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Resumen

Se presenta por primera ves la sintesis del Triboruro de tungsteno dopado con hierro; sinte-
tizado mediante fundicién en horno de arco eléctrico en atmésfera de argén. Los compues-
tos se caracterizaron mediante difraccién de rayos X, microscopia electrénica, espectros-
copia Mossbauer y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. Adicionalmente,

se realizarén calculos bajo el esquema de la Teoria del Funcional de la Densidad.

Mediante difraccién de rayos X se observa una ligera reducciéon en los pardametros de
red cuando se sustituye Hierro por tungsteno. El andlsis por refinamiento Rietveld y mi-
croscopia electronica se sugiere la presencia de vacancias de tungsteno. La espectroscopia
Moéssbauer muestra la contribucién de tres dobletes al espectro de transmisién. Un do-
blete asociado con ntcleos de hierro con una coordinacion de alta simetria, mientras que
los otros dos dobletes estan asociados con la presencia de Fe?T en una coordinacién al-
tamente asimétrica. La especroscopia XPS detectd la presencia de oxigeno y energias de
enlace de los orbitales W4 f asociados con la tipica interaccion de enlaces W — 0. Ademas,
se observo un corrimiento en las energias de enlace sugiriendo transferencia de carga de
los 4tomos de hierro y tungsteno hacia los d&tomos de boro. Los calculos computacionales
sugieren la presencia de un cierto grado de caracter idnico entre los dtomos de tungsteno y
los 4tomos de boro; también, se sugiere la presencia de enlaces covalentes entre los atomos

de boro.



Mediante la combinacion entre los resultados experimentales determiné la presencia de
vacancias en los sitios de tungsteno, proponiendo una modificacién sobre la estequiometria
del compuesto a la forma Wy g¢ B3, para el compuesto sin hierro y a una estequiometria de
Wo.71Feg.15 B3 cuando los atomos de hierro substituyen a los de tungsteno. Adicionalmente,
se propone un mecanismo responsable de la formacién de las vacancias; se plantea para
este compuesto la presencia de una interaccion covalente - iénico entre las capas de boro y
tungsteno en la direccién ¢ junto con la existencia de una interaccién predominantemente

metalica con un grado de caracter covalente en las direcciones a y b.

Finalmente, una vez que se caracterizd la estructura cristalina y el arreglo electrénico del
compuesto Wy.71 Feg.15B3, se presentan cédlculos sobre el comportamiento de las propie-
dades elasticas del material como funcién de la presién en un rango de presién simulada
comprendido entre 0 GPa y 100 GPa. Bajo estas condiciones, se determiné que el com-
puesto cede a deformaciones plasticas alrededor de los 40 GPa, en forma muy similar a

como se reporté experimentalmente para el compuesto W Bsl.

Respecto al compuesto triboruro de molibdeno se reporta que es inestable la sustitucién
de hierro en sitios de molibdeno, consecuentemente, fue imposible analizar la coordinacién
atémica de los sitios de hierro mediante el uso de la espectroscopia Méssbauer (en analogia
a como se realizé para el triboruro de tungsteno). Mediante espectroscopia de fotoelec-
trones emitidos por rayos X se pudo observar las contribuciones de los orbitales Mo 4d y
B 1s. Se observé la presencia de oxigeno en el espectro de barrido de XPS y consecuen-
temente se infiere la presencia de 6xido de molibdeno y éxido de boro. Se presentan los
calculos computacionales sobre las propiedades eldsticas del compuesto MogggB3s como
funcién de la presién en un rango de presiéon simulada comprendido desde 0 GPa hasta
50 GPa. Bajo estas condiciones, se observo que no hay una tendencia a la presencia de
deformaciones plasticas, en buena coincidencia con los datos experimentales previamente

reportados.

ISe escribe W B3 debido a que asf fue como se reporto en el trabajo experimental de Xiong y colabora-

dores
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Abstract

It is reported for the first time the synthesis of the tungsten triboride compound doped with
iron; the material was prepared by arc melting under argon atmosphere. The materials were
characterized by X ray diffraction, electron microscopy, Mossbauer spectroscopy and X ray
photo-electron spectroscopy. Aditionaly, it was implemented computational calculations

under the DFT scheme.

Through X ray diffraction it was observed a small decrement of the lattice parameters
when iron substitutes tungsten atoms. The Rietveld analysis together with the electron
microscopy results suggests the presence of tungsten vacancies. The Mossbauer spectros-
copy shows the contribution of three doublets to the transmission spectra. One doublet
it would be related with iron nucleus at high symmetric coordination while the other two
doublets it would be related with the Fe?t presence into a high asymmetric coordination.
The XPS detected the presence of oxygen and binding energies of the W4 f orbitals related
with the typical interaction between W — O. Moreover, it was observed a shift in the bin-
ding energy suggesting a charge transfer from the iron and tungsten atoms to the boron
atoms. The computational calculations suggests the presence of a certain degree of ionic
character between the tungsten and boron atoms; besides, it is suggested the presence of

a covalent bonding between the boron atoms.

II1



The combination of the experimental results determined the presence of vacancies at tungs-
ten sites, proposing a modification into the stoichiometry to the form W g¢Bs for the
compound without iron and a stoichiometry of Wy 71 Feg 1583 when iron atoms are subs-
tituting tungsten. Additionally, it is proposed a mechanism responsible of the vacancies
formation; it is proposed the presence of a covalent - ionic interaction between the boron
and tungsten layers in the c direction together with the existence of a predominantly me-

tallic interaction with some degree of covalence character in the a and b directions.

Finally, once the crystalline structure and the electronic distribution of the Wy 71 Feg.15Bs
compound was characterized, it was presented the computational calculations of the elastic
properties of the material as a function of pressure in a range of simulated pressure between
0 GPa and 100 GPa. Under this conditions, it was determined that the material starts
to yields into plastic deformations at around 40 GPa, very similar as it was reported

experimentally for the W B3 compound.

Related with the molybdenum triboride compound it is reported that it is inestable the
substitution of iron into molybdenum sites, consequently, it was impossible to analize the
atomic coordination of the iron sites by means of the Mdssbauer spectroscopy (in a similar
way as it was done for the tungsten triboride compound). Through XPS it could be seen
the Mo 4d and B 1s orbital contributions. It also observed the presence of oxygen and
consequently it was inferred the presence of molybdenum oxide and boron oxide. It was
presented the computational calculations of the elastic properties of the MogggBs com-
pound in a range of simulated pressure between 0 Gpa and 50 GPa. Under this conditions,
it was observed that there is not a tendency to yields into plastic deformation, in good

agreement with previously experimental reported data.
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Motivacion

La obtenciéon de materiales cada vez mas funcionales ha marcado las diferentes etapas del
desarrollo histérico de la humanidad. Una linea de investigacion en creciente desarrollo
es la busqueda de materiales con elevada dureza; para su potencial uso tecnoldégico co-
mo herramientas de corte, pulido y abrasién. En este sentido, se estdn dedicando muchos
esfuerzos al diseno de materiales con durezas superiores a los 25 GPa, en escala de Vic-
kers. Entre los principales candidatos se encuentran los materiales binarios intermetélicos,
los cuales estan formados por un metal de transicion (MT) y un elemento ligero (boro,
carbono, nitrégeno y oxigeno). Los Triboruros de tungsteno (W Bs) y molibdeno (MoBs)
han despertado gran interés debido a su alta dureza, con moédulos elasticos comparables
con aquellos que presenta el carburo de tungsteno (/W C'). Sin embargo, desde el punto de
vista de ciencia bdésica, la sintesis del compuesto W B3 es un proceso mucho maés facil que
aquellos métodos desarrollados para la obtencién de carburo de tungsteno. No obstante,
hoy en dia existe controversia respecto a la estructura cristalina con la que se describe
a los compuestos W B3 y MoB3. Consecuentemente, si se pretende que se dirija hacia el
ambito de la ciencia aplicada y la formacién de nueva tecnologia, es importante el po-
der comprender los mecanismos que rigen su estructura cristalina y consecuentemente su
comportamiento elastico. El presente trabajo doctoral pretende ser una aportacién en este

rubro.



Objetivos

General

Estudiar la estructura cristalina y las propiedades eldsticas de los compuestos W B3 y

MoBs3 cuando son dopados con hierro.

Particular

» Sustituir hierro por W y Mo en los materiales W B3 v MoBs

= Determinar el nimero de sitios no equivalentes que ocupan los atomos de hierro al

interior de la estructura en los triboruros.
s Caracterizar la estructura cristalina de los triboruros dopados con hierro y sin dopar.

s Calcular, mediante DF'T, las propiedades elasticas de las estructuras cristalinas pre-

viamente caracterizadas

VI



Hipotesis

Se plantea realizar la sustitucion de atomos de tungsteno por hierro en los compuestos W Bj
y MoBs con la finalidad de estudiar a los dtomos de hierro al interior de la estructura
cristalina mediante una técnica nuclear, espectroscopia Mossbauer, que permita identificar
el niimero de sitios de hierro no equivalentes al interior de la estructura y la coordinacién
electréonica de los sitios de hierro. Se plantea una correlaciéon entre el comportamiento
electrénico y estructural de los materiales sin sustitucién de hierro y con sustitucién de
hierro. La complementacion de esta informacién con XRD, XPS y calculos DFT permitira

caracterizar la estructura cristalina y las propiedades elasticas de los compuestos.

VII



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

La busqueda de materiales de alta dureza con potenciales aplicaciones como herramientas
de corte 6 pulido responde a las limitaciones tecnoldgicas que se han encontrado en di-
cho campo de aplicacion. Estas limitaciones comprenden desde el proceso de obtencién del
material de alta dureza hasta el resultado de la interaccién del material duro con otros ma-

teriales, una vez que se encuentran empleado directamente en procesos industriales.

El material méas duro hasta ahora encontrado es el diamante, una de las formas alotrdpi-
cas del carbono, el cual tiene una estructura cristalina con simetria ctibica representada
por el grupo espacial Fd3m No 227 con enlaces covalentes que presentan una hibridacion
sp®. El valor de su dureza, en escala de Vickers (H,), es de 80 GPa con valores para su
modulo de bulto (B) y médulo de corte (G) de 560 GPa y 514 GPa, respectivamente [1-3].
Sin embargo, el alto costo econémico y tecnoldgico que implica la extraccién de diamante
natural 6 la fabricacion artificial de diamante, aunado a las limitantes técnicas que presen-
ta; como por ejemplo, su contaminacion con materiales ferrosos cuando se da un proceso

de mecanizado, promovieron la investigacién hacia nuevos materiales que presentaran un



comportamiento elastico similar. En este contexto, fue sintetizado el material denominado
nitruro de boro en fase ctibica (c-BN), el segundo material con mayor dureza hasta ahora
encontrado, H, = 60 GPa [2]. Sin embargo, la obtencién del material ¢-BN requiere con-
diciones de sintesis de alta presién (alrededor de 6 GPa) con tratamientos térmicos por
arriba de los 1900 K, y en donde generalmente es necesario un catalizador como mediador
de la reaccién de formacion [3,4]. Consecuentemente, debido a las condiciones tan rigu-
rosas de sintesis para el diamante y el ¢c-BN, en afios recientes ha existido un constante
desarrollo de investigacion con el objetivo de encontrar nuevos materiales con propiedades

de alta dureza y condiciones de obtencién menos complejas.

En la busqueda de nuevos materiales con potenciales propiedades de alta dureza se ha es-
tablecido como una condicién necesaria la presencia, al interior de su estructura cristalina,
de un enlace altamente direccional que soporte las deformaciones plasticas y elasticas a las
cuales serd sometido el material. No obstante, se puede permitir la presencia de un cierto
grado de caracter metdlico 6 iénico sin que comprometa completamente el comportamiento
eldstico. Bajo esta aproximacion, se ha propuesto que elementos ligeros como nitrégeno,
boro, carbono ¢ incluso oxigeno; todos ellos elementos con la capacidad de formar enlaces
covalentes, se combinen con materiales de alta densidad 6 alto valor en sus médulos elasti-
cos, como los metales de transicién [5,6]. Bajo este esquema se han obtenido una gran
cantidad de nuevos materiales compuestos por un metal de transiciéon (MT) y un elemento
ligero como por ejemplo: carburo de tungsteno (WC - experimental), Diboruro de Renio
(ReBsy - experimental), Diboruro de Osmio (OsBs - experimental), Tetraboruro de Hierro
(FeBy - experimental), Tetraboruro de Manganeso (MnB4 - experimental), Tetraboruro
de Tantalio (T'aBy - tedrico), Triboruro de Tungsteno (W Bs - experimental), Triboruro

de Circonio (ZrBs - tedrico) [5,7-14,16,17].

Debido a que el método de sintesis del W Bj es relativamente facil y en condiciones de pre-
sién atmosférica, comparado con la sintesis de otros materiales de alta dureza, el triboruro
de tungsteno es uno de los materiales sobre el cual se ha desarrollado mayor investigacién;

en forma similar a como sucedié con el carburo de tungsteno (WC).



Ademas, las propiedades eldsticas del triboruro de tungsteno como su médulo de bulto
(B = 315 - 339 GPa), mddulo de corte (G = 166 - 266 GPa) y su dureza (Hv = 25 -
43 GPa) [16-18] estdn dentro del rango de aquellos valores reportados para el carburo de
tungsteno (B = 439 GPa, G = 282 GPa, Hv = 26 GPa) [19-21], el cual es uno de los
materiales mas explorados y con aplicaciones directas en la actividad industrial, figura

1.1.

Antecedentes

* Teoria

** Sintesis
por alta
presiéon y
alta
temperatura

Dureza Hv (GPa)

Figura 1.1: Comparacién de la dureza reportada en diferentes compuestos. Se destaca la

comparacién entre WC y el compuesto W By /W Bs.

La composiciéon binaria tungsteno - boro tiene seis fases diferentes: « — W B, § — WB,
WyB, W By, WoBs y W Bs. En el ano de 1966, Romans y Krug [14], fueron los primeros en
describir la estructura cristalina del entonces denominado tetraboruro de tungsteno W By.
En ese entonces, se determiné una estructura hexagonal perteneciente al grupo espacial
Pss/mme con Z=4 por celda unitaria con dos posiciones cristalograficas no equivalentes
para los d4tomos de tungsteno y boro [W1 2b (0, 0, 1/4); W2 2c (1/3, 2/3, 1/4); B1 12i (x,
0, 0); B2 4f (1/3, 2/3, z)].



Dichas posiciones cristalograficas describen en su totalidad un arreglo de red planar de
hexdgonos de los dtomos de boro separados por planos formados por atomos de tungs-
teno con la presencia de dimeros de boro entre las capas de atomos de tungsteno (figura

1.2).

e Simetria de A ¢
W1 2 b

1
W2 2 c i
B1 12 i 1
B2 4 f 1
Posiciones cristalograficas
Atomo X y 7
W1 0 0 1/4
W2 1/3 2/3 1/4
B1 X 0 0
B2 13 2/3 z
Parametro de red a=52A c=6.3A

Figura 1.2: Estructura cristalina del tetraboruro de tungsteno de acuerdo a lo descrito por

Romans y Krug en 1966.

Sin embargo, calculos computacionales realizados en el afio 2012, demostraron que el arre-
glo cristalino propuesto por Romans y Krug presenta modos fonénicos negativos, figura
1.3. Estos resultados fueron suficientes para suponer que la estructura planteada es ter-
modindmicamente inestable [22,23]. Considerando estos criterios, Zhang [22], planteé una
modificacién en la que supone mantener la misma estructura tipo hexagonal (Ps3/mmc)
pero esta vez considerando la desapariciéon de cuatro atomos de boro al interior de la es-
tructura - todos ellos - relacionados con la formacién de los dimeros de boro, B2 4f (1/3,
2/3, z). Este cambio conlleva a una modificacién en la férmula estequiométrica de W By a
W Bs. Més recientemente Zeiringer [24] (2014), Tao [17] (2014), Lech [25] (2015) y Gon-
zalez [18] (2017) han planteado la presencia de vacancias de tungsteno, vacancias de boro

6 incluso ambos tipos de vacancias en el triboruro de tungsteno.
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Figura 1.3: Se muestra los célculos computacionales de Zhang [22]. Se pueden observar

frecuencias negativas en la grafica de dispersion referente al compuesto W By.

