica que en la fase c-SbN4. 

Siguiendo con el análisis de las propiedades electrónicas, en la Fig. 2.9(!) se muestran 10 
conlomos de la densidad de carga alrededor de un nitrógeno y dos silicios. Como en todos los casos 
anteriores, se observa una fuerte transferencia de carga del átomo de silicio al átomo de nitrógeno. 
Existe un menor grado de covalencia en esta fase que en el resto de las estructuras analizadas hasta 
el momenlo (recuérdese que los sitios de nitrógeno en esta fase tienen una configuración 
intennedia). Asimismo, existe una mayor transferencia de carga del silicio al nitrógeno en esta fase 
que en el a-SiJN4 y el f3-SbN4. 

Por último, se predice que el c-SbN4 podría poseer un módulo de volumen mayor que el de 
las fases p y a-SbN4 (Tabla 2. 13). 

La celda unidad optimizada del p-SbN4 se muestra en la Fig. 2.IO(a). En la Tabla 2.13 se puede ver 

que la densidad de esta fase es mayor que aquella de las fases a-SbN4 y f3-SbN4, pero menor que la 
del c-SbN4, que es la cuarta fase más estable (ver valores de la energía total y energia de cohesión) 

de las cinco estructuras de SiJN4 aquí analizadas, pero que la diferencia entre su Ec y la Ec del P­
SiJN4 es de 5.8 Kcal/mol. La energía de cohesión de esta fase ha disminuido en aproximadamente 
un 1.9% con respecto a aquella de la fase c-Si3N4 • 

Como en el caso del c-Si3N4 y p-C3N4, en esta fase se tiene un sólo sitio de nitrógeno 
(Figuras 2.IO(b, c)) con un ángulo de torsión de 125.9°, es decir, en esta fase los nitrógenos tienen 
una configuración prácticamente piramidal. Igualmente, se observa que sólo existe un sitio de 
silicio, con un ángulo plano N-Si-N promedio de 108.4º. 

En las Figuras 2. 1 O(d, e) se muestra la estructura de bandas y Ja DOS correspondiente a esta 
fase respectivamente. La banda de valencia (de 18.27 eV de amplitud) está compuesta de 16 bandas 
distribuidas en tres regiones A, B y C de 2.55 eV, 6.67 eV y 4.29 eV de amplitud respectivamente. 
La frontera inferior de la región A coincide con la frontera superior de la región B, mientras que la 
frontera inferior de esta última región se encuentra separada de la frontera superior de la región C 
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Fig. 2.IO Resultados obtenidos para el p-Si,N,;(a)celda unidad; (b)longitudes de enlace;(c)ángulos 
de enlace; (d)estructura de bandas electrónicas; (e)densidad de estados; (f)densidad de 
carga. 
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por una brecha de energías de 4.76 eV de amplitud (esta brecha es 3.14 eV más grande que la 
brecha de energías que se observa en la banda de valencia del p-C3N4). 

Como en el caso del P-C3N4 y el P-Si3N4, aunque se observa una cierta semejanza en la 
topología de las bandas con respecto a la topología de las bandas de la fase p-C3N4, se advierte que 
las bandas de esta fase presentan ligeramente menor curvatura y un menor entrecruzamiento que las 
bandas del p-C3N4. Otra diferencia muy notable entre el p-C3N4 y el p-SiJN4 es el tipo de brecha que 
se predice para cada fase, ya qu·e· para 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 el borde de la 
banda de valencia en R y el de conducción en r. 

Tabla 2.17 Amplitud de la brecha cncrgC1ica óE,.,u en cada uno de los puntos utilizados en el 
cálculo de cstruclura de bandas {ver tabla 4.8) del p-ShN4 . 

Puntos de alta simctrfa 
X 5.56 

R 6.19 

M 6.66 

r 2.88 

En la Tabla 2.17 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta 
simetría (Tabla 2.8) considerados en el cálculo. De la Tabla 2. 17 es claro que la mínima energía 
requerida para tener una transición directa es de 2.88 e V, 0.21 e V más que la energía requerida para 
una transición indirecta. La transición directa tendría lugar en el punto r. 

Se puede apreciar otra diferencia más entre la banda de valencia de esta fase y la fase p­
C3N4, ya que la parte superior de la banda de valencia del p-SbN4 tiende a ser plana, de hecho, la 
mayor curvatura se observa en las vecindades del borde de la banda de valencia, pero ésta es muy 
poca, de tal fonna que se podría decir que, sin importar la dirección en la que tiendan a moverse los 
huecos en la banda de valencia, su masa efectiva es muy grande y por lo tanto, sufrirán poca 
dispersión y tendrán poca movilidad (ésta será ligeramente mayor en aquellos huecos que se muevan 
en la dirección R->X, ya que en esta dirección es en la que se observa una mayor curvatura). 

Las vecindades del borde de la banda de conducción presenta una gran curvatura, por lo 
tanto, los electrones que se encuentren en el borde de la banda de conducción, o en las vecindades de 
dicho punto, tendrán una masa efectiva muy pequeña comparada con la masa efectiva de los huecos 
y por lo tanto, sufrirán mayor dispersión y tendrán mayor movilidad que estos últimos. 

En Ja Fíg. 2. IO(I) se muestran IO contornos de la densidad de carga y, como se esperaba, se 
observa una alta concentración de carga alrededor de los nítrógenos, pero ligeramente menor que en 
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la fase c-Si)N4. El enlace, como en las fases antes mencionadas, presenta carácter covalente, con un 

cierto grado de ionicidad, el cual es menor que en las otras tres fases de Si3N4 analizadas hasta el 

momento. La distribución de la carga es ligeramente más regular en esta fase que en el c-SÍ¡N4. 

Por último, se predice que, de las cuatro fases de SbN4 analizadas hasta el momento, esta es 

la fase con el módulo de volumen más pcqucilo (224.72 GPa). 

TESIS CON 
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En la Tabla 2.13 se muestra el grupo espacial, el parámetro de red de la celda optimizada, el 

volumen y la densidad del g-SbN4(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 

SbN4 analizadas aqul (Tabla 2.13). A diferencia del g-C3N4(P-6m2), de acuerdo con los cálculos de 

E101 y E., se predice que esta fase es la menos estable de las cinco, de hecho, comparando su Ec con la 

Ec del J3-Si3N4 (Tabla 2.13) se obtiene que entre ambas energías de cohesión existe una diferencia de 

6.226 eV, lo cual corresponde a 20.52 Kcal/mol, es decir, el costo energético para la síntesis de este 

material crece en un 900% con respecto al c-Si3N4 y un 350% respecto al p-SÍ)N4. 

En esta fase se tienen cuatro sitios de nitrógeno N1, N2, N3 y N4 (Figuras 2.1 l(b, c)) y dos de 

silicio Si 1 y Si2 como en el caso del g-C3N4(P-6m2). La distancia intcrplanar es de 2.61 A (Fig. 

2.11 ( d)), 0.46 A más pcqueila que aquella del g-C3N4(P-6m2), lo cual significa que existe más 

interacción entre las capas de esta fase g-Si3N4(P-6m2) que entre las capas de la fase g-C3N4(P-

61112). Como el g-C3N4(P-6m2), esta estructura es completamente plana, es decir, todos sus ángulos 

de torsión son de 180.0º. 

En las Figuras 2.1 l(e, 1) se muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fase 

respectivamente. La banda de valencia, de 17.79 eV de amplitud, está compuesta de 32 bandas y 

puede describirse corno constituida por dos regiones A y B de 9.49 eV y 4.20 eV de amplitud 

respectivamente, separadas por una brecha de energías de 4.1 O e V de amplitud. 

Comparando la topología de las bandas de esta fase con las de las fase g-C3N4(P-6m2), se 

obtiene que en esta última fase en varias direcciones existen muchos estados degenerados (en 

algunas direcciones dos o más bandas se pliegan en una sola), mientras que en la fase g-SbN4(P-

61112) se tiene esta característica 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 SbN4 ésta es la única que presentarla 
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brecha energética directa de 2.21 eV (0.97 eV más grande que la brecha energética del g-C1N4(P-

6m2)), con el borde de la banda de valencia y conducción en r. 
En la Tabla 2.18 se muestra la brecha energética en cada uno de los puntos de alta simetría 

(Tabla 2.3) considerados en el cálculo de bandas electrónicas. 

En la parte superior de la banda de valencia, en la dirección r -.A y r -.M existe 

aproximadamente la misma curvatura, la cual es menor que en la dirección r~K. 

TESIS CON 

Tabla 2.18 Amplitud de la brecha energética tt.Er.u en cada uno de los punlos ulilizados en el 
cálculo de cstructur.1 de bandas del ~-Si1N~(P-6m2) . 

runtos de alta 1lmclrfa . u: .. o;tc\'\ 

r 2.21 

A 2.23 

11 4.10 

FALLA DE ORIGEN K 2.77 

M 2.91 

L 3.79 

En las vecindades del borde de la banda de conducción la geometría es aproximadamente 

simétrica y de mayor curvatura que la que se observa en la banda de valencia, por lo tanto, cualquier 

electrón que se encuentre en las vecindades del borde de la banda de conducción tendrá una masa 

efectiva más pequeña, más dispersión y movilidad que cualquier hueco en las vecindades del borde 

de la banda de valencia. 

En la Fig. 2.11 (g) se muestran 1 O contornos de la densidad de carga de esta fase. Como en el 

caso de las dos grafiticas de C3N4 , los nitrógenos con coordinación tres tienen hibridación sp2 y 

menor transferencia de carga que los nitrógenos que están en los anillos, los cuales presentan una 

alta concentración de carga hacia la parte exterior de dichos anillos. Asimismo, como en todas las 

estructuras, se observa que la carga está fuertemente distribuida alrededor de los nitrógenos, es 

decir, existe una transferencia de carga de los átomos de silicio a los átomos de nitrógeno, la cual es 

mayor que en el g-C3N.(P-6m2). Como en el caso de esta última fase, existe mayor transferencia de 

carga en los sitios de nitrógeno de la capa inferior que en los sitios de nitrógeno de la capa central. 

Por otro lado, la distribución de carga en tomo a los nitrógenos que se encuentran en los anillos de la 

capa inferior es mayor a la distribución de carga en tomo a los nitrógenos de las otras cuatro fases de 

ShN4 analizadas hasta el momento. El grado de ionicidad en los enlaces de esta fase es mayor que 

en el resto de las estructuras. 

Por último, del cálculo del módulo de volumen (8=63.69 GPa) se tiene que esta estructura, 

como las grafiticas de C3N4, de existir soportaría esfuerzos mucho más pequeños que las demás 
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fases de SiJN4, Cabe señalar que el módulo de volumen predicho para esta fase es aproximadamente 
49.4% y 77% más grande que el que se predice para el g-C3N4(P-6m2) y el g-C3N4(R3m) 
respectivamente. 

2.3.6 Observaciones generales acerca del Si3N4 

En el caso del C3N4 se estableció que las estructuras con mayor energía de cohesión eran 
aquellas en las cuales los nitrógenos tienden a una configuración plana, sin embargo, en el caso del 
SiJN4 se observa que la estructura en la cual los nitrógenos tienen una configuración totalmente 
plana es la estructura menos estable. Se cree que esta estructura tiene una energía de cohesión tan 
baja debido a la hibridación sp2 que presenta el silicio que, como es bien sabido, no es una de sus 
configuraciones mlÍs estables. 

Tornando en cuenta lo antes descrito, en este caso sólo se analizará la estabilidad de las otras 
cuatro estructuras (a, p, e y p-SbN4) en función de la configuración de los nitrógenos presentes en 
cada una de ellas. Nuevamente, sin tomar en cuenta la fase g-Si3N4(P-6m2), la estructura menos 
estable es la p-Si3N4, en la cual todos los nitrógenos que la componen tienen una configuración 
piramidal. La segunda estructura menos estable es la c-SbN •• en la cual todos los nitrógenos tienden 
a una configuración intcm1edia. La tercera estructura menos estable, a diferencia del a-C3N4, es el 
a-Si3N4, en el cual el 50% de los nitrógenos tienen una configuración más plana que los nitrógenos 
de la estructura c-SiJN4. Por último, la estructura más estable es la p-SbN4 que, a diferencia del P­
C3N4, tiene todos los nitrógenos que la componen en una configuración más plana que el 87.5% de 
Jos nitrógenos que componen al a-SiJN4, lo cual podría explicar el hecho de que esta última fase sea 
menos estable que la fase P-SÍJN4. 

Una vez más, del análisis anterior se puede decir que en este tipo de materiales las 
estructuras más estables son aquellas en las cuales nitrógeno tiende a una configuración plana más 
que piramidal. 

Se predice que la estructura que mayor módulo de volumen tendría (c-SbN4) sería aquella en 
la cual el enlace N-Si es más iónico y la configuración de los nitrógenos con un cierto carácter 
piramidal más pronunciado que en las fases a y P-SiJN4.· 
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Como era de esperarse, de las 5 fases de SbN4 aqu! analizadas la menos densa es la grafitica, 

mientras que la más densa es la c-SbN4. Por otra parte, a diferencia del P-C3N4, el P-SbN4 es más 

denso que el a-SbN4. 

Todas las fases de SiJN4, excepto la grafítica, presentan brecha energética indirecta. Por 

supuesto, la fase que presenta menor amplitud en la banda de valencia es el g-Si3N4(P-6m2). Algo 

que es importante hacer notar es que, en general, los huecos en el borde de la banda de valencia y los 

electrones en el borde de la banda de conducción tienen un comportamiento muy semejante en cada 

fase isoestructural del C3N4 y el Si3N4. 

Se observa que el comportamiento de los nitrógenos 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 

Si3N4 se observa una transferencia de carga de los átomos de silicio a los átomos de nitrógeno; el 

enlace es principalmente covalente, con un cierto grado de carácter iónico, el cual es mayor en los 

compuestos de SbN4 que en los de C3N4. 

TF'"'"' 
2.4 Resultados y análisis para Ge3N4 FALLA DE OHIGEN 

Como en el caso del SbN., para el Ge3N4 se realizaron cálculos de optimización de 

geometría para las seis estructuras estables consideradas en el caso del C3N4, las cuales se 

construyeron de la misma manera que las del SbN4 , pero sustituyendo los átomos de carbono por 

átomos de germanio. Nuevamente, los resultados de la optimización mostraron que la fase g­

Gc3N4(P-6m2) no es estable, ya que después de la relajación esta estructura converge a la estructura 

de la fase pseudocúbica. 

Los parámetros que se utilizaron para ejecutar CASTEP en el caso de este compuesto se 

muestran en la Tabla 2.1. En todos los cálculos se mantuvo constante la simetr!a y se optimizaron 

los parámetros de red y la posición de los átomos, excepto aquellos cuya posición se encuentra 

restringida por la simetría. Los resultados de la optimización de geometría de cada una de las 

estructuras del Ge3N4 se muestran en la Tabla 2.19. Recuérdese que para reducir el tiempo de 

computo y agilizar estos cálculos no se utilizaron los mismos pseudopotenciales que en los 

compuestos analizados anteriormente, no obstante, como en el caso del a y P-SbN4, se realizaron 

cálculos para las fases a y P-Ge3N4 y los resultados se compararon con los valores experimentales 

reportados en la literatura para que sirvieran de punto de apoyo y comparación para las otras 3 fases 
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Tabla :Z.19 Rcsuhndos obtenidos para el compuesto GcJN,: grupo espacial GE. tipo de red TR, parámetros de reJ a y e, nUmero de fómmlas por ccALD unidad Z, longitudcs de enlace~"'·"-'• ángulos de enlace LGc-N-Ge y LN-Gc-N, ángulos de lorsión promedio LGc-N-Oc-Gc. tipo de anillos con!cnidos en la cs1ruc1ura TA, numero de átomos por ccALD unidad NA, densidad fl, volumen por fónnula unidad VIZ, cncrgfa 101al E..,., Encrgla de cohesión ~. brecha energética indirecta E1, brecha energética en r Er, tipo de brecha TO, borde de Ja banda de conducción IJDC, borde de la banda de valen cia UBV. amnlitud de la banda de valencia .ó.BV Y módulo de volumen U. 
Jl-GcJN, a-Ge,N, c-Gc1N,• p-GcJN, g(P..(im2)-Gc,N, 

GF. Póv'm PJ 1c l-43d P-43m P-6m2 
Tlt llcitagonul Trigonal Fcc Cúbica llC'\J¡;onal 

a(AI 7.899 8.060 5.783 4.251 60!6 
<(AJ 3.014 5.830 5.783 4.251 l.310 
a(º) 90 90 109.47 90 90 
y(º) 120 120 109.47 90 120 
z 2 4 2 1 2 

NA 14 28 14 7 14 

dc...(Á) 
1.797, 1.810 1.790, 1.799, 1.801, 1.803 1.746, 1.753 

1.810 1.826 1.802 1.806, 1.808.1.812, 1.814 1.845 

108.3 LGr.N·Gc llB, 120.0 113.7, 116.5, l 18.I, 120.0 
119.3 110.8 114.9 (º) 123.1 120.1, 122.2, 125.7 

120.0 
104.5, 108.4, 100.9, 103.7, 105.9, 108.3, 109.7, l I0.7 108.6 106.8 114.I, 117.5 LN-Gc-N(º) 
110.7. 113.5 110.9, 111.9, 113.I, 113.5, 113.7 111.2 110.8 125.1, 131.7 

LGt'-N·Gc· 118.4 173.5, 180.0 143.5, 161.J, 172.I, 179.0 162.9 ISO.O Ge(º) 120.8 
Anillos de 6. 8 y Anillos de 8 Anillos de 6 y Anillos de 6 y 12 TA Anillos de 6 y 8 miembros. 12 miembros. miembros. 8 miembros. miembros 

\'r.l'.(A') 81.436 81.996 74.430 76.816 83.481 
p(J:r/('ntl) 5.583 5.545 6.109 5.919 5.446 

E,.,(c\'/í,u.) -1415.4284 -1415.3836 -1415.0385 -1413.9813 -1409.8523 
f-:.(<\'/f.u .. ) 55.001 54.962 54.617 53.560 49.431 

E,(<\') 3.10 3.18 2.87 2.50 1.06 
f.:1{c\') 3.11 3.24 2.89 2.61 1.06 

TO Indirecta Indirecta lndirecL:I Indirecta Dir«ta 
011\' r-.A K N R r 
llBC r r r r r 

AD\' (eV) 18.10 18.05 18.25 18.15 17.75 

u (GraJ 219.78 219.76 232.56 147.06 ! 61.73 
El g-Ge1N,(R3m) no resultó eslabJe, ya que despuCs de la relajación esta cslruclura con\lcrgc a la eslructuru de la fase pscudocúbica. 

de Ge3N4 analizadas aquí. En la Tabla 2.19 también se muestran los resultados de los cálculos de la 
cstmctura de bandas electrónicas y el módulo de volumen. 

