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RESUMEN 

El estudio de la estructura, propiedades vibracionales y elásticas de las fases del sistema 

Nb2SnC(1-x)Bx, fue realizado usando cálculos de primeros principios utilizando la aproximación de 

la funcional de la densidad local. La sustitución de átomos de carbono por boro tiene como 

consecuencia el incremento de los parámetros de red y del volumen de la celda unitaria, esto se 

debe a que el boro (B) tiene un radio iónico mayor al del carbono (C). Las constantes elásticas 

(excepto C12) y la dureza incrementan conforme aumenta el contenido de B en el sistema. De 

acuerdo con el criterio de Born, radio de Poisson y criterio de Pugh, las fases Nb2SnC(1-x)Bx son 

estructuralmente estables, metálicas y dúctiles. La densidad de estados fonónicos de Nb2SnC y 

Nb2SnB no muestran frecuencias fonónicas imaginarias en la zona de Brillouin; por tanto, el 

grupo espacial 36 /P mmc es dinámicamente estable. La densidad de estados electrónicos en el 

nivel de Fermi incrementa debido a que aumentan los estados 2p.  

En el trabajo Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 0.25), la síntesis del sistema se llevó a cabo a través de la 

reacción en estado sólido en tubos de cuarzo sellados al vacío. Los resultados del Refinamiento 

de Rietveld muestran que el parámetro a  y el volumen decrecen, el valor del parámetro c 

aumenta, esto es consecuencia del incremento del ángulo formado por Nb-Sn-Nb dentro de la 

celda unitaria. De los resultados de la espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X, se 

concluye que la energía de enlace del NbC(1-x) decrece conforme el contenido de carbono 

disminuye y la transferencia de carga se lleva a cabo del niobio Nb al carbono C debido a que 

éste último es más electronegativo. 
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES.  

1.1) Introducción. 

Hace 35 años Nowotny y varios colaboradores comenzaron a estudiar nitruros y carburos 

isomorfos del Cr2AlC intercambiando el metal de transición, sustituyendo Cr (Cromo) por V 

(Vanadio), Ti (Titanio), Nb (Niobio), Ta (Tántalo) o Zr (Zirconio) [1]. La fórmula general de este 

tipo de compuestos es:Mn+1AXn, donde n puede tomar los valores 1,2,3n  ; por tanto, las fases 

existentes en los compuestos MAX son M2AX, M3AX2, M4AX3 [2,3] respectivamente. Estos 

compuestos están formados por un metal de transición denotado como , un elemento A que se 

encuentra dentro de los grupos 14-16 de la tabla periódica, por ejemplo Al, Ge, Si, S , Sn[4]; y 

finalmente X puede ser C (carbono), N (nitrógeno) o B (boro). En este trabajo se abordarán los 

compuestos M2AX. 

Los compuestos MAX son maquinables (facilidad de corte) en capas, conductividad eléctrica y 

térmica: entre 0.5  y 614 10x  (Ωcm)-1 y 10  a 40 W/mK respectivamente [5], dureza, resistentes a 

la oxidación y rígidos a altas temperaturas; además, son refractarios, corrosivos, de baja 

densidad, dado que las propiedades mencionadas son compatibles con las que caracterizan a los 

materiales cerámicos, éstos se consideran cerámicos, estas propiedades se pueden explorar en 

la búsqueda de nuevas fases de materiales con aplicaciones en la tecnología utilizada en la 

energía fósil [6]. Actualmente son utilizados para recubrimientos, sensores, contactos eléctricos 

para catálisis. Hay más de 70 fases MAX conocidas y este número sigue creciendo rápidamente 

debido a que continúa el desarrollo de nuevos métodos de síntesis en películas y materiales 

nanocristalinos [7-9]. Algunas fases son: Ti3AC2 (A= Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As, S), Nb2AC (A= Al, 

Ga, In, Sn, P, As), M2SnC (Zr, Hf). 
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A continuación, se describen algunas aplicaciones de los compuestos MAX: 

Tabla 1.1. Aplicaciones de los compuestos MAX. 

Aplicación Descripción 

Sustituye al grafito en tratamientos a 
altas temperaturas 

Conectores, calentadores, revestimientos de 
hornos, escudos rígidos, elementos de 
calefacción, industria de la construcción. La 
fase Ti2AlC es más resistente al desgaste y a la  
oxidación [6]. 

Elementos de calentamiento. A finales de la década 1990. Kanthal Corp 
obtiene la licencia MAX de la Universidad de 
Drexel, por la producción del calefactor basado 
en Ti3AlC, su intervalo de operación es hasta 
1350 C [6]. 

Combustión de gas. Fabricación de Boquillas de quemador de gas 
para temperaturas inferiores a los 1400 C [6].  

 

Respecto a las propiedades superconductoras de estos compuestos, a partir de los resultados 

reportados por Nowotny y hasta el año 2006, solo se habían estudiado el Mo2GaC y Nb2SC [10, 

11]. Posterior a esta fecha, ocho nuevas fases superconductoras fueron reportadas: Nb2SnC (Tc = 

7.8 K [5]), Mo2GaC (Tc = 4 K [10]), Nb2SC (Tc = 5 K [11]), Nb2AsC (Tc = 2 K [12]), Ti2InC (Tc = 3 K 

[13]), Nb2InC (Tc = 7.5 K [14]), Ti2InN (Tc=7.3 K [15]), y Lu2SnC (Tc=5.2 K [16]). 