Zeiringer en su trabajo plantea la presencia de vacancias via Refinamiento Rietveld y se
deja establecido que el patron de vacancias es aleatorio sin indicar su origen. Por otro lado,
Tao plantea, también mediante método de Rietveld, que la presencia de las vacancias en
sitios de tungsteno es debido a la coexistencia aleatoria de dos fases al momento de sintesis:
una fase que denomina estable (W Bs) y otra metaestable (W;_,Bs3). Lech en su trabajo,
presenta congruencia en sus resultados con aquellos presentados por Zeiringer y Tao en

cuanto el orden de las vacancias presentadas en sitios de tungsteno.

Mas aun, mediante difraccién de neutrones, Lech plantea la posibilidad de trimeros de
boro al interior de la estructura ocupando los sitios de tungsteno, y asi presenta una
posible explicacién en las vacancias de tungsteno. Finalmente, Gonzalez presenta calculos
de primeros principios en los cuales plantea la presencia de boro en sitios de tungsteno, en
forma similar a lo expuesto por Lech, junto con vacancias de tungsteno, determinando que
la inserciéon de atomos de boro en la estructura del compuesto W B3 es energéticamente
desfavorable [18], contradiciendo el planteamiento de trimeros de boro presentado por Lech.

Estableciendo asi, una controversia respecto a la estructura del compuesto W Bs.



(a) Estructura propuesta por Lech y colaboradores [25]. Se proponen trimeros de boro en sitios de
tungsteno.

WB3.xcompounds Wo.75B3+x compounds

(b) WB3.5 ( WaB14)

(b) Diferentes estructuras propuestas por Gonzalez [18].

Figura 1.4: Estructuras propuestas por Lech (1.4a) y Gonzalez (1.4b).

Entre los estudios previamente reportados solo dos presentan resultados de espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). En uno de ellos, Lech y colaboradores [25],
unicamente reportan el espectro de identificacion de elementos, el cual es presentando co-
mo material suplementario, sin mencionar detalle alguno. En el segundo trabajo, Tao y
colaboradores [17] presenta un estudio con mayor detalle en la regién de energia corres-
pondiente a los niveles 4f del tungsteno y 1s del dtomo de boro, sin presentar un espectro

de identificacion de elementos como lo hace Lech.



Desafortunadamente, en el reporte de Tao, los espectros son interpretados de forma inade-
cuada pues asignan regiones de energia para los estados 4f de los dtomos de tungsteno,
con valores que estan en el rango de energia de aquellos tipicamente asociados con enlaces
W-0 en éxido de tungsteno (W0O3); lejos de aquellos valores reportados para otros boruros

de tungsteno.

Existe una cantidad minima de reportes previos referentes a la sustitucion de otros ele-
mentos en el sitio de tungsteno dentro del compuesto W B3. En un trabajo se reporta el
equilibrio de fase logrado en la familia de compuestos W —(Ru, Os, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt)— B3
sin mencionar detalles respecto a propiedades eldsticas 6 de otra indole [24]. Dos reportes
previos estan relacionados con mejorar las propiedades de dureza mediante la sustitucién
de los elementos Re, Mo, Ta, Cr y Mn, en estos trabajos, se encontré un incremento en la
dureza del material en aproximadamente un 15 % cuando se sustituyé Mo por tungsteno
y una mezcla de Ta-Cr por tungsteno [26,27]. Existe un solo reporte intentando alcanzar
una fase superconductora mediante la sustitucién de un 15 % de titanio por tungsteno sin
lograr exitosamente el objetivo. En ese mismo trabajo se reporta la transicion al estado
superconductor del compuesto Moy_,M,Bs con M= Nb y Ti en concentraciones x=0.15

reportando una Tc cercana a 7 K [28].

Finalmente, uno de los propésitos de explorar el comportamiento elastico de los materiales
bajo presion es proveer informacién oportuna para los posibles procesos de manufactura.
En este sentido, también existen pocos trabajos de investigacién respecto al triboruro
de tungsteno (W B3). Dos reportes previos mediante trabajo experimental mientras que
solo uno bajo calculos de primeros principios [29-31]. Desafortunadamente, el trabajo
de célculos a primeros principios realizado por Li y colaboradores [31] toma como base
la estructura cristalina descrita para el compuesto W By, la cual toma en consideracion
la aparicion de dimeros de boro al interior de la estructura. En este trabajo se reporta
una transicién de fase alrededor de los 70 GPa. Sin embargo, este comportamiento no es
verificado experimentalmente por Xiong y colaboradores [30] quienes someten al triboruro

de tungsteno a presiones de hasta 86 GPa.



No hay registro de trabajos de investigaciéon donde estudien al compuesto W B3 bajo
condiciones de alta presién cuando se realiza sustitucion de los dtomos de tungsteno por

algin otro elemento y que considere la presencia de vacancias.

Estructura
Compuesto | Propiedades eldsticas | electrénicay | Superconductividad | Estructura cristalina
cristalina

l .

*No superconductor

*Calculo de dureza teoria y experimento »e D e
uperconductor 2.

*Mejora de las propiedades de dureza por dopaje
*Comportamiento de los compuestos bajo presién

teoria y experimento. Moy gsNbg B3
Superconductor 7K
Exploring Hardness and the Distorted sp? Hybridization of B—B *Exceso 6 vanacias de Boro: No
Bonds in WB; estable
Qiang T:\?," Dafang Zheng," Xueping Zhao," Yanli Chen,"v‘Quan Li," Qian Li," Changchun Wang' *Vacancias de Tungsteno: XRD

Tian Cui,' Yanming Ma," Xin Wang*" and Pinwen Zhu*

* i i .
dx.doi.org/10.1021/cm5021806 | Chem. Mater. 2014, 26, 52975302 Posibles trimeros de Boro:

Neutrones, XRD

Figura 1.5: Se puede observar que hay pocos trabajos referentes a estructura electrénica

de los compuestos W Bs y MoBs. .

1.2. Estructura cristalina W B3 y MoB;3

Aunque todavia existe cierto grado de controversia alrededor de la estructura cristalina
de los compuestos triboruro de tungsteno y triboruro de molibdeno, como se mencioné en
la seccion de antecedentes, para efecto practico del presente trabajo doctoral se adoptara
la estructura descrita del W B3 como punto de partida; debido a que es mayoritariamente
aceptado que los compuestos W Bs y MoBj3 son isoestructurales. El compuesto W Bs
posee una celda unitaria tipo hexagonal perteneciente al grupo espacial Pg3/mmec con
cuatro formulas por celda unitaria con pardmetros de red a = 5.2 A y ¢ = 6.3 A con tres
posiciones cristalogréficas no equivalentes al interior de la celda unitaria: [W1 2b (0, 0,

1/4); W2 2¢ (1/3,2/3, 1/4)] y B1 12i (x, 0, 0)].



Debido a la simetria determinada por las posiciones de Wyckoff, como punto de partida,
la ocupacion serd considerada como unitaria para todos los elementos. Esto indica que
la estequiometria asignada a los compuestos triboruro de tungsteno seria de la forma:
%W4Blg = W Bs. Adicionalmente, la periodicidad de la celda unitaria hexagonal da origen
a un acomodo de capas de boro y tungsteno alternadas entre ellas, cuando se observa desde
la direccién a 6 b. Los dtomos de boro, que dan origen a las capas de boro, mantienen un
arreglo de hexagonos entre ellos; en una forma muy analoga a lo que pudiera verse como

un panal de abejas 6 capas de grafeno (figura 1.6).

L.

12i (B1
2b (W1/Fel) 1= 1] 2¢ (W2/Fe2)
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Figura 1.6: Estructura cristalina del triboruro de tungsteno



Con base en este hecho se considera como una hipétesis del presente trabajo doctoral,
tomando en consideracién a los electrones de valencia del boro (2s22p'), la existencia
de un enlace covalente mediado por enlaces tipo o entre los d4tomos de boro con una

hibridacién sp? (spzpy) con orbitales p, vacantes de electrones.

Tabla 1.1: Estructura cristalina de los compuestos W Bs v MoB3 con estructura hexagonal

perteneciente al grupo espacial Pg3/mmc

Atomo Multiplicidad ~ Simetria de Wyckoff Ocupacién

W1 / Mol 2 b 1
W2 / Mo2 2 c 1
B1 12 i 1

Posiciones cristalograficas

Atomo X y V7
W1 / Mol 0 0 1/4
W2 / Mo2 1/3 2/3 1/4
B1 X 0 0
Parametro de red a=>52A c=63A

10
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Capitulo 2

Técnicas de caracterizacion y

calculos computacionales

2.1. Difracciéon de rayos X y Refinamiento Rietveld

Un espectro continuo de rayos X es producido cuando un electrén con suficiente energia
cinética es desacelerado de forma sibita. Cuando el voltaje de un tubo de rayos X supera
cierto valor critico apareceran, dentro del espectro continuo, ciertos picos estrechos y agu-
dos con valores especificos de longitud de onda () que estaran relacionados directamente
con el metal que compone al filamento del tubo de rayos X (figura 2.1). Por tal motivo di-
chos picos con valores especificos de A se denominan lineas caracteristicas; correspondientes
a transiciones atémicas de estados excitados, y el voltaje de excitacién estara relacionado
con los niveles energéticos definidos en los dtomos. Las lineas caracteristicas se agrupan
en conjuntos denominados K, L, M, etc y todas juntas forman el espectro caracteristico.
Para un blanco de tubo de rayos X con filamento de cobre (Cu) las lineas caracteristicas
K, tienen una longitud de onda de aproximadamente 1.5418 A. Tipicamente las lineas K
son las de mayor utilidad en difraccién debido a que las longitudes de onda més largas son

absorbidas con facilidad.
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Espectro de emision de un tubo de Rayos X

Intensidad I,

Kai

Picos
caracteristicos

Espectro continuo

Longitud de onda (A)

Figura 2.1: Imagen representativa de un espectro continuo y discreto de rayos X

En un material cristalino, los 4tomos poseen un ordenamiento periédico de largo alcance,
esta propiedad permite la formacién de arreglos atémicos que dan origen a planos crista-
logréaficos, figura 2.2. Cuando un haz de rayos X monocromaético de longitud de onda A
incide sobre los planos cristalogréaficos; separados por una cierta distancia interplanar, los
rayos incidentes y reflejados dardn lugar a un proceso de interferencia constructiva. Si la
diferencia de camino Optico entre los rayos incidentes y dispersados es igual a un nume-
ro entero de longitudes de onda, de tal forma que se cumpla la condicién de difraccién,
conocida como Ley de Bragg,

A = 2dsend,

donde d es la distancia interplanar, A la longitud de onda de los rayos incidentes, y 6
es el angulo que se forma entre el haz incidente y la normal al plano cristalografico de
incidencia. La relacion entre el espaciado d y los parametros de red puede determinarse y

dependen de la simetria en el sistema cristalino.
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Figura 2.2: Imagen representativa de la difraccién de rayos X

La informacion que se puede obtener de un material cristalino mediante la caracterizacién
por difraccion de rayos X es: identificacién de fases cristalinas, anélisis cualitativo y cuan-
titativo de mezcla de fases y constituyentes menores, distincién entre fases cristalinas y
fases amorfas, seguimiento y mapeo en procesos de formaciéon de compuestos cristalinos,
identificaciéon de soluciones sélidas, construccién de diagramas de fases, determinacién de

parametros de red.

Generalmente, para realizar un mejor analisis se emplea la técnica desarrollada por Hugo
Rietveld y que desde el ano de 1969 se ha aplicado satisfactoriamente en la caracteri-
zacién estructural de materiales cristalinos. El método de Rietveld tiene la capacidad
para determinar con mayor precision parametros estructurales de un cristal a partir de
la construccién de un modelo tedrico que se ajusta al patron de difraccion experimental,
mediante diferencia por minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos.
En el modelo tedrico se incluyen aspectos tales como: estructura cristalina, grupo espacial,
posicion de los atomos en la celda unitaria, factores microestructurales que contemplan la
concentracién de las fases presentes, tamano de cristal y microdeformaciones. Por tltimo,
también se puede incluir el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la éptica

del equipo de difraccién sobre la medicién.
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La funcién que es minimizada mediante el ajuste por minimos cuadrados se denomina
funcién residuo (.Sy):

Sy = Z Wi(yi(obs) - yi(calc))2 (2.1)

Donde, Y;(obs) ¥ Yi(calc) €8 la intensidad experimental y calculada, respectivamente, en el

punto ¢ del patrén de difraccién; W; es el peso respectivo de las intensidades.

El refinamiento consiste en encontrar los valores 6ptimos de tal forma que S, alcance el
valor minimo posible mediante el ajuste por minimos cuadrados. La intensidad de un pico

de difraccién de rayos X se modela empleando la ecuacién:
Yitcate) = DY = OS5 O Lhg Fi j0h,5(205 — 208 5) Pej A+ yps (22)
J J k

Donde: y; ; es la intensidad en el punto i del patrén de difraccién debido a la fase j; S;
es el factor de escala correspondiente a la fase j; k; representa los indices de Miller que
producen la difraccién para la reflexién de Bragg de la fase j; Ly, ; representa los factores de
Lorentz, polarizacién y factor de multiplicidad; F,? ; €s el factor de estructura de la fase j;
®1,1(20; —20},) es la funcién que describe el perfil del pico de difraccién centrado en el dngulo
de Bragg 20;, de la fase j; Py ; es la funcién que describe la orientacién preferencial cuando
los cristales de la fase j no se encuentran en forma aleatoria; A es el factor de absorcién el
cual depende del espesor de la muestra y de la geometria del equipo de difraccién; y v ;

es la intensidad del fondo en el punto 26; del patrén de difraccion.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento ayudan a decidir si el modelo propuesto es
correcto y también si se ha caido en un falso minimo, en consecuencia, el usuario puede

juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio.

Residuo del patrén pesado (R, ). Muestra el progreso del ajuste, el numerador contiene la

funcién residuo que esta siendo minimizada durante el refinamiento Rietveld.

o = (waZiobm); (23)
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Valor esperado (Regp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos experimen-
talmente en la medicién del patrén de difraccién (conteos estadisticos).
N-P \?
— 2
R — 2.4
“r (Zwi(yiobs)g) 24)
Donde: N es el namero de datos observados; P el nimero de parametros a refinar; w; el

peso asignado y y;0ps €S la intensidad observada en el paso i.

Bondad de Refinamiento (x*> ¢ GoF). Define el cociente entre el valor residuo R, y el

valor esperado R.;,. tipicamente el valor debe estar entre 1 y 2 para considerar un buen

analisis de refinamiento.

Ry
GoF = x* = (2.5)
erp
PN * Experimental
o Calculado
6 -
S
—
x
a ~ -
£ 3 3
2 S5 3 N
3 : )
v
I
—~ —~ S —~ T ~
= = — = NI
3 °2f 18 % 3
0 A re N A
ey ( A Aanan
. T r r : T r . : : r T :
10 20 30 40 50 60 70 8C

26 (Grados)

Figura 2.3: Imagen representativa del refinamiento de un difractograma de rayos X

Finalmente, para poder aplicar correctamente el método de Rietveld se deben de tomar
en cuenta las siguientes consideraciones, tener una muestra cristalina, identificacién de las

fases cristalinas presentes en la muestra, contar con los datos cristalograficos de cada una
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de las fases presentes en el compuesto como son: grupo espacial, posiciones atémicas, tipo
de estructura cristalina (grupo espacial y operaciones de simetria asociadas), pardmetros
de red; ademés de realizar la adquisicién de un difractograma con suficiente estadistica,

normalmente con tamano de paso de 0.02° en 26.

2.2. Espectroscopia Mossbauer

2.2.1. Absorcion nuclear resonante

Cuando se considera la situacién ideal de dos nticleos idénticos aislados y en el cual uno
de ellos se encuentra en un estado excitado -denominado nicleo emisor- al momento de
realizar la transicion del estado excitado al estado base, el nicleo emisor radiard un rayo
~. El rayo v emitido provocard, por efecto de conservacion de momento lineal, un recule
del nucleo emisor. Este mismo efecto de recule sucedera en el nicleo absorbedor de la
radiacién induciendo un corrimiento entre las lineas de absorcién y emisién de los nucleos;
promoviendo una disminucién de la zona de traslape en la que ocurre el efecto de resonancia
(figura 2.4). La energia de recule del nicleo E, esta descrita en acuerdo a la ecuacién 2.6,
donde, M es la masa del nicleo emisor y E, es la energia del rayo v emitido.
2

E. =—1_
" oM e?’

(2.6)

Un mecanismo que se ided para evitar el recule del nticleo emisor al momento de radiar
un rayo 7; y consecuentemente producir un mayor traslape de la zona de resonancia, fue
anclar el nicleo emisor dentro de una red cristalina. A través de este mecanismo, la masa
efectiva (M) seria la del cristal en su totalidad y la energia de recule seria aproximadamente
cero (ec. 2.6) promoviendo que la energia del fot6n « emitido sea practicamente la energia

de la transicion nuclear.
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/

Figura 2.4: La zona de resonancia disminuye en las lineas de absorcién-emisién por efecto

v

de la pérdida de energia debido el recule de los nticleos emisor y absorbedor.