En general, los resultados obtenidos para las fases a y p son comparables a los reportados en 
la literatura. 
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Cabe seilalar, una vez más, que los cálculos correspondientes al Ge3N4 ya han sido 

publicados [297]. 

En la Tabla 2.19 se muestran los parámetros de red, el volumen y la densidad del f3-Ge3N4, 

mientras que en la Figura 2. l 2(a) se muestra la celda unidad optimizada a presión cero. Comparando 

los resultados obtenidos para estas magnitudes con las valores experimentales reportados en la 

literatura, se puede ver que el parámetro a es 1.6% más pequeilo que el limite inferior del intervalo 

de valores experimentales, mientras que el parámetro e lo es en aproximadamente un 2%. Ahora 

bien, dado que los parámetros de red son más pequeños, se tiene que el volumen predicho en este 

trabajo es 5.3% más pequeño 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 sólo se ha reportado un 

cálculo teórico sobre estructura electrónica. Comparando la densidad de esta fase con aquella del J3-

C3N4 y J3-SiJN4, se obtiene que esta fase (J3-Ge3N4) es la más densa, mientras que la J3-Si)N4 es la 

menos densa de las tres, lo cual podria indicar que en esta última estructura las fuer,ms de 

interacción no son tan intensas como en las otras dos. 

La energía de cohesión predicha es 7.325 eV (24.143 kcal/mol) más pequeña que la 

calculada para el f3-SiJN4, es decir, esta última fase es más estable que la f3-Ge3N4. 

Según los cálculos de optimización de geometría, básicamente se tienen las mismas 

caracteristicas estructurales que en los compuestos f3-C3N4 y f3-SbN4, es decir, en esta estructura 

también existen dos sitios de nitrógeno N1 y N2 y uno de germanio (Figuras 2.12(b, c)). Existe una 

gran semejanza entre los ángulos planos del J3-Ge3N4 y la fase f3-SbN4 (Tablas 2.19 y 2.13), aunque 

en esta última fase la configuración de los nitrógenos es ligeramente más plana que en la fase f3-

Ge3N4. 

En las Figuras 2.12( d, e) se muestra la estructura de las bandas electrónicas y la DOS de esta 

fase. La banda de valencia totalmente llena y de 18.IO eV de amplitud, esta compuesta de 32 

bandas, las cuales se encuentran distribuidas, como en el caso del f3-SiJN4, en dos regiones A y 8 de 

10.31 e V y 4.14 e V de amplitud respectivamente. La región A se encuentra separada de la región 8 

por una brecha de energías de 3.65 e V. 
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La región B de esta fase presenta aproximadamente la misma estructura que la región B de la 

fase P-Si¡N4, excepto que los picos son ligeramente más pequeños en esta última estructura que en la 

fase P-Ge3N4. También se observa mucha semejanza en la región A de ambas estructuras, aunque no 

tanta como en la región B. Los picos del P-Ge3N4 en la región A en general son ligeramente más 

altos que en la región A correspondiente a la fase P-SbN4. 

La brecha energética es indirecta y de 3.10 eV, con el borde de la banda de valencia en la 

dirección r-+A y la de conducción en el punto r. El valor predicho para la brecha de energlas en 

este trabajo es 1.4 eV más pequeña que el valor experimental reportado en la literatura (Tabla 1.12) 

y 0.93 eV más pequeño que el valor teórico 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. 

Además de la brecha energética indirecta se calculó la brecha energética directa en r -y en 

todos los puntos de alta simetría utilizados en el cálculo de bandas electrónicas de esta fase (Tabla 

2.20)- y se encontró que su amplitud es muy próxima a la indirecta, ya que tiene 3.11 eV de 

amplitud, sólo un O.O 1 e V 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 energética .1Er"s en cada uno de los punios utilit.ados en el 
cálculo de cslructura de bandas del 0-Gc1N4. 

Punlos de alta slmclr(a .ó.Er.... (e\') 
r 3.11 

A 5.69 

11 5.32 

4.10 

3.81 

5.06 

Analizando la parte superior de la banda de valencia se observa que la topologla de las 

bandas en esta región es más semejante a la topología de las bandas del P-C3N4 que a las del P­

Si¡N4, sin embargo, la topología del resto de la región A y la región B es más semejante a la del P­

Si¡N4 que a la del P-C3N4. Entonces, es claro que la banda presenta una geometría aproximadamente 

simétrica y de poca curvatura (prácticamente es plana) en las direcciones r~K y r~M. de tal 

forma que aquellos huecos que tiendan a desplazarse en estas direcciones tendrán una masa efectiva 

muy grande, en cambio, aquellos huecos que tiendan a moverse en la dirección f'-+A presentarán 

una masa efectiva mucho más pequeña que aquellos que tiendan a moverse.en las dos direcciones 

'T1J;l('T("I CON 1.:.,,,.;1,) 
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antes mencionadas, ya que la curvatura en esta dirección (r~A) es mucho más grande que en las 
otras dos direcciones. 

Cualquier electrón en el borde de la banda de conducción tendrá una masa efectiva mucho 
más pequeña que cualquiera de los huecos, ya que en la vecindades de este punto la banda de 
conducción presenta una curvatura muy alta. 

Siguiendo con el análisis de las propiedades electrónicas, en la Figura 2.12(1) se muestran 10 
contornos de la densidad de carga de los sitios de nitrógeno N1 y N2 y de los germanios enlazados al 
nitrógeno N 1• Como en los casos anteriores, las diferencias topológicas entre los dos sitios de 
nitrógeno presentes en la estructura se ven reflejadas en la distribución de carga, de tal manera que 
el N2 presenta ligeramente mayor transferencia de carga que el N 1 (es el mismo comportamiento que 
se observa en el fl-C3N4 y P-SiJN4). Comparando la densidad de carga del fl-Gc3N4 con aquella del 
fl-SiJN4, se encuentra que en esta última fase la distribución de la carga es menos regular que en la 
primera y que hay más transferencia de carga del germanio al nitrógeno que del silicio al nitrógeno. 
En general se puede decir que en esta estructura los enlaces N-Ge presentan principalmente carácter 
covalentc con cierto grado de carácter iónico, el cual es mayor en esta fase que en el P-Si3N4 y P­
CiN4. 

Se predice que el módulo de volumen B es de 219.78 GPa, 33.38 GPa (13.18%) más 
pequeño que el H del fl-SiJN4, lo cual ya se esperaba. 

TESIS CON 
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Los parámetros de red, el volumen y Ja densidad del a-Ge3N4 se muestran en la Tabla 2.19, 
mientras que la estructura optimizada a presión cero se muestra en la Fig. 2. l 3(a). Como en el caso 
del fl-Ge3N4, los parámetros de red a y e 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), 
mientras que la densidad reportada en este trabajo es 0.295 gr/cm3 (5.62%) más grande que el valor 
experimental. 

Corno para las fases a-SbN4, fl-SbN4 y P-Ge3N4, no existe duda de la estabilidad de esta 
fase, sin embargo, vale la pena comparar su energía de cohesión con la energía de cohesión del P­
Ge3N4. Como se puede ver en la Tabla 2.19, la energía de cohesión del a-Ge3N4 esta fase es 0.045 
e V más pequeña que aquella del P-Ge3N4, lo cual corresponde aproximadamente a 0.148 Kcal/mol. 
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En el aspecto estructural, se advierte que esta fase presenta prácticamente las mismas 

características que la fase cx-Si3N4, es decir, en esta estructura existen cuatro sitios de nitrógeno 

diferentes Ni. N2, NJ y N4 y dos sitios de gennanio Ge1 y Ge2 (Figuras 2.13(b, e))- en la sección 

2.2.2 se hizo la estudistica de cuantos sitios de nitrógeno N1, N2, N3 y N4 hay en la estructura a­

C3N4, la cuul es análoga a la estructura que se analiza en este momento-. De acuerdo con los 

ángulos de torsión (Tabla 2.19). en el cx-Ge3N4 la configuración de los sitios de nitrógeno N 1 y N4 

(Ge-N2-Ge-Ge=143.5° y Ge-N4-Ge-Ge=l 72.1 º)es ligermnente menos plana que la de los sitios N 1 y 

N4 del a-SbN4. Los sitios N2 y NJ tienen prácticamente el mismo carácter piramidal en ambas 

estructuras. 

En cuanto a las propiedades electrónicas, en las Figuras 2. l 3(d, e) se muestra la estructura de 

las bandas electrónicas y la DOS de esta fase respectivamente. La banda de valencia, completamente 

llena y de 18.05 eV, está compuesta de 64 bandas, las cuales se encuentran distribuidas en dos 

regiones A y B de 10.1 O e V y 4.30 e V de amplilud respectivamente. La región A se encuentra 

separada de la región B por una brecha de energías de 3.65 eV de amplitud. Se puede decir que 

ambas regiones A y B presentan una estmctura semejante a aquella de las regiones A y B del a­

Si3N4 (Fig. 2.8(e)), incluso en la altura de los picos. 

Se predice una brecha energética indirecta de 3.18 eV de amplitud (0.08 cV más grande que 

la brecha del P-Gc.1N4), con el borde de la banda de valencia en K y el de conducción en r. Como se 

esperaba, el desorden en la estmctura da lugar a bandas más planas que en la fase p. 

En la Tabla 2.21 se muestran las brechas energéticas en cada uno de los puntos de alta 

simetría utilizados en el cálculo de estmctura de bandas electrónicas. Se predice que la energía 

mínima necesaria para tener una transición directa es de 3.24 eV, la cual tendría lugar en el punto r. 
Cualitativamente se encuentra que el comportamiento de los huecos en esta fase es 

exactamente el mismo que en las fases a-C3N4 y a-Si3N4. 

Tabla 2.21 Amplilud de la brecha cncrgélica .ó.Er.u en cada uno de los puntos utilizados en c:I 
dlculo de estructura de bandas del n·GcJN •. 

runlo1 de alla almclrla 
r 
A 

11 

K 

M 

l. 

TEsrs crN 
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3.24 
S.S9 

S.28 

4.46 
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S.26 
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En donde se observa una diferencia muy marcada es en las vecindades de los bordes de las 

bandas de conducción, ya que en este compuesto, a diferencia del a-C3N4 y a-SbN4, las vecindades 

del borde de la banda de conducción presenta geometría 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 electrón que se encuentre en las vecindades del 

borde de la banda (de conducción) tendrá una masa efectiva relativamente pequefia comparada con 

la masa efectiva de los huecos en la banda de valencia. 

En la Fig. 2.13(0 se muestran 10 contornos de la densidad de carga de dos (N2 y N4) de los 

cuatro nitrógenos diferentes presentes en la estructura. De los cuatro sitios de nitrógeno presentes en 

esta estrucrura, el sitio Ni es el que menor transferencia de carga presenta. El nitrógeno que mayor 

transferencia presenta es el N 1 • Nótese que hay más transferencia de carga en el a-Ge3N4 que en los 

sitios de nitrógeno del P-Ge3N4. Comparando la densidad de carga de esta fase a-Ge3N4 con la del 

a-C3N4 y a-SbN4, se tiene que existe más transferencia de carga del gennanio al nitrógeno que del 

silicio o el carbono al nitrógeno, asimismo, se observa que el enlace es covalcnte, con un cierto 

grado de ionicidad, el cual es mayor en esta estructura que en el P-Ge3N4. 

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

compresión que el P-Ge3N4: 8=219.78 GPa. 

2.4.3 Fase c-Ge3N4 (I-43d) 

Los parámetros estructurales, el volumen y la densidad del c-Ge3N4 se muestran en la Tabla 

2.19. De acuerdo con los cálculos de optimización de geometría, se predice que esta fase es la más 

densa (p~6. I 09 gr/cm3) de las cinco fases de Ge3N4 aquí analizadas, incluso, se predice que esta fase 

sería la más densa de todas las que se han analizado hasta el momento, más aún que la c-C3N4, lo 

cual hace pensar que el c-Ge3N4 sería un buen conductor térmico. La estructura optimizada a presión 

cero se muestra en la Fig. 2.14(a). 

La energfa de cohesión de esta fase es menor que la del a y P-Ge3N4 -0.34 eV, lo cual 

corresponde a 1.285 Kcal/mol. 
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El c-Ge3N4 tiene, como en el caso de las estructuras c-C3N4 y c-SbN4, sólo un sitio de 

nitrógeno y uno de germanio (Figuras 2. 14(b, e)). El ángulo de torsión es de 162.9º, es decir, en esta 
estructura el nitrógeno presenta una configuración más piramidal que en las fases c-C3N4 y c-ShN4. 

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, está compuesta de 
32 bandas completamente llenas, las cuales se distribuyen en dos regiones A y B que se encuentran 
separadas por una brecha energética de 3.03 eV de amplitud (esta brecha es más amplia en el c­
Si3N4). Ln región A tienen una amplitud 10.74 eV, mientras que la amplitud de la región B es de 
4.48 eV. Comparando la estructura de la DOS de esta fase con aquella del c-Si3N4, se tiene que los 
picos de Ja DOS de esta última fase son ligeramente más altos que los pico de la DOS del c-Ge3N4 y 
que hay una mayor cantidad de estados en la parte superior de la región A de esta última fase que en 
el c-SiJN4. 

La brecha energética es indirecta, de 2.87 eV (l.14 eV más pequeña que el c-Si3N4) y con el 
borde de la banda de valencia en N y el de conducción en r. La minima energía requerida para una 
transición directa es de 2.89 eV, la cual tendría lugar en el punto r. En este caso la diferencia entre 
Ja brecha energética directa e indirecta también es pequeña (0.02 eV). 

Tabla 2.22 A111pli1uJ de la brecha cnergC1ica .lE,,.,s en cada uno de los puntos utili7aJos en el 
cálculo de cslmclura de bandas Jd c·Gc1N~. 

runtos de alla dmclrfa AE··~ trV' 
r 2.so 
JI 6.47 

N 4.60 

6.01 

En la Tabla 2.22 se muestra la brecha energética en cada punto de alta simetría considerado 
en el cálculo de la estructura de bandas. 

Como en el caso del a-Ge3N4 con respecto al a-SbN4, el comportamiento de los huecos en 
esta fase es exactamente el mismo que en la fase c-SbN4 • Donde se observa una diferencia muy 
marcada es en las vecindades de los bordes de las bandas de conducción, ya que en este compuesto 
(a diferencia del c-Si)N4) las vecindades del borde de la banda de conducción presentan geometría 
aproximadamente simétrica y con una curvatura relativamente grande comparada con la curvatura 
de las bandas en Ja parte superior de la banda de valencia, lo cual significa que cualquier electrón 
que se encuentre en las vecindades del borde de la banda de conducción tendrá una masa efectiva 
relativamente pequeña 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 
nilrógeno y dos átomos de germanio primeros vecinos. La densidad de carga alrededor del 
nitrógeno es más pequeña que para las fases f3-Ge3N4 y a-Ge3N4, de tal fomm que el carác1er iónico 
del enlace en la fase c-Ge3N4 ha disminuido con respecto al de las dos fases mencionadas 
an1eriom1ente. El enlace Ge-N en esla fase es ligeramente más iónico que el enlace Si-N de la fase 
c-SiJN4. 

El B predicho para esta estructura es de 232.55 GPa, 12. 77 GPa más que para las dos 
estructuras anteriores (a-Ge3N4 y f3-Ge3N4). 

2.4.4 Fase p-Ge3N4 (P-43111) 

En la Tabla 2.19 se muestra el parámetro de red, el volumen y la densidad, mientras que la 
estructura optimizada se muestra en la Fig. 2. l 5(a). Como en la serie de compuestos C3N4 y SbN4, 
el p-Ge3N4 es la segunda fase más densa (p=5.919 gr/cm3) de la serie de compuestos de Ge3N4 y, 
por lo lanto, también es un buen candidato para ser utilizado como conduclor tém1ico. El problema 
con el p-Ge3N4 es que. de acuerdo con los cálculos de energía lota! y energía de cohesión, esta fase 
es aún menos estable que la fase c-Ge3N4 (Tabla 2.19), ya que si se compara su energía de cohesión 
con aquella del f3-Ge3N4, se observa que dicha energía es 1.447 eV (4.769 Kcal/mol) más pequeña 
que la energía de este último compuesto. 

Como en el caso del c-Ge3N4, en esla eslructura sólo se observa un sitio de nitrógeno y uno 
de gcnnanio (Figuras 2.15(b, c)). El ángulo de torsión Ge-N-Ge-Ge es de 123.3º. Dado el ángulo de 
torsión de los nitrógenos, es obvio que estos tienen prácticamente una configuración piramidal, 
como en las estructuras p-C3N4 y p-SiJN4. 

En las Figuras 2. l 5(d, c) se muestra la estructura de las bandas y la DOS de esta fase 
respectivamente. La banda de valencia, de 18.15 eV de amplitud, está compuesta de 16 bandas, 
distribuidas en dos regiones A y B, las cuales se encuentran separadas por una brecha de energías de 
4.26 cV de amplitud. La región A tiene una amplitud de 9.63 eV, mientras que la amplitud de la 
región Bes de 4.26 eV. La estructura de la DOS del p-Ge3N4 es prácticamente la misma que la DOS 
del p-Si3N4 , salvo por la altura de algunos picos. 
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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 el de conducción en r. Para tener una transición directa la mínima energía requerida 
es de 2.61 eV y ésta tendría lugar en el punto r. En la Tabla 2.23 se muestm la brecha energética en 
cada uno de los puntos de alta simetría considerados en el cálculo de las bandas electrónicas. 

Tabla 2.2J Amplitud de la brecha energética tt.E,,.1 en cada uno de los ponlos u11liz.ados en el 
cálculo de cstruccura de bandas (ver tabla 4 8) del p-Gc.1N~. 

runros de alla slmclrÍa AErAs(eV) 
X S.06 

R 4.08 

5.84 

r 2.61 

La estructum de la parte superior de la banda de valencia y el borde de la banda de 
conducción de esta fase es exactamente igual a aquellas de la fase p-SiJN4, por lo tanto, la masa 
efectiva de huecos y electrones en estas fases será aproximadamente la misma, sufrirán 
aproximadamente la misma dispersión y tendrán la misma movilidad. 

En la Fig. 2.15(1) se presentan 1 O contornos de densidad de carga para esta estructura. A 
diferencia de las fases p-C3N4, SiJN4, en esta fase existe más transferencia de carga del gcmmnio al 
nitrógeno que en las otras tres fases de Gc3N4 analizadas hasta el momento. El enlace en esta fase 
presenta un carácter más iónico que en las fases antes mencionadas. 