Existen otras fases M2AX no superconductoras que se reportaron desde 1960 por Kudielka y 

Rohde, quienes sintetizaron los carbosulfuros de la forma M2SC, donde M= Ti, Zr. En este trabajo 

se determinaron las estructuras cristalinas conocidas como fases H dada su simetría hexagonal 

[17] y grupo espacial 36 /P mmc . 

El primer trabajo donde se estudió la disminución de carbono en un compuesto superconductor 

MAX fue realizado en 1968 por Beckmann [18]; sintetizó el sistema Nb2SCx con x = 1, 5/6, y 2/3. 
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Más adelante, en 1999 K. Sakamaki et al sintetizaron más concentraciones de carbono en el 

sistema Nb2SCx [11] y estudia el comportamiento superconductor del sistema.  

En el año 2006 se reporta la fase MAX Nb2SnC superconductora sintetizada por primera vez por 

A.D. Bortolozo et. al [5]. Existen diversos trabajos teóricos que reportan simulaciones de las 

propiedades estructurales, mecánicas y electrónicas de algunas fases MAX, tal es el caso del 

compuesto Nb2SnC obtenido en el 2012 por M. Romero et. al [19] para estudiar el efecto de la 

presión en estas propiedades. 

Un año más tarde nuevamente M. Romero et.al [20] sintetizaron los compuestos 

superconductores Nb2AC (A= S, Sn), realizaron los primeros estudios de espectroscopía de 

fotoelectrones por rayos X para estudiar los orbitales atómicos, energías de enlace y el 

comportamiento superconductor de cada compuesto. 
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1.2) Motivación. 

En esta tesis se realizó un estudio experimental sistemático sobre la estructura cristalina, 

orbitales atómicos y energías de enlace del sistema Nb2SnC(1-x). La idea fundamental de este 

trabajo fue realizar el primer estudio de los orbitales atómicos del Nb2SnC considerando la 

disminución de carbono, tomando en consideración la aportación de Barsoum [21] quien 

reportó a través de estudios de XPS que la transferencia de carga ocurre de los átomos M a los 

átomos de C en las fases M2AC. 

Partiendo del hecho de que el único trabajo reportado que estudia la disminución de carbono en 

este tipo de compuestos ha sido realizado por Sakamaki et al [11] analizando la fase Nb2SCx, y 

además que la fase de nuestro interés por estudiar Nb2SnC utilizada como ánodo en las baterías 

de ion litio para incrementar la capacidad específica y el número de ciclos de carga y descarga 

debido a las interacciones entre el estaño (Sn) y el litio (Li) como lo muestra la siguiente figura 

[22]. 

 

Figura 1.1 Ciclo de carga y descarga batería ion litio cuyo ánodo es el Nb2SnC [22]. 
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El estudio de vacancias de carbono en fase Nb2SnC podría ofrecer resultados interesantes en la 

investigación de dichas baterías.  

Considerando que el valor de la electronegatividad del estaño y del boro es muy similar, 

además, las configuraciones electrónicas del carbono 2 2 21 2 2s s p  y boro 2 2 11 2 2s s p  difieren por 

un sólo electrón, adicional a ello, se reportó el estudio de las propiedades estructurales, 

mecánicas, elásticas, electrónicas, térmicas y ópticas al sustituir carbono por boro en él Nb2SC, 

es decir, el sistema Nb2SC(1-x)Bx [23]; surge la idea de realizar el estudio de los cálculos de las 

propiedades estructurales, electrónicas vibracionales y elásticas del sistema Nb2SC(1-x)Bx, para 

comparar que diferencias se observan al sustituir átomos de S por Sn.  
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1.3)  Objetivos e hipótesis. 

Objetivos Generales.  

 Sintetizar y caracterizar el sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 0.25). Estudiar la correlación 

de los cambios en la estructura cristalina, composición química y propiedades 

electrónicas en función del contenido de carbono. 

 Realizar cálculos de primeros principios de los parámetros estructurales, propiedades 

electrónicas, elásticas y vibracionales de la solución sólida Nb2SnC(1-x)Bx. (x=0.00-1.00 , Δx 

= 0.25) 

 

Objetivos particulares. 

 Realizar la síntesis del sistema MAX Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 0.25) utilizando el método 

de reacción en estado sólido en tubos de cuarzo sellados al vacío. 

 Realizar las mediciones de los orbitales atómicos del sistema Nb2SnC(1-x), energías de 

enlace y cambios químicos en función del contenido de carbono, a través de 

espectroscopía de fotoelectrones por rayos X (XPS). 

 Optimizar la estructura cristalina del sistema Nb2SnC(1-x)Bx para estudiar los cambios 

en los parámetros de red, calcular la densidad de estados electrónicos, constantes 

elásticas, temperatura de Debye y densidad de estados fonónicos.  
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Hipótesis. 