Sin embargo, ahora habria que considerar la posibilidad de producir excitacién fonénica
en la red cristalina. Consecuentemente, se debe considerar la fraccion de eventos para los
cuales no ocurre excitaciéon fonénica, conocida como fraccion Méssbauer (f). En general,
podria decirse que el efecto Mossbauer no es mas que la absorcién nuclear resonante de la
radiacién emitida por un nucleo sin que exista pérdida de energia por efectos de recule ni

excitacién fondnica.

Para propdsitos espectroscopicos, la energia del rayo ~ debe policromarse. Para tal fi-
nalidad, la fuente y el absorbedor se colocan en movimiento relativo uno respecto del
otro, de tal forma que la energia del rayo (£) difiere de E, por un corrimiento Doppler

E = (v/c)E,.
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Si los valores entre la energia del rayo v de la fuente y del absorbedor coinciden a una
velocidad especifica, la absorcion nuclear resonante sera maxima y el nimero de cuentas
detectadas serdan minimas; por otra parte, para velocidades fuera del intervalo de resonan-

cia las cuentas detectadas serdn maximas.

Resonancia minima
Cuentas maximas

Resonancia maxim
Cuentas minimas

Velocidad

Figura 2.5: Minimo de absorcién cuando el efecto resonante es méximo.

Consecuentemente, un espectro Mossbauer es una grafica de transmision relativa contra
la velocidad Doppler entre fuente y absorbedor. y el perfil de la linea de absorcién expe-
rimental serd la convolucién entre la emision y la absorcién; en donde el resultado es una

lorentziana de ancho I', figura 2.5.

ﬁ N

N(E)E = dE, (2.7)

dE, (2.8)

Donde N(E) es el nimero de transiciones con una energia entre £ y E + dE, f; la
probabilidad de emisién sin retroceso de la fuente, I' el ancho de linea de la radiacién, £,
la energia de los fotones emitidos, o(F) es la probabilidad de absorcién resonante y oq la

seccion transversal de absorcién.
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2.2.2. Efecto Mossbauer en el isétopo °"Fe

Para obtener efecto Mdssbauer hay una serie de requisitos técnicos y experimentales que
se deben considerar. Primero, la energia del rayo E, debe estar en un intervalo de entre
10 keV y 150 keV'; pues se debe tomar en cuenta que la fraccién Méssbauer f y la seccién
transversal resonante oy decrecen cuando F, crece. Se debe considerar el tiempo de vida
media (7) del primer estado excitado del niicleo Mossbauer, pues éste determina el ancho
de linea (I"). Se ha encontrado experimentalmente que un valor 6ptimo para el tiempo de
vida media es entre 1 y 100 ns; ya que si 7 es méas grande, el ancho de linea serd muy
angosto y cualquier vibracion mecanica podria impedir la resonancia. Por el contrario, si
T es pequena, el ancho de linea seria tan extenso que podria ocultar informacién. Desde el
punto de vista practico, el isétopo en su estado base debe ser abundante en la naturaleza
y su vida media debe ser larga. Finalmente, el isétopo empleado debe tener la capacidad

de ser difundido en una matriz cristalina para evitar el efecto de recule.

Captura electronica

]
]
b [t

136.4 keV 122 keV
9% 91%
[=3——F——7=97Tns
3 14.4 keV
[=3
& 14.4 keV
Y __

—
I
[
w
~
o \1
m

Figura 2.6: Se muestra el decaimiento del isétopo >"Co en 3" Fe y el proceso de emisién

del rayo v de 14.4 keV'.
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Se han encontrado cerca de 90 isétopos Mdossbauer, sin embargo, el isétopo ®"Fe es el
que presenta las mejores condiciones técnicas y experimentales. Su precursor, el 57Co,
decae por captura electrénica al estado excitado " Fe (I = %) Este estado excitado, a su
vez tiene dos posibilidades de decaimiento. La primera es decaer al estado base (I = %)
liberando un rayo « de 136.4 keV'. La otra posibilidad consiste en un decaimiento al estado
excitado (I = 2) para posteriormente decaer al estado base (I = 1) emitiendo un rayo v

de 14.4 keV, figura 2.6. Es este rayo v de 14.4 keV', con vida media de 7 = 97.7 ns, el que

presenta las condiciones idoneas para la espectroscopia Mossbauer.

Considerando 7 = 97.7 ns, mediante el principio de incertidumbre de Heisenberg se puede
determinar el ancho de linea 'y = 4.672107 eV, tomando en cuenta que las lineas de
absorcién y emisién se superponen, el ancho de linea experimental del °” Fe sard T' = 2T'y.
En términos de la velocidad Doppler, v/c = I'/E, = 0.192 mm/s. Si se considera que un
cambio fraccional en la energia es proporcional a la mitad del ancho de linea respecto a la
energia del rayo v emitido, tenemos que la técnica permite detectar cambios fraccionales
de energfa del orden de 107!2.

AE T/2 4.67210 %V 19
E B lddeitev  UPH (2:9)

2.2.3. Parametros Mossbauer: Interacciones hiperfinas

A continuacién se describen cada una de las interacciones que suceden alrededor del nticleo

Mossbauer y que son mejor conocidas como interacciones hiperfinas.

» Corrimiento isomérico (6). Es la interaccién electrénica que se presenta entre la
densidad electrénica que rodea al nicleo y la carga nuclear. Considerando que el
nucleo tiene un tamano finito y que la probabilidad de las funciones de onda de los
electrones s y p 1 son distintas de cero en el origen nuclear, entonces, puede existir
un cambio fraccional en la energia durante la transicién del estado excitado al estado
base. Ya que la espectroscopia Mossbauer compara las diferencia energéticas entre

las transiciones nucleares del emisor y el absorbedor, esto provoca una diferencia
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entre las energias electrostaticas de los electrones s y p1 en el origen nuclear. Conse-
2
cuentemente, el corrimiento isomérico permite estimar el estado de oxidacién de los

atomos de hierro correspondientes al absorbedor.

_ 1 2 2AR 2 2
5= 5 2R (104004 ~ [ 2.(0)5F) (2.10)

Donde ¥4(0)4 v ¥s(0)g son las funciones de onda en el centro de carga del absor-

bedor y emisor, respectivamente.

Desdoblamiento cuadrupolar (A). Se denomina asi a la interaccién entre el momento
cuadrupolar nuclear y el tensor gradiente de campo eléctrico generado por los iones
alrededor del nicleo Mossbauer. El efecto que tiene esta interaccion es el de romper

parcialmente la degeneracion de los niveles de energia nucleares.

En el caso del ®"Fe el rompimiento en la degeneracién de la energfa, causado por el
desdoblamiento cuadrupolar (A), origina un doblete en el espectro Mossbauer.

e%qQ

AQ = AI(21 — 1)

(1+7%/3), (2.11)

Donde I es el espin nuclear, Q es el momento cuadrupolar nuclear y 7 es el parame-

tro de asimetria determinado por las componentes del tensor gradiente de campo

Vie=Vyy

eléctrico alrededor del nicleo Méssbauer 7 = Vo

Interaccion magnética hiperfina. Es la interaccién entre el momento magnético del

nucleo y un campo magnético que puede ser externo o interno.

Considerando que el hamiltoniano que describe la interaccion entre el momento di-

polar magnético del nicleo y un campo externo estd dado por la expresién,
H=—-p-H=—gunI -H, (2.12)

donde p es el momento magnético nuclear, I es el espin nuclear, g el factor de Landé
nuclear y pn el magnetén nuclear de Bohr. Si suponemos que el campo magnético se

encuentra en la direccién z, los valores propios del hamiltoniano estardn determinados
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de acuerdo a la ecuacién (2.13), donde m, es el valor propio de I.

uwHm,
I

E, = = —gunHm, (2.13)

La interaccion con el campo magnético rompe totalmente la degeneracién en (27+1)
subniveles, en donde el niimero de lineas resonantes observadas queda determinado
por conservacién del momento angular nuclear. En el caso del nticleo de ®7 Fe sélo

hay seis transiciones permitidas de las ocho posibles. Asi el desdoblamiento de las

lineas de resonancia dara origen a un sexteto en el espectro Mossbauer.

m,= +3/2 —— ,= +3/2

— — p
— = +1/2

Estado excitado ee— 4 :
m,= +1/2 | ——— )= -1 /2
———
i l —— T,= -3/2
' w
_' \ _' . -m,= +1/2
Estado base we——— - — - BER ;

Figura 2.7:

— T,= -1/2

Desdoblamiento Interaccién magnética
cuadrupolar hiperfina

| T Darl b

Corrimiento isomérico

< a®
B e

Transmision

& AW . ?

| — | 1
L] 0 0

Velocidad

Diagrama representativo que muestra los diferentes pardametros Mdssbauer.

2.3. Espectroscopia de foto-electrones emitidos por rayos X

- XPS

El principio fisico de la espectroscopia de foto-electrones emitidos por rayos X (XPS)

consiste en la emision de un electrén, por parte de un nivel electrénico de un d4tomo, como

consecuencia de la incidencia de un fotén de rayos X con energia hv.
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Los datos obtenidos son presentados en una grafica de la intensidad, que sera proporcional
al numero de cuentas (fotones por segundo), contra la energia de enlace de los electrones.
Tal que se cumpla la relacién:

Ep=hv—FE—é (2.14)

Donde Eg es la energia de enlace de los electrones emitidos, hr es la energia del foton,
h = 6.026 x 1073*Js es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, Ej es la
energia cinética del electron y ¢ 4 es la funcion de trabajo del analizador del espectréometro.
Generalmente, la fuente de la radiacién primaria esta compuesta por rayos X de Al K,

(1487 V) 6 Mg K, (1254 eV).

Electron

fotoemitido .
/ ks
Vacio

Nivel de / ®

Fermi
L2s
Es
L1
hv H_L
incidente
K 99— -l

Figura 2.8: Proceso de formacién de foto-electrones mediante incidencia de radiacién de

rayos X.

Es importante mencionar que los &tomos ionizados, debido a la emisién de un foto-electron,
deben de regresar a su estado base mediante algiin mecanismo; lo cual puede suceder a
través de la emisién de un fotén de rayos X, proceso conocido como fluorescencia de rayos
X. Otro posible mecanismo de relajacién es la eyeccién de un electrén Auger, frecuente-

mente denominados como X-AES. El proceso de emisién de electrones X-AES se inicia
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por la creacién de un hueco en los niveles energéticos mas internos del dtomo, como con-
secuencia de exponer la muestra a un haz de alta energia. Posteriormente, un electrén de
las capas superiores ocupa la vacancia creada por el foto-electréon emitido, mediante este

proceso, hay un exceso de energia que da lugar a una segunda emisién (figura 2.9).

Un espectro XPS tiene la capacidad de proporcionar informacién respecto la estructura
electrénica de un atomo, debido a que todos aquellos electrones que son excitados y escapan
sin perdidas de energia contribuyen a la formacién de los picos caracteristicos correlacio-
nados con la densidad electréonica de los niveles energéticos del atomo; por otra parte, los
electrones que sufren una dispersion inelastica y tienen perdidas de energia contribuyen a
la base del espectro XPS. Los picos caracteristicos en el espectro XPS, que se derivan de
orbitales cuyo ntimero cudntico del momento angular es mayor que cero son usualmente
divididos en dos, debido a la interaccién del momento angular del electrén y su espin con

el momento angular orbital, es decir, mediante el acoplamiento espin-6rbita.

Fotoelectrdn
Electron Auger f
emitido s

T/
Vacio

F
ve i -, -
Femi I// e, f’i]
L.(2p) =—e ‘;;

L,(2s)

|/
Foton d

ncidente

K(1s) -

Figura 2.9: Proceso de emisién de electrones Auger
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Cualquier cambio de la energia de enlace de un atomo producird una modificacién en las
caracteristicas espectrales observables; energia de enlace, anchura de los picos caracteristi-
cos, forma de los picos, asi como cambios en la banda de valencia. El cambio en la energia
de enlace de los electrones y el desplazamiento quimico, debido a la formacién de diferen-
tes enlaces al interior de los compuestos; es la caracteristica esencial de la espectroscopia
de XPS y su mayor aplicacién. Sobre todo cuando se compara con elementos en estado
puro. Por ejemplo, el desplazamiento quimico, puede ser explicado por la carga efectiva
que cambia en un atomo cuando existe la presencia de un enlace con otro dtomo de mayor
electronegatividad; entonces, habra una proceso de transferencia de carga entre los atomos

enlazados reflejado en un incremento de la energia de enlace.

Un espectro XPS viene dado por la intensidad (cuentas por segundo) como funcién de la
energia de enlace. Debido a que la energia de enlace y la energia cinética tienen diferente
signo, la escala de la energia de enlace es graficada con la energia aumentando de derecha

a izquierda, figura 2.10.

Picos Energia de enlace
rF1s 687.19
90000_0 1s 533.72 6
N 1s 402.74
. rC1s 28543
: 70000-Si 2p 99.71
n w o
] L o
[ 5 wn
2 50000 o .
= - (6]
a | 2 '
£ 300001 - g P )
(7] (o} i E =
= i w | » efe
o 1 | 1 NN
100004 L')O
E 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace
Figura  2.10: Imagen  representativa ~de un  espectro de  identifica-

cion de fases obtenido mediante XPS. Fuente: Wikipedia: https

/Jupload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/36 /Wide.jpg
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Los orbitales atémicos en la espectroscopia XPS estdn escritos en la nomenclatura ni;,
donde n es el namero cuantico principal, [ el nimero cuantico del asociado con el momento
angular, j = [+ s es el momento angular total y s = £1/2 es el nimero cuantico de espin.
Todos los orbitales con momento angular diferente de cero (s, p, d y f) dan lugar a la
generacién de dobletes con diferente energia de enlace para los posibles estados debido
al acoplamiento espin - 6rbita. La forma del pico asociado a un elemento, dependerd de
las diferentes densidades electronicas no equivalentes del elemento presentes dentro de un

compuesto 2.11.

S af;), E a4t i C 1s f\ °
) ‘ f Nylon /f A
w—‘“< -~ 4E=2.1eV / ( —(CfdztéHg)géHz—dC—NH)n— ,". 1;1
J=1xyz S ' il i {1
1=
LUl

45 35 25

Energia de enlace (eV)

Figura 2.11: a Imagen representativa del acoplamiento espin - d6rbita y su comparacién
con la senal obtenida por XPS. 2.11.b representacién esquematica de 4 4tomos de carbono
en diferente ambiente quimico. Lucia Aballe et al, CIRCE: Photoelectron Spectroscopy,

https://slideplayer.com/slide/12104918/

2.4. Metodologia experimental

La sintesis de los compuestos Wi_,Fe;Bs (x = 0.00, 0.15) se realiz6 mediante fundicién
por horno de arco eléctrico en atmésfera de Argén con una corriente de 75 A, aplicada
a pequenos comprimidos cilindricos de aproximadamente 5 mm de didmetro x 5 mm de

altura compactados a 2 toneladas de presion.
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La mezcla de polvos precursores WB (Alfa-aesar 99.9 %), FeB (Alfa-aesar 99.5%) y Bo-
ro (Sigma-aldrich 99.9999 %) fue en proporcién 1:12 molar debido a la alta volatilidad
del boro. El balin metélico producto de la fundicién se trituré mediante compactacién
mecanica de alto impacto. Las pequenas piezas metéalicas, producto de la compactacion,
se embebieron en propanona y se molieron con la ayuda de un mortero de acero inoxidable.
La adquisicién del difractograma de rayos X se realizd con un difractémetro Bruker D8
Advance a temperatura ambiente con radiacién Cu — K, en un rango de 10° a 90° con
pasos de 0.02° en 26. Las imagenes de microscopia electréonica de transmisién de obtuvie-
ron mediante un microscopio electrénico de barrido de ultra-alta resolucién JSM- 7800F
con un voltaje de aceleracién de 15 KV y una magnificacién x950 mientras que para los
estudios de Microscopia electronica de transmisién se utilizé un microscopio electronico
TEM-JEM2010 FEG. Para el refinamiento por el método de Rietveld se utiliz6 el software
MAUD [1] mientras que para el andlisis de las imdgenes de microscopia electrénica se uso
el software Digital Micrograph - GATAN. El compuesto se caracterizé por espectroscopia
Mossbauer en geometria de transmision mediante un espectrémetro de aceleracion cons-
tante con una fuente de °”"Co embebido en una matriz de Rh. Los espectros Mossbauer
obtenidos se ajustaron con el software Recoil V. 1.05 [2]. El espectro XPS se adquirié uti-
lizando un sistema UHV de VG Microtech ESCA 2000 Multilab, con una fuente de rayos
X de aluminio (hv = 1486.6 ¢V) y un analizador CLAM4 MCD.
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2.5. Teoria de los Funcionales de la Densidad - DFT

2.5.1. Energia del estado base: Un funcional de la densidad

La energia total E de un sistema cudntico se puede determinar mediante la expresién:
E = (V|H|¥) :/ U HWYdry,...,dry (2.15)
espacio

Donde el operador Hamiltoniano esta descrito mediante la expresién:

1 1 1
H(ri,79,...,rN) = fZ§V?+ZVn(n)+527 (2.16)
- - = Iri =]
Donde:

. =) %V? representa la energia cinética de los electrones.
i

= V, Es la energia potencial externa debido a la presencia colectiva de los ntcleos bajo

la aproximacién de ntcleos fijos en una red cristalina (interaccién nicleo - electrén).