El B predicho para esta estructura es de 147.06 GPa, -33% más pequeño que el B del a­
Gc3N4, P-Ge3N4 y c-Ge3N4. 

2.4.5 Fase g-Gc3N4 (P-61113) 

Corno en los casos anteriores, los parámetros de red, el volumen y la densidad de esta fase se 
muestran en la Tabla 2.19. En la Fig. 2. l 6(a) se muestra la estructura optimizada. Como se esperaba, 
esta es la estructura menos densa (p=5.446 g/cm3) de la serie de los nitruros de germanio, pero es 
más densa que todas las estructuras de C3N4 y SbN4 analizadas en este trabajo. Como en el caso' del 
g-Si 3N4(P-6m2), y a diferencia del g-C3N4(P-6m2), la energía de cohesión (Tabla 2.19) indica ·que 
esta fase es la menos estable de las cinco fases de Ge3N4 analizadas aquf. 

Esta estructura presenta las mismas características estructurales que la g-C3N4(P-6m2) y g-
SiJN4(P-6m2), es decir, tiene cuatro sitios de nitrógeno Ni. N2, Ni y N4 dos d Ge2 
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Fig. 2.16 Resultados obtenidos para el g-Ge,N,(P-6m2);(a)celda unidad; (b)longitudes de enlace; 
(c)ángulos de enlace; (d)distancia inlerplanar; (e)estructura de bandas electrónicas; 
(f)densidad de cstados;(g)densidad de carga de la capa inferior. 
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(Fig. 2.16(b, c)). La distancia interplanar es de 2.66 A (Fig. 4.16(d)), 0.05 A más grande que 

aquella del g-Si3N4(P-6m2) y 0.41 A más pequelia que aquella del g-C3N.(P-6m2), lo cual significa 
que existe más interacción entre las capas del g-Ge3N4(P-6m2) que entre las capas del g-C3N4(P-
6m2) y que la interacción entre las capas del g-SbN4(P-6m2) es comparable a la interacción que 
existe entre las capas de esta fase. Como el g-C3N.(P-6m2) y g-Si3N4(P-6m2), esta estructura es 
completamente plana, es decir, todos sus ángulos de torsión son de 180.0º. 

En las Figuras 2.16( e, f) se muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fase. La banda 
de valencia, de 17.75 cV de amplitud (0.04 cV más pequcr1a que la amplitud de la banda de valencia 
del el g-SiJN4(P-6m2)), está compuesta de 32 bandas y puede describirse como constituida por dos 
regiones A y B. La región A, de 10.00 cV de amplitud, está separada de la región B por una brecha 
de energías de 3.56 e V de amplitud. La región B tiene una amplitud de 4.19.eV. 
Comparando la topología de las bandas del g-Ge3N4(P-6m2) con la de las fase g-C3N4(P-6m2) y g­
SbN4(P-6m2), se encuentra que la degeneración en los estados ha disminuido. Se predice que de las 
cinco estructuras de Ge3N4 aquí analizadas, ésta es la única que presentaría brecha energética directa 
de 1.06 e V, con el borde de la banda de valencia y conducción en r. Adviértase que la brecha 
energética para esta fase es 0.18 eV y 1.15 eV más pequeña que la brecha energética del g-C3N4(P-
6m2) y g-SbN•(P-6m2) respectivamente. Se debe recordar que en los cálculos del g-GeiN4(1'-6m2) 
se utilizaron pseudopotcnciales diferentes a los que se usaron en las otras fases grafiticas. En la 
Tabla 2.24 se muestra la brecha energética en cada uno de los puntos de alta simetría considerados 
en el cálculo de las bandas electrónicas. 

Analizando la parte superior de la banda de valencia se observa que en la dirección r-+A y 
r-+M existe aproximadamente la misma curvatura, la cual es menor que en la dirección r -.K. 

Tabla 2.2~ Amplilud de la brecha energética lt.Er..u en cada uno de Jos puntos ulilizados en el 
cálculo de cslructura de bandas del R·Gc1N,(P·6 

Puntos de aira slmdri• .6.E .... "(cVl 
r 1.06 

A 1.80 

11 J.72 

K 2.25 

M 2.59 

L. J.56 

m2) . 
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Cualitativamente se tiene que las vecindades del borde de la banda de conducción presentan 
geometria aproximadamente simétrica y de mayor curvatura que la que se observa en la banda de 
valencia, por lo tanto, cualquier electrón que se encuentre en el borde o las vecindades de este punto 
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tendrá una masa efectiva más pequeña, más dispersión y movilidad que cualquier hueco en la banda 

de valencia. 

Como en el caso del g-C3N4(P-6m2) y g-SbN4(P-6m2), las características estructurales de 

este compuesto se manifiestan en la densidad de carga {Fig. 2. l 6{g)), puesto que hay mayor 

transferencia de carga del germanio al nitrógeno en la capa superior e inferior con respecto a la 

central {Fig. 2. l 6{g)). Nuevamente, los nitrógenos con coordinación tres presentan menor 

transferencia de carga que los nitrógenos que están en los anillos, los cuales presentan una alta 

concentración de carga hacia la parte exterior de dichos anillos. 

Los nitrógenos de la capa inferior presentan ligeramente menor transferencia que los 

correspondientes sitios de nitrógeno del g-Si3N4{P-6m2), mientras que sucede lo contrario en tomo a 

los sitios de nitrógeno de las capas centrales. 

Comparando la transferencia de carga en esta fase con respecto a la que se observa en las 

otras cuatro fases de Ge3N4, se obtiene que hay mayor transferencia de carga en los sitios de 

nitrógeno de la capa inferior que en los sitios de nitrógeno de las cuatro fases antes mencionadas. 

Por último, el grado de covalcncia del enlace Ge-N en esta fase es menor que en el resto de las 

estructuras de Ge3N4 aquí analizadas. 

Finalmente, del cálculo del módulo de volumen {8=61.73 GPa) se tiene que esta estructura, 

como las grafiticas de C3N4 y SbN4, de existir soportaría esfuerzos mucho más pequeños que las 

demás fases de Ge3N4. Cabe señalar que el módulo de volumen predicho para esta fase es 

aproximadamente 3.08% más pequeño que el que se predice para el g-SiJN4{P-6m2) y 44.77% más 

grande que el que se predice para el g-C3N4(P-6m2). 

2.4.6 Observaciones generales acerca del Ge3N4 

La estructura menos estable es la grafitica y, como en el g-SbN4{P-6m2), se cree que su baja 

energla se debe a la hibridación sp2 que tiene el germanio en esta fase. 

Sin tomar en cuenta la fase g-Ge3N4(P-6m2), la estructura menos estable es la p-Ge3N4, en la 

cual todos los nitrógenos que la componen tienen una configuración piramidal. La segunda 

estructura menos estable es la c-Ge3N4, en la cual todos los nitrógenos tienden a una configuración 

intermedia. La tercera estructura menos estable, al igual que el a-SbN4, es el ct-Ge3N4, en el cual el 

50% de los nitrógenos tienen una configuración más plana que los nitrógenos de la estructura e-
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Ge3N4. Por último, la estructura más estable es la f3-Ge3N4 que, al igual que el f3-Si3N4, tiene todos 
los nitrógenos que la componen en una configuración más plana que el 87.5% de los nitrógenos que 
componen al a-Ge3N4, lo cual podría explicar el hecho de que esta última fase sea menos estable 
que la fase f3-Ge3N4. 

Una vez más, del análisis anterior se puede decir que para el Gc3N4 las estructuras más 
estables son aquellas en las cuales el nitrógeno tiende a una configuración plana más que piramidal. 

Se predice que la estructura con mayor módulo de volumen (el c-Ge3N4) sería aquella en la 
cual se tiene mayor covalencia en el enlace. 

Resumiendo brevemente algunos resultados, se encuentra que la fase más densa es la c­
Gc3N4 y que la menos densa es la g-Gc3N4(P-6m2). Se predice que todas las fases, excepto la 
grafitica, presentaría brecha energética indirecta. La estructura en la cual la amplitud de la banda de 
valencia es más pequeña es la g-Gc3N4(P-6rn2), mientras que la más amplia se observa en el c­
Gc3N4, aunque la difcrcnda entre ambas bandas es sólo de 0.5 eV. 

2.5 Comparación de resultados de los compuestos binarios 

En general, se encuentra que el Ge3N4 presenta un comportamiento más semejante al SbN4 
que al C3N4, es decir, en el Ge3N4 y SbN4 se encuentra que la fase menos estable es la grafitica g­
Si)N4/Gc3N4(P-6m2) y que la g-SiJN4/Gc3N4(R3m) no es estable, mientras que en el caso del C3N4 
ambas fases son las más estables de las seis fases analizadas (Fig. 2. 17). La fase más estable del 
Gc3N4 y Si3N4 es la fase p, mientras que en el caso del C3N4 la más estable es la a. Se encuentra que 
la cstrnctura a-C3N4 es más densa que la f3-C3N4, mientras que en el caso del Ge3N4 y SiJN4 sucede 
lo contrario. 

Se predice que la fase p-C3N4 tendría brecha energética directa, mientras que en el caso de 
las fase p-SÍ]N4 y p-Ge3N4 se predice una brecha energética indirecta. Comparando el carácter 
iónico de los enlaces, se observa que el grado de covalencia en los enlaces de los compuestos Si3N4 
y Gc3N4 es muy semejante, a diferencia del enlace en los compuestos de C3N4, en los cuales se tiene 
claramente un carácter iónico mucho más pequeño que en los otros dos compuestos mencionados 
anteriormente. La amplitud de la banda de valencia de los compuestos de SiJN4 es comparable a la 
amplitud que presentan los compuestos de Ge3N4, mientras que la amplitud que se observa en los 
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compuestos de C3N4 es -5-7 eV más grande. Se predice que el carbono introduce estados en el 

borde y en el fondo de la banda de valencia. 
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Figura 2.17 Energla de cohesión de las 16 foses binarias. En la figura, M=C, Si y Ge. 

Módulo de volumen de l11s 16 fases binarias 

Figura 2.18 Módulo de volumen de las 16 foses binarias. En In figura M=C, Si y Ge. 

La fase con mayor módulo de volumen de cada serie de compuestos C3N4, SiJN4 y Ge3N4 es 

la cúbica (Fig. 2.18). 
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El comportamiento de los huecos en el borde de la banda de valencia y los electrones en el 

borde de la banda de conducción tienen un comportamiento muy semejante en cada fase 
isocstructural del C3N4, Si3N4 y Gc3N4. 

Se considera que el método de cálculo empicado en este trabajo sobrccstima la energía de 
cohesión en aproximadamente un 48%, aunque sí 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 teóricos y experimentales reportados en la literatura. 

En el siguiente capítulo se presentan los resultados obtenidos para los cinco sistemas 
temarios reportados en este trabajo. 

El desco11te1110 es el primer paso en el 
progreso de un !tambre o una 11ació11. 

Osear Wilde 
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Acomoda los números l, 2,. .. ,8 en los círculos con la siguiente restricción: dos números 
consecutivos no deben estar unidos por una linea del esquema. 
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Capítulo 3 

Ó¿~é llayc11tu110111bre?. 
¡lo que llamamos rosa 
c.xltalaria el mismo grato 
petfume con cualquier otra 
de11omi11ación!. 

William Shakespeare 

1Z3 

Resultados y análisis para P-C6.nSinN8, n=l, 2, 3, 4, 5 

De acuerdo con sus resultados de difracción de rayos X, en la ref. (IOl] los autores sugieren 
que al intentar sintetizar las estructuras a y J3-C3N4 incorporando una pequeña cantidad de 
impurezas de silicio (-5.5%) los átomos de silicio sustituirán a los átomos de carbono fommndo un 
compuesto temario (C, Si)¡N4• Tomando en cuenta lo anterior, en este capítulo se analizarán cinco 
compuestos temarios construidos a partir de la fase J3-C3N4 , con el propósito de analizar cómo varía 
la estabilidad y las propiedades estructurales y electrónicas de este compuesto al incorporar átomos 
de silicio como impurezas substitucionales hasta obtener el sistema J3-SbN4• 
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3.1 Detalles computacionales para J3-C6_nSinN8, n=l, ... ,5 

Como en el caso de los compuestos binarios, en los cálculos realizados para los compuestos 

temarios P-C6.nSinN8 se utilizó el código CASTEP, con una energía de corte óptima de 850.0 eV y 

los pseudopotencialcs de Lec et al. (290]. Los parámetros utilizados para ejecutar CASTEP se 

muestran en la Tabla 3.1. Los parámetros M-P utilizados en Jos cálculos de optimización de 

geometría de Jos compuestos temarios son los mismos que se utilizaron en el cálculo de 

optimización de geometría de los compuestos binarios. 

Tabl1 3.1 Parámetros utilil.ados en la ejecución de CASTEP, pnrámetros de malla de Monkhorst·Pack (M-P). número de puntos k, cncrgla de corte 

En.. malla de inlegnción FTG y cambio en la energfa total con respecto al logaritmo nalural de la cncrgla de corte JE,~( In E,
11
,). 

ParAmctros Puntos ~ .. u. de E~ dE,~ M-P k lnlegnd6n 1-IG (<V) J{ln Ecul) 

p..c,,SIN1 [444) 32 48X48X18 850.0 -0.165 

p..c,.SIJN1 [444) 32 48X50Xl8 850.0 -0.166 

JJ.-C,SIJNt [444) 32 50X50Xl8 850.0 -0.166 

Jl-c'JSl.N1 [444) 32 54X54X20 850.0 -0.170 

ii-<:Sl,N, [444) 32 S4X54X20 850.0 -0.166 

Algunos grupos de investigación argumentan que en la mayoría de Jos cálculos teóricos 

reportados en la literatura acerca de los compuestos C3N4 las estructuras no se relajaron por 

completo, ya que al especificar una simetría se restringe a los nitrógcnos de antemano, a tomar una 

configuración detcm1inada. Esto provoca que el material así constituido presente características que 

tal vez no presentaría si se dejara relajar por completo, sin imponer una simetría dada. Por otro lado, 

como ya se había dicho, los autores de la ref. (101] afirman que al incorporar una pequeña cantidad 

de impurezas de silicio (-5.5%) en una película de CN, no se fonna ningún compuesto binario de 

silicio y nitrógeno (ShN4) o silicio carbono (SiC), ya que en su patrón de rayos X no aparece ningún 

pico relacionado con estos compuesto. Más bien, ellos sugieren que, puesto que Jos picos de su 

patrón de difracción de rayos X son comparables a los picos de difracción de rayos X calculados 

para el u y P-C3N4, y puesto que la razón atómica de su película !1úcJ+ [s;D= t.35, Jo que se obtiene 

es un compuesto temario representado por Ja fórmula (C, Si)JN4, el cual se forma al sustituir átomos 

de silicio por átomos de carbono en las fases u y P-C3N4• Así pues, tomando en cuenta Jos 

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

de la siguiente manera: 1) se tomó la estructura optimizada del P-C3N4; 2) a partir de la estructura 
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cristalina se construyó, en cada caso, una supercelda, con lo cual se trató de eliminar la simetría 
presente en la estructura y todas las restricciones derivadas de ella (además, al utilizar una 
supercelda se introducen efectos de bulto y se eliminan efectos de frontera que pueden estar 
presentes en un cúmulo); 3) finalmente, se sustituyó l, 2, 3, 4 y 5 átomos de carbono por 1, 2, 3, 4 y 
5 átomos de silicio respectivamente, formándose as! los compuestos 13-CsSiN8, P-C4SbNs, P­
C3SbNs, P-C2Si4Ns y P-CSisNs (Figuras 5.l(a), 5.2(a), 5.3(a), 5.4(a) y 5.5(a)). 

3.2 Resultados y análisis para j3-C6_0 Si0 N8, n=l, 2, ... ,5 

Una vez que se construyó cada uno de los compuestos P-C6•0Si0N8, n=I, 2, ... , 5, se realizaron 
cálculos de optimización de geometría dejando todos los parámetros libres. Los resultados de la 
optimización se muestran en la Tabla 3.2 (parámetros de red de cada estructura, longitud de enlace, 
ángulos de enlace, densidad, energía total, energía de cohesión, etc.). En la Tabla 3.2 también se 
muestran los resultados de los cálculos de la estructura de bandas electrónicas y el módulo de 
volumen predicho para la cstrnctura P-C5SiN8• 

3.2.I Fase f3-C5SiN8 

La supercelda optimizada del P-C5SiNs Se muestra en la Fig. 3.1 (a), mientras que los 
parámetros estrncturales, el volumen y la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2. El 
con!enido de silicio es de 7.14% (Fig. 3.l(a)). Esto significa que se está analizando una estructura 
con 1.62% de silicio más que el que reportan los autores de la ref. [ 1 O l ]. Al introducir un silicio en 
el P-C3N4 el volumen de la celda unidad aumenta en un 10.33%, sin embargo, el volumen de la 
celda unidad del P-SbN4 es 34.35% más grande que el del P-C5SiN8, por lo tanto, esta última 
eslrnctura es 0.282 gr/cm3 más densa que el P-SbN4, pero 0.054 gr/cm3 menos densa el P-C3N4 
(Tablas 2.13 y 2.2). 

Al dejar libres los ángulos a, 13 y y que forman los parámetros de red entre si en la 
optimización de geometría, los ángulos a y P siguen siendo de 90.0° y el ángulo y disminuye 
aproximadamente 0.6º con respecto al ángulo y de las estructuras P-C3N4 P-SiJN4. ,-·-·-·--·---

¡ r¡;; ~ r ~: ~~ (J !,1 
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Tabla J.2 Resultados oblcnidos para el compucslo p.c .. ,.si.N1: grupo espacial GE. tipo de red TR, parámetros de red u, b y e, tipo de anillos 
conlcnidos en la cslruclura TA,% de silicio o/oSi, densidad p, volumen V, cncrgla total e..,., Encrgfa de cohesión E.,, brecha energética indircct.3 E1, 

brecha energética en r Er. tipo de brecha TB, borde de la banda de conducción ODC, borde de la banda de valencia BDV, amplilud de la banda de 
valencia ó.UV módulo de volumen B del B-C,SiN,. 