En este trabajo se estudia el efecto de la disminución de carbono en los parámetros 

estructurales, energías de enlace y composición química de las muestras del sistema Nb2SnC(1-x) 

(x=0.00, 0.10, 0.25). Se espera un decremento en los parámetros de red, que se vea afectada la 

transferencia de carga de Nb al C y que exista un cambio en la energía de enlace debido al 

decremento de la cantidad de carbono en el sistema Nb2SnC(1-x). 

Respecto al estudio de las propiedades estructurales, electrónicas, elásticas y vibracionales  de la 

solución sólida Nb2SnC(1-x)Bx, se espera que los parámetros de red y el volumen de la celda 

unitaria se incrementen conforme aumente el contenido de boro en el sistema, ya que este 

elemento tiene un radio iónico mayor que el del carbono; en las propiedades electrónicas y 

vibracionales se espera que se vea afectada la densidad de estados electrónicos debido a que las 

configuraciones electrónicas del carbono y boro difieren por un solo electrón y que a pesar de 

esta diferencia la fase con el 100% de boro sea estable dinámicamente. 
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1.4)  Síntesis de las fases superconductoras M2AX. 

La síntesis de las fases superconductoras tipo M2AX. se realiza a través de la reacción en estado 

sólido; los elementos A son de temperaturas de bajo punto de fusión de 113 C hasta 232 C; caso 

contrario de los elementos M y X, cuyas temperaturas de fusión son mayores a los 2000 C. 

Considerando la volatilidad de los materiales de bajo punto de fusión y la formación de óxidos a 

temperatura ambiente, se inicia la reacción de los elementos en medios cerrados o en 

atmósferas controladas, al vacío, por ejemplo. Las reacciones en tubos sellados de cuarzo son 

muy útiles para los elementos volátiles, sensibles al aire, o cuando se desea obtener fases sin 

óxidos. La mayoría de los superconductores tipo M2AX ya reportados se sintetizaron en tubos de 

cuarzo sellados al vacío o en atmósfera controlada, y, dependiendo de los elementos 

involucrados, se elige una temperatura de manera aproximada.  A continuación, se realizará una 

descripción de los tratamientos térmicos para superconductores M2AX.  

En el caso de la fase Mo2GaC [10] los autores la sintetizan durante 4 semanas a 850 C. Las fases 

Ti2InC [13] y Ti2InN [15] se sintetizan un día a 800 C y 900 C respectivamente, ambas sugieren un 

segundo tratamiento conservando la temperatura 96 horas. Las fases Nb2InC [14] y Nb2SnC [5] 

se sintetizan a temperaturas más altas, 1000 C durante 48 horas y 1200 C en 24 horas 

respectivamente; en ambas fases se realiza un segundo tratamiento a la misma temperatura; en 

el caso de la fase que involucra al indio (In) durante 120 horas y en la fase que contiene estaño 

(Sn) 48 horas. Dado que el azufre (S) es muy volátil, en la síntesis de la fase Nb2SC [11] se 

proponen varios tratamientos: de menor a mayor temperatura, el primer tratamiento es a 450 C 

por 24 horas para eliminar el vapor de azufre y evitar que se rompa el tubo de cuarzo; en los 

tratamientos subsecuentes se incrementa la temperatura entre uno y otro, se templa en varios 
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medios, como en agua o aire, en cualquiera de los dos medios a presión atmosférica. La fase 

superconductora Lu2SnC [16] es la única sintetizada bajo dos métodos: la primera parte de la 

síntesis se realizó por fusión en arco y posteriormente se recoció a 1100 C por varios días.  

 

1.4.1) Nb2SnC. 

La fase Nb2SnC fue sintetizada por primera vez por Bortolozo et. al [5]; tiene simetría hexagonal 

y grupo espacial 36 /P mmc , los parámetros de red de la celda unitaria son a =3.220 Aͦ y 

c =13.707 Aͦ. Estos autores reportan dos métodos de síntesis a presión atmosférica y alta 

presión, ambos descritos a continuación. 

En el primer método se mezclan los polvos de los elementos Nb, Sn y C producidos en un 

mortero de ágata, son compactados dentro de un tubo de cuarzo sellado al vacío, y 

posteriormente son calcinados a 1200 C por 24 horas. Este proceso se repite, pero en esta 

ocasión se calcina por 48 horas (ver figura 1 a). 

En el segundo método se parte de Nb, Sn y C, pero en esta ocasión, para homogenizar mejor los 

polvos se utiliza un aglutinante. Posteriormente se compactó en un disco de 6 mm de diámetro y 

1 mm de altura, se calienta a 270 C por 4 horas para eliminar el aglutinante. Después se realiza la 

compresión a 2.5 GPa en un aparato tipo toroide, donde el disco se mete en un contenedor 

colocado dentro de una funda de grafito que actúa como horno de calefacción eléctrica. 

Después de la compresión la temperatura se sube a 523±50 C, se mantiene en este valor por 30 

minutos, se apaga el sistema de calefacción eléctrica y al cabo de 10 minutos la presión es 

liberada lentamente (ver figura 1 b). 
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Se llevó a cabo la identificación de las fases presentes en ambas muestras a través de la técnica 

de difracción de rayos X en polvos; únicamente la muestra sintetizada a alta presión es 

monofásica; en el caso de la muestra sintetizada a temperatura ambiente se observó una fase 

adicional identificada como NbC. 