] % > ﬁ Es la energia potencial debido a la interaccion electrén-electron.
1

Se puede observar, por la estructura del Hamiltoniano, que cualquier cambio en la energia
E del estado base esta relacionado directamente con variaciones de la funcién de onda
U(ry,re,...,ry). Es decir, la energia total del estado base es una funcién de la funcién
de onda 6 en términos mas estrictos la energia total E es un funcional de ¥. Més aun,
es posible establecer que si E es la energia mas baja posible del sistema, entonces E es

también un funcional de la densidad electrdnica.

La aseveracion respecto a que la energia total de un sistema multielectrénico es un fun-
cional de la densidad electronica recae sobre el teorema de Hohenberg-Kohn [3], y cuya

demostraciéon esta basada en tres premisas principales.

32



1. En el estado base, la densidad electronica determina de forma unica el potencial

externo de los ntcleos.

n— Vp(r) = Z|’F—Rl|

2. En cualquier estado cuantico, el potencial V,, determina de forma tnica la funcién
de onda multilectrénica.

Vn — \11(7’1,7’2, ... ,TN)

3. En cualquier estado cuédntico la energia total E, es un funcional de la funcién de
onda ¥ (ecuacién 2.15).

v — F

Mediante combinacién directa de las tres premisas mencionadas anteriormente, se infiere
que en el estado base, la densidad electrénica permitiria determinar de forma tnica la
energia total E.

n—-V,—>9v—+F

Las ultimas dos premisas son pilares fundamentales de la mecdnica cuantica, y no son
propiedades que requieran mayor demostracién. Por lo tanto, Hohenberg y Kohn dedicaron
sus esfuerzos a la demostracién de la premisa ntmero uno, mediante el planteamiento

descrito en las siguientes lineas.

SeaT = Z 1V? la energia cinética, W = 5 Z ‘r — la energia de Coulomb y H(r1,7r2,...,7N)

el hamlltomano descrito como en la ecuamon 2.16, entonces:

= (V|H|V) = <

<\I/ ZVn(ri) \I/> Z/‘I/fvn(n‘)‘ﬂidri :/n(r)Vn(r)dr

Pues se esta considerando para la densidad electrénica:

_ / T dr,
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Donde,




Consecuentemente, es posible escribir la energia total E como:
o /n(r)Vn(r)dr (O[T + WD) (2.17)

Hohenberg y Kohn asumieron que V¥ es la funcién de onda que describe al estado base
para un potencial V,,, con energia E y densidad n. Posteriormente, postularon que existia
otro potencial V| # V,, tal que genera la misma densidad electrénica n(r). Sean H’,
¥’ y E’ al hamiltoniano, la funcién de onda del estado base y la energia del estado base,
correspondientes a el nuevo potencial V!. Entonces, bajo esta suposicién, ¥ no es la funcién

de onda del estado base para V) y consecuentemente:
(V|H'|V) > E'

Que se puede reescribir mediante la contribucién de energia cinética, potencial coulombiano

y potencial externo, en acuerdo a la ecuacién 2.17 como:
(U|T +W|T) + / V! (r)yn(r)dr > E' (2.18)

Por otro lado, para la energia E asociada al potencial V,,(r) también se puede obtener una
expresion equivalente a la mostrada en la ecuacion 2.18, de tal forma que en términos de

la energia E y el potencial V,, es posible escribir:
(U|T+W|¥)=F — /Vn(r)n(r)dr (2.19)
Mediante relacién directa entre las ecuaciones 2.18 y 2.19 se obtiene:
E - /Vn(r)n(r)dr + /VT/L(T)n(r)dr > F

“E—E'> / [Va(r) = Vo (r)] n(r)dr (2.20)

Como no se ha realizado una mayor suposicion respecto al potencial externo, se puede
repetir el proceso pero ahora comenzando con el potencial V;, en lugar de V.. Para tal

situacién, se obtendria:
E —FE> / [Voi(r) = Vu(r)] n(r)dr
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Consecuentemente, el considerar la premisa de dos potenciales diferentes V;,(r) # V. (r)
para el estado base llevan a la misma distribucién n(r), y eso solo serfa posible si V,,(r) =

V! (r).

Este resultado esta fundamentado en asumir que la energia del estado base es la energia
més baja posible de un sistema y que en cualquier otro estado diferente tendra una energia
mayor. Mas aun, la consecuencia preponderante del andlisis anterior destaca que lo tinico
necesario para calcular la energia total del estado base E es la densidad electrénica n(r).
El andlisis anterior es destacable por que mientras que la energia de cualquier estado
cuantico es un funcional de la funcién de onda ¥, la cual contiene 3N variables, la energia
del estado base que depende solo de n(r), es una funcién de solo 3 variables. Sin embargo,
aunque el teorema de Hohenberg - Kohn indica que la energia de muchos electrones en
su estado base es un funcional de la densidad electrénica, no establece nada respecto a la

forma operativa de dicho funcional.

2.5.2. Ecuacién de Kohn-Sham

En el anio de 1965, Kohn y Sham, plantearén la forma funcional de la energia en términos
implicitos y explicitos de la densidad n(r) bajo la aproximacién de electrones independien-
tes mas un término adicional que incluiria la informacion entre el esquema de electrones
libres y el esquema de electrones interactuantes [4]. Esto es, bajo el planteamiento de
Kohn y Sham, escribiendo explicitamente los términos que contribuyen a la energia de un

sistema (ecuacién 2.17):
2 n(r)n’(r
Bl = [ V(=Y [winJwar+ [[ w+EXC[n(r)] (2.21)
Donde:

= Los primeros tres términos representan la energia total en la aproximacion de elec-

trones independientes.

s El primer término describe la interaccién de los electrones con el ntcleo.
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= El segundo término representa la energia cinética de los electrones

s El tercer término, denominado energia de Hartree, es consecuencia de considerar que
bajo la aproximacién de electrones no interactuantes, una distribucién electrénica de
carga n(r) generard un potencial electrostatico Vi (r) que estarfa descrito mediante
la ecuacion de Poisson.

V23V (r) = —4mn(r)
1 n(r)n’(r)
v S )R
u(r) 2 // |r — r!|drdr!
Donde la densidad n(r) se expresa en términos de las funciones de onda ¥;(r), tal que

N
n(r) = > UiW; considerando (¥;|¥;) = d;; como una condicién de ortonormalidad

1
de n(r) para N electrones.

» El dltimo término (Ex¢), denominado energia de correlacién e intercambio, con-
tendra toda aquella informacién que se dejé afuera como consecuencia de considerar

la descripcién de electrones independientes.

El teorema de Hohenberg-Kohn establece que la energia total E alcanza su valor minimo en
correspondencia con la densidad electronica del estado base tal que n(r) es precisamente la

funcién que minimiza dicha energia, entonces en términos de la derivada funcional §:

dE[n]
on

=0

Mediante la aplicacién directa de la regla de la cadena sobre la derivada funcional de
E respecto a cualquiera de las funciones de onda, se puede observar con mayor claridad
que el proceso de minimizacién queda restringido a un problema de optimizacién de los

dE[n] SE[n]
50 0 entonces 507 — 0 con

orbitales propuestos por Kohn y Sham. Tal que si
(Wi W) = 0y

dE[n]
on

dE[n| O0E[n] on _ 6E[n] 6
50 on 00 on U

(W3] W5) = v, (2.22)
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Con la idea de obtener un resultado consistente y que tome en cuenta las restricciones,
Kohn y Sham abordaron el problema mediante el método de multiplicadores de Lagrange
[5]. En este método uno introduce un nuevo funcional que automdaticamente incorpore las

restricciones de la optimizacion.

Sea L, el funcional de Lagrange, y A;; los multiplicadores de Lagrange asociados; entonces

en el proceso de optimizacién (2L 0T = =0):

L =E[n] - Z Aij [(Wi| W) — 6]

ij

Z Aij U, (2.23)

Mediante sustitucion directa en las expresiones 2.21, 2.22 y 2.23 se obtiene:

5\11*

dE[n] B dE[n] 1) V2
JUF ~ on Vi= 5n/( r)dr; = Zan/\l"y
16 [ n()n(r)@drdr’ ¢
t3 2 5n/ | — 7| + (5nEXC[n}\I]7’

=> AT (2.24)

2 ) 1 ! W drdr’
S (/ n(r)Vo (r)dr + - / nlr )ﬁ(’j = =y EXC[n]> Wi (r)
=> Al (2.25)
Recordando la definicién de la derivada funcional,

» Sea F, un funcional de una funcién arbitraria g(r), una funcién arbitraria h(r) y
un pardmetro real e. La derivada funcional de F con respecto a g(r) (%—1;) serd una

funcién que satisfaga la siguiente propiedad:

Soh(r)dr = L lg(r) + eh(r)] Lo

Entonces, la expresién 2.25 se puede reescribir:
dExc[n
— dr’ Aij ¥
[ /rr—rf| T on ] =2

37




Finalmente, considerando funciones de onda (¢) tales que la matriz \;; correspondiente
dExc[n]

a los multiplicadores de Lagrange puedan sean diagonales; y en donde Vx¢ = —5-—— es
denominado el potencial de correlacién e intercambio, se obtiene:
V2
-5t Vi (r) + Vu(r) + Vxo(r) | ¥i(r) = i (2.26)

La expresién 2.26 es conocida como la ecuacién de Kohn - Sham y es una base importante

de la teoria de los funcionales de la densidad.

s «The Kohn-Sham theory may be regarded as the formal exactification of Hartree
theory. With the exact Fx¢ and Vx ¢ all many-body effects are in principle included.
Clearly this directs attention to the functional E'xc[n]. The practical usefulness of
ground-state DFT depends entirely on whether approximations for the functional

Exc¢[n] could be found,...»
-Kohn, 1999. Nobel Prize lecture [6].-

En otras palabras, sabemos que debe haber un funcional Ex¢[n] que otorgue la energia y
la densidad electrénica del estado base de manera exacta. Sin embargo, se desconoce como

es este funcional y el problema consiste en construir aproximaciones utiles de Ex¢.

2.5.3. Ecuaciones Auto-consistentes
v2
[—2 + ‘/tot:| »i(r) = € (2.27)

Viot(r) = Va(r) + Vu(r) + Vxc(r) (2.28)

Va(r) = — Zl: ; _Zle| (2.29)
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V2V (r) = —4mn(r) (2.30)

Vxe = 7‘%?5 ) (2.31)

n(r) = 3 1) (232

Como se puede observar la ecuacién 2.27, denominada ecuacién de Kohn-Sham, tiene la
estructura de la ecuacién de Schréedinger, la cual puede ser resuelta mediante un procedi-
miento de eigenvalores. Sin embargo, para determinar las funciones propias 1; y los valores
propios €;, seria necesario en primera instancia conocer la forma funcional del potencial
total Vi (ecuacion 2.28). No obstante, una complicacién de trabajar bajo este esquema
es consecuencia de que los potenciales Vi y Vxo dependen de la densidad electrénica
n (ecuaciones 2.30, 2.31) pero que a su vez el valor esperado de la densidad n depende
directamente de las funciones propias desconocidas 1; (ecuacién 2.32). Que cada una de
las funciones solucién ; este conectada con cualquiera de los otros valores a determinar

implica que es posible calcular dichas funciones de forma auto-consistente.

El procedimiento tipico para solucionar la ecuaciéon de Kohn-Sham es el planteado a par-
tir del siguiente mecanismo. Se comienza por especificar las coordenadas nucleares de tal
forma que se pueda calcular el potencial nuclear, V,,; esta informacién esta disponible
mediante datos cristalograficos (actas cristalogréficas). En principio, se podria tratar de
resolver la ecuacién 2.27 usando tnicamente el valor del potencial V;, como primera aproxi-
macién de V. Sin embargo, esta aproximacién es muy burda, de tal forma que es mucho
mas conveniente proponer un valor para la densidad electrénica n(r) con la intensién de

estimar los potenciales de Hartree Vi y de correlacién e intercambio Vxc.
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Una aproximacion muy simple pero de bastante utilidad consiste en construir una distri-
bucién de las densidades electrénicas correspondientes con atomos completamente aislados
pero que se encuentren colocados en las posiciones nucleares que describen al material en
consideracién. Mediante este primer valor de densidad electrénica propuesto nepirada (1), €8
posible obtener una estimacion inicial de los potenciales Vi, Vxc v Vior. Una vez estimado
el valor para el potencial total se puede proceder a la solucién numérica de las ecuaciones
de Kohn-Sham, y consecuentemente, a la obtencién de nuevas funciones propias v; que
permitan calcular un nuevo valor para la densidad electrénica ngqpiqq (7). El proceso se
repite hasta que el valor para la densidad electrénica de salida y el valor de la densidad
electronica de entrada inmediata anterior coincidan, dentro de un margen de certidumbre.
Una vez obtenido el valor de la densidad electronica del estado base, es posible calcular la

energia total del sistema en el estado base, en acuerdo a la ecuacién 2.21.

2.6. Metodologia computacional

Los célculos computacionales se realizaron en el marco de la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT) bajo la aproximacién GGA con el funcional de correlacién e intercambio
como fue propuesto por Perdew y Wang (PW91) [7] mediante el cédigo -Cambridge Serial
Total Energy Package- [8] bajo la aproximacién de un pseudopotencial optimizado tipo
norm-conserving propuesto por Varderbilt. Se utilizé una malla de 6 x 6 x4 y 350 eV como
energia de corte. El modelo de la sustitucién de atomos de hierro por tungsteno se realizé
mediante la aproximacién del cristal virtual [9,10] (VCA por sus siglas en ingles). Los
pardmetros de convergencia se ajustaron de acuerdo a lo siguiente: 1.0 x 1075 eV /dtomo
para la energia, 0.001 eV/ A para la fuerza méxima entre los dtomos, 1 x 10~* A para el

méaximo desplazamiento atémico y 0.02 GPa para el estrés maximo.
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Capitulo 3

Resultados y discusion: triboruro

de tungsteno

3.1. Difraccién de rayos X

La figura 3.1 muestra el difractograma de rayos X de los compuestos Wi_,Fe, B3 con
concentraciones de x=0.00 y x=0.15. Se puede observar la presencia de un pequeno des-
plazamiento, a bajos angulos, de los picos asociados entre las concentraciones x = 0.00 y
x = 0.15; sugiriendo una modificacién de los parametros de red debido a la sustitucién de
atomos de tungsteno por hierro en la estructura cristalina. Para el refinamiento Rietveld
se supuso una proporcién 50 %-50 % en la distribucién de la ocupacién relacionada con los
atomos de hierro. En acuerdo con el analisis de Rietveld (figura 3.2) se sugiere la presencia
de vacancias en los sitios de Wyckoff 2b (0,0,1/4). Las vacancias estimadas repercuten en
la estequiometria del compuesto cambiando de W B3 a W g6 B3 para la concentracién x
= 0.00 y consecuentemente a Wy 71 Feg 15Bs para la concentracion x = 0.15, tabla 3.1. La
estimacién del nimero de vacancias en los sitios asociados con tungsteno esta en acuerdo

con aquellos valores reportados en trabajos previos [1-4].
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Figura 3.1: Difractograma de rayos X de las muestras sin hierro y con sustitucién de hierro
por tungsteno. Se observa un desplazamiento de los picos de difraccién a bajos angulos de

la muestra con hierro, respecto a la muestra sin hierro.
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Figura 3.2: Refinamiento Rietveld del compuesto Wy 71 Fey.15B3. En el recuadro se observa

la estructura cristalina de la celda unitaria.
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El refinamiento de la posicion cristalogréafica correspondiente a los dtomos de boro 12i

sugiere la presencia de diferentes distancias de enlace entre los dtomos de boro, este re-

sultado reflejaria una distorsién del arreglo hexagonal formado entre los dtomos de boro,

recuadro de la figura 3.3; esta distorsién decrece cuando el hierro sustituye a tungsteno en

el compuesto Wy 71 Feg.15Bs3, tabla 3.1.