Jl-C,SIN, p...c.sl,N1 P-C>5IJN1 Jl-CJS4N1 IJ-CSl5N1 

m: Sin grupo espacial Sin grupo espacial Sin grupo espacial Sin grupo espacial Sin grupo espacial 

Tlt Supercclda Supercclda Supcrcclda Su perecida Supercclda 

a(A) 6.674 6.791 7.009 7.219 7.394 

b(A) 6.511 6.902 7.008 7.167 7.355 

<(A) 2.474 2.556 2.639 2.745 2.821 

a(º) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

JI<º) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

y(º) 119.4 121.0 120.0 120.0 120.0 

•/.SI 7.14 14.29 21.4) 28.57 35.71 

TA 
Anillos dc6, 8 y 12 Anillosdc6,8y 12 Anillos de 6, 8 y 12 Anillos de 6, 8 y 12 Anillos de 6, 8 y 12 

miembros miembros miembros miembros miembros 

\'/7.(A') 93.67 I02.75 112.23 122.94 133.o4 

p{grlcm1
) 3.547 3.494 3.437 3.354 3.300 

E~(e\'lr.u.) -3049.8668 -3005.3177 -2961.9431 -2918.6305 -2876.1753 

E,(e\'/l.u.) 123.491 122.271 122.225 122.241 123.111 

E1 (e\') 2.92 2.55 2.48 2.12 2.07 

E1{c\') J.IJ 2.80 2.62 2.42 2.38 

TH lndirccla Indirecta Indirecta Indirecta Indirecta 

1111\1 r z_,r Z-•r z_,r Z->r 
llllC z-.r (O.O, O.S, O.S) r r r 

dlJ\'{c\') 24.02 22.87 21.99 20.94 19.80 

llll(Gl'a) 408.16 

Comparando la E, de las tres estructuras arriba mencionadas, se encuentra que la E, de esta 

fase es menor que la energía de cohesión del J3-C3N4 y J3-SbN4 por 2.236 eV/c.u. y 1.17 eV/c.u, 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 J3-C3N4 y J3·SiJN4. 

Cabe señalar que esto era de esperarse, ya que al introducir el silicio como impureza substitucional, 

en realidad se esta aumentando la entropía del sistema (lo cual se puede ver en el análisis estructural 

que se realiza a continuación) y por lo tanto la Ec-

Estructuralmente se encuentra que no sólo existen dos sitios de nitrógeno, sino que todos los sitios, 

tanto de nitrógeno como de carbono, son diferentes (Figuras 3.l{b, c)). Los nitrógenos N2 y 
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N1 tienen un ángulo de torsión de 180.0° (igual que en las fases J3-C3N4, y J3-Si]N4), es decir, tienen 

una configuración totalmente plana, mientras que los nitrógenos Ni.Ns, N6 y Ns tienden a una 

configuración plana, pero en ella se aprecia un cierto carácter piramidal, por otro lado, el nitrógeno 

Ns tiene, más bien, una configuración intennedia. 

Analizando los ángulos planos se encuentra que el ángulo más amplio es el ángulo C-N1-Si, 

mientras que el más pequeño es el ángulo Si-N-Si. En general, la longitud C-N ha aumentado 

ligeramente con respecto a la longitud de enlace que se observa en el J3-C3N4 a excepción del enlace 

N1-C4, el cual disminuyó en aproximadamente un 4.42%. El enlace N-Si ha disminuido en promedio 

en un 4.88% con respecto a la longitud que se tiene en la fase J3-ShN4 ; en esta estructura J3-CsSiNs 

también existe una mayor distribución de ángulos planos con respecto a la estructura P-C3N4, lo cual 

indica, por supuesto, la anisotropía de esta estructura. Ahora bien, analizando el ángulo plano N-Si­

N, se encuentra que éste también ha disminuido un 1.41 % en promedio, mientras que el ángulo 

plano N-C-N ha aumentado aproximadamente un 0.3% en promedio. Cabe señalar que al comparar 

la distancia a nitrógcnos segundos vecinos de la fase J3-C3N4 con aquella de la fase P-C5SiN8, se 

obtiene que en esta última estructura dicha distancia ha aumentado con respecto a la primera fase. 

En las Figuras 3. l(d, e) se muestra la estructura de las bandas electrónicas y la DOS de esta 

fase respectivamente. La amplitud de la banda de valencia, de 24.02 eV de amplitud, está compuesta 

de 32 bandas y se puede describir como compuesta de tres regiones A, By C de 4.17 eV, 11.37 eV y 

7.66 eV respectivamente. La frontera inferior de la región A se traslapa ligeramente con la frontera 

superior de la región B, mientras que entre la región C y la región B hay una brecha de energías de 

0.92 eV. 

Comparando la estructura de la densidad de estados de esta fase con aquella del J3-C3N4 (Fig. 

2.l(e)), se obtiene que existen un par de picos al fondo de la banda de valencia y en el extremo 

inferior de la región B de esta última fase que no aparecen en el fondo de la banda de valencia del J3-

C5SiN8, asimismo, en el extremo superior de la región C y en el centro de la región B de la DOS del 

P-C3N4 aparecen un par de picos más intensos que en el P-CsSiNs. Esto significa que el silicio que 

se sustituyó introduce estados en estas regiones. Obviamente, de esta comparación entre la banda de 

valencia de la DOS del J3-C3N4 y la DOS del P-SbN4 no es posible deducir en qué regiones 

inlroduce estados el átomo de silicio, es decir, no se puede afinnar 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 conducción, de tal fom1a 
que la brecha energética en el f3-C5SiN8 esta fase ha disminuido 0.28 eV con respecto a aquella de la 

fase f3·C3N4. Así pues, para esta fase f3-C5SiN8 se predice una brecha energética indirecta de 2.92 eY 
de amplitud, con el borde de la banda de valencia en r y el de conducción en la dirección Z->r. 

Tabla J.J Direcciones en las que se calcularon las bandas 
cleclrónicas del (\-C'5iN •. 

l'unlo de Inicio de las 
dlrcccloni'I a lo largo de las 

cualrs 1c c:alcul6 lo& 
Hfructura de las band:n 

r (o.ooo. o.ooo, o.ooo) 
F (0.000. 0.500, 0.000) 

(0.000, 0.500. 0.500) 

z (0.000. 0.000, 0.500) 

Punto nmal de las 
direcciones a lo largo de las 

tualcs 51~ calculó la 
cslrucfura de las bandas 

F (0.000, 0.500, 0.000) 

(0.000. 0.500. 0.500) 

z (0.000. o.ooo. 0.500) 

r ¡o.ooo, o.ooo. o.ooo> 

Tabla J.4 Amplirud de 111 brecha cncrgélica 6E'""" en cada uno de los 
puntos u1iliz.ados en el cálculo de cstruc1ura de bandas ver labia 3.3). 
Puntos u1lllz.ado1 en el dilculo 

de la estructura de bandas 
r 

(0.000, 0.500, Q.500) 

z 

AEr.u(cV) 

J.IJ 

3.si 

3.73 

4.97 

En la Tabla 3.3 se muestran las direcciones a Jo largo de las cuales se realizaron los cálculos 
de la estructura de bandas, mientras que la Tabla 3.4 se muestra la amplitud de la brecha energética 
en estos puntos. La mínima energía necesaria para tener una transición directa es de 3.13 eV y ésta 
tendría lugar en el punto r. Naturalmente, puesto que no se tiene simetría, tampoco se tienen estados 
degenerados. 

Cualitativamente se puede ver que la banda de valencia en la dirección r->F es 
prácticamente plana, lo cual significa que los huecos que tiendan a moverse en esta dirección 
tendrán una masa efectiva muy grande y muy poca dispersión. Esto no sucederia con los huecos que 
tiendan a moverse en Ju dirección r->Z, puesto que la curvatura de la banda de valencia en esta 
última dirección es mucho más pronunciada que en la dirección r->F. 

El comportamiento de Jos electrones en las vecindades del borde de la banda de conducción 
podría decirse que es semejante al de los huecos en Ja banda de valencia, ya que en las vecindades 
del borde de la banda de conducción en la dirección Z->(O, 0.5, 0.5), la banda es prácticamente 
plana, mientras que en la dirección Z->r la curvatura es ligeramente más pronunciada. 

En la Fig, 3.1(1) se muestran JO contornos de la densidad de carga en tomo a los sitios de 
nitrógeno Nr, Ni, N3 y N, y el silicio y los carbonos enlazados al nitrógeno Ni. En esta figura se 
muestra muy claramente que existe más transferencia de carga del silicio al nitrógeno que del 
carbono al nitrógeno y que el enlace C-N es más covalente que el enlace Si-N. Por otro lado, 
anali7A~ndo la densidad de carga en tomo a cada uno de los nitrógenos que componen esta estructura, 
es claro que la distribución de carga en cada sitio es ligeramente diferente. Por supuesto, el sitio que 
mayor transferencia de carga presenta es el Ni, el cual tiene configuración plana y está enlazado con 
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un silicio, mientras que el nitrógeno que menor transferencia de carga presenta es el N7 que, como se 

recordará, también tiene una configuración plana, pero está enlazado con tres carbonos. 

Por último, se predice que esta fase tcndrfa el mismo módulo de volumen (408.16 GPa) que 

el p-C3N4. 

La supercclda optimizada del l3-C4ShNs se muestra en la Fig. 3.2(a), mientras que los 

parámetros, el volumen y la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2. Esta estructura 

contiene dos átomos de silicio, lo cual corresponde al 14.29% del contenido total de la supercelda. 

El volumen ha aumentado 9.69% con respecto al volumen de la estructura 13-CsSiNs, y 21.02% con 

respecto al del 13-C3N4, sin embargo, es 27.99% más pequeño que aquel del 13-SbN4, en 

consecuencia, la densidad de esta fase ha disminuido con respecto a aquella del 13-CsSiNs y l3-C3N4, 

pero es más grande que la del 13-Si3N4. 

Los ángulos a. y 13 vuelven a ser de 90.0º, pero el ángulo y ha aumentado aproximadamente 

1.0° y 1.6° con respecto al valor que toma en la fase l3-C3N4 y 13-CsSiNs respectivamente. 

La E0 del 13-C.ShNs ha disminuido 1.22 cV/c.u. (1.65 Kcal/mol) con respecto a la Ec del 13-

CsSiNs (Tabla 5.2), es decir, de acuerdo con estos resultados esta fase es menos estable que las 

estructuras 13-CsSiNs, l3-C3N4 y 13-SbN4 (la Ec de esta estructura es 3.15 Kcal/mol y 5.56 Kcal/mol 

más pequeña que la del l3-Si3N4 y l3-C3N4 respectivamente). 

Estructuralmente se encuentra, como en el 13-CsSiNs, que todos los sitios de nitrógeno, carbono y 

silicio son diferentes (Figuras 3.2(b, e)). El ángulo de torsión en los sitios N2 y N1 es de 180.0°, lo 

cual significa que estos sitios en esta estructura también tienen una configuración totalmente plana, 

por otro lado, los sitios de nitrógeno N1, N3, N4 y Ns tienden a una configuración plana, pero en ellos 

ya se puede apreciar un cierto carácter piramidal (sus ángulos de torsión son 176.3°,170.4º, 172.3° y 

169.6º respectivamente); finalmente, los sitios de nitrógeno N6 y Ns de esta estructura tienen una 

configuración intermedia (C-N6-C-C=l60.0° y Si-Ns-C-C=l54.6º). Nótese que los sitios N3, N• y Ns 

de esta fase l3-C4Si2Ns presenta una configuración con un mayor carácter piramidal que los 

correspondientes sitios del 13-CsSiNs, sin embargo, con los sitios N1, Ns y N6 sucede lo contrario, de 

hecho, haciendo una comparación burda se podr!a decir que en general existe ligeramente un mayor 
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grado de planaridad en los silios de nitrógeno de esla fase que en los sitios de nitrógeno de la fase P­

CsSiNs. 

Se puede apreciar que la longitud de enlace C-N ha aumentado ligeramente con respecto al 

que se observa en el [3-CsSiNs (también con respecto ni que se observa en el f3-C3N4) a excepción de 
aquellos enlaces en los que participa un nitrógeno que se encuenlra enlazado con uno o dos silicio, 
en cuyo caso se observa que la longitud C-N ha disminuido. Comparando los ángulos planos, se 
obtiene que la dispersión de éstos en ambas estructuras es muy semejante, aunque la distribución es 

más regular en la estructura P-C5SiN" que en esla estructura. Por otro lado, al comparar el ángulo 
plano N-C-N de ambas estructuras, se encuentra que el ángulo plano promedio ha aumentado 

ligeramente con respecto al ángulo promedio que se predice para el P-CsSiNs. Existe el mismo 

comportamiento en el caso del ángulo plano N-Si-N, aunque en este caso hay una mayor dispersión 

del ángulo en esta estructura que en el f3-C5SiN8• 

En las Figuras 3.2(d, e) se muestra la estructura de bandas y la DOS de esta fase 
respectivamente. La banda de valencia, de 22.87 e V de amplitud ( 1.15 e V y 2.47 e V más peque11a 

que aquella del P-CsSiNs y f3-C3N4 respeclivamente, pero 4.54 eV más grande que aquella del P­
Si_iN4), está compuesta de 32 bandas y se puede describir como compuesta por tres regiones A, B y 
C de de 4.97 eV, 10.00 cV y 7.34 eV respectivamente. La fronlera superior de la región B coincide 

con la frontera inferior de la región A (recuérdese que en la estructura f3-C 5SiN8 se observa más bien 

un traslape), mientras que la región C está separada de la región B por una brecha de energías de 
0.94 eV. 

La amplitud de las regiones A, B y C de esta estructura ha disminuido con respecto a la 

amplitud que se observa en las regiones A, B y C del 13-C5SiN8, mientras que la brecha energética 

entre B y C ha aumentado (0.02 eV). En general, la altura de los picos de la región A de esta 
estructura y la altura de los picos que se encuentran al centro de la región B ha disminuido 

ligeramente con respecto a la altura de estos picos en la DOS del 13-CsSiN8• La región C (incluida la 

altura de los picos) se mantiene prácticamente sin cambio, excepto que es ligeramente más amplia 

que aquella del f3-C4ShNs. 

La altura de los picos que se encuentran en la frontera inferior de la región A y la frontera 
superior de la región B ha aumentado ligeramente con respecto a la altura de los picos que se 

observan en la frontera inferior de la región A y la frontera superior de la región B del 13-CsSiNs. 
Esto significa que el silicio introduce estados en ambas fronteras. 
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Siguiendo con el análisis de la DOS, la 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 P­
C5SiN8, es decir, los átomos de silicio que se introdujeron meten algunos estados en el borde de la 
banda de valencia, lo cual coincide con lo que ya habla reportado Robcrtson [214, 216]. 

En la parte inferior de la banda de conducción han aparecido algunos estados que no existen 
en esta región de la DOS del P-CsSiNs, lo cual significa, nuevamente, que la inclusión de otro silicio 
como impureza substitucional ha introducido nuevos estados en esta región, dando como resultado 
que la brecha energética prohibida en esta estructura ha disminuido 0.13 cV respecto a la brecha 
energética indirecta del P-CsSiN8• 

Se predice una brcchá energética indirecta de 2.55 eV (Tabla 3.2 y Fig. 3.2(d)), con el borde 
de Ja banda de valencia en la dirección z-.r y el de conducción en el punto (O, 0.5, 0.5). 

Las direcciones a lo largo de las cuales se realizaron los cálculos de la estructura de bandas 
son la mismas que se utilizaron en la fase anterior (Tabla 3.3). En la Tabla 3.5 se muestran los 
valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia y del extremo inferior de la banda 
de conducción en cada uno de los puntos considerados en el cálculo de las bandas electrónicas, así 
como también, la amplitud de la brecha energética en estos puntos. Como se puede observar en la 
Tabla 3.5, la mínima energía necesaria para tener una transición directa es de 2.80 cV, la cual 
tcndria lugar en el punto r. 

Tabla J.5 Amplilud de la brecha cnergC1ica .:\ErA! en cada uno de los pumas u1ili1ados en el 
cálculo de estructura Je bandas lvcr tabla 3.3) del -C.Si1N1. 

Puntos utilizados en el cálculo 
de Ja estruclura dc bamhu 

r 
F 

(0.000. 0.500. 0.500) 

z 

2.80 

J.JI 
J.77 

4.JJ 

Cualitativamente se tiene que el comportamiento de los huecos en la banda de valencia en la 
dirección r->F y el de los electrones en la dirección Z->r en este compuesto es el mismo que se 
observa en estas mismas direcciones en el P-C5SiN8, mientras que los huecos que tiendan a moverse 
en la dirección r->Z de esta última fase sufrirán una dispersión ligeramente mayor que aquellos que 
se muevan en esta misma dirección pero en la fase P-C4SiiNs. 