Se realizaron las medidas de magnetización para identificar la temperatura crítica 

superconductora en ambas muestras. En el caso de la muestra sintetizada a presión atmosférica, 

se identificaron dos señales, una localizada alrededor de 7.8 K asociada a la fase Nb2SnC y una 

señal adicional que se identifica como NbC en 11 K. En la muestra sintetizada a alta presión, 

únicamente se observó una señal ubicada en 7.8 K asociada a la fase Nb2SnC, además, de un 

cambio de resistencia a diferentes campos magnéticos, fenómeno conocido como 

magnetorresistencia; esta fase es un superconductor tipo II. Los resultados obtenidos en las 

medidas de magnetización son consistentes con los resultados de rayos X. A.D. Bortolozo et. al 

[5] concluyen que el método óptimo de síntesis es a alta presión, ya que se obtiene la fase sin 

impurezas. 
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Figura 1.2 Difractograma de rayos X de la fase sintetizada por Bortolozo et. al [5] a presión a) 
Ambiente. b) 2.5 GPa. 
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1.4.2) Estudio de la disminución de carbono en el sistema Nb2SC(1-x). 

K. Sakamaki et. al estudiaron el sistema superconductor Nb2SCx [11], este sistema tiene simetría 

hexagonal y grupo espacial 36 /P mmc , la idea de realizar este estudio surgió de considerar que 

la diferencia de electronegatividad del azufre y el carbono es muy pequeña y que forman un 

enlace covalente, se propone estudiar el comportamiento superconductor disminuyendo el 

contenido de carbono.  

Realizaron la síntesis del sistema Nb2SCx (x=1, 0.95, 0.9, 0.875, 0.85, 0.825, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4) 

pesando los elementos de manera estequiométrica para formar cada una de las muestras 

señaladas en el paréntesis, mezclándolos en atmósfera de nitrógeno. Posteriormente, los 

sellaron en un tubo de cuarzo al vacío. Inicialmente el tubo de cuarzo se calcinó a 450 C un día y 

se mantuvo en este nivel para eliminar el vapor de azufre. Después se agitó el tubo para obtener 

una mezcla homogénea, se incrementó la temperatura a 650 C durante un día, por último, 

aumentó a 900 C por 3 días y se templó en agua.  

Los polvos que habían reaccionado previamente se mezclaron cuidadosamente en atmósfera de 

nitrógeno y se sellaron en un tubo de cuarzo al vacío. El tubo se calentó a 1200 C durante 2 días 

y luego se templó en agua o aire. Las temperaturas de calcinación fueron monitoreadas con un 

termopar cerca del tubo para conocer con precisión el valor de la temperatura de síntesis del 

sistema Nb2SCx. K. Sakamaki et. al [11] reportan que la fase ternaria Nb2SCx se obtuvo por 

encima de 1150 C.  

Se determinaron las fases presentes en cada una de las muestras del sistema utilizando la 

técnica de difracción de rayos X en polvos, concluyendo que la única muestra monofásica fue la 

de la concentración x=0.9. 
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En el análisis estructural el autor menciona que los parámetros de la celda, las longitudes de los 

enlaces Nb-S, Nb-C y la altura de la capa Nb-S disminuyen conforme decrece el contenido de 

carbono. 

El sistema Nb2SCx es superconductor, dado que la resistividad en cada una de las muestras 

decrece abruptamente y llega a cero; los valores de temperatura crítica en cada muestra fueron 

diferentes. Los valores de las temperaturas críticas superconductoras del sistema Nb2SCx están 

por debajo de 5 K, este sistema es superconductor tipo II, lo cual quiere decir que presenta dos 

campos críticos.  En el caso de la muestra monofásica su temperatura crítica es cT =4.90 K. 

Además, midió la magnetización a diferentes presiones; describió que, mientras mayor sea la 

presión, menos diamagnético es el material [11].  

K. Sakamaki et. al. enuncian que los octaedros de niobio que tienen un átomo de carbono en el 

centro son los responsables de la superconductividad porque cuando disminuye la cT  hay 

octaedros sin carbono en el interior; se sugiere que la superconductividad de Nb2SCx  esta en 

función de la longitud de enlace Nb-C .   

Considerando lo anterior K. Sakamaki et. al. concluyeron que la temperatura crítica 

superconductora del sistema Nb2SCx disminuye conforme decrece el contenido de carbono, 

comportamiento que no es lineal [11]. 
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1.4.3) Nb2SnC y Nb2SC. 

En el 2013 M. Romero et. al. [20] sintetizaron las fases Nb2SnC y Nb2SC partiendo de la fase 

superconductora NbC y de los elementos Nb, Sn y S; mezclados en un mortero, y compactados 

en forma de pastilla dentro un tubo de cuarzo sellado con vacío.  La fase Nb2SnC se calcinó en 

una mufla a 1050 C por siete días. En el caso del Nb2SC fue calcinada a distintas temperaturas, 

las cuales son:  150 C, 300 C, 450 C, 600 C y 800 C durante cuatro días para cada temperatura. 