Tabla 3.1: Parametros obtenidos mediante refinamiento Rietveld de los compuestos

Wo.s6B3 y Wo.r1Feg.15B3

Ocupacién
Sitio x/a y/b  z/c
x=0.00 x=0.15
0.692(1) [W1]
W1/Fel - 2b 0 0 1/4  0.730(2)
0.036(1) [Fel]
0.964(2) [W2]
W2/Fe2 - 2¢ 1/3 2/3 1/4  1.00
0.036(2) [Fe2]
0.3466(2) [Wy.86B3)
B - 12i 0 1.00 1.00
03316(4) [W0‘71F60.15B3]
GoF 3.26 3.24
Longitud de enlace x=0.00 (A) x=0.15 (A)
W1/Fel-B 2.4013 2.3428(2)
W2/Fe2-B 2.3253(2 2.3526(2)
B-B 1.5965(2 1.7250(1)
B-B 1.8036 1.7521(2)

Adicionalmente se realizaron célculos computacionales por DFT con la idea de reforzar los

resultados obtenidos por difraccién de rayos. Como se puede observar en la tabla 3.2, se ob-

tuvo un comportamiento similar entre los pardametros de red obtenidos experimentalmente

y aquellos calculados con una diferencia méxima entre ellos del 2.5 %.

48



1.5965 A

\ i, . 1.8036 A .

Figura 3.3: Imagen representativa de la distorsiéon en el arreglo hexagonal de los dtomos
de boro en el compuesto Wy gsBs. En acuerdo al refinamiento Rietveld, esta distorsién

disminuye cuando se sustituye hierro en sitios de tungsteno.

En la misma tabla 3.2 y por propdsitos comparativos, se colocaron los resultados para
los pardmetros de red de trabajos realizados por Zhang [5] y Tao [1]; se observa que
existe una diferencia de aproximadamente el 0.8 % entre los pardmetros obtenidos en el
presente trabajo doctoral y aquellos previamente reportados. Mediante la conjuncién de
los resultados experimentales y tedricos obtenidos se puede elucidar el efecto de la presiéon
quimica sobre la estructura cristalina, provocado por la sustitucién de dtomos de tungsteno
por hierro. Se puede observar que mientras la direccion -c¢- registra un cambio significativo,

la direccion -a- permanece casi inalterada.

Se puede decir que este efecto esta en acuerdo con la anisotropia asociada a la celdas tipo
hexagonal, y es plausible suponer que la interaccion de los enlaces presentes entre las capas
formadas por los dtomos de boro y las capas compuestas por los metales de transicién son
mas débiles comparadas contra los enlaces presentes entre metales de transicién 6 entre
atomos de boro. Esta suposicion estaria correlacionada con el hecho de que las capas tipo
panal de abeja formadas por los dtomos de Boro pueden estar compuestas por una red de

enlaces tipo o con origen en la hibridacién tipo sp? de los dtomos de Boro [1,6].
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Sin embargo, algin mecanismo de interacciéon deberd estar presente como mediador de
enlace entre capas de boro y metales de transicién, pues de la configuraciéon electrénica del
Boro, se puede identificar que una hibridacién sp? dejarfa sin ocupacién electrénica algin

orbital perpendicular al plano de los enlaces tipo o, figura 3.4.

Tabla 3.2: Parametros de red de los compuestos Wy g6 B3 v Wo.71Feg.15Bs.

Paréametros de red A x=0.00 x=0.15 Diferencia

a (Exp) 5.2037(2) 5.2022(1)
0.37%
a (DFT) 5.193 5.183
¢ (Exp) 6.3411(3) 6.3383(2)
2.5%
c (DFT) 6.290 6.183
a’ (DFT) 5.2
all (Exp) 5.2012
c! (DFT) 6.34 0.8%
c!' (Exp) 6.3406
I Ref. [5], IT Ref. [1].
b
B : 1s22s22p!
1
TR R

Figura 3.4: a. Red hexagonal formada por los 4tomos de boro, se muestran los enlaces tipo

o. Figura 3.4: b. Corte perpendicular de un hexdgono de boros.
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Las figuras 3.5 y 3.6 muestra el resultado del andlisis por microscopia electrénica de barrido
realizada a la muestra Wy gsBs. El andlisis por contraste muestra la presencia de dos
fases, la zona brillante relacionada con materiales cuya densidad es mayor (tungsteno)
y consecuentemente con el compuesto Wy ggB3; mientras que las zonas obscuras estan
asociadas con materiales mas ligeros, en este caso, con el exceso de boro necesario para el
proceso de sintesis; que cristalizé en la fase S-boro romboedral en acuerdo a lo reportado

cuando el boro se somete a fundicién por horno de arco eléctrico [1,4,7].

Figura 3.5: Imagen SEM de la muestra Wy g¢ B3 evidenciando la presencia de la fase 5-Boro

romboedral.

Tungsteno

Figura 3.6: Mapeo de elementos boro y tungsteno en una particula.
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La identificacién de fases por el método de Rietveld no fue capaz de detectar la presencia
de la fase B-boro observada por microscopia electronica debido principalmente a que la
seccién eficaz de los atomos de boro es mucho méas pequefia respecto a los dtomos de
tungsteno provocando un dominio de los picos de difraccién del compuesto Wy ggB3. En el
ano 2008, Kim et al [8], reportaron las repercusiones sobre las propiedades termoeléctricas
como consecuencia de dopar a la fase 8-boro con metales de transicién. En dicho trabajo,
Kim et al, reportan que al dopar con tungsteno en una cantidad igual 6 menor al 1%, se

forma predominantemente la fase Wy g Bs3.!

Estos resultados, estan correlacionados con el hecho de obtener un parametro de refina-

miento relativamente alto (GoF > 3), tabla 3.1.
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Figura 3.7: Difractogramas presentados por Kim et al en su trabajo [8].

TEn realidad se reporta la fase W B4. Sin embargo, en el afio 2008, habia controversia entre W B3 y

W B4 como se describe en la seccién de introduccién del presente trabajo de tesis.
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La figura 3.8 muestra la regién analizada por microscopia electrénica de transmisién de
alta resolucion, indexada en acuerdo con la carta cristalografica PDF No 01-084-4051 rela-
cionada con el grupo espacial Ps3/mmc (No 194). De acuerdo con la transformada rapida
de Fourier (recuadro de la figura 3.8) el eje de zona esta localizado en la direccién [001].
Mediante la comparacion entre la imagen adquirida por microscopia de alta resolucién
y el modelo de la estructura cristalina del compuesto Wy gsB3, situada en la direccién
correspondiente al eje de zona, es posible localizar los sitios asociados con los dtomos de
tungsteno; y mas aun, en la imagen son perceptibles la presencia de regiones con vacantes
de tungsteno. Este resultado estaria en acuerdo a la presencia de vacancias estimadas por
el método de Rietveld. A través de analizar la imagen con el software GATAN se estimé

un valor para los pardmetros de red de a = 5.19 A y ¢ = 6.29 A.

e e

' %2Eje de zona

o

Figura 3.8: Imagen adquirida por microscopia de transmisién de alta resolucion del com-

puesto Wy g B3. El recuadro muestra la FFT y el eje de zona.
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3.2. Espectroscopia Mossbauer

El espectro Mossbauer del compuesto Wy 71 Feg 1583, figura 3.9, muestra la contribucién de
tres dobletes con una distribucién en la concentracién de hierro de aproximadamente 50 %
para el sitio 2b y 50 % para el sitio 2c, tabla 3.3. Este resultado experimental sustenta la

aproximacion realizada para el refinamiento Rietveld y los cdlculos computacionales.

-, .-" . rd
“o '-‘ -"'~ b ‘e
c
2
2
=
7
5
I: Experimental W0_71Feo_1583
Ajuste
Doblete 1 (sitio 2b: Fe1)
Doblete 2 (sitio 2c: Fe2)
Doblete 3 (sitio 2c: Fe2)
L} I L} I L} I L} I L} I L} I L} l L} I L} I L}
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
v (mm/s)

Figura 3.9: En el espectro Mossbauer se observa la contribucién de tres dobletes, cada uno

relacionado con un sitio de hierro no equivalente al interior de la estructura cristalina

Tabla 3.3: Pardmetros Mossbauer del compuesto Wy 71 Feq.15B3. d rel. a hierro metéalico

Sitio Mossbauer d (mm/s) A (mm/s) Contribucion% I' (mm/s)
Doblete 1 (sitio 2b : Fel)  0.28(1) 0.21(2) 50.3(6) 0.26(1)
Doblete 2 (sitio 2c : Fe2)  0.55(3) 1.16(1) 36.4(1) 0.38(2)
Doblete 3 (sitio 2c : Fe2)  0.57(1) 2.12(2) 13.3(6) 0.40(1)
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El Doblete 1 se ajusté con un corrimiento isomérico (§) de 0.28 mm/s y con un desdobla-
miento cuadrupolar eléctrico (A) de 0.21 mm/s. El valor obtenido para el desdoblamiento
cuadrupolar asociado con el doblete 1 es relativamente pequeno y es un indicio de la poca
contribucién de un gradiente de campo eléctrico en los alrededores de los d4tomos de hierro
colocados en el sitio 2b; y consecuentemente, es indicativo de una coordinacién altamente

simétrica.

El Doblete 2 se ajusto con un valor de corrimiento isomérico 6 = 0.55 mm/s y un valor
para el desdoblamiento cuadrupolar eléctrico de A = 1.16 mm/s. El valor tan alto para
el desdoblamiento cuadrupolar eléctrico, comparado con respecto al valor A = 0.21 mm/s
asociado con el Doblete 1, es indicativo de una gran asimetria en la coordinacién de los
sitios de hierro asociados con el sitio de Wyckoff 2¢ y que estaria relacionado con la
presencia de un gradiente de campo eléctrico. La evidencia obtenida experimentalmente
con respecto al valor para § asociado con el Doblete 2; y que es casi el doble comparado
con el valor del corrimiento isomérico correspondiente al Doblete 1, implica que existe
una diferencia en la valencia entre los atomos de hierro para cada sitio, debido a que el
corrimiento isomérico es proporcional a la diferencia de la densidad electrénica en el nicleo
entre el absorbedor y la fuente, ecuacién 3.1; donde AR es el cambio en el promedio del
valor del radio nuclear entre el estado exitado y el estado base, |U4(0)4]* v |¥,(0)g|? son
las densidades electrénicas del absorbedor y del emisor, y F(Z) solo depende de pardmetros

nucleares.

AR
6 = F(2) 2+ (19:(0)4” = [24(0)5) (3.1)
Si la fuente no es alterada, una diferencia entre los valores de corrimiento isomérico para los
diferentes sitios de hierro dentro de un compuesto, implica que esta presente una diferencia
en los estados de valencia, debido a que el efecto de apantallamiento de los electrones 3s
y 3p1/2 cambia. Consecuentemente, los valores para d y A asociados con el Doblete 1 son

tipicos de Fe(III) mientras que aquellos valores asociados con el Doblete 2 son indicativos

de Fe(II) [9] .
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Para que se pueda formar la capa tipo panal de abeja es necesaria una hibridacién tipo
sp? (spzpy) por parte de los atomos de boro, dejando desocupado a un orbital p, perpen-
dicular a la capa formada por los dtomos de boro, como se ejemplificé en la figura 3.4.
Considerando que las capas de d4tomos de boro tienen deficiencia de electrones, entonces;
es viable que se presenten dos mecanismos de interaccién entre los atomos de boro y hie-
rro. En primera instancia puede estar presente una interaccién tipo m entre los electrones
d de los atomos de hierro y los orbitales con deficiencia de electrones p, de los dtomos
de boro; este mecanismo, esta en correlacién con los valores 6 = 0.28 mm/s y A = 0.21
mm/s obtenidos para el sitio 2b (Fel). Por otro lado, es también viable una transferencia
total de carga de los 4tomos de hierro hacia los orbitales p, de los d4tomos de boro [10-12],
otorgando un cierto grado de enlace tipo id6nico, y en donde los electrones transferidos
estarian totalmente des-localizados en forma similar a como se ha reportado para capas
de borofeno [6]; este mecanismo de interaccién estd en acuerdo con la aparente presencia

de Fe(II) en los sitios 2¢ (Fe2).

B 2b site: Fe 2c site: Fe2
. / t
enlace
-
B

Posibles vacancias en el sitio 2b

Figura 3.10: Imagen esquematica de los alrededores de los 4&tomos de hierro en el sitio 2c.
Bajo esta aproximacién, se asume la presencia de una interaccién débil entre los dtomos

de boro y hierro (Fel) en comparacién con los dtomos de hierro (Fe2) y Boro.

56



Consecuentemente, la presencia de electrones itinerantes en los orbitales p, promueven
una mayor fuerza de enlace entre los atomos Fe2 y los atomos de boro. Bajo esta misma
argumentacién, los atomos de hierro Fel estarian limitados a una interaccion tipo 7 con
los 4tomos boro y a una interaccién entre metales de transicion (W, Fe), figura 3.10.
Debido a la intensidad en la fuerza de enlace relacionado con los dos tipos de mecanismos
propuestos, habra una mayor probabilidad de encontrar vacancias en los sitios asociados

con las posiciones de Wyckoff 2b comparado contra los sitios 2c.

El Doblete 3, ajustado con un valor para el corrimiento isomérico de 0.57 mm/s y un
valor A = 2.12 mm/s, prove una pista indirecta de la presencia de vacancias en los sitio
2b. Observemos que el valor 6 = 0.57 mm/s es bastante similar al valor 6 = 0.55 mm/s
del Doblete 2, entonces es plausible suponer que se preserva el mismo estado de valencia
entre los sitios de hierro. Sin embargo, tambien se observa que el valor del desdoblamiento
cuadrupolar eléctrico obtenido para el Doblete 3 es mucho mayor que el valor A = 1.16
mm/s obtenido para el Doblete 2. Esto podria entenderse si asumimos que existe una
alta asimetria alrededor de los atomos de hierro, asociados con el Doblete 3, debido a la
presencia de vacancias en las posiciones 2b en la vecindad de los 4tomos Fe2; promoviendo
la contribucién hacia un gradiente de campo eléctrico ya existente (A = 1.16 mm/s)
alrededor de los sitios 2c. Mds aun, se puede ver en la tabla 3.3 la contribucién en la
senal Mossbauer del Doblete 3, asociado con la presencia de vacancias, es del 13.3%. Este
porcentaje de contribucion estéd en concordancia con el 14 % de vacancias estimadas por

difraccion de rayos X mediante el método de Rietveld.
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3.3. Espectroscopia XPS y DOS
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Figura 3.11: Figura 3.11.a Espectro de barrido XPS del compuesto Wy g F'eq.15B3. Figura
3.11.b muestra la regién Fe 2p. Figura 3.11.c - d muestra los espectros de alta resolucién
XPS de las regiones B 2p y W 4f cuando no hay hierro . Figure 3.11.e — f muestra los
espectros de alta resolucion XPS de las regiones B 2p y W 4f cuando hay sustitucién de

hierro por tungsteno.
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El espectro de barrido para identificacion de elementos de los compuestos Wy gsBs3 v
Wo.r1Feg.15B3, figura 3.11.a, muestra la presencia de los elementos carbono, oxigeno y
nitrégeno; en forma similar a como reporto Lech [4] (figura 3.12). La figura 3.11.b muestra
la contribucién en energfa de enlace relacionada con los dtomos de Hierro; para Fe 2p; /;
con una energia de enlace de 720.99 eV y Fe 2p3 /5 con una energia de enlace de 707.62 eV,

ambos resultados dentro del rango de aquellos reportados para hierro elemental [13].