Como en la fase anterior, en la Fig. 3.2(1) se muestran 10 contornos de la distribución de 
carga alrededor de los sitios de nitrógeno Ni. N2 NJ y N4. En general, analizando la distribución de 
carga en tomo a los ocho sitios de nitrógeno diferentes presentes en la.estru. ctura, ·se obs.erva ~e los ---· vs·c c·r·l1í 

J L~, ,\_.1 J.\1 

A_p~, _Qni_~JEN _ 
~~~~--======~~~~~~~~~~ 
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sitios que mayor distribución de carga presentan a su alrededor son los nitrógenos Ni, N3 y N4, los 

cuales tiene configuración plana y están enlazados a dos silicios cada uno. De los otros cinco sitios 

de nitrógeno el que menor transferencia de carga presenta es el N" enlazado a tres carbonos y con 

un ángulo de torsión promedio de 176.3°. 

La supercelda optimizada del 13-C3SbN8 se muestra en la Fig. 2.3(a), mientras que los 

parámetros estructurales, el volumen y la densidad se muestran en la Tabla 2.2. Esta estructura 

contiene tres átomos 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 más en la estructura l3-C3N4 el 

volumen de la estructura sigue aumentando (32.19%), mientras que la densidad sigue disminuyendo 

(Tabla 3.2). El volumen de la fase 13-ShN4 es aproximadamente un 21.34% más grande que el del l3-

C3SiJNs. 

Se encuentra que la densidad del l3-C3Si3N8 ha disminuido en un 1.66%, 3.10% y 4.55% 

comparada con la densidad del l3-C4ShN8, 13-C5SiN8 y 13-C3N4 respectivamente. 

En esta fase incluso el ángulo y vuelve a tomar el valor que tiene en la fase 13-C3N4, Si3N4 

(Tabla 3.2). 

Se encuentra que la energía de cohesión, ha disminuido con respecto a la Ec de los 

compuestos 13-CsSiNs y l3-C4ShN8, es decir, de acuerdo con los cálculos de energía de cohesión, el 

l3-C3Si3Ns es menos estable que el 13-C5SiN8 y 13-C4SiiN8• 

A diferencia de las fases 13-CsSiNs y l3-C4ShNs, estructuralmente se encuentra que esta fase 

tiene cuatro sitios de nitrógeno N1, Ni, Ns y N7 diferentes, un solo sitio de silicio y un sólo sitio de 

carbono (Figuras 3.3(b, c)). Es necesario señalar que después de la optimización de geometría se 

observó que los sitios N1, NJ y N4 son estructuralmente equivalentes en el sentido de que estos tres 

sitios de nitrógeno tienen un átomo de carbono primer vecino a 1.426 A y dos átomos de silicio a 

1.670 A, dos ángulos planos C-N1-Si de 127.7º y un tercer ángulo plano Si-N1-Si de 104.4°; el 

ángulo de torsión promedio Si-N 1-C-Si es de 174.2°. Como los sitios de nitrógeno NJ y N4 son 

estructuralmente equivalentes al Ni. se tiene que en este mismo sentido los sitios N6 y Ns son 
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equivalentes al sitio Ns. En esta estructura es claro que se recupera simetría. Los sitios de nitrógeno 

N2 y N1, como en el resto de las estructuras, presentan una configuración totalmente plana, mientras 

que en los nitrógenos Ni. N3 y N4 se observa cierto carácter piramidal. Finalmente, los nitrógenos 

Ns, N6 y Ns presentan, más bien, una configuración intermedia (el ángulo de torsión en estos sitios 

es de 159 .8º). 

En general, los sitios de nitrógeno presentan una mayor planaridad que los correspondientes 

a los sitios de nitrógeno de las dos fases anteriores. La dispersión de ángulos planos N-Si-N y N-C­

N ha disminuido, sin embargo, el ángulo N-Si-N promedio es comparable el ángulo N-Si-N 

promedio que se observa en las dos estructuras ternarias antes mencionadas; el ángulo C-N-C 

promedio es ligeramente mayor al que se observa en el J3-CsSiN8, pero comparable al que se observa 

en el J3-C4Si2Ns 

En las Figuras 3.3(d, e) se muestra la estructura de las bandas electrónicas 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 eV y 7.03 eV de amplitud respectivamente. 

La región A muestra un ligero traslape con la región B, mientras que la región C está separada de la 

región B por una brecha de energías de 1.41 e V. 

Al introducir un tercer silicio en la estructura J3-C3N4 la amplitud de cada una de las regiones 

A, B y C a disminuido, mientras que la brecha energética entre la región B y C ha aumentado con 

respecto a la que se observa en el J3-C4SiiN8 (recuérdese que este mismo comportamiento se observó 

en el J3-C4ShNs con respecto al P-CsSiNs). 

Se observa un cambio muy notable en los picos de las tres regiones que constituyen la banda 

de valencia y en la parte inferior de la banda de conducción. Primero, a lo largo de toda la región A 

la altura de los picos ha aumentado y en la parte superior de esta región (borde de la banda de 

valencia) han aparecido nuevos estados. Comparando la DOS de esta última fase con la DOS del P­

C4SbN8, se encuentra que la altura de los picos en la parte superior y central de la región B ha 

aumentado, mientras que han desaparecido algunos de estos estados en la parte inferior de dicha 

región. Analizando la estructura de los picos que se encuentran en la región C, se obtiene que en la 

parte superior y central de esta región la altura de los picos también ha aumentado. Así pues, de 

acuerdo con el análisis 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 fase también se puede apreciar que la estructura del fondo de la banda de 

conducción ha cambiado, ya que ahora aparece una estructura de tres picos que no se observa en el 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPfTUL03 RESULTADOS y ANÁLISIS PARA íl·Cr<ái~B_Q 137 

fondo de la banda de conducción de las otras dos fases ternarias analizadas hasta el momento, 
además 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 conducción, lo cual, una vez 
más, 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 eY, 0.07 eV y 0.44 e Y más pequeña que la brecha 
energética del f3-C4SiiNe y f3-C5SiN8 respectivamente, con el borde de la banda de valencia en la 
dirección z--.r y el de conducción en r (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 conducción se ha desplazado hacia la derecha. 

La estructura de las bandas es relativamente la misma, excepto que se ha suavizado 
ligcmmente, es decir, son ligeramente más planas con respecto a aquellas de la estructura f3-C4SbN8, 

sin embargo, ahorn sí existen algunos estados degenerados en Ja dirección z--.r (Fig. 3.3(d)), lo 
cual confinna que se ha recuperado simetría. 

Cualitativamente se encuentra que la curvatura de la banda de valencia en la dirección r--.z 
es la misma que la que se observa en la fase f3-C4SbN8, mientras que en la dirección z--.r (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 conducción en la 
dirección r--.z es muy pronunciada, mientras que en la dirección F--.r es mucho menor. 

En la Tabla 3.6 se muestran los valores energéticos del extremo superior de la banda de 
valencia y el extremo inferior de la banda de conducción en cada uno de los puntos considerados en 
el cálculo de las bandas electrónicas, así como también, la amplitud de la brecha energética en estos 
puntos. 

Tabla J,6 Amplitud de la brecha energética óEMs en cada uno de los puntos utilizados en el 
cálculo de estructura de bandas l\lcr tabla 5.J) del C1ShN1. 

Puntos utlllzados en el dkulo 
á.Er.u(cV) de la estruclura de bandu 

r 2.62 

F J.14 

10.000, 0.500, 0.500) J.SB 

z 4.16 

Como se puede observar en esta tabla, la mínima energía requerida para tener una transición 
directa es de 2.62 e V, la cual tendría lugar en el punto r. 
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En la Fig. 3.3(f) se muestran 10 contornos de la densidad de carga de los sitios de nitrógenos 

N1, N2, NJ y N4. Recuérdese que estructuralmente los sitios de nitrógeno N1, NJ y N4 son 
equivalentes y como tal, la distribución de carga en los tres sitios es semejante. De los ocho sitios de 
nitrógeno el que mayor transferencia de carga presenta es el N2. Por otro lado, en los sitios de 

nitrógeno Ni. NJ y N4 hay más transferencia de carga que en los nitrógenos Ns, No y Na. El sitio que 
menor transferencia de carga presenta es el N7• Cabe señalar que en este último sitio aún se puede 

apreciar claramente el carácter covalente del enlace, sin embargo, en general se puede observar 

cómo ha aumentado el carácter iónico en el enlace C-N cuando en él participa un nitrógeno enlazado 
con uno o dos silicios. 

La supercelda optimizada de la fase 13-C2Si4Na se muestra en la Fig. 3.4(a), mientras que los 

parámetros, el volumen y la densidad correspondiente 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 el volumen de la estructura 13-C3Si3Na y l3-C3N4 respectivamente, sin 

embargo, es 13.84% más pequeño que aquel del 13-SbN4. La densidad sigue disminuyendo (Tabla 

3.2). El ángulo a y 13 es igual a 90.0° y el ángulo y es de 120.0°, como en el P-C3N4 y [3-Si3N4. 

La Ec de esta fase es mayor que la del 13-CJSbNa, pero 0.03 eV y 1.25 eV más pequeña que 

aquella del l3-C4SiiNa y 13-CsSiNa respectivamente, es decir, la estructura menos estable de las 

cuatro fases ternarias presentadas hasta el momento es la ¡3-C3SbNa. 

Como en la estructura 13-CsSiNa y 13-C4SiiNa, estructuralmente se encuentra que todos los 

sitios de nitrógeno, silicio y carbono son diferentes (Fig 3.4(b, c)). 

Los sitios de nitrógeno N2 y N7 tienen una configuración totalmente plana, mientras que el 

resto de los sitios de nitrógeno presentan un cierto carácter piramidal, el cual es más pronunciado en 
los sitios Ns, No y Na que en los sitios Ni. N3 y N4. Con todo, en esta estructura se observa una 
mayor tendencia a una configuración plana en los sitios de nitrógeno que en el resto de las 

estructuras. 

Analizando el ángulo promedio Si-N-Si se encuentra que éste ha aumentado 1.2º y 0.7° 

comparado con el que se tiene en el l3-C3SiJN8 y l3-C4SiiNa respectivamente. Asimismo, el ángulo 
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promedio N-C-N en esla estructura es comparable al que se tiene en el J3-CiSbN8, pero dicho ángulo 

resulta ser mayor que aquel del P-CsSiNs y P-C.SbNs. En esta estructura se observa una menor' 

dispersión en el ángulo plano N-C-N que en la fase J3-C4SbN8, pero esta dispersión 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 nitrógenos segundos vecinos también ha aumentado con 

respecto a la que se tiene en las otras tres estructuras ternarias y el J3-C3N4, sin embargo, esta 

distancia sigue siendo menor que la del J3-Si3N •. 

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

La amplitud de la región A y C de la DOS de esta fase (Fig 3.4(e)) ha disminuido con 
respecto a aquella de las otras tres fases ternarias, sin embargo, la amplitud de la región B ha 

aumentado con respecto a la del P-CiSbNs, pero sigue siendo menor a la del P-CsSiNs. 

Se tiene menos estructura en cada una de las regiones A, B y C del J3-C2Si4N8 que en las 
correspondientes regiones de las otras tres estructuras ternarias. La altura de los picos de la región A 
ha aumentado con respecto a la altura de los picos que se encuentran en la región A de la DOS del 

P-CiSiiNs. Nuevamente aparecen nuevos estados en el borde de la banda de valencia. Analizando la 

región B de esta fase J3-C2Si4Ns, se puede decir que la estructura de los picos en la parte superior y 
el fondo de dicha región ha cambiado, además de que la altura de los picos en la parte superior ha 
disminuido. La estructura de la región C es semejante a la que se observa en la región C de la 

estructura J3-C4Si2Ns, sin embargo, la altura de los picos es ligeramente mayor, mientras que son de 

menor allura que aquellos de la región C del [3-CiSi3N8• 

Finalmente, la estructura de los picos en el fondo de la banda de conducción también ha 
cambiado drásticamente con respecto a la que se observa en la DOS de las otras tres fases ternarias 
(esto sení discutido en la siguiente sección). 

Se predice una brecha energética indirecta de 2.12 eV de amplitud (0.36 eV más pequeña que 

aquella del [3-C3SbNs), con el borde de la banda de valencia en la dirección ~r y el de 

conducción en r. Las direcciones que se utilizaron pura el cálculo 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 cálculo. La mínima cncrgia necesaria para tener una transición 
dirccla es de 2.42 e V y ésta tendría lugar en el punto r. 

Tabh1 J.7 Amplitud de la brecha cncr!lélica ~'\Er"'s en caJa uno de los puntos utililados en el 
cálculo de cs1ruc1Urn de band.is (\'Cr 1abla 5.3) del 1.c,s1,N1 • 

l'untos ullllzados cn <"I dlculo 
de la cslruclUra de b1rndu 

r 

(0.000, o.soo, 0.500) 

z 

2.42 

2.63 

J.71 

4.16 

El borde de la banda de valencia se ha desplazado ligeramente en la dirección r-)z con 
respecto al borde de la banda de valencia del P-C3Si3Ns, el cual, como se ha de recordar, también se 
ha desplazado con respecto al borde valencia de las otras dos estructuras temarias. 

Cualitativamente se obtiene que la estructura del borde la banda de valencia es semejante a la 
que se observa en el P-CiSbNs, excepto que en la dirección r-)F tanto la banda de conducción 
como la de valencia son ligeramente más planas, mientras que en la dirección r-)z la curvatura 
correspondiente en la banda de conducción y la banda de valencia (a partir del borde de la banda) 
son la misma en ambas estructuras. 

En la Fig. 3.4(1) se muestran 1 O con tomos de la densidad de carga alrededor de los sitios Ns, 
N,,, N7 y Ns. Esta configuración es muy semejante a la que se observa en torno al Ni del P-CiSiNs, 
empero, hay más transferencia de carga en este sitio Ni que en el sitio N1 de esta fase P-CiSi4Ns. El 
enlace C-N que se establece entre este sitio N1 y los carbonos primeros vecinos es ligeramente más 
covalente que el que se establece entre el nitrógeno Ni y los carbonos primeros vecino del P-CsSiNs. 
El sitio que más transferencia de carga presenta en la estructura f3-C2Si4Ns es el Ni. 

3.2.5 Fase 13-CSisNs 

La supcrcclda optimizada del f3-CSi 5 Ns se muestra en la Fig. 3.5(a), mientras que· los 
1 parámetros, el volumen y la densidad correspondiente se muestran en la Tabla 3.2. El contenido de 

silicio es de 34.71%. El volumen ha aumentado en aproximadamente 8.22% con respecto al 
volumen 
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del f3-C2Si4Ns, pero éste sigue siendo menor que aquel del f3-SbN4 en aproximadamente 
· 6.76%. La densidad de esta fase es 0.054 gr/cm3 más pequeña que aquella del f3-C2Si4N8 y 0.035 
gr/cm3 más grande que la del fl-SbN •. Como en los dos casos anteriores, los ángulos a. y f3 son de 
90.0° y el 'Y de 120.0°. 

La Ec de esta füse es mayor que aquella del f3-C4SiiNs, f3-C3SiJNs y f3-C2Si4N8, pero 0.38 eV 
más pequeña que aquella del fl-CsSiNs. 

Estructuralmente todos los sitios de nitrógeno, silicio y carbono son diferentes (Figuras 
3.5(b, e)). Los sitios de nitrógeno N2 y N7 son totalmente planos, mientras que el resto de los sitios 
de nitrógeno presentan un cierto carácter piramidal, menor que el que se advierte en el resto de las 
estructuras ternarias. El ángulo plano N-Si-N promedio de esta fase ha aumentado y es comparable 
al ángulo de hibridación sp3, mientras que el ángulo plano N-C-N promedio ha disminuido, pero 
sigue siendo mayor al ángulo de hibridación sp3 (el ángulo N-C-N en esta fase es de 110.2º). Como 
en los casos anteriores, la longitud Si-N ha aumentado en promedio, pero sigue siendo menor que la 
que se tiene en el. P-Si3N4, mientras que la longitud N-C es comparable a la que se observa en el f3-
CJN4. 

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

En esta fase se ha perdido más estructura con respecto a la que se observa en la DOS de la 
fase f3-C2Si4Ns, aunque la altura de los picos es prácticamente la misma en ambas estructuras. La 
amplitud de cada una de las regiones A, By Cha disminuido con respecto a aquella del las regiones 
A, By C del f3-C2Si 4Ns. La brecha energética entre las regiones By Cha aumentado 1.19 eV. El 
cambio más notable en la DOS de esta fase se observa en el fondo de la banda de conducción, ya 
que en esta región aparecen dos picos pequeños, bien definidos y separados uno del otro, los cuales 
bien podrian describirse como dos pequeños estados dentro de la brecha energética (Fig. 3.5(e)). 

Comparando la DOS de esta fase con la DOS del f3-SbN4 , se obtiene que la estructura de la 
banda de conducción de ambas fases es muy semejante, excepto por los dos pequeños picos 
mencionados anteriormente, los cuales no aparecen en el f3-SbN4• Esto se puede explicar si se 
recuerda que la diferencia básica entre esta última estructura y el 13-CSisNs es la presencia de un 
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carbono que aparece como impureza substitucional, esto significa que el carbono en esta última 

estructura se comporta como dopante y ha metido dos nuevos estados dentro de la brecha energética 

del P-Si¡N4 (si se calcula la brecha del 13-CSi5N8 eliminando los dos estados antes mencionados se 

encuentra que ésta es de 4.14 eV, comparable a la del l3-Si)N4 (Tabla 2.13)) y la ha reducido 

considerablemente, ya que, como se puede ver en la Tabla 3.2 y en la estructura de bandas (Fig. 

3.S(d)), la brecha energética de esta fase es de 2.07 eV de amplitud, lo cual significa que esta brecha 

es la más pequeña comparada con la brecha energética de cada una de las estructuras ternarias, 

además de que es 2.43 eV y 1.43 eV más pequeña que aquella del l3-Si¡N4 y l3-C3N4 

respectivamente. 

Ahora bien, dada la infomiación anterior y recapitulando y analizando la DOS del l3-C2Si4N8 

(Fig. 3.4(e)), la estructura que se observa al fondo de la banda de conducción de esta última fase se 

puede describir como una pequeña banda al fondo de la banda de conducción formada por la unión 

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 13-CSi5N8. 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 conducción del 

13-C3Si3N8 (Fig. 3.3(c)) no sólo se debe a estados introducidos por el silicio, sino también a estados 

que corresponden al carbono. 

Tabl1 3.8 Amplitud de la brecha energética óE,....._'I en cada uno de los puntos utilizados en el cálculo de 
cstrucrura de bandas h·cr tabl.J 5.Jl dc:l 8-CSi,N,. 

Puntos ullllzados rn el dlculo 
de la ntructun de bandas 

r 
F 

(0,000, O.SOO, O.SOO) 

z 

6.Er..u(cV) 

2.38 
2.54 
4.82 
4.80 

Regresando al análisis de la DOS y la estructura de bandas del 13-CSisN8 (Figuras 3.S(d, e)), 

se tiene que el borde de la banda de valencia se encuentra en la dirección Z-+r y el de conducción 

en r. En la Tabla 3.8 se muestra la amplitud de la brecha energética en cada uno de los puntos 

utilizados en el cálculo de la estructura de bandas. La mínima energía necesaria para tener una 