Se identificaron las fases a través de difracción de rayos x en polvos. En el caso de la fase Nb2SnC 

se identificaron como impurezas de Sn y NbO mientras que para Nb2SC se identificó el C. 

A través de la técnica de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X se estudiaron los orbitales 

atómicos de las muestras y su estabilidad. Inicialmente se midieron los espectros de XPS 

(nombrados Survey) para identificar los orbitales presentes en las muestras. Después se 

erosionaron las muestras con argón a diferentes tiempos y se midieron los espectros de XPS de 

alta resolución para observar la intensidad de los orbitales a diferentes tiempos de erosión, en 

este caso se realizaron a 5, 10, 15, 20, 30 y 40 minutos.  

M. Romero et al. [20] observó que después de la erosión, las impurezas Nb2O5 y SnO2 (óxidos) 

desaparecían y las intensidades de los orbitales de las fases estudiadas permanecían igual, lo 

que sugiere que la estequiometria de las muestras es estable. Se calcularon las composiciones 

atómicas, las cuales fueron: Nb (48.6%), Sn (28.1%) y C (23.3%) para Nb2SnC y Nb (47.9%), S 

(27.0%) y C (25.1%) para Nb2SC.  Para medir las energías de enlace se realizó el proceso de 

deconvolución, donde se fijaron los valores de las energías de enlace para las impurezas y 

adicionalmente se observan dos picos en el orbital Nb 5/23d , localizados en 203.46 eV y 203.89 

eV, asociados a Nb2SnC y Nb2SC respectivamente. 
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Dado que el cambio químico del Nb es positivo y la del C es negativo, esto sugiere un mecanismo 

de transferencia de carga que va del Nb al C, siendo este último más electronegativo. Para medir 

la temperatura crítica superconductora se realizaron medidas de M VS T; para la fase Nb2SnC se 

obtuvo cT = 7.2 K, este valor es menor que el reportado por Bortolozo et al  7.8 K [5] y en el caso 

del Nb2SC cT =4.0 K, menor al que reportan Sakamaki et. al. 4.9 K [11]; la diferencia se asocia a 

las impurezas de las muestras.  
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1.5) Estructura Cristalina. 

Las fases M2AX tienen simetría Hexagonal y cristalizan en el grupo espacial 36 /P mmc (No. 194). 

Esencialmente son capas del elemento denotado como X, similares a las del grafeno, las cuales 

están intercaladas por capas de elementos M y A bajo el siguiente orden: M-A-M-X-M-A-M-X-M 

(ver figura 1.3), la fase de partida en este trabajo es Nb2SnC, en este caso M es Nb, A es Sn y X es 

C En la tabla 1.2 se muestran las posiciones Wyckoff y las coordenadas de los átomos de la fase 

Nb2SnC dentro de la celda unitaria. 

Tabla 1.2 Coordenadas de los átomos y posiciones de Wyckoff de la fase Nb2SnC. 

Átomo P. Wyckoff. x y z 

C 2a 0 0 0 

Sn 2d 1/3 2/3 3/4 

Nb 4f 1/3 2/3 
Mz  

 

La simetría de las fases M2AX es hexagonal. Se observa una agrupación de capas de los átomos 

Nb, Sn y C. Entre dos capas de Nb hay una de C, ambos, forman un bloque de composición Nb2C 

de estructura tipo FCC, en donde el átomo de C se coordina octaédricamente con los átomos de 

Nb, estos bloques de Nb2C están separados por capas de Sn (Ver figura 1.3). 
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Figura 1.3 Estructura cristalina del Nb2SnC. 

El apilamiento alrededor de la capa atómica de Sn sigue un orden tipo hexagonal compacta (hcp) 

(Ver figura 1.4). Dado que todos los átomos se encuentran en posiciones especiales, la 

estructura queda definida por los parámetros de red a , c  y por la coordenada Nbz ( Nbz  es la 

posición en c  del Nb, este varia con respecto al Sn) de la siguiente forma: NbC Nbd cz , la 

distancia interplanar entre las capas de Nb y Sn definida por NbSnd  está dada por 

(1/ 4 )NbSn Nbd c z  , para el compuesto de este trabajo Nb2SnC 0.083Nbz   Å (ver figura 1.5). 
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Figura 1.4. Simetría hexagonal de los átomos de C.  

 

Figura 1.5. Parámetros de red, la distancia dNbC  y el parámetro zNb de la fase Nb2SnC. 
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1.6) Teoría Funcional de la Densidad. 

 

1.6.1) Aproximación de Born-Oppenheimer. 