=14

nv) siunody

@50 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0
Binding Energy (eV)
Figura 3.12: Espectro de identificacion de elementos mediante XPS reportado por Lech et

al, PNAS 112 (11) (2015): 3223-3228. Se observa que estan presentes C, N, O.

Las figuras 3.11.c - 3.11.d y 3.11.e - 3.11.f muestran los espectros XPS de alta resolucién
en las regiones de energia de enlace correspondientes a tungsteno y boro. Se observan
dos contribuciones diferentes para los orbitales W 4f5 /5 con energia de enlace entre 37.35
eV — 37.73 eV y con energias de enlace entre 35.15 eV — 35.69 eV para los orbitales W
4f7/2 (tabla 3.4), estos valores se encuentran dentro del rango de aquellos tipicamente
reportados para 6xido de tungsteno [14-16]; y consecuentemente, no deberian asociarse

con el compuesto Wy g6 B3 como desafortunadamente Tao [1] interpretd, figura 3.13.
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En acuerdo a la interpretacién realizada por Tao, las contribuciones con valores en la
energia de enlace de 37.82 eV y 35.71 eV estarian asociadas con el compuesto Wy g5 Bs3;
sin embargo, estos valores corresponden mas con la presencia de enlaces entre tungsteno

y oxigeno.

2500 | (a) ;37.325\" 35.71eV 33.87eV 31.65eV
7y f
£ 2000} :
W 4f
§ 1500 |
>
‘@ 1000} ;
C :
9 J
C 500+
o , ,

8 36 34 32
Binding energy(eV)
Figura 3.13: XPS de alta resolucion en region de Tungsteno reportada por Tao et al, Chem.

Mater. 26 (18) (2014): 5297-5302.

La presencia de éxido de tungsteno estaria en acuerdo con la identificacién de oxigeno en la
senial XPS en la region alrededor de la energia de enlace de 530 eV, asociada con la presencia
de enlaces entre dtomos de tungsteno y dtomos de oxigeno [16] (W - O), recuadros de las
figuras 3.11.d y 3.11.f. Més aun, la proporcién relativa entre las contribuciones asociadas
a los orbitales W 4f de los triboruros es del 84 % comparado con un 16 % para aquellos

orbitales asociados con 6xido de tungsteno.

Ademas, la suposicién de que hay 6xido de tungsteno, estaria complementada mediante
el hecho de que deberia haber una pequena fracciéon de tungsteno metalico sin reaccionar.
Estos resultados complementan la suposicion respecto a la presencia de vacancias, en

acuerdo a lo estimado por difraccién de rayos X y espectroscopia Mossbauer.
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La contribucién en los picos orbitales W 4f relacionados con el compuesto Wy g B3 estan
localizados a energias de enlace con valores de 33.48 eV para los orbitales W 4f5,5 y de
31.37 eV para los orbitales W 4 f7 5. Estos valores para la energia de enlace son ligeramente
menores que aquellos reportados para el carburo de tungsteno WC (W 4f; /2 315 eV -
31.8 eV) [17,18] y el material composito B4C' - WaBs (W 4f7/5 31.7 eV) [15]; pero se
encuentran dentro del rango de aquellos valores de energia para el compuesto W By con
grupo espacial Pg3/mmc (W 4f;7,5 31.7 eV) [19]. Adicionalmente, el valor para la energfa
de 31.37 eV para el pico orbital W 4f7 5 es mds alto que la energfa tipicamente asociada
con Tungsteno metdlico (W 4f7/5 31 eV) [13,14]. Este resultado estarfa indicando la
presencia de un mecanismo de transferencia de carga de los dtomos de Tungsteno hacia
los atomos de Boro en forma similar a como se planted para los atomos de Hierro mediante

espectroscopia Mossbauer.

Sin embargo, debido a que la espectroscopia XPS no tiene la misma resolucién que una
técnica nuclear como la espectroscopia Mossbauer, la hipdtesis sobre la existencia de un
proceso de transferencia de carga de los atomos de tungsteno hacia los dtomos de boro se
reforzé mediante la estimacion de la carga de Mulliken y el cédlculo de la funcién de loca-
lizacion electrénica para el compuesto Wy ggB3, en acuerdo al cédigo CASTEP. El valor
de la carga de Mulliken obtenido para los atomos de tungsteno es de 1.32e™ mientras que
para los dtomos de boro se obtuvo un valor de —0.44¢e™; este resultado pone en evidencia
el comportamiento de una polarizacién de la carga entre los &tomos de boro y tungsteno.
El anédlisis mediante funcion de localizacién electrénica, figura 3.14, muestra como los va-
lores minimos se encuentran en los alrededores de los atomos de Tungsteno, interpretado
como regiones de alta deslocalizacién electrénica, mientras que la localizacién electrénica
se incrementa alrededor de los dtomos de boro. Adicionalmente, se puede observar que el
mayor caracter de localizacion electrénica se encuentra entre las interacciones boro - boro;
y consecuentemente, este resultado apoya la hipdtesis de enlaces covalentes tipo o para
formar las capas de boro. Ademas, se puede observar la presencia de enlaces o distorsiona-
dos (circulos blancos en la figura 3.14) alrededor de los sitios 2¢ y que consecuentemente

pueden provocar una modificacién de las distancias interatomicas.
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Este resultado correlaciona bien con las distancias interatémicas estimadas por el Método

de Rietveld para los 4tomos de boro, tabla 3.1.
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Figura 3.14: En el compuesto W g B3, se muestra la presencia de enlaces tipo o distor-

sionados (resaltados por los circulos blancos) alrededor de los sitios 2c.

Este mecanismo de enlace se puede extrapolar al compuesto Wy ggF'eg 1583 desde que
la propuesta de enlaces distorsionados ajusta bien con la presencia de un valor elevado
para el desdoblamiento cuadrupolar eléctrico, indicador de una alta asimetria alrededor
de los atomos de hierro en el sitio 2c, tabla 3.3. Mdas aun, se observa un incremento de
energfa para el orbital W 4f7/5 de 31.37 eV a 31.60 eV conforme se substituyé hierro por
tungsteno; sugiriendo que la sustitucién promueve aun mas el mecanismo de transferencia

de carga hacia los atomos de boro.

La deconvolucién para el orbital B 1s muestra tres contribuciones. Aquellas localizadas
hacia bajas energias alrededor de los 187 eV estaran relacionadas con la presencia de la
fase boro romboedral [20]. Las energfas por arriba de 190 eV estaran relacionadas con las
contribuciones provenientes de la formacién de 6xidos de boro y consecuentemente de los
enlaces entre dtomos de boro y atomos de oxigeno, formados principalmente por el exceso
de boro requerido para la sintesis de los compuestos Wy ssBs v Wo.r1Feg15B3; v por la

presencia de oxigeno, detectada mediante XPS.
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La contribucién en la regién de los 188 eV estard asociada con las capas tipo borofeno
como ha sido reportado para arreglos similares [19,21], sin embargo, como se puede obser-
var existe un pequeno corrimiento hacia bajas energias conforme se sustituye hierro por
tungsteno; una vez mas, relacionado con la transferencia de carga del metal de transicién

hacia las capas de boro.

Tabla 3.4: Energias de enlace obtenidas mediante analisis por XPS

» Wo.86B3 Wo.r1Feo.15Bs
Region
EE (eV) AFE (eV) EE (eV) AE (eV)
Fe 2p1/2 - - 720.99
13.37
Fe 2])3/2 - - 707.62
W 4fs )9 33.48 33.73
2.11 2.13
W 4f;/, 31.37 31.60
W 45/ (Oxido) 37.35 37.73
] 2.20 2.04
W 4f; 5 (Oxido) 35.15 35.69
B 1s (-Boro) 186.91 - 187.87 -
B 1s (Capa tipo borofeno)  188.47 - 188.30 -
B 1s (Subéxido) 190.04 - 190.12 -
B 1s (Oxido) - - 192.04 -
O 1s (W-0) 530.70 - 530.88 -
O 1s (B- 0) 532.02 - 532.44 -

Las figuras 3.15.a y 3.15.b muestran la Densidad de Estados total y parcial de los com-
puestos Wy gsBs v Wo.71Feo15Bs. Se pueden observar tres resultados principales: a) el
perfil de la Densidad de Estados total del compuesto Wy g¢Bs no muestra un cambio signi-
ficativo cuando los atomos de hierro sustituyen a los atomos de tungsteno, sugiriendo que
existe una distribucién muy similar de la densidad de carga electrénica entre los metales
de transicién (W, Fe) y el Boro; b) la sustitucién de hierro por tungsteno produce un

incremento en la Densidad de estados al nivel de Fermi de 5.3 estados/eV en comparacién
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con el compuesto W g6 B3 que tiene 1.67 estados/eV al nivel de Fermi, figura 3.15.c, indi-
cando que existe un incremento en la poblacion electrénica comparado con el compuesto
Wh.s6Bs; y ¢) esté presente una pequeiia modificacién al perfil de la Densidad de Estados

cerca del valor -2 eV como resultado de sustituir hierro.
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Figura 3.15: Las figuras 3.15.a y 3.15.b muestran la Densidad de Estados totales y parciales
de los compuestos Wy gsBs v Wy.71Feg.15Bs. Figura 3.15.c se observa un incremento de

los estados al nivel de Fermi.

Una caracteristica comtn presente en el perfil de la Densidad de Estados en compuestos
formados por metales de transicién - boro es la aparicién de un valle alrededor de la energia
de Fermi [22]. Se ha justificado que la formacién del valle en el perfil de la Densidad de
Estados para aleaciones binarias metal de transicién - boro tiene cuatro posibles origenes.
Un proceso de formacién explica que puede estar relacionado al caracter idnico entre los

componentes; otro posible mecanismo de formacién es debido a la presencia de enlaces
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entre los orbitales p - d; un proceso alternativo para la formacién del valle en la Densidad
de Estados, esta relacionado con la hibridacion de los orbitales p, como fue evidenciado en
el compuesto AlBs donde no hay orbitales d presentes que interaccionen con los orbitales
p de los 4tomos de boro; finalmente, una posibilidad es que este presente un mecanismo de
resonancia entre orbitales d [12]. El hecho de que el perfil en la Densidad de Estados del
compuesto Wy gsBs se mantiene practicamente sin cambios significativos comparado con
el compuesto donde se sustituye hierro, indica que el principal mecanismo de formacién
del valle presente en las aleaciones Wy gsBs vy Wo.71F ey 1583 es debido a la hibridacién
sp? presente en la capa tipo borofeno formada por los dtomos de boro. Sin embargo,
la pequena modificacién presente el perfil de la Densidad de Estados cerca de la region
de energia -2 eV, es consecuencia de un aumento en la interacciéon de los orbitales d de
los atomos de hierro con los orbitales p, de los dtomos de boro, en comparaciéon con los
atomos de tungsteno. Esto sugiere que el principal mecanismo de enlace entre capa metal
de transicion - capa de boro es debido a la interaccién de los orbitales d y los p, deficientes
de carga. Este resultado es totalmente congruente con los valores de corrimiento isomérico
0= 0.28 mm/s y de desdoblamiento cuadrupolar eléctrico A = 0.21 mm/s obtenidos para
el compuesto Wy 71 Fleg.15B3 y que son representativos de Fe(III) con interaccién tipo 7 en

sus orbitales d.

3.4. Calculos computacionales bajo presion: Wy 71 Fey 1583

Considerando que experimentalmente se ha reportado que el compuesto Wy g¢ B3 mantiene
estabilidad estructural hasta 86 GPa de presién [23]. Los célculos tedricos se realizaron es
pasos de 5 GPa hasta alcanzar los 50 Gpa de presién. Subsecuentemente, los calculos se
realizaron con valores de presién en pasos de 25 GPa hasta llegar a 100 GPa. En la figura
3.16 se muestra la variacién en los pardmetros de red (a y ¢) y el volumen de la celda
unitaria (V) como funcién de la presién. Se observa un decremento mondtono para todos

los parametros de red sin observar de alguna variacién abrupta.
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Este resultado es un primer indicador de la no existencia de una transicién de fase del
compuesto Wy 71 Fey15B3 por estar sometido a una presién externa de hasta 100 GPa.
La reduccion en los pardmetros de red es casi de la misma magnitud; para la direccién ¢
hay una disminucién del 8.5 % mientras que en la direccién paralela al pardametro de red
-a- esta presente una reduccién de aproximadamente 6.3 %. En el caso del volumen de la

celda unitaria hay una reduccién total del 20 %.
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Figura 3.16: Pardmetros de red como funcién de la presién del compuesto Wy 71 Feg.15Bs.

Para describir el comportamiento elastico del compuesto Wy 71 Feg.15B3 se consideran cinco
constantes eldsticas (C;;) independientes, como resultado de las operaciones de simetria
presentes en una celda tipo hexagonal. Los cédlculos se desarrollaron mediante el método de
aproximacion lineal de tension-esfuerzo o;; = ) Cjjri€x, donde 05 y €k son los tensores

de segundo rango de tensién y esfuerzo, respectivamente.
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Donde o;; es la tension que actia en la direccién x; sobre el plano perpendicular a la
direccién xj, de tal forma que 0;«; son tensiones cortantes, figura 3.17. Asi por ejemplo,
la notacién C11117 — C11 hace referencia a la relacién de o117 con €11. Y en general, 11 — 1;

22 5 2;33 — 3; 23 = 32 — 4

X3

Figura 3.17: Imagen representativa de las tensiones oy;

Se comprobd la estabilidad mecanica del compuesto Wy 71 Fleg 1583 mediante los criterios
de estabilidad estructural de Born [24], que para celdas hexagonales debe cumplir con las

relaciones presentadas en la ecuacion 3.2.

1
011 >0 044 >0 2066 > 0; C66 = 5(011 — 012) (011 + 012)033 — 20123 >0 (3.2)

Los valores obtenidos para las constantes eldsticas C'11, Cs3, C44, C12, y C13 se muestran
en la tabla 3.5. Como se puede observar, todas las constantes eldsticas son positivas; y con-
secuentemente, se puede inferir que la estructura hexagonal del compuesto Wy 71 Feg 1583

es eldsticamente estable en el rango de presiones: 0 - 100 GPa.
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Tabla 3.5: Constantes elésticas C;; y dureza H, del compuesto W 71Feq.15B83. Los pardme-

tros elasticos C;; y H, estan en GPa

Presién (GPa) Ci1 C33 Cu Ciz Cis Hychen HoTian

0 545 404 206 134 178 24.30  24.19
5 564 434 213 146 199 23.18  23.31
10 584 460 218 160 217 22.23  22.54
15 629 487 229 178 229 22.87  23.29
20 659 508 233 191 247 2228  22.86
25 675 529 242 200 262 22.01  22.69
30 692 547 250 212 276 21.65 = 22.43
35 707 587 252 226 290 21.18  22.07
40 740 609 258 239 303 21.35  22.33
45 772 626 267 254 317 2142  22.49
50 798 648 277 270 337 21.21  22.37
75 898 752 294 343 409 19.10  20.65
100 990 833 321 404 485 18.04  19.84
0 - _ - - - 25.52

0 - - - - - 27P

0 - - - - - ~26°

aLEXp WO.86B3 [1], bEXp WO.66MOO.QB3 [25], CEXp W0_66A0.233 con A = Y, Dy, Gd, Tb,
Er [26].

El médulo de Bulto (B) y el médulo de corte (G), referentes al compuesto Wy 71 Feg.15 B3,
se calcularon mediante las constantes eldsticas en la aproximacién de Hill [28]. Bajo esta
aproximacion, los médulos B y G son el promedio aritmético de los médulos bajo las

aproximaciones de Voigt (By, Gy )y Reuss (Br, Ggr); B = % yG= %.
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De acuerdo a las expresiones definidas para una celda hexagonal.