transición directa se de 2.38 e V y ésta tendría lugar en el punto r. 
Las bandas de energía en la banda de valencia nuevamente reflejan la falta de simetría en la 

estructura, pues se muestran ligeramente más planas que aquellas que se observan en el l3-C2Si4Ns, 

aunque la estructura es básicamente 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 conducción, ya 

que la estructura de la última banda en la banda de conducción del f3-CSisNs es básicamente la 
misma que la estructura de la penúltima banda en la banda de conducción del f3-C2Si4Ns. 

En la Fig. 3.5(!) se muestran 10 contornos de la densidad de carga alrededor de los sitios Ns, 
N6, N1 y Ns. El sitio que más transferencia de carga presenta es el N1, mientras que el Ns es el que 
menor carga tiene a su alrededor. Recuérdese que este último sitio es el único que está enlaza a dos 
carbonos, además que tiene un ángulo de torsión promedio de 170.0º. 

3.2.6 Observaciones generales acerca del J3-C6•0Si0 N8, n=l, 2, ••• ,5 

Analizando Ja planaridad de los nitrógenos de las estructuras ternarias en función de la 
cantidad de átomos de silicios incorporados al f3-C3N4, se advierte una clara tendencia a la 
planaridad conforme aumenta la cantidad de silicios contenidos en Ja estructura, es decir, el carácler 
piramidal en la configuración de Jos nitrógenos disminuye conforme aumenta el número de silicios 
incorporados. 

En la Fig. 3.6 se muestra la variación de algunas de las magnitudes aquí analizadas en 
función de la cantidad de silicios incorporados a la estructura f3-C3N4. Así pues, en Ja Fig. 3.6(a) se 
muestra la variación de Ja E1o1 con respecto al número de silicios, mientras que en Ja Fig. 3.6(b) se 
presenta la variación de la E0 respecto a la misma variable que en la gráfica anterior. En esJas figuras 
se observa claramente que la energía total disminuye linealmente conforme aumenta el número de 
silicios desde cero (f3-C3N4) a seis silicios (j3-SiJN4), en cambio, la Fig. 3.6(b) muestra que la 
variación de E0 con respecto a Ja cantidad de silicios es prácticamente cuadrática, con la E0 del j3-
C3Si3Ns en el punto más 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 variación del volumen y la densidad con respecto al número de 
silicios también es lineal, sólo que el volumen se incrementa continuamente conforme aumenta Ja 
cantidad de silicios de O a 6 y la densidad (Fig. 3.6(d)) disminuye. Al analizar Ja variación de E8 con 
respecto al número de silicios (Fig. 3.6(e)) se encuentra que E8 disminuye aproximadamente en 
forma lineal cuando se incrementa Ja cantidad de silicios de O a 5, pero al pasar de 5 a 6 silicios Ja 
curva muestra que la brecha se amplía bruscamente. 
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Recordando la discusión acerca de la estructura de picos que aparece al fondo de la banda de 

conducción del fl-CSisNa, fl-C2Si4Na y fl-C3SbNs. En la Fig. 3.6(e) también se muestra cómo varia 
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brecha energética de estos compuestos. La curva 1 muestra la variación de E8 considerando 
que se tienen estados extendidos, mientras que la curva 11 muestra la variación de E8 considerando 
que se tienen estados localizados. Como se puede ver, si se considera que se tienen estados 
localizados la brecha crece linealmente confom1e 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 13-CsSiNs y jl-C4Si2N8 la estructura de la banda de conducción 
es continua y no es posible determinar claramente los estados que aparecen o desaparecen en el 
fondo de dicha banda. 

Úselo, gástelo: oprol'écl1c/o o descártelo. 
A11ó11imo 
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Conclusiones 

@tJ111e11té lo tí/timo y nunca 
acepte la duda; nada es tan 
duro, y la búsqueda lo 
encontrará. 

Roberl Herrick 

De estos resultados teóricos presentados en los capítulos 2 y 3 y su correspondiente análisis se 
obtuvieron una serie de resultados, algunos de los cuales tendrían que ser comprobados cuando se 
sinteticen aquellas fases que no han sido sintetizadas en la actualidad. 

Com1mcstos binarios: 
l. De los resultados de la energía de cohesión se concluye que a excepción de las fases g­

Si3N4(R3m) y g-Ge3N4(RJm), 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 más estables son las 
grafiticas g-C3N4(RJm) y g-C3N4(P-6m2); la menos estable es la p-C3N4. De las estructuras 
de SiJN4 las más estables son la f3-SbN4 y la a-SbN4, mientras que la fase g-SbN.(P-6m2) es 
la menos estable. Por último, de las estructuras de Ge3N4 las más estables son la f3-Ge3N4 y 
la a-Ge3N4. La fase g-Ge3N4(P-6m2) es la menos estable. 

2. La energía de cohesión del g-C3N4(R3m), g-C3N4(P-6m2), a-C3N4 y f3-C3N4 es mayor que la 
del f3-SiJN4 y por lo tanto son más estables que este último compuesto. El resto de las 
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3. estructuras (incluidas las ternarias) tienen una energía de cohesión menor que la del f3-SiJN4 

y por lo tanto son menos estables. 

4. De acuerdo con el análisis estructural de las fases del C3N4, se concluye que las estructuras 

binarias más estables son aquella en las que las unidades NC3 tienden a una configuración 

plana, mientras que las menos estables son aquellas en las que las unidades NC3 tienen una 

configuración piramidal. Esto resulta importante porque esto podría significar que estos 

compuestos no se han podido sintetizar en grandes cantidades debido a la fuerte interacción 

repulsiva presente entre átomos primeros y segundos vecinos durante el proceso de síntesis. 

5. La baja estabilidad de las fases g-SbN4(P-6m2) y g-Ge3N4(P-6m2) se debe a la 

configuración sp2 qúe los átomos de silicio y germanio tienen en estas estructuras. 

6. De los cálculos de constantes elásticas se concluye que las fases f3-C3N4, f3-Si3N4 y a-Si3N4 
son mecánicamente estables de acuerdo con el criterio de Bom y la condición (l. 7). 

7. De los cálculos de densidad se concluye que de todas las estructuras binarias las meyores 

conductoras del calor son las fases de Ge3N4, ya que estas fases son las más densas. De cada 

sistema binario C3N4, SbN4 y Ge3N4 la fase más densa es la cúbica. 

8. Del análisis de la estructura de bandas electrónicas se concluye que a excepción de las cuatro 

fases grafiticas y la pseudocúbica de C3N4, 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 tecnología de circuitos 

integrados. Esto también es importante en aplicaciones ópticas, ya que la brecha indirecta es 

menos eficiente en absorción de luz que la directa. 

9. En las estructuras 13, p y g-C3N4(R3m), p, p y g-Si3N4(P-6m2) y en las cinco estructuras de 

Ge3N4 cualquier electrón en el borde de la banda de conducción tendrá menor masa efectiva 

y sufrirá más dispersión 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, e y g-C3N4(P-6m2) y a, c-SbN4 no se observó un comportamiento general. 

10. La amplitud de la banda de valencia de las fases a, 13, e, p y g-SbN4(P-6m2) es comparable a 

la amplitud de la banda de valencia de las fases a, p, e, p y g-Ge3N4(P-6m2) 

respectivamente. 

11. Del análisis de la densidad de estados se concluye que en todas las estructuras de C3N4, 

excepto las grafiticas, la banda de valencia se puede describir como compuesta por tres 

------------------~--
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regiones A, 8 y C. En todas las estructuras de SiJN4 y Ge3N4 sin excepción, la banda de 
valencia se puede describir como compuesta por dos regiones A y B. 

12. Del análisis 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 Si3N4 y Ge3N4. El grado de 
ionicidad de los enlaces Si-N es comparable al que presentan los enlaces Ge-N. 

13. No se observó un comportamiento general de la transferencia de carga con respecto al ángulo 
de torsión, sin embargo, en todas las estructuras se observa una fuerte transferencia de carga 
de los átomos de carbono, silicio y gennanio a los átomos de nitrógeno, de lo cual se 
concluye que el nitrógeno se comporta de manera semejante dentro de un ambiente de 
carbono que dentro de un ambiente de silicio o de gcmmnio. 

14. En cada una de las estructuras binarias, excepto en las grafiticas, todos los sitios de nitrógeno 
tienen las mismas propiedades de enlace. 

15. En las fases grafiticas se tienen dos sitios de nitrógeno con diferentes propiedades de enlace; 
en uno de estos dos sitios se distinguen claramente orbitales altamente localizados. 

16. Hay enlaces de Van der Waals entre las capas que constituyen a las estructuras grafiticas. 
17. De acuerdo con el cálculo de módulo de volumen se concluye que del sistema binario C3N4 

la fase que mayor esfuerzo de tensión o compresión soporta es la cúbica; asimismo, de los 
compuestos SbN4 y Ge3N4 la fase más resistente a este tipo de esfuerzos también es la 
cúbica (c-Si3N4 y c-Ge3N4 respectivamente). Comparando el módulo de volumen de las 16 
fases binarias se concluye que las más resistente a los esfuerzos de tensión y compresión son 
las fases a, f3 y c-C3N4. En general, las estructuras que menos esfuerzos de este tipo soportan 
son las grafiticas. 

18. Comparando las constantes elásticas del f3-C3N4 y las constantes elásticas de las fases a­
SbN4 y f3-SbN4, se puede concluir que el f3-C3N4 es aproximadamente dos veces más 
resistente a los esfuerzos de corte que las fases a-SbN4 y f3-SbN4. De acuerdo con los 
cálculos de módulo de volumen y módulos de corte, estas dos últimas fases tienen 
aproximadamente la misma dureza. Puesto que las fases a.-SiJN4 y f3-SiJN4 son utilizadas 
como cubiertas protectoras gracias a su dureza, se puede concluir que el f3-C3N4 es 
doblemente apto para este fin. 

19. En general, los resultados obtenidos para el a., f3-SbN4 y a., f3-Ge3N4 son comparables con 
los valores teóricos y experimentales que se reportan en la literatura, lo mismo que aquellos 
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resultados que se obtienen para el P-C3N4 (y el resto de las estructuras de C3N4), los cuales 

ya han sido reportados en la literatura. 

Compuestos ternarios: 

20. Como en el caso de los compuestos binarios, de acuerdo con el cálculo de la energía de 

cohesión, las cinco estructuras ternarias aquí analizadas son estables y pueden ser. De las 

estructuras ternarias la menos estable es la P-C3SbN8, aunque su energía de cohesión es 

cercana a la de las estructuras P-C4SiiNs y P-C2Si4N8. Todas las estructuras ternarias son 

menos estables que las fases binarias P-C3N4 y P-Si)N4. 

21. La variación de la energía total del p-C6•0 Si0 N8, n= 1,2, ... ,5 con respecto a la incorporación de 

silicios es lineal, mientras que la energía de cohesión varía en fomm cuadrática. 

22. Del análisis estructural se concluye que conforme aumenta el porcentaje de silicio los 

nitrógenos tienden a una configuración cada vez más plana. 

23. El incremento del volumen y el de la 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 temarios 

disminuye confonne aumenta la cantidad de silicios. 

24. Del análisis de la estructura electrónica 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 

dopan tes. 

25. El silicio introduce estados ocupados y no ocupados en el borde de las bandas (valencia y 

conducción). El carbono introduce estados dentro de la brecha (estados localizados), lo cual 

se hace más evidente en la estructura P-C4ShNs y P-CSisNs respectivamente. 

26. En la estructura P-C3Si)N8 se recupera simetrfa, 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 

P-C3N4, como compuesta por tres regiones A, B y C. Conforme aumenta el porcentaje de 

silicio se observa que estos átomos 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 confonne aumenta el porcentaje 

de silicio. De esto se concluye que la fuerza de los enlaces en estas estructuras disminuye 
confonne aumenta el porcentaje de silicio. 

29. El comportamiento de los átomos de nitrógeno, silicio y carbono en las estructuras ternarias 
es el mismo que en las binarias, es decir, se observa claramente que hay más transferencia de 
carga del silicio al nitrógeno que del carbono al nitrógeno y que el enlace C-N es más 
covalente que el enlace N-Si. 

30. Se predice que el módulo de volumen del j3-C5SiN8 es de 408.16 GPa, de lo cual se concluye 
que esta fase soportaría esfuerzos de compresión y de tensión comparables a los que 
soportaría el P-C3N4 y por lo tanto puede ser igual de útil como cubierta protectora. 

31. Todos estos resultados justifican el uso de métodos teóricos para estudiar, analizar y tratar de 
entender los materiales reales. 

La roeda lia dado un giro completo. 

Wil/iam S/iakespeare 
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Acertijos 

Un caracol, que ya "estaba arto" de vivir en un pozo de 30 m de profundidad, decidió una 
mañana que subiría a la parte superior del pozo para conocer el mundo exterior. Durante todo el día 
logró subir hasta una altura de tres metros, pero al obscurecer se quedo dormido y se resbaló 2 
metros durante toda la noche; al día siguiente volvió a subir 3 m pero también se quedó dormido y 
se resbaló 2 metros durante la noche. Si esto le sucede diariamente, ¿cuántos días necesitará para 
salir del pozo?. 
Hin!: El caracol no tarda 30 días 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 más rápido posible. 
El cocinero les dice que su parrilla es pequeña, por lo que sólo puede freír dos pescados al mismo 
tiempo, el tiempo de cocción en la parrilla es de 7 minutos por cada lado, en consecuencia el 
cocinero dice que tardará 28 minutos, 14 minutos para los primeros dos y 14 para el tercero. Los 
amigos estaban a punto de resignarse a esperar, cuando uno de ellos dijo: 

-¡Esperen un minuto, los pescados pueden estar listos en 21 minutos!. 

Cuando explicó su idea todos estuvieron de acuerdo en que era un gran método para ahorrar 
tiempo. ¿Cómo se prepararon los pescados?. 

Dos amigos tienen una jarra de 8 litros llena de aceite, la quieren dividir en partes iguales, 
pero únicamente tienen una jarra de 5 litros y otra de tres litros, ninguna jarra tiene marcas de 
medición. ¿Cómo se puede repartir el aceite en la menor cantidad de movimientos?. 
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Apéndice A 

SiJ cfa misma caritativa y vieja 
mentira repetida conforme los 
años pasan. siempre con el 
mismo éxito - "¡Realmente 110 
has cambiado nada!''. 

Margare/ Fishback 

Deducción de constantes elásticas 

En este apéndice se presenta un breve análisis de la relación que existe entre los esfuerzos constantes 
aplicados sobre un material y las defomrnciones sufridas debido a dicho esfuerzo. Del análisis de 
esta relación se deduce que existen 36 constantes de rigidez elástica, las cuales se pueden reducir si 
se toma en cuenta la simetría del cristal. En la última sección se deducen las tres constantes de 
rigidez elástica independientes de un cristal cúbico. 
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A.l Análisis de las deformaciones elásticas 

Cabe señalar que en este estudio sólo trataremos deformaciones infinitesimales, además de 

que no distinguiremos entre defomiaciones isotérmicas (temperatura constante) y deformaciones 

adiabáticas (entropía constante), ya que las pequeñas 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 están inmersos y fijos en 

un sólido sin defonnar. Después de que una pequeña defonnación uniforme haya tenido lugar en el 

sólido, los ejes estarán distorsionados en orientación y longitud. Los nuevos ejes x', y', z' se pueden 

escribir en función de los antiguos de la siguiente manera: 

x'= (1 +e,. )x + 1-:,,.y + e,,z, 
y'= c,,x + (1 + c,,.}y + c,,z, 

Z1= euX + e,,y + (J + eu )z. 
(A.I) 

Los coeficientes e.p definen la deformación, no tienen unidades y toman valores << 1 si la 

dcfommción es pequeña. Obviamente, los nuevos ejes no necesariamente tienen longitud unidad. 

Ahora, si se tiene un átomo originalmente en r = xx + yy + zz, con el origen en cualquier 

átomo. Entonces, si la deformación es uniforme, después de la deformación el punto estará en la 

posición r'= xx'+yy'+zz'. El desplazamiento de la deformación se define por 

R = r'-r = x(x'-x)+ y(y'-y )+ z(z'-z), (A.2) 

o, de (A. I), 

R(r )= (xe.., +ye,.,+ ze,..}x + (xe,, + ye,y + ze,,.)y + (xcu +ye.,+ zc")z. (A.3) 

Esto puede escribirse en forma más general introduciendo las funciones 11, v, w tal que el 

desplazamiento puede escribirse como 

R(r) e u(r )x + v(r )y+ u{r }z. 
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Si la defonnación es no unifonne, debemos referir 11, v, w a las defonnaciones locales. 

Comparando (A.3) y (A.4) y obteniendo las derivadas parciales se tiene: 

011 
X&u=xfu; cte. (A.5) 

Ahora bien, en lugar de trabajar con los &ap se suele definir las componentes de la 

deformación ei,,e,,.,e,, mediante las siguientes relaciones 

- _av. e,,. = e,,. - ay' (A.6) 

en las cuales se hace uso de los resultados de la ecuación (A.5). Las otras componentes de la 
deformación e.,.,e,,,e., se definen en términos de las variaciones de los ángulos entre los ejes: 

utilizando (A. I) se puede definir 

' ·- _011 ov, e,.,.= x .y= &J·x +e ... ,. - -+-- -, ay ax 
, ,_ _ov ow. e,., sy.x =&,,.+e,'%--+-, oz éJy 

(A.7) 

' ·- 011 éJw e., mz.x =&.,+&.., = az +-¡¡;· 

Podemos reemplazar los signos ~por signos = si despreciamos los términos de orden e 2
• 

Los seis coeficientes eap (=e fJa) definen totalmente las dcfonnacioncs. Nótese que, tal y como se 

han definido las defommcioncs, son adimensionalcs [282). 

A.2 Componentes de la tensión 

Suponga que se tiene un sólido bajo la acción de una fuerza externa, lo cual produciría, entre 
las partes internas del cuerpo, fuerzas inte!""as . .9uc s~p_ondremos distribuidas continua y 
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unifonnemente a lo largo y ancho de todo el sólido. La magnitud de tales fuerzas está usualmente 

definidas por su intensidad, la cual a su vez está determinada por la cantidad de fuerza por unidad de 

área de la superficie sobre la cual actúa. A esta intensidad se le llama esfuerzo [302]. Ahora, sin 

pérdida de generalidad, suponga que se tiene un elemento de masa infinitesimal en fonna cúbica en 

un cierto punto del sólido, 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. l ): tres esfuerzos nomiales 

u _.,a_,.,a: y seis esfuerzos de corte r.(,., r,. ... , rx:, ru, 'Y=, Tzy. 

Figura A.t Componenles del esfuerzo aplicado 
sobre un cubo de masa infinitesimal 
denlro de un sólido cualquiera. 

T. 

"+' '';-- ~,,, 
p úy 

l"z.i.· 

Figura A.2. Dimensiones de un cubo de 
masa infinitesimal dentro de un 
sólido cualquiera. 