 

Consideremos un sistema molecular compuesto por N núcleos y n electrones. Este sistema en el 

régimen estacionario está descrito por la ecuación de Schrödinger, esta ecuación describe el 

movimiento de la siguiente manera: 

2 22 2 2
2 2

, , ,2 2
i

i i j j ie i ij

Z Z e Z e e
H

m m r r r

  


      

                                                                    (1) 

Donde H denota el hamiltoniano del sistema, i, j son los índices que denotan a los electrones, 

mientras que α, β denotan a los núcleos. El primer término de la ecuación (1) es el operador de 

la energía cinética de los núcleos, el segundo término es el operador de la energía cinética de los 

electrones, el tercer término es la energía potencial de las repulsiones entre los núcleos, siendo 

r  la distancia entre los núcleos α y β cuyos números atómicos son Z y Z . El cuarto término 

es la energía potencial de las atracciones entre los electrones y los núcleos, siendo ir  la 

distancia entre el electrón i y el núcleo α. El último término es la energía potencial de las 

repulsiones entre los electrones, siendo ijr la distancia entre ellos. La restricción i˂j evita contar 

dos veces la misma repulsión (cuando i=j).  

Para resolver la ecuación (1) Born-Oppenheimer [24] propone considerar que los núcleos son 

más pesados que los electrones, esto se debe a que cada protón o neutrón del núcleo es 

aproximadamente 1800 veces más pesado que un electrón, por lo tanto, desde el punto de vista 

de los electrones los núcleos están fijos. Entonces bajo esta consideración, el término de la 

energía cinética de los núcleos es aproximadamente cero. Mientras que el término de la 
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interacción entre los núcleos es constante ya que las distancias entre los núcleos no cambian (se 

denota como nnE . en la ecuación (2)). De esta forma la ecuación (1) se reescribe: 

22 2
2

, ,2
i nn

i i j j ie i ij

Z e e
H E

m r r



  

                                                                                                      (2) 

Dado que el término nnE .es constante y se sabe cómo calcularlo, de la ecuación (2) se concluye 

inmediatamente que el problema ahora se reduce en resolver un sistema compuesto por un gas 

de electrones. 

Debido a la complejidad de esta ecuación, es posible resolverla a través de diferentes 

aproximaciones, particularmente, en este trabajo se utilizó la Teoría Funcional de la Densidad. A 

continuación, se explicará el origen y los principios básicos de esta teoría. 

El primer antecedente de esta teoría fue desarrollado por Thomas-Fermi en 1927 [25].  Este 

modelo considera un gas de electrones libres no interactuantes. Se propone dividir espacio en 

celdas iguales, calcular la energía de cada electrón considerando que se comporta como 

partícula libre, después obtener el número de electrones en una celda y escribir la energía 

cinética total en términos de la densidad electrónica. Finalmente sumar la contribución de todas 

las celdas para obtener el funcional 1 de la energía cinética total descrita por la ecuación (3). 

 
5

3( ) ( )TF FT r C r dr                                                                                                                             (3) 

Posteriormente, Thomas-Fermi realizan una propuesta para el funcional de la energía total para 

un gas de “n” electrones no interactuantes descrita en la siguiente ecuación: 

1 Un funcional es una función donde la variable es otra función, en este caso la función es la energía cinética de los electrones y 
la variable es la densidad electrónica. 
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                                                                    (4) 

El primer término de la ecuación (4) corresponde a la energía cinética de los electrones, el 

segundo toma en consideración la energía electrostática entre los núcleos y los electrones, el 

tercer término describe la repulsión electrón-electrón; esta ecuación considera el sistema 

molecular compuesto por N núcleos y n electrones. 

Este modelo considera que para el estado base de un átomo de interés, la densidad electrónica 

minimiza el funcional de la energía bajo la siguiente restricción  

 ( ) ( )N N r r dr                                                                                                                                             (5) 

Esta propuesta hecha por Thomas-Fermi no considera el intercambio y la correlación entre los 

electrones, pero sugiere que la densidad electrónica ( )r podría usarse como variable para 

describir un sistema de “n” electrones no interactuantes. 

1.6.2) Teoría de Hohenberg-Khon. 

La teoría de Hohenberg-Khon (1964) [25] es el inicio del desarrollo de la Teoría de la Funcional 

de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés). La idea general es sustituir la función de onda para 

“n” electrones 1 2( , ,... )Nr r r por la densidad electrónica ( )r . A continuación, se explicará más 

detalladamente los teoremas que constituyen esta teoría fundamental para el desarrollo de DFT. 

El primer teorema reconoce el uso de la densidad electrónica ( )r  como variable básica. 

Formalmente se describe así “El potencial externo ( )r  está determinado por la densidad 

electrónica ( )r salvo una constante aditiva. La densidad electrónica ( )r determina el número 

de electrones, se sigue también que ( )r  también determina la función de onda   en el estado 

base y todas las propiedades electrónicas del sistema” [26]. 



~ 32 ~ 

 

Entonces se escribe el funcional de la energía del gas de electrones no interactuantes en 

términos de la densidad electrónica de la siguiente manera: 

       ( ) ( ) ( ) ( )e e extE r T r E r V r                                                                                                (6) 

Donde el primer término del lado derecho de la igualdad considera el funcional de la energía 

cinética de los electrones, el segundo es  el funcional de la energía potencial de la interacción 

electrón-electrón y el tercero es el funcional del potencial externo que depende directamente 

de la interacción de los núcleos sobre los electrones, en el caso de que no se considere algún 

otro potencial externo, como por ejemplo, que el gas de electrones que se esté estudiando se 

encuentre en un campo magnético ( )B r o eléctrico ( )E r . 