1
By = §[2(Cn + C12) + Cs3 + 4C3] (3.3)

C33(C11 + C12) — 2C%

= 3.4
B™ O+ C1g + 2053 — 4013 (3:4)
1
Gy = 1—5(2011 — C12 + C33 — 2C13 4 6Cy4 + 3C6) (3.5)
Cr— 5 C14Ce6[C33(C11 + Cia) — 2C%] (3.6)
2 3By C14Ce6 + (Caa + Cg6)[C33(C11 + Cr2) — 2C%] .

El médulo de Young (E) y la razén de Poisson (v) se calcularon considerando su relacién
mediante las constantes elasticas (Cj;) [29,30]. La dureza Vickers (H,) se estimé median-
te la aproximacién semi - empirica propuesta por Chen [31] y el modelo microscépico
propuesto por Tian [32].

9GB

" G+3B (87)
3B —2G
Y= 3BB+G) (38)
3 0.585
HvChen =2 (32) -3 (39)
G 1.137
HyTian = 0.92 (B> GO-708 (3.10)

Los valores calculados para la dureza H,cpen ¥ HyTian muestran un decrecimiento desde
24.3 GPa y 24.2 GPa a cero presion hasta alcanzar valores de 18.0 GPa y 19.8 Gpa para
presiones externas de 100 GPa, tabla 3.5. Los valores de dureza obtenidos se compararon
con los valores experimentales previamente reportados de compuestos similares debido
a que no hay trabajos experimentales previos, ni trabajos tedricos, para el compuesto
Wo.r1Feg.15Bs. Derivado de esta comparacion, se determino una diferencia méxima de

aproximadamente el 10 %.

De la figura 3.18 se puede observar que G no presenta un cambio significativo conforme

se aumenta la presién, variando de G = 180 GPa a presién cero hasta alcanzar G = 275
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GPa cuando se aplica una presiéon hidrostatica de 100 GPa, este resultado sugiere que el
compuesto Wy 71 Fey.15B3 posee una elevada resistencia a cambiar su forma por efecto de

esfuerzos cortantes.

Por otro lado, el médulo de bulto y el médulo de Young muestran una variacién conside-
rable por efecto de la presion aplicada, elucidando que el compuesto Wy 71 Feg.15B3 tiende

a ceder bajo esfuerzos de compresién por cambio de volumen.
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Figura 3.18: Grafica de los médulos eldsticos como funcion de la presién. Se observa que el
moédulo de corte (G) se mantienen casi invariante comparado contra los médulos de bulto

(B) y de Young (E)

La razén de Poisson v y el criterio de Pugh (G/B) son dos pardmetros auxiliares para
describir el comportamiento entre un material quebradizo y un material ductil. Valores
por debajo de 0.3 para v es indicativo de un material quebradizo, por el contrario, para

materiales ductiles el valor de v estard por arriba de 0.3 [33]. Ademds, para materiales
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ductiles el valor del pardmetro de Pugh estara por debajo de 0.5, caso contrario el material
se comportard con una naturaleza quebradiza [29]. En la figura 3.19 se puede observar un
incremento del pardametro de Poisson desde un valor de 0.22 hasta casi alcanzar 0.31,
indicando que podria haber un comportamiento del material Wy 71 F'eq.15 B3 de quebradizo
hacia ductil para presiones superiores a 75 GPa. Un resultado similar se obtiene mediante

el parametro de Pugh, quien varia desde un valor de 0.68 a presion cero hasta casi alcanzar

0.45 a 100 GPa.
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Figura 3.19: Variacién de la razén de Poisson (v) y el parametro de Pugh (G/B) bajo

efectos de la presién.

Se calcularon los pardmetros de presién de Cauchy perpendiculares (direccién -a-) P;qp)
y paralelos (direccion -c-) Poo1); para una celda con estructura hexagonal, en acuerdo a
su relacién con las constantes elasticas [30]. En un rango de presién desde 0 GPa hasta

100 GPa. Sin embargo, los resultados més interesantes se obtuvieron para presiones por
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debajo de los 50 GPa, figura 3.20. En acuerdo a lo establecido por Pettifor [39], un material
con valores positivos en la presién de Cauchy tiene una mayor contribucién de enlace
metalico y tenderd a presentar una mayor ductilidad mientras que valores negativos para
la presion de Cauchy estan asociados para compuestos con un mayor caracter covalente; y

consecuentemente, el material tendera a presentar un comportamiento quebradizo.
P(lOO) = C’13 - 044 P(001) = 012 — 066 (3.11)

En primera instancia se puede observar que a presién cero, la direcciéon c tiene un mayor
caracter covalente comparado contra la direccién a, en el mismo rango de presiones. Estos
resultados estan de acuerdo con los resultados presentados mediante difraccién de rayos X,
XPS y espectroscopia Mossbauer para el compuesto Wy 71 Feg15B3. En la grafica 3.20 se
puede observar, a 10 GPa de presion, la presencia de una transicién de un mayor caracter
covalente hacia un mayor caricter metalico. Mas aun, se puede observar la presencia de

una segunda transicion alrededor de 45 GPa.
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Figura 3.20: Presién de Cauchy calculada para el compuesto Wy 71 Feg.15B3. La linea pun-

teada referencia la transicion entre el caracter covalente y el caracter metalico.
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Las dos transiciones observadas mediante los pardmetros de Cauchy se manifestaron en
el comportamiento del indice de anisotropia universal A, como funcién de la presién
[30, 38,40].

GV By

A, =5—4+—=—"—-6>0 3.12
GR+BR o ( )

Se puede observar, figura 3.21, variaciones abruptas en el indice universal de anisotropia
alrededor de dos valores minimos. El primero registrado a 15 GPa, relacionado con la
transicion de un comportamiento predominantemente covalente hacia un comportamiento
con mayor caracter metalico en la direccién -a- de la celda unitaria hexagonal del com-
puesto Wy 71 Feg.15B3. El segundo minimo se localiza a 40 GPa y esta relacionado con la
transicién en la direccién -c-. Con base en lo anterior, es posible proponer que el compuesto
Wo.r1Feg.15B3 tiene su limite de estabilidad mecéanica alrededor de los 40 GPa de presién
externa antes de que sus propiedades elasticas comiencen a cambiar drasticamente, pues
como sugieren los cédlculos por arriba de 40 GPa el material en su totalidad tendra un
comportamiento predominantemente ductil, dicho de otra forma, el material comenzaria

a ceder a deformaciones plasticas.
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Figura 3.21: Comportamiento del indice de anisotropia universal en funcién de la presion.
Se observan variaciones abruptas alrededor de dos minimos, localizados a 15 GPa y 40

GPa.
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La figura 3.22 corresponde a los resultados experimentales referentes al compuesto Wy s Bs
reportados por Xiong y colaboradores [23], reimpresos en el presente trabajo doctoral para
propésitos de comparacion. Xiong estudié el compuesto Wy ggBs desde 0 GPa hasta 86
GPa; y mostré que el material comienza a ceder ante deformasiones plasticas a 40 GPa de
presion. En ese sentido, los calculos presentados para el compuesto Wy 71 F'ey.15B3 muestran

un cierto grado de coincidencia.
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Figura 3.22: Grafica presentada por Xiong et al. En su trabajo experimental muestra que

el compuesto W Bs comienza a deformarse plasticamente a los 40 GPa de presién.
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Capitulo 4

Resultados y discusion: triboruro

de molibdeno

4.1. Difraccion de rayos X

Mo, Fe,B;: Horno de induccién
Mo, Fe,B;: Arco + induccion
MoB;: Arco + induccién
g L
Sl A W T A A
ie)
©
R
2
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Figura 4.1: Difractograma del compuesto M og g¢ B3 y los intentos con sustitucién de hierro.
Se puede observar que no hay una incorporacion de hierro a la estructura.
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En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para el compuesto triboruro
de molibdeno. En esta ocasién, a diferencia del compuesto con tungsteno, no se alcanzé
el objetivo de dopar al compuesto con hierro pues al intentar realizar la reaccién el tinico
resultado que se obtenia era la segregacién de los componentes en fases secundarias, figura

4.1.

Consecuentemente, se procedié a estudiar al compuesto MoBs sin dopaje de hierro. A
diferencia de los compuesto Wy ggBs v Wy.71 Feg.15B3 cuyo proceso de formacion es inme-
diato en el horno de arco, el proceso de sintesis para el triboruro de molibdeno necesité
de por lo menos seis tratamientos en el horno de arco para alcanzar la formaciéon de la
fase en acuerdo a los picos de difracciéon que deberian estar presentes en el grupo espacial

Ps3/mme, figura 4.2.

- Experimental
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Figura 4.2: Refinamiento Rietveld del compuesto M og ggBs3.
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Tabla 4.1: Parametros obtenidos mediante refinamiento Rietveld del compuesto Mog ggB3

Ocupacién
Sitio x/a y/b z/c

x=0.00
Mol-2b 0 0 1/4 073

Mo2 - 2¢ 1/3 2/3 1/4 1.00

B-12i 0.3316 0 0 1.00

GoF 6.4
Longitud de enlace x=0.00 (A)
B - Mol 2.3453
B - Mo2 2.3552
B-B 1.7287
B-B 1.7558

En acuerdo a los resultados obtenidos mediante el método de Rietveld, tabla 4.1, se obtuvo
que el mejor ajuste correlaciona con la presencia de aproximadamente el 14 % de vacancias
en los sitios de molibdeno, en forma muy similar a como se obtuvo para el compuesto
Wo.86B3. Mas aun, nuevamente se vuelve a obtener dos diferentes distancias interatémicas
entre los atomos de boro. Sugiriendo nuevamente, en analogia a lo presentado en el capitulo
anterior para el compuesto Wy gsBs, la presencia de una distorsién en la coordinacién de
la red hexagonal compuesta por los atomos de boro. Mediante célculos de optimizacién
geométrica se realizd la comparacion entre los parametros de red calculados y aquellos
obtenidos experimentalmente; en donde se observa una desviacién por debajo del 1% en

todos los casos, tabla 4.2.
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También se comparan los resultados obtenidos para los parametros de red con aquellos
previamente reportados [33,41], obteniendo una desviacién de aproximadamente el 0.8 %.
Debido a que no se pudo sustituir atomos de hierro por molibdeno, en esta ocasién no
fue posible estimar en efecto de la presiéon quimica que la sustitucién ejerce sobre la
estructura, en una forma similar a aquella planteada entre los compuestos Wy gsB3 v

Wo.r1Feo.15Bs.

Tabla 4.2: Pardmetros de red del compuesto M og.g¢Bs3.

Parédmetros de red A x=0.00 Diferencia

a (Exp) 5.2133(4)

0.37%
a (DFT) 5.194
¢ (Exp) 6.3399(8)

0.48 %
c (DFT) 6.309
a’ (DFT) 5.21
a'l (Exp) 5.2033
c! (DFT) 6.31 0.6 %
c!'! (Exp) 6.3498

I Ref. [33], II Ref. [41].

4.2. XPS y DOS

Se muestran los espectros XPS de alta resolucion en las regiones de energia de enlace
correspondientes a molibdeno, boro y oxigeno, figura 4.3. Se observa una contribucién
para los orbitales Mo 3d3/2, con energia de enlace de 230.03 eV; y otra contribucién con
energia de enlace de 233.29 eV para los orbitales Mo 3d5/2 (Tabla 4.3). Estos valores se
encuentran dentro del rango de aquellos reportados para 6xido de Molibdeno [NIST data

base].
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La presencia de éxido de molibdeno estaria en acuerdo con la identificacién de oxigeno en
la senal XPS en la region alrededor de la energia de enlace de 530 eV, asociada con la pre-
sencia de enlaces entre dtomos de molibdeno y dtomos de oxigeno (Mo - O). El porcentaje
relativo entre la contribucion asociada con los orbitales Mo 3d del triboruro de molibdeno
es del 83.5 % comparado contra un 16.5 % asociado con los orbitales 3d referentes a 6xido
de molibdeno. La existencia de una pequena fraccién de 6xido de molibdeno estaria corre-
lacionada con la presencia de una fracciéon de molibdeno metélico sin reaccionar debido a
la aparicién de vacancias de atomos de molibdeno, en acuerdo a lo estimado mediante el

método de Rietveld.
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Figura 4.3: Figura a, muestra el espectro de barrido XPS del compuesto MogggBs. La
figura b - d muestra los espectros de alta resolucién XPS de las regiones correspondientes

a los orbitales Mo 3d, B 1s y O 1s.
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La contribucién de los picos orbitales Mo 3d relacionados con el compuesto M og ggB3
estan localizados a energias de enlace con valores de 231.93 eV para los orbitales Mo
3d3/2 y con valores de energia de enlace de 228.74 eV para los orbitales Mo 3d5/2. Estos
valores de la energia de enlace son ligeramente superiores de aquellos reportados para los
compuestos Moa BC' (Mo 3d5/2 227.79 eV), Mo B (Mo 3d5/2 228.09 eV) y marcadamente
mayor a molibdeno metélico (Mo 3d5/2 227.9 eV) [42]. Este resultado sugiere que existe
un proceso de transferencia de carga de los atomos de molibdeno hacia los dtomos de
boro en forma completamente andloga a como se planteé para los compuestos Wy ggB3 v

Wo.r1Feo.15Bs.

Tabla 4.3: Energfas de enlace obtenidas mediante andlisis por XPS.

B Moo s6 B3
Regién
EE (eV) AE (eV)
Mo 3ds 228.74
3.19
Mo 3ds)5 231.93
Mo 3ds 5 (Oxido) 230.03
. 3.26
Mo 3ds5 (Oxido) 233.29
B 1s (8-Boro) 186.52 -
B 1s (Capa tipo borofeno)  188.86 -
B 1s (Subéxido) 190.94 .
0 1s (Mo - O) 528.89 ;
015 (B - O) 531.28 .

La deconvolucion para la region correspondiente al orbital B 1s muestra tres contribucio-
nes, la regién localizada alrededor de los 187 eV estard relacionada con la presencia de la
fase boro romboedral [20], las energias alrededor de los 190 eV estardn relacionadas con
las contribuciones provenientes de la formacién de 6xidos de boro y consecuentemente de
los enlaces entre dtomos de boro y dtomos de oxigeno, formados principalmente por el

exceso de boro requerido para la sintesis del compuestos M og ggBs; v justificado mediante
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la presencia de la contribucién O 1s detectado mediante XPS en la regién de lo 530 eV,
figura 4.3. Finalmente, la contribucién en la region de los 188 eV estard asociada con las

capas tipo borofeno como ha sido reportado para arreglos similares [19, 21].

La figura 4.4 muestra el cdlculo de la Densidad de Estados (DOS) total y parcial del
compuesto Moy geB3. Se observa que el perfil de la DOS total es muy similar al perfil de
DOS del compuesto W g6 B3, sugiriendo que existe una distribucién similar de la densidad
de carga entre el metal de transicién, en este caso molibdeno, y boro. La contribucién de
estados al nivel de Fermi es de 2.12 estados/eV; que es practicamente un 20 % mayor

comparado con los 1.67 estados/eV obtenidos para el compuesto Wy g B3.

12

] Total
—B2p
Mo 3d

_
o
1

2]
|

IS
1

Densidad de estados (estados / eV)
N [e)]
1 1

: " ' i ' i ' , ' ' ' ! '
-15 -12 -9 -6 -3 0 3 6
Energia (eV)

Figura 4.4: Densidad de estados total y parcial del compuesto Mog g5 B3

Finalmente, alrededor de la regién de energia -1.5 eV, se puede observar la presencia de
aquella contribucion que fue asociada a los orbitales 3d de los dtomos de hierro en el
compuesto Wy 71 Feg15Bs; ver el perfil de la Densidad de Estados reportado en la figura
3.15. Sin embargo, en esta ocasién esa contribuciéon es debido a los orbitales 3d de los

atomos de molibdeno.
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Mediante la informacién obtenida es posible suponer que existe un mayor caricter cova-
lente y un menor caracter iénico entre los atomos de molibdeno y los atomos de boro; en
comparacién con los dtomos de tungsteno/hierro y los dtomos de boro. Sin embargo, esta
aseveracién debe manejarse con cautela debido a que es muy limitada la caracterizacion del
compuesto y seria necesario una técnica de caracterizacién con mayor resoluciéon, como en

su momento lo fue la espectroscopia Mossbauer para el compuesto Wy 71 Feg.15B3.