Si se denotan las dimensiones del pequeño elemento como dx,dy,dz, las ecuaciones de equilibrio 

de este elemento, tomando momentos de fuerza alrededor de C (Fig. A.2) son: 

entonces, 

r,,.dxdxdz = r,,d~dydz, 
r ,,dxdydz = r,.,d~dydz, 

r ,.dxdydz = r,,dxdydz, 

rx,.=r¡•xt Tu= r.u' 

(A.8) 

'zy =ryz' (A.9) 

es decir, el número de componentes independientes de la tensión se reducen de nueve a seis: 

a,,a,.,a,.r,,.r,.,r.., .. Las componentes del esfuerzo tienen las dimensiones de una fuerza por 

unidad de superficie [Pa]. 
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A.3 Constantes elásticas 

La ley de Hooke afirma que para deformaciones suficientemente pequeñas (elásticas) la 
deformación es directamente proporcional al esfuerzo aplicado, de modo que las componentes de la 
defommción son funciones lineales de las componentes del esfuerzo 

e,,= S11a, +S.,a,. +S"ª' +S1,r,, +S15r,, +S16r.9 .; 

e,,. = S21a, + S22a,. + S23a, + S2,r,, + S2sr,, +S26r,,.; 
e., = s;1a, + S32a,. +S33a, +S,.r,, +S35r., +S36r..,.; 
e,,= s,1a, +s0 u,. +S0 cr, +s.,r,, +S.,r,, +S,6r..,.; 
e,,= Ss1cr, +Ss2cr,. +Ss3a, +S,.r,, +SssT., +Ss6r..,.; 
e,,= S61 CT, +S62cr, + S63a, + S.,r,, + S6sT,, +S66r., .. • 

(A.JO) 

Recíprocamente, las componentes de la tensión son funciones lineales de las componentes de 
la defomiación 

a, = e 11e ... + e 12e,Y + e 13eu + e1,e,, + e 1seu + e10e.,,; 
u,. = e21e ... + e22e,,. + e23e., + e 2,e,, + e25e,, + e26e..,.; 
a, = e31e~, + e32e,,. + e33e,, + e 3,e,, + e 3se,, + e36e..,.; 
r,, = e,1e ... + e 0 e)Y + e 0e., + e,,e,, + e,se,, + e,0e..,.; 

(A.11) 

T .. = es1e ... + es2e,,. + esleu + e,.e,, + esse,, +es.e..,.; 
T x¡• = e.le ... + e.2e,,. + e.¡e,, + e.,e,, +e.se,, + e .. e..,. .• 

El total de constantes, en cualquiera de los dos casos, es treinta y seis. Las magnitudes 
S 11 , S12 , ... se llaman constantes de deformación elástica o constantes elásticas; las magnitudes 
e11 ,e1,. ••• se llaman constantes de rigidez elástica o módulos de elasticidad. Las S tienen 
dimensiones de [área]/(fuerza] o [volumen]/(energía]. Las e tienen dimensiones de (fuerza]/[área] o 
[energía]/[ volumen] [282]. 
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A.4 Densidad de energía elástica 

A continuación se trata de reducir el número de constantes de rigidez elástica, para lo cual se 

recurre a la aproximación de la ley de Hooke. En la aproximación de la ley de Hooke la densidad de 

energia elástica es una función cuadrática de las deformaciones, tal que se puede escribir 

donde los índices 

1 6 6 u= ¿¿c,,,e,eµ, 
2 Aol µ•l 

I~; 2=J'.Vi 3=zz; 4=yz; 5..zx; 6=xy, 

(A.12) 

(A.13) 

Los cuales corresponden a la notación de Voigt [282]. Las l' se dan a conocer más adelante. 

Otro resultado bien conocido es que las componentes de la tensión se encuentran a partir de 

la derivada de U con respecto a la componente de la deformación asociada. Entonces, considérese el 

esfuerzo a" aplicado a la cara de un cubo unidad, manteniéndose en reposo la cara opuesta: 

(A.14) 

Haciendo lo mismo para las otras cinco componentes del esfuerzo y comparando estos 

resultados con los de la ecuación (A.11 ), se observa que en las relaciones tensión-deformación tan 

sólo aparece la combinación 4 (Cap + l' pa ), por lo tanto, se concluye que las constantes de rigidez 

elástica son simétricas: 

(A.IS) 

De esta forma, las treinta y seis constantes de rigidez elástica se reducen a veintiuna, que a su 

vez se pueden reducir aún más si se toma en cuenta la simetría del cristal [282]. 

FALLA DE ORIGEN 



APÉNDICE A DEDUCCIÓN DE CONSTANTES ELÁSTICAS# 161 

A.S Constantes de rigidez elástica de cristales cúbicos 

Retomemos la ecuación (A.12). Si se desarrolla la sumatoria de esta ecuación y se aplica el 
resultado de la ecuación (A.15), Use puede escribir de la siguiente manera: 

U= ~C11 e;, + C12e,ye.u + C13e ... e,, + C14e..,e,, + C15 e..,e,, + C16e..,e,,. + 

1 2 1 2 2 c,,e)Y +C,Je,,,en + c,.e)Ye,. + c,,e)YeU + c,.e,ye,,, + 2 C33C,, + ... 
(A.16) 

Por otro lado, es bien sabido que la simetría mínima requerida para una estructura cúbica es la 
existencia de cuatro ejes de rotación temarios, los cuales están en la familia de direcciones { 111}. El 
efecto de una rotación de 2n/3 alrededor de estos cuatro ejes es intercambiar los ejes x, y, z de 
acuerdo con los esquemas 

x-> y-> z->x; x-> z-> -y-> x; 
- X-> Z ->-y-> -x; -X->)'-> Z ->-X, 

(A.17) 

según el eje elegido. Nótese que si uno o más índices de las deformaciones son impares, puede 
encontrarse una rotación del conjunto (A.16) que cambiará el signo del término. Por ejemplo 
e,, = -e,(-.•·I• es decir, para que la densidad de energía elástica de un cristal cúbico sea invariable 

ante una operación de simetría (rotación), no debe contener términos en los cuales las deformaciones 
tengan índices impares. Esto es, no deben aparecer términos como 

(A.18) 

con lo cual, se tiene que 

e,. = C15 =e,. = e,. = e,, = e,. = c1• = c1, = c1• = c., = e,. = o. (A.19) 

Por lo tanto, la densidad de energln elástica para un cristal cúbico sólo contiene 9 términos 
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(A.20) 

Ahora bien, aplicando el primero de estos esquemas al conjunto de deformaciones 
encontramos que 

eJ,. ~e!; 

Esto significa que para que U sea invariable bajo una rotación de este tipo 

C11 = C22 = CJJ; 

C12 =Cu =C,3; 

C.., = C55 = C66 , 

(A.21) 

(A.22) 

es decir, tomando en cuenta la simetrla cúbica del cristal se llega a que sólo existen tres constantes 

de rigidez elástica independientes: C11 ,C12 ,C._., las cuales especifican completamente el módulo 

elástico de un cristal cúbico. El módulo de volumen B y los dos módulos de corte G 1 y G2 de estos 

cristales están definidos por [278, 279, 283 ]: 

1 
B = 3(C11 + 2C12 ), {A.23) 

1 
G 1, =2(c11 -c12 ), (A.24) 

G 2,=C44 , (A.25) 

Ahora bien, dadas las constantes elásticas de un material, también se puede analizar la 

estabilidad mecánica de dicho material, en especial, para que un material con simetrla cúbica sea 

mecánicamente estable requiere que se cumpla el criterio de Bom, el cual estipula que la matriz de 

constantes elásticas debe ser definitiva mayor que cero y la condición (A.26) [15, 283]. 

TESIS CC:N 
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C11 +2C12 >0, C11 -C12 >0, c .. >0 (A.26) 

Nótese que las relaciones anteriores para los módulos de corte, módulo de volumen y 
estabilidad mecánica se cumplen específicamente para cristales cúbicos, para cristales con simetría 
hexagonal estas relaciones cambian ya que, como se ha de recordar, las constantes elásticas 
independientes dependen fuertemente de la simetría del cristal. 

Pe11sa111ie111os elevados deben 
tener un lenguaje elevado. 

Aristopha11es 
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Apéndice B 

U:: ~.fa llave que siempre se 
usa está brillante. 

Benjamín Frank//11 

Teoría de funcionales de la densidad (TFD) 

En la sección 2.1 se estableció la dificultad que representa resolver la ecuación de 
Schrodinger para un sistema de muchas partículas, razón por la cual se deben hacer una serie de 
aproximaciones que disminuyen el grado de dificultad del problema. Las primeras aproximaciones 
que se hicieron para tal efecto son la aproximación de campo medio y campo autoconsistente. 
Dentro de las aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente, se han creado diversas 
teorías para tratar el problema de muchos cuerpos, las cuales se diferencian entre sí por las 
diferentes aproximaciones que se hacen a la ecuación de Schrodinger. Una de las teorías más 
recientes para tratar sistemas de muchas partículas es la Teoría de Fu11cio11a/es de la Densidad 
'TFD), la cual es parte del fundamento teórico en el que se basa este trabajo. 

··-·---~ íESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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B.1 Aproximación de campo medio-campo autoconsistente 

La aproximación de campo medio considera que, puesto que los electrones son 

indistinguibles, en un sistema de n electrones siempre es posible escoger un solo electrón de los N 
que represente los n-1 restantes. Así, en lugar de estudiar la evolución o comportamiento de todos 

los electrones, sólo se estudia el movimiento de un solo electrón dentro del sólido moviéndose 
dentro de un potencia/ periódico efectivo que se puede considerar como resultado de la distribución 

periódica de carga asociada con los núcleos iónicos situados en los puntos reticulares, más el 

potencial "extendido" promedio (constante) aportado por todos los demás electrones libres que 
pertenecen al cristal, pero suponiendo además que estos electrones libres están fijos. Nótese que al 

hacer estas suposiciones lo que realmente se está haciendo es reducir el problema de muchos 
cuerpos a un sistema de una sola partícula moviéndose en un potencial periódico, que no se sabe 

realmente cómo es, pero que se puede proponer. Al estudiar el movimiento del electrón en estas 

condiciones se encuentra el potencial efectivo en que se mueve, generalmente diferente al que se 
propuso en un principio. Se llega, además, a que existen varios niveles de energía posibles de ser 

ocupados justo hasta el nivel de Fermi, es decir, se ha encontrado tanto el potencial periódico en que 
se mueve el electrón, así como los diferentes estados de energía que podrían ocupar cada uno de los 

electrones del sistema. Una vez que se estudia la dinámica de este primer electrón seleccionado, se 

deja fijo y se toma un segundo electrón, pero como los electrones son indistinguibles, se supone que 

este segundo electrón sigue la misma dinámica observada en el primer electrón seleccionado y se 
propone que el potencial en el que se mueve es igual al que se calculó cuando se estudio el primer 

electrón, es decir, se tiene que volver a resolver la ecuación de Schrlkdinger y calcular nuevamente 
el potencial y las energías correspondientes, después se vuelve a empezar el proceso con un tercer 
electrón y así sucesivamente hasta que el cálculo converge. A este proceso se le llama aproximación 

de campo autoconsistente. 

A través de la aproximación de campo medio se logró reducir el problema de muchos 

cuerpos a un sistema de una sola partícula y a través de la aproximación de campo autoconsistente 
se logra obtener aproximadamente el potencial periódico efectivo dentro del cual se mueven los 

electrones. Efectivamente, el grado de dificultad del problema disminuye, pero no se vuelve trivial. 
Así, dentro de las aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente, se han creado diversas 

teorías para tratar el problema de muchos cuerpos, las cuales se diferencian entre sí, por las 

diferentes roximaciones que se hacen a la ecuación de Schr6dinger. Una de las teorías más 

TESIS rr"·T 
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recientes para tratar sistemas de muchas partículas es la Teoría de F1111cio11ales de la Densidad 
(TFD), la cual es parte del fundamento teórico en el que se basa el trabajo que aquí se presenta. 

B.2 Teoría de funcionales de la densidad 

Los pioneros de la TFD fueron· Thomas-Fermi en los años veinte. Sin embargo, hasta antes 
de 1964 sólo se le consideraba como un modelo y es justo hasta este año que adquiere el status de 
!corla. 

B.2.1 Modelo de Thomas-Fermi 

itESlS CON 
~f\LLh DE ORlGEN 

El modelo de Thomas-Fcrmi (T-F) se basa en dos suposiciones básicas: 
J) Los electrones están distribuidos uniformemente en un espacio fase de 6 dimensiones, donde 

cada dos electrones ocupan un volumen h3
• 

2) Existe un potencial efectivo que está determinado por la carga nuclear y la distribución de los 
electrones. 

En la primera suposición se toma en cuenta que cada estado de energía tiene un volumen h3 y 
puede ser ocupado por dos electrones de espines opuestos, mientras que en la segunda suposición se 
propone el potencial dentro del cual se mueven los electrones. En general, el modelo de T-F calcula 
la energía total del sistema como un funcional 1 de la densidad electrónica. 

Que la energía total del sistema se pueda escribir como un funcional de la densidad 
electrónica es un resultado muy importante ya que, a diferencia de la función de onda, la densidad 
electrónica es un observable. Desafortunadamente, Thomas y Fermi sólo dieron fundamentos para 
cuando se estudian moléculas, además, el modelo que ellos proponen no predice adecuadamente la 
energía de enlace molecular. Esto, unido al hecho de que los resultados que se obtienen cuando se 
estudia un sistema de muchos átomos no son tan aproximados como los resultados que se obtienen a 
través de otros métodos, provocó que el modelo de T-F se subestiinara, considerándolo un método . 

1 Un funcional es una función cuya definición depende de una función, así, por ejemplo, la energla es una función que depende de Ja densidad eleclrónica, que a su vez es función de las coordenadas espaciales. 
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demasiado simple. Todo esto cambió cuando en 1964 Hohenberg y Kohn demostraron que el 

modelo de T-F, para los estados base, podia considerarse como una aproximación a una teoría 

exacta: la Teoría de Funcionales de Densidad. Ellos probaron que la energía total de un gas de 

electrones (aún en presencia de un potencial externo) es un funcional único y exacto de la densidad 

electrónica p(r). El valor mínimo del funcional de energía total es la energía del estado base del 

sistema, y la densidad que produce este valor mínimo es la densidad que se obtiene al considerar un 

proceso similar al que se describió en la sección anterior en las aproximaciones de campo medio y 

campo autoconsistente, excepto que en lugar de considerar la función de onda de un solo electrón, se 

considera la densidad electrónica total del sistema, que se calcula como la suma de la densidad de 

cada uno de los electrones, la cual se obtiene por autoconsistencia a partir de la función de onda \ji 1 

de una sola partícula, es decir, Hohenberg y Kolm establecen el principio variacional de la energía 

considerando a la energia total como un funcional de la densidad electrónica. 

A pesar de que Hohenberg y Kohn demostraron la existencia de un único funcional que 

detern1ina la energía total exacta y la densidad para el estado base del sistema, no dan explícitamente 

la fornia de este funcional. La forma del funcional de energía la dieron a conocer Kohn y Sham un 

ailo después ( 1965). 

B.2.2 Formulismo matemático de la TFD (Hohenberg-Kohn-Sham)2 

La TFD se aplica a un gas inhomogéneo de electrones en su estado base interactuando dentro 

de un potencial externo u (r), siempre y cuando p(r) sea alta o varíe lentamente, es decir., se 

considera una colección de un cierto número de electrones, cuya densidad es alta o que varía 

lentamente, encerrados en una caja de volumen grande moviéndose bajo la influencia del potencial 

externo ya mencionado y la interacción mutua. 

Se sabe que el Hamiltoniano de un sistema de electrones moviéndose bajo la influencia de un 

potencial externo u (r), en general se puede escribir como 

TESJS CON 
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H=í+v, (B.I) 

2 El desarrollo matemático que aqul se presenta se hizo con base en las referencias (303, 304 y 305). En esta sección y en 
sus correspondientes subseccioncs se utilizara el sistema de unidades atómicas. 
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donde T es el operador de energfa cinética del sistema de partículas y V es el operador de energía 
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 
partículas afecta el movimiento del resto de las partfculas que componen el sistema y que, por otra 
parte, dado que los electrones son partículas cargadas e indistinguibles de espín Y,, la simple 
presencia de una de las partículas afecta la configuración y distribución del resto y viceversa. Así, la 
energía cinética total del sistema se podría descomponer en dos términos3 (305]: uno donde se 
hiciera la suposición de que el movimiento de cada una de las partículas no afecta el movimiento del 
resto, y otro donde se tomara en cuenta la correlación entre los electrones debido a su movimiento 
(correlación dinámica). En cambio, la energía potencial total del sistema se podría dividir en tres 
términos, dos de los cuales son muy bien conocidos: uno correspondiente a la energía potencial de 
los electrones en presencia de un potencial externo u (r), otro más correspondiente a la energía 
potencial de repulsión coulombiana entre los electrones, y por último, un término de energía 
potencial donde se tome en cuenta los efectos de intercambio y correlación estática entre dichos 
electrones. Nótese que tanto en la energía cinética como en la potencial se observan efectos de 
correlación entre los electrones, los cuales no son fáciles de cuantificar, dando lugar a los diferentes 
métodos de aproximación existentes hoy en día dentro de las aproximaciones de campo medio y 
campo autoconsistentc. La aproximación más burda al considerar una colección arbitraria de 
electrones, 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 u (r) y la repulsión coulombiana 
mutua, tal que la energía del sistema se puede escribir como 

!onde 

i: =T+v.,+v ... 

T"' ~ J V'I' • (r )\7'11(r )ir, 

v., a J u(r }l' • (r )'l'(r ~ 

(B.2) 

(B.3) 

V = .!_ t' • (r )'1' • (r')'l'(r')'l'(r )irdr', 
" 2 jr -rj .-----~~:-::-::-----, 
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Esta inteipretación va de acuerdo con la propuesta por Kohn-Sham, aunque cabe señalar que algunos consideran que el rrnino de corrección a la encrgfn cinética es más bien un artefacto matemático, no algo con interpretación fisica. 
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donde 'I' es la función de onda total del sistema, T es la energía cinética; v .. es la energía potencial 

de los electrones en presencia de un potencial externo u (r) y V,. es la repulsión coulombiana entre 

los electrones. Como se puede apreciar, en la expresión (B.2) no se están tomando en cuenta todos 

los efectos de "intercambio" y "correlación" entre los electrones del sistema, es decir, la expresión 

(8.2) es sólo una aproximación de la energía real total del sistema. Nótese que todas las cantidades 

involucradas en (B.2) son funcionales de la función de onda 'I', que no es un observable. Lo ideal 

en esta situación seria obtener la energía real total del sistema, sobre todo si se puede obtener en 