Hohenberg-Khon proponen reescribir el funcional de la energía total, entonces, definen un 

funcional universal que lleva su nombre, el cual no depende del potencial externo sino 

únicamente de la densidad electrónica ( )r . Este funcional es válido para cualquier número de 

partículas y cualquier potencial externo. 

     ( ) ( ) ( )HK e eF r T r E r                                                                                                                (7) 

De esta manera proponen reescribir el funcional de la energía total considerando el nuevo 

funcional como sigue: 

     ( ) ( ) ( )HK extE r F r V r                                                                                                                 (8) 

Además, Hohenberg-Khon propone reescribir el funcional de la energía potencial de interacción 

electrón-electrón como sigue: 

   
1 ( ) ( )

( ) ( )
2

e e xc

r r
E r drdr E r

r r

 
 


 

                                                                                                    (9) 
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Donde el primer término de la ecuación (9) considera la repulsión electrón-electrón y el segundo 

término es el funcional de la energía de intercambio y correlación, el cual es definido por Khon-

Sham en la siguiente sección. 

De esta manera explícitamente el funcional universal de Hohenberg-Khon se escribe como sigue: 

     
1 ( ) ( )

( ) ( ) ( )
2

HK xc

r r
F r T r drdr E r

r r

 
  


  

                                                                       (10) 

Así como el funcional de la energía total 

       
1 ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )
2

xc ext

r r
E r T r drdr E r V r

r r

 
   


   

                                                      (11) 

El segundo teorema de Hohenberg-Khon proporciona el principio variacional de la energía. Se 

enuncia de la siguiente manera “Para una densidad electrónica  de prueba ( )r tal que ( ) 0r   

y ( )r dr N  , 

 0 ( )vE E r                                                                                                                                              (12) 

Donde  ( )vE r  es el funcional de la energía total y 0E  es la energía del estado base” [26]. Este 

teorema propone utilizar el principio variacional, entonces, para minimizar el funcional de la 

energía total descrita en la ecuación (11) es necesario que la derivada del funcional de la energía 

total sea igual a cero, así: 

     
 

( ) ( ) ( )1 ( ) ( )
( ) 0

( ) ( ) 2 ( )

xc

ext

E r T r E rr r
drdr V r

r r r r r

      


  


    

                                      (13) 

Hasta este momento Hohenberg-Khon propone la densidad electrónica como variable 

fundamental y además a través del principio variacional encontrar el mínimo del funcional de la 

energía total. 
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Posteriormente Khon-Sham, definen el funcional de intercambio y correlación, además 

proponen un método para encontrar la densidad electrónica que minimiza el funcional de la 

energía total conocido como “Cálculo autoconsistente”, el cual se describe detalladamente en la 

siguiente sección. 

1.6.3) Método de Khon-Sham. 

El método de Khon-Sham (1965) [26, 27] considera todos los términos de intercambio y 

correlación en el funcional de la energía total de un gas de electrones no interactuante. Plantean 

el hecho de que la densidad electrónica del estado base de un gas de electrones no 

interactuante es igual a la de un gas de electrones interactuantes, además, a partir de esta 

densidad se puede calcular la energía total del estado base.  

Khon-Sham consideran el funcional universal de Hohenberg-Khon, recordemos: 

     ( ) ( ) ( )e eF r T r E r                                                                                                                 (14) 

Proponen escribir la ecuación exacta para la energía cinética del estado base como sigue: 

21

2

N

i i i

i

T n                                                                                                                               (15) 

Donde i  son  las funciones de onda que dependen de la posición r y de los espines s, ni 

describen los números de ocupación. El principio de Exclusión de Pauli requiere 0 1in  . Dado 

que la densidad electrónica es N representable, entonces es posible construirla en términos de 

las funciones de onda que son soluciones a la ecuación de Schrödinger de una partícula [26].  

2

1

( ) ( , )
N

i i

i s

r n r s 


                                                                                                                           (16) 
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Khon-Sham proponen construir una teoría para describir la energía cinética y la densidad 

electrónica de un gas de N electrones no interactuantes de la siguiente manera: 

  21

2

N

s i i

i

T                                                                                                                          (17) 

2

1

( ) ( , )
N

i

i s

r r s 


                                                                                                                             (18) 

El Hamiltoniano de este sistema es: 

21ˆ ( )
2

N N

s i s

i i

H v r
 

    
 

                                                                                                                      (19) 

De la ecuación (19) el primer término es la energía cinética de los electrones y el segundo 

término es el potencial que ejercen los núcleos sobre los electrones, este hamiltoniano no 

considera términos de repulsión entre los electrones. La densidad de estado base es 

exactamente ( )r . La función de onda del estado fundamental está definida como sigue: 

1 2

1 2

1 2

(1) (1) ... (1)
1

(2) (2) ... (2)
!