4.3. Calculos computacionales bajo presion: Mo, gsBs3
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Figura 4.5: Parametros de red normalizados: a/ag, ¢/co y V/Vo; y (b) distancia de en-
lace normalizada Mo — B bajo presiéon. En el recuadro se muestra la distancia de enlace

normalizada B-B.
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Considerando que experimentalmente se ha reportado que el compuesto M og g¢B3 man-
tiene estabilidad estructural por arriba de los 86 GPa de presién [46] y complementando
con la informacién obtenida del compuesto Wy 71 Feg15B3 en el cual se mostré que tiende
a ceder a deformaciones plasticas por debajo de los 40 GPa de presién externa, entonces,
los calculos tedricos se realizaron en un rango de presién externa desde P = 0 GPa hasta P
= 50 GPa en pasos de 10 GPa. En la figura 4.5 se muestra la variacién en los pardametros
dered (ay c) y el volumen de la celda unitaria (V) como funcién de la presién. Se observa
un decremento mondtono para todos los pardmetros de red sin observar alguna variaciéon
abrupta. Este resultado es un primer indicador de la no existencia de una transicién de
fase del compuesto Mog gsB3 por estar sometido a una presion externa de hasta 50 GPa.
Se puede observar que la reduccién en ambos parametros de red es casi de la misma magni-
tud; para la direccién -c- hay una disminucién de casi el 4 % mientras que para la direccién
-a- hay una reduccién de aproximadamente el 2% mientras que el volumen de la celda

unitaria presenta una reduccién del 14 %.

Tabla 4.4: Constantes eldsticas Cj; y dureza H, del compuesto Mog gsB3. Los pardmetros

eldsticos C;; y H, estdan en GPa.

Presién (GPa) Ci1 Csz Cu Cia Ci3 Hychen HuTian

0 580 408 239 107 149 38.46  38.63
10 564 434 213 146 199 39.24  39.71
20 584 460 218 160 217 40.15  40.45
30 629 487 229 178 229 40.63  40.83
40 659 508 233 191 247 41.06  41.24
50 675 529 242 200 262 41.66  41.97
0 - - - - - 37.3°
0 . 31.8P
0 - - - - 38.4°

aCalc MoBs [43], PCalc MoBs [44], Calc MoBs [45].

84



En la tabla 4.4 se muestran los valores obtenidos de las constantes eldsticas Ci1, Csg, Ca4,
C12 y C13 como funcién de la presion. Se observa que todos los valores son positivos y
cumplen con el criterio de estabilidad mecénica de Born [24], en acuerdo a las ecuaciones
3.2. Ademas, se advierte un incremento en los valores de las constante elasticas conforme
se aumenta la presién, estos resultados correlacionan con la variacién en los parametros

de red mostrados en la figura 4.5.

Los valores obtenidos para la dureza muestran que hay un incremento desde 38.46 GPa,
calculado a presién cero, hasta alcanzar un valor de 41.66 GPa para una presion externa
de 50 GPa (tabla 4.4). Los valores de dureza Vickers obtenidos se compararan con los
valores calculados en reportes previos debido a que no hay mediciones experimentales de
dureza Hv del compuesto MogggBs. Se determino que existe una diferencia de aproxi-
madamente el 17 % entre los valores de dureza Vickers obtenidos en el presente proyecto
doctoral respecto a aquellos reportados en otros trabajos de investigacién [43—45]. Es no-
table observar que mientras para el compuesto M og g¢B3 la dureza Hv aumenta conforme
se ejerce presion hidrostatica sobre la estructura, para el compuesto Wy gsB3 la dureza
Vickers disminuye. Este comportamiento estaria en acuerdo con la presencia de un mayor

caracter covalente entre los &tomos de Mo y B respecto a los dtomos de W y B.

En la figura 4.6 se puede observar que G presenta un cambio poco significativo conforme se
aumenta la presién, con un valor inicial de G = 200 GPa a presién cero hasta alcanzar un
valor G = 275 GPa cuando se aplica una presién hidrostatica de 50 GPa. Este resultado
sugiere que el compuesto M og.ggB3 posee una elevada resistencia a cambiar su forma por
efecto de esfuerzos cortantes. Por otro lado, el médulo de bulto (B) y el médulo de Young
(E) muestran una variacién considerable por efecto de la presién aplicada, elucidando
que el compuesto MogggBs tenderd a ceder bajo esfuerzos de compresiéon por cambio de

volumen.
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En acuerdo a los criterios de Poisson y Pugh [29,33] la variacién de los pardmetros v y
G/B indican el comportamiento ductil 6 quebradizo de un material. En la figura 4.7 se
puede observar un incremento en los pardmetro de Poisson y de Pugh todos ellos alejados
de los limites del comportamiento ductil de un material; consecuentemente, el material

Moy g6 Bs presenta un comportamiento quebradizo en todo el rango de presion.

Finalmente, se calcularon los pardmetros de presién de Cauchy perpendiculares (direccién
-a-) P(100) y paralelos (direccién -c-) P(001) para una celda con estructura hexagonal
mediante la relacién que mantienen con las constantes eldsticas (ecuacién 3.11). Se puede
observar, figura 4.8, que no esta presente una transicién de los valores negativos hacia
valores positivos de la presién de cauchy, que de acuerdo a lo establecido por Pettifor [39],
ese comportamiento es indicativo de un caracter mayoritariamente covalente; consecuente-
mente, el material seria resistente a deformaciones plasticas. Ese comportamiento difiere de
aquellos resultados presentados para el compuesto Wy 71 Fleg.15B3 en el cual si se presenta
una transicién en la presion de Cauchy alrededor de los 40 GPa. Mas aun, los resultados
obtenidos del compuesto M og g¢B3 correlaciona con los datos experimentales medidos por

Xiong y colaboradores [46].
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Figura 4.8: Presién de Cauchy calculada para el compuesto M og.ggBs.
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Capitulo 5

Conclusiones

= Mediante resultados experimentales y calculos computacionales se caracterizo la es-
tructura cristalina y propiedades eldsticas que describe a los compuestos Wy g6 B3,

Wo.r1Feo15B3 'y Mog.gsBs.

= Se sintetiz6 la muestra Wy ggBs y se logrd sustituir Fe por W. Identificando 3 sitios

no equivalentes de hierro al interior de la estructura.

= Mediante refinamiento Rietveld, XPS y Mdssbauer se identifica la presencia de va-

cancias de MT (MT = W, Mo).

= Mediante espectroscopia Mdossbauer y XPS se sugiere la transferencia de carga de

los metales de transicion a los atomos de boro.
= Se identificaron los orbitales del compuesto W, Mo, B.

= Se calculd el comportamiento eldstico de los compuestos Wy 71 Feg.15Bs vy Mog.g6Bs.
Se determino que la dureza aumenta en el caso del compuesto Mo y disminuye en el

caso del compuesto W.
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Abstract.

First-principles calculations are performed to investigate the structural, elastic, and electronic

properties of the Mos.46B12 under pressure based on the generalized gradient approximation (GGA) pro-
posed by Perdew—Wang (PW91). The initial results show that the optimized lattice parameters at a pressure
of zero GPa are in good agreement with the experimental and other theoretical results. The effect of high
pressure on the crystal structure reveals that the compression along the c-axis is stronger than along the
a-axis. We find that the elastic constants, elastic modulus, hardness, and Debye temperature (p) increase
and the Griineisen parameter () decreases due to stiffening of the crystal structure under pressure. Con-
sequently, the structure is mechanically stable, brittle, and elastically anisotropic. Finally, the density of
states at Fermi level N(Er) decreases under pressure due to decreasing of the B 2p states.

1 Introduction

Metal borides have been widely studied due to their
several physical properties and technological importance,
such as low compressibility, high melting point, high
hardness, and superconductivity [1-6]. First-principles
calculations have predicted new physical properties, asso-
ciated mainly with their structural stability, elastic, and
electronic properties. However, of all the physical proper-
ties predicted, those related to hardness have been the
most investigated, mainly motivated by their potential
applications. For example, it has been shown that in
the chromium borides, the hardness decreases in function
of boron content CrB; > CrBy > CrB [7]; neverthe-
less, in molybdenum borides exists an unexpected change
in the hardness that might be related with structural
stability [8].

It is known that the Mo-B phase diagram shows six dis-
tinct phases: a-MoB, $-MoB, Mo;B, MoB,y, MosB5, and
MoBy [9]. Recently, experimental and theoretical studies
have been carried out on MosB compound to show its
stability and ultra-uncompressible behavior under high
pressure [10].

A special case is the MoB4 phase, which has a space
group P63/mmc (No 194) with Z = 4 [11]. The crystal
structure can be represented as stacks of two-dimensional
honeycomb B1 layers intercalated with Mol, Mo2 layers,

* e-mail: rauleg@unam.mx

and B2 atoms columns. At the center of each hexagon,
there is a projection of Mol, Mo2, and B2 atoms, like the
WB, structure, see Figures la and 1b [12].

The stabilization of the tetraboride phase has generated
much controversy. Recently, first-principles calculations
in WB4 and MoB4 have yielded information about their
structural stability, showing that the structural form could
not be physically stable because it has positive formation
energy and negative modes [13]. Moreover, it was shown
that the MoB, structure is Z = 4 and MoB3 is Z = 1.
The main difference from MoB, to MoBj is related with
the fact that MoBj3 crystal structure does not display
B2 atoms columns [14], this structure forms a covalent
bond network along the c-axis that favors the high hard-
ness of the MoB3 with Vickers hardnesses between 38.4
and 37.3 GPa [14-17] (Figs. 1c and 1d). Recently, studies
made by Gonzalez [18] showed that a decrement of boron
content in the WB4_, compound induces a reduction in
the Vickers hardnesses from 40 to 6 GPa, for x = 1.0 and
x = 0.0, respectively.

Concerning the density of electronic states at the
Fermi level has been reported values of 1.5states/eV
for MoBj3 [15] and 2.2electrons/eV for the MoBy with
rhombohedral structure [17]. For the compound WBy
Wang et al. [1] calculate 6 electrons/eV emphasizing that
it is a superhard metal.

In the present work, the structural, elastic, and elec-
tronic properties of the molybdenum triboride Mog 46B12
as a function of pressure are studied by first-principles
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Polycrystalline samples of the W; 4Fe,Bs (x = 0.00, 0.15) were synthesized by the first time by arc melting. The
effect of the chemical pressure due to the substitution of tungsten by iron atoms on the crystal structure and
electronic properties were studied by X-ray diffraction, electron microscopy, Mossbauer spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy, and Density Functional Theory calculations. Rietveld refinement analysis indicate
the presence of transition metal vacancies in the structure. The Mossbauer spectroscopy shows the presence of

two non-equivalent crystallographic sites with different chemical environments, which are symptomatic of a
charge density redistribution for one of the two iron sites and suggesting a vacancies formation mechanism. X-ray
photoelectron spectroscopy and Density Functional Theory calculations show a similar density charge behavior
for the tungsten atoms. Finally, an increment of electronic states at the Fermi level was predicted due to the
partial iron substitution in the highest boride of tungsten.

1. Introduction

Diamond and cubic boron nitride (cBN) are the hardest materials
with a Vickers hardness around 90 GPa and 60 GPa, respectively. The
high price of natural diamond, and difficulties associated with its
extraction, together with the fact that carbon goes into solution when
machining ferrous metals, are linked to the limited diamond application
into the industry. For this reason, a method to produce synthetic ma-
terials was developed to find similar hardness and capabilities that could
replace diamond, being cubic boron nitride one of the most promising
materials [1]. Nevertheless, the extreme synthesis conditions for ¢cBN
(high temperature and high-pressure environments) made its produc-
tion quite expensive, restricting its scalable industrial application.
Consequently, in recent years, investigation searching for high hardness
new materials has taken place.

It has been established that, in this new kind of compounds, direc-
tional covalent bonds are required to support both elastic and plastic
deformations, although some small metallic or ionic bonding character
is tolerable. Under this approach, light elements like nitrogen, boron,
carbon, or even oxygen may combine with transition metals, to modify

* Corresponding author.
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the mechanical properties [2,3]. Several materials with high hardness
have been obtained, some of them synthesized under extreme conditions
while some others were obtained by conventional methods; for example:
tungsten carbide (WC - experimental), Rhenium diboride (ReB; -
experimental), Osmium diboride (OsB; - experimental), iron tetraboride
(FeBy4 - experimental), manganese tetraboride (MnB4 - experimental),
tungsten triboride (WB3 - experimental). Also, some high hardness
materials have been predicted by means of theoretical calculations as for
example: tantalum tetraboride (TaB4 - theoretical) and zirconium tri-
boride (ZrBs - theoretical) [4-12]. In addition to tungsten carbide, the
tungsten triboride compound (WB3) has been one of the most studied
compounds due to the relatively simple synthesis method at ambient
pressure conditions, compared with other hard materials synthesis.
Moreover, the mechanical properties of the mentioned compound, such
as the Bulk modulus (B = 339 - 315 GPa), Shear modulus (G = 266 - 126
GPa) and Vickers hardens (Hv = 43 - 25 GPa) [13-15] are in the range of
those reported values for WC (B = 439 GPa, G = 282 GPa, Hv = 26 GPa)
[16-18], which actually is one of the most explored and exploited ma-
terial based on a light atom and a transition metal.

In the tungsten — boron binary composition, six different phases have
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ABSTRACT

The elastic constants, elastic modulus, anisotropy, Debye temperature, and sound velocity
properties of MoggsNbg 15B; were investigated by first-principles calculations under pressure
based on the generalized gradient approximation (GGA) proposed by Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE). Employing the stress-strain method and the Voigt-Reuss-Hill
approximations, were calculated the elastic properties of single and polycrystalline
crystals; Bulk modulus (B), Young modulus (E), Poisson ratio (v), Pugh ratio (G/B), Debye
temperature and the Cauchy pressure terms. The calculated v, Cauchy pressure, and Pugh
ratio G/B values indicate that Mog gsNbg 15B; shows a transition from brittle to ductile under
pressure. Finally, the Density of States decreases as pressure increases.

INTRODUCTION

Molybdenum Triboride (MoB;) has been recently studied because it is a
potential hard material. As far as we know, there are few reports on the replacement of
transition metals at the Mo sites in the MoB; compound. One of them related to the
improvement of the hardness of the material through substitution group 1V transition
metals in the Mo sites with an enhancement of the hardness of the 15 percent
approximately [1]. Moreover, it was reported that the Nb 15 percent substitution in the
Mo sites induces superconductivity in the Mo,.,Nb,B; compound [2]. It is remarkable to
notice that Simonson et al. in 2009 [2] denotes the MoB; compounds as MoB, since at
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ABSTRACT

The elastic behavior under pressure of the tungsten triboride doped with iron,
Wo.71Feo.15 B3, was investigated. The computed results shows that the crystal struc-
ture remains elastically stable in the range of pressure fron 0 GPa to 100 GPa. How-
ever, the material tends to yields by means of plastic deformation at 40 GPa; in a
similar way as it was observed experimentally for the W B3 compound.

KEYWORDS
Tungsten triboride; Density Functional Theory; High pressure; Elastic properties

1. Introduction

Tungsten triboride compound (W B3) has been under continuos exploration since it
was established as a hard material with a Vicker hardness (H,) value between 25
GPa and 35 GPa and with a relative facile synthesis conditions, becoming the WB3
compound as a potential scalable material [1-3]. In the early years, it was consid-
ered that tungsten triborde compound belongs to the P63/mmc crystal structure and
being described by four formula units with Wyckoff positions for the tungsten and
boron atoms by W1 2¢(1/3, 2/3, 1/4); W2 2b(0,0,1/4); B1 12i(x,0,0)) and B2 4£(1/3,
2/3, z) [1]. This crystal distribution described a honeycomb-like networks of boron
atoms separated by tungsten layers with the presence of boron dimmers between the
tungsten layers. However, there had been controversy around the crystal structure of
the tungsten triboride compound. By means of first principles calculations a correction
was done, establishing just one formula unit for the crystal structure, disappearing the
B2 4f(1/3, 2/3, z) Wyckoff positions [4,5] which were the responsible in the formation
of the boron dimmers. In recent years some previous works reported the presence of
vacancies in tungsten sites meanwhile some others reported boron vacancies, neverthe-
less those related with transition metal vacancies are in good agreement with recently
experimental results [3,6-8], leading to the chemical formula Wy g¢ B3 for the tungsten
triboride compound.

To our knowledge, there are few reports about substitution of the tungsten site by
another element in the Wy ggBs compound. Two of them related with the enhanc-
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