función de algo que sea posible medir en un laboratorio como es el caso de p(r), que tiene la 

ventaja de que su esquema de cálculo es mucho más simple que el correspondiente a la función de 

onda total del sistema. Estas son las características, en principio, de la TFD. 

8.2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kolm - n, u (r), Funcionales de p(r) 

El primer paso en la TFD es establecer la validez de usar p( r) como la variable básica en 

lugar de la función de onda 'I' . Recordando que para un sistema de 11 electrones el potencial externo 

u (r) fija completamente el Hamiltoniano siempre y cuando el estado base no sea degenerado, se 

llega a que 11 y u (r) determinan todas las propiedades del estado base. Entonces, lo que se tiene 

que probar es que tanto 11 como u (r) están determinadas por p(r). Éste es el propósito del primer 

teorema de Hohenberg-Kohn, el cual se enuncia de la siguiente manera: 

Primer Teorema: el potencial externo u (r) está determinado de forma única, salvo una 

constante, por la densidad electrónica p(r), y puesto que p(r) determina el número de electrones, 

entonces p(r) también detennina la función del estado base y todas las propiedades del sistema. 

El segundo paso en la TFD es establecer el principio variacional de la energía en función de 

p( r) , lo cual se hace en el segundo teorema: 

Segundo Teorema: para una densidad p(r) de prueba, tal que p(r) ~O y f p(r)dr =11 

&
0 

$ cu[P], donde cu[P] es el funcional de energía y &o la energía del estado base. 

La demostración del primer teorema de Hohenberg-Kohn se hace de la siguiente manera . 

. Considere la densidad electrónica p( r) del estado base no degenerado de algún sistema de 11 

electrones. Por definición la ensidad electrónica de un estado dado es el número de electrones por 
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unidad de volumen que se encuentran en ese estado, de tal manera que la densidad electrónica en 
algún punto r1 en términos de 'I' está dada por 

p(r,) =11 J ... ~'l'(x1 ,x2 , •• .x.f ds,dx2 ••• dx,, (B.4) 

tal que, si se integra sobre el número total de electrones se llega a que 

Jp(r)dr = 11, (B.5) 

entonces, la demostración de que /1 depende de la densidad electrónica es dir~cta. Ahora bien, 
puesto que u (r) fija completamente el Hamiltoniano del sistema, es claro que p(r) es un funcional 
de u ( r). Entonces, lo que ahora se demostrará es la implicación inversa, es decir, se demostrará 
que u (r) es un funcional único de p(r), aparte de una constante aditiva trivial. 

La demostración se hace por reducción al absurdo. Supóngase que existen dos potenciales 
externos u y u' diferentes entre sí por más de una constante, cada una de las cuales da una misma 
densidad electrónica para su estado base, entonces se tienen dos Hamiltonianos H y H' cuyas 
densidades en el estado base son iguales aunque las funciones de onda nommlizadas 'I' y 'I'' son 
diferentes. Tomando 'I'' como una función de prueba para H y usando el principio de mínima 
energía para el estado base 

c.< }'l''/H/'1''( = }'1"/H'/'1''( + }'l''/f1 -H'/'1"( = 

=e> J p(r Xu(r )-u'(r )}Ir, 
(B.6) 

donde E
0 

y E~ son las energías del estado base para H y H' respectivamente. De manera análoga, 

tomando 'I' como una función de prueba para H' 

e~< }'1'/H'/'1'( = )'1'/H/'1'( + }'l''/f1°-1i/'I'( = 

=&0 - J p(rlu(r)-u'(r)Jlr, 
(B.7) 
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sumando (B.6) y (B. 7) se obtiene &
0 

+ &~ < &~ + &
0

, una contradicción, entonces, no pueden existir 

dos u diferentes que den una misma densidad de estados para el estado base. Por lo tanto, u (r) es 

un funcional único de p(r), y dado que u (r) fija completamente el Hamiltoniano del sistema, 

entonces p(r) detem1ina todas las propiedades del estado base. 

Una vez establecida la validez de utilizar p(r) como variable básica en lugar de la función 

de onda '1', la energfa total del sistema cu se puede escribir como 

(B.8) 

con 

V.,(P] = Ju(r)p(r)dr, (B.9) 

y 

(B.10) 

donde el subfndice u expresa la dependencia de la energfa con respecto a u(r), v.,[P] tienen el 

mismo significado que antes, T[p] es la energfa cinética total del sistema y v.,[P] es un tém1ino que 

contiene todas las interacciones electrostáticas existentes entre los electrones. Como se puede ver, 

F[p] es independiente de u(r), lo cual significa que F[p] es un funcional universal de p(r). Ahora 

bien, a causa del largo alcance de la interacción coulombiana, es conveniente, para la mayoría de Jos 

casos, separar en F[p] el término clásico de Coulomb, tal que 

(B.11) 

donde 

[ ] 
1 JJp(r)p(r') 

J p = 2 Ir - r1 drdr'' (B.12) 

es el tém1ino de repulsión clásica y G[p] es un funcional único de p(r)-un funcional universal 

como F[p]- que incluye el término de energia cinética T[p]. 
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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 p determina su propio potencial u, su propio 

Hamiltoniano H y su propia función de onda 'ií , la cual se puede tomar como función de pruebá, 
teniendo un potencial externo u . Así 

(B.13) 

que es a lo que se quería llegar. 

B.2.2.2 Formulismo de Kohn-Sham 

Hohenberg y Kohn demostraron que la energía del estado base de un gas de electrones 
inhomogéneo interactuando entre sí en un potencial estático u { r), se puede escribir como 

cu[P] = J p(r)u(r)dr + F[p] 

f 1 JJp{r)p(r') [ ] = u(r)p(r)dr+2 Ir- r1 drdr'+G p 
(B.14) 

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. Nótese que al detenninar 

explícitamente G(p], se determina totalmente la energía total del gas electrónico inhomogéneo. Con 

este propósito en mente Kohn y Sham proponen 

(B.15) 

donde T,[r] es la energía cinética de un sistema de electrones con densidad p(r) que no interactúan 

entre sí y e ,o(p J es, por definición, el término no clásico que registra todas las interacciones de 

intercambio y correlación entre los electrones del sistema de densidad p(r), tanto las dinámicas 
como las estáticas, razón por la cuai recibe el nombre de energía de intercambio y corre/ació11. Para 
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una p(r) arbitraria, no es posible dar una expresión exacta para e"[P], sin embargo, si p(r) varía 

lentamente se puede demostrar que 

e"[P] = f p(r)!; .. (p(r))dr, (8.16) 

donde !;,..(p) es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas de electrones de 

densidad unifom1c p( r) . La única aproximación hasta ahora consiste en suponer que (8.16) 

constituye una representación adecuada de los efectos de intercambio y correlación en el sistema 

bajo consideración. Entonces, la energía total se puede escribir como 

cu[p) = fu(r)p(r)dr+~ JJP1~~;1)drdr'+T,[p)+ fp(r)!; .. (p(r)}dr, (8.17) 

Ahora, suponiendo la difcrcnciabilidad de c
0
[p), el principio variacional requiere que la densidad 

p( r) del estado base satisfaga la condición de estado estacionario, y puesto que se supone que el 

sistema es aislado, es decir, el número de electrones se mantiene constante, 

fllp(r)dr =O (8.18) 

y 

8{e0 [p)- µ[ J p(r)dr- Nl} =O, (8.19) 

donde ~1 es un multiplicador de Lagrange, entonces 

J u(r )5'p(r ~r + Jf p(r') óp(r ~rdr'+ J'IT,(p ]óp(r ~r + Jó{p(r );,.{p(r ))}óp(r ~r -
Jr - r1 óp(r) óp(r) (8.20) 

Aplicando la condición (8.18) 

TF.S!S CON 
FALLA DE ORIGEN 

-µ fop(r)lr =O. 
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J u(r }sp(r ~r + ff¡;~~ op(r ~rdr' + f~~ ]op(r ~r + 

+ fº{p(r);.,(p(r ))}op(r~r =o. 
op(r) 

(B.21) 

Entonces, 

f"p( ){ ( ) + f p(r') d , ST,(p] S{p{r)l;,.,(p(r))}}d _O 
u r ur lr-r'lr+Sp{r)+ Sp(r) r- • (B.22) 

(B.23) 

donde 

qi{r) = u{r) ~ f¡ p(r')
1
;dr' 

r-r (B.24) 

y 

( ( )) 
- s{p(r)i;, .. (p{r))} 

µ., p r - Sp(r) ' (B.25) 

qi(r) se puede interpretar como el potencial electrostático en r debido a los núcleos y a la 

distribución estática de los electrones, mientras qucµ.,(p(r)) puede interpretarse como la 
contribución de intercambio y correlación al potencial químico de un gas unifom1e de electrones de 
densidad p( r) . Nótese que si la energía de intercambio y correlación se conoce exactamente, 
derivando el funcional con respecto a la densidad electrónica, se produciría un potencial de 
intercambio y correlación que incluiría los efectos de intercambio y correlación exactamente. Ahora, 
(B. 18) y (B. 19) son las ecuaciones que se obtienen para un sistema de electrones que no interactúan 
entre sí y que se mueven en un potencial efectivo v.,.,,(r) = <p(r)+µ.,(p(r)), entonces, para una 

qi(r) y una µ .. (p(r)) dadas, se puede obtener la p{r) que satisface estas ecuaciones simplemente 
resolviendo las n ecuaciones de partículas independientes. 

{-~V'+ v.,"(r) }1j11(r) = 1: 1 ~1,(r) (B.26) 

ó 

{--iv' + [qi(r) + µ.,(p(r))J}ljl,{r) = & 11j1 1{r) (B.27) 

. r ----------------
f 1·F· ····· n.! 1 
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con 

" 2 

p(r) = L:lv.-1 (r ~ (B.28) 
/•I 

donde 11 es el número de estados ocupados. Las ecuaciones (B.24)-(B.28) deben resolverse por 

autoconsistencia. En la Fig. B. I se muestra el proceso autoconsistente de Kohn y Sham 

Dar una p(r) de entrada 

Construir Vercc=~~+ J'l(r') dt+o{p(r):,.(p(r))} 
Ir-~ op(r) 

Construir p(r) 

de salida 

" 2 
p(r)= L:lv-r,(r) 

¡.¡ 

¿La p(r) de entrada es igual que a la de salida? 

Figura 8,1 Proceso autoconsistcntc de Kohn y Sham. 

La ecuación (B.27) recibe el nombre de ecuación de Kohn-Sham y E1 es el eigenvalor de Kohn­

Sham. Entonces, la cnergfa total del gas inhomogéneo de electrones intcractúando entre sí está dada 

por 

(B.29) 

Es conveniente hacer notar que i:1 no tienen un significado fisico directo y que las funciones 

de onda '11, no son las funciones reales de los electrones, pero la densidad calculada a partir de las 

~', 's si es la verdadera. 

Hasta el momento, las únicas aproximaciones que se han hecho es suponer -dentro de las 

aproximaciones de campo medio y campo autoconsistenle- que se tiene una p(r) alta o que varía 

lentamente, o lo que es lo mismo, suponer que la ecuación (B.16) es una representación adecuada 
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para los efectos de intercambio y correlación en los sistemas en consideración. De hecho, Kohn­
Sham distinguen tres regiones en átomos y moléculas, en dos de las cuales la ec. (B.16) es una 
representación adecuada para los efectos de intercambio y correlación: la región cercana a los 
núcleos atómicos, donde la densidad electrónica es alta y por lo tanto se espera que la TFD en esta 
región dé buenos resultados; la región intermedia, donde la densidad de carga varía lentamente y por 
lo tanto también se espera que en esta región la TFD proporcione resultados satisfactorios; y por 
último, la "superficie" de los átomos y la región de traslape en las moléculas, en esta región la TFD 
no tiene validez y por lo tanto se espera que esta región sea fuente de error. Kohn-Sham tampoco 
esperan resultados satisfactorios en la descripción de enlaces químicos. Entonces, en general, se 
espera que cuando p(r) tenga las características antes mencionadas -p(r) alta y variando 
lentamente-, la ecuación (B.29) sea, en principio, la expresión exacta de la energía de un gas de 
electrones inhomogéneo no degenerado. 

Nótese que hasta ahora el término de intercambio y correlación sigue sin conocerse y que, 
además, se tienen dos variables básicas en lugar de una: la función de onda y la densidad 
electrónica. Ante esta situación, la pregunta que surge es: ¿cuál es, entonces, la ventaja de utilizar el 
método de Kohn-Sham en lugar de los métodos ya conocidos'?. Efectivamente, el ténnino de 
intercambio y correlación no se conoce explícitamente, sin embargo, es un hecho muy importante el 
que se introduzca esta contribución dentro del Hamiltoniano correspondiente al sistema, aún cuando 
se desconozca explícitamente, ya que ninguno de los métodos anteriores toma en cuenta, dentro del 
Hamiltoniano, las interacciones de intercambio y correlación en su totalidad, de manera que se tiene 
que considerar la correlación en forma perturbativa, lo cual recae en un aumento del costo 
computacional. Por otro lado, el método de Kohn-Sham permite expresar la función de onda 
electrónica como un detem1inante de Slater compuesto únicamente por N orbitales, a diferencia de 
otros métodos que tienen que expresar las funciones de onda utilizando un gran número de 
determinantes compuestos por orbitales parcialmente llenos, lo cual nuevamente incrementa el costo 
computacional. 
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B.2.2.3 Aproximación de densidad local (ALD)4 

Se ha de recordar que en la TFD se desconoce el funcional de intercambio y correlación, por 
tal motivo, se han desarrollado diferentes métodos de aproximación para describir la energía de 
intercambio y correlación como función de la densidad electrónica. Los métodos para describir la 
energía de intercambio y correlación de un sistema electrónico son Aproxi111ació11 de Densidad 
local (ALD), Aproximación de Gradiente Corregido ALD (GGA), Aproximación de Densidad de 
Espín local (lSDAJ y corrección por gradiente LSDA. La aproximación que se usó en este trabajo es 
ALD, así que no se hará más referencia al resto de las aproximaciones. 

En la ALD, c"[P) se construye suponiendo que la energía de intercambio y correlación por 

electrón en un punto r en el gas de electrones inhomogéneo, 1;,c(P) es igual a la energía de 

intercambio y correlación por electrón en un gas electrónico homogéneo que tiene la misma 
densidad que el gas de electrones en un punto r, de manera que si 

1;,.(r) = 1;,~"'[p(r)], (B.30) 

i;,.[p(r)] = Ji;, .. (r)p(r)dr (B.31) 

y 

lic,.(p(r)] = li{p(r)l;.,(r)\ = w"(p(r)) 
lip(r) lip(r) µ,. · (B.32) 

Así, ALD supone que el funcional de cncrgfa de intercambio y correlación es puramente 
local e ignora, en principio, los efectos de intercambio y correlación en el punto r debido a 
inhomogcncidades en la densidad electrónica cercanas a dicho punto, en tal caso, la ecuación de 
Kohn-Sham quedaría como 

(B.33) 

separando en i;,. los términos de intercambio y correlación, 

' La infonnación a cerca de ALD se obtuvo de las referencias (303 y 288]. 
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(13.34) 

Kohn y Shnm proponen parn el ténnino de intercumbio 

. (3 )Y. p~'·"(p(r))=- ;;:Ar) (B.35) 

entonces, la ecunción de Kohn-Shnm se puede escribir como 

(13.36) 

Lu solución nutoconsistentc de (13.36) define lo que en la liternturn se hn dndo por llamar el 
método A/,/), 

B.3 Pscudopotenciales5 

Nótese que TFD !rala un gas electrónico inhomogéneo dentro de un potencial cxtemo sin 
poner restricciones a dicho potencial, el cual puede ser el potencial generado por los núcleos 
alrededor del cual se mueven los electrones, o incluso, un campo eléctrico o magnético. En el caso 
en el que se tenga que considerar el potencial generado por el núcleo atómico, alrededor del cual se 
mueven los clcclroncs, se debe recordar que en las regiones cercanas al núcleo el polcncial iónico es 
,,xtrcmadamcntc fuerte, además de que las funciones de onda de los elcclroncs más cxlemos oscilan 
·úpidamcnlc, y aunque el teorema de Bloch establece que las funciones de onda electrónica se 
1ucden expandir usando un conjunlo de ondas planas; una expansión de cslc lipo es poco 
:onvenienle, ya que se necesitaría un número muy grande de ondas planas para expandir los 
>rbitalcs de los elcclrones que se encuentran en las regiones cercanas al núcleo y para seguir las 
úpidas oscilaciones de las funciones de onda de Jos electrones más externos en tales regiones. El 
irocedimicnlo más sencillo para tratar una situación como la anterior, es considerar que los 

La información que se prcscnla en la sección B.3 se obtuvo de la r'!fcrcncia [288]. 
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clcclrnncs de vulencin son Jos que 11nr1ici11un en ·el enlace <1uhnico, mientras ql1e las funciones de 

onda del reslo de los electrones -llmnados electrones d~ coraza- 11er111nncccn 11rincipalmenlc inertes 

e inlnctos conforme Jos átomos se cnlnznn para formar el sólido, de tal manera que se puede 

aproximar el potencial del núcleo y de Jos electrones de coraza a través de un pscudopo1c11cial. 

Un pscmlopolcncinl es un ¡wtencial ~fcctfro monoclcelrónico que actúa sólo sobre los 

clcclroncs de vnlenein del átomo mientras modela In iníluencia de Jos electrones de coraza. En Ja 

aproximación de pscmlotcncialcs el potencial efectivo se construye de manera que dentro de Ja 

región de In coruza el fuerte potencial iónico se sustiluye por un potencial más débil, pero fuera de 

Ja región de la corazn el potencial efectivo es exaclamenlc igual al potencial real que sienten los 

electrones de valencia debido ni núcleo y los electrones de coraza (Fig. B.2). 

FIJ.tnrn U.2 Representación csqucnuilicn e.le un potencial iónico rcnl ¿.{..de una función de onda de valencia real '1'1·, el 

corrcspomlicn1c pscudopotcncinl V1>Ku•to y la correspondiente pscudofunción de onda l/',•m"'"' El punto re marca el final de 
l;i región e.Je corn7.a. 

El hecho de que el potencial sea mús débil hace que la solución de la ecuación de 

Schrildingcr sea mucho más simple. La fonna más general de un pscudopotcncial es 

(B.37) 

donde 1 tm) son Jos armónicos esféricos y I~ es el pseudopotencial para el momento angular /. 

Existen dos tipos de aproximación de pscudopolcncialcs: pscudopotenciales locales y 

pscudopotcncialcs no locales. Los pscudopotcncialcs locales son aquellos que usan el mismo 

potencial para lodos los componentes del momento angular de la función de onda, así que dicho 
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potencial sólo es función de la distancia del núcleo 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 función de onda. De acuerdo con la 
expresión anterior, la forma más general de un pseudopotencial no local es 

V, •• = LI Y1,.)v,( Y,,.i, (8.38) 
lm 

donde Y1m son armónicos esféricos y V, es el pseudopotencial actuando sobre el componente de la 
función de onda de momento angular/. Fuera del radio de la coraza los potenciales V, son idénticos 
para todas las componentes angulares de la función de onda. 

-,.q 

¡Cuántas manzanas habrán caído sobre la 
cabeza de Newton antes que comprendiera 

/o que le estaban sugirindo!. 
Roben Frost 

'i~;~·~~~~~..:...·~;~-.~~:-:~~-. 
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merluza a un 
caracol. 'Hay una 
tortuga detrás de 
nosotros y me está 
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