( ) ( ) ... ( )

N

s N

N

N
N N N

  

   

  

 
 


 
  

                                                                                                 (20) 

Donde 1 es la función de onda de un solo electrón. Dado que en la ecuación (20) se está 

considerando un conjunto de funciones de onda  1,... N  ,  éstos ahora son orbitales atómicos 

pues estamos trabajando un sistema de molecular de N núcleos y n electrones. Khon-Sham 

propone que el funcional de la energía de un gas de electrones no interactuantes en el estado 

base es igual al funcional de la energía de un gas de electrones interactuantes, además, esta 

energía es funcional únicamente de la densidad, la cual es obtenida de una función de onda 
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antisimétrica, debido a que las partículas a estudiar son electrones, los cuales tienen espín 

semientero.  

Khon-Sham proponen considerar el intercambio y correlación entre los electrones por lo que 

reescriben la ecuación (14) de la siguiente manera: 

       ( ) ( ) ( ) ( )s xcF r T r J r E r                                                                                                  (21)  

Donde 

 
1 ( ) ( )

( )
2

r r
J r dr

r r

 





                                                                                                                        (22) 

         ( ) ( ) ( ) ( ) ( )xc s e eE r T r T r E r J r                                                                              (23) 

La ecuación (23) describe el funcional de intercambio y correlación  ( )xcE r , donde la 

diferencia entre T  y sT  es la energía cinética de intercambio y correlación, los últimos dos 

términos corresponden a la energía de intercambio y correlación de interacción de los 

electrones. 

Ahora definamos E  la energía total del estado base del gas de electrones interactuantes. Vamos 

a construir el funcional la energía total y aplicar el principio variacional para obtener la energía 

del estado base. 

     
1 ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

s xc ext

r r
E r T r dr E r V r r dr E

r r

 
   


    

                                           (24) 

Debemos encontrar el mínimo del funcional de la energía total que hemos construido como lo 

muestra la ecuación (24), el cual será igual mayor o igual a la energía del estado base, para ello 

utilizamos la ecuación de Euler-Lagrange para minimizar la energía, de manera que la ecuación 

(24) toma la forma 
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     ( ) ( ) ( )1 ( ) ( )
0

( ) ( ) 2 ( )

s xc

ext

E r T r E rr r
V drdr

r r r r r

      

  


    

                                               (25) 

 ( )1 ( ) ( )
( ) ( )

2 ( )

xc

eff ext

E rr r
V r V r

r r r

  




  

                                                                                        (26) 

La ecuación (25) es idéntica a la ecuación para un gas de electrones no interactuantes 

moviéndose en un potencial ( )effV r en lugar de ( )extV r propuesta por Hartree-Fock, siempre y 

cuando se cumpla la ecuación (26). Es conocida como la ecuación fundamental de la teoría de la 

funcional de la densidad (DFT). 

Finalmente la densidad ( )r que minimiza al funcional de la energía total está dada por la 

solución a la ecuación de Schrödinger para una sola partícula: 

21
( ) ( ) 0

2
eff i iV r r 

 
     
 

                                                                                                                         (27) 

2

1

( ) ( , )
N

i

i s

r r s 


                                                                                                                                         (28) 

 

La figura 1 muestra el ciclo autoconsistente propuesto por Khon-Sham: 

 

 

 

 

 

 

 

 



~ 38 ~ 

 

 

 

 

  

                 Construcción del término repulsión entre electrones 

 

Construcción del potencial efectivo. 
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Se obtiene la solución 

21
( ) ( ) 0

2
eff i iV r r 

 
     
 

 

           Construcción de la densidad electrónica de salida 

2

1

( ) ( , )
N

i

i s

r r s 


  

 

 

            Si la densidad electrónica    

se vuelve hacer el ciclo de cálculo. 
 

Figura 1. Ciclo autoconsistente de Khon-Sham. 
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De manera que Khon-Sham proponen el cálculo autoconsistente para obtener la densidad que 

minimice el funcional de la energía total de un gas de electrones interactuantes proponiendo 

una función de onda ( )r  , posteriormente se construye una densidad electrónica ( )r  que 

depende de las coordenadas (x, y, z), estas coordenadas fijan el potencial externo, el cual está 

definido por la configuración de los núcleos, se procede a calcular el potencial efectivo y en 

seguida se calcula la energía total del gas de electrones. Finalmente se construye la densidad 

electrónica de salida ( )r  partiendo de las funciones de onda que corresponden a la energía del 

estado fundamental. Si la densidad electrónica de salida  ( )r es diferente a ( )r  se repite el 

cálculo hasta que ambas sean iguales. [27]. 

 

1.6.4) Método de Cálculo. 

Los cálculos de este trabajo fueron realizados utilizando el código CASTEP desarrollado en la 

Universidad de Cambridge, a través de la aproximación de la teoría de la funcional de la 

densidad. Se estudiaron los parámetros de red, volumen de la estructura, propiedades 

electrónicas, elásticas y vibracionales [28]. La implementación de CASTEP se basada 

fundamentalmente en: 

 Aproximación del funcional de la energía de intercambio y correlación  

 Aproximación de pseudopotenciales. 

 Modelo de superceldas o aproximación del cristal virtual (VCA). 

 

El primer paso para realizar los cálculos es elegir el funcional de la energía de intercambio y 

correlación que modele mejor el comportamiento de los electrones en el sistema que vamos a 
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estudiar. Posteriormente, se elige el tipo de conjunto de funciones base que se van a utilizar. 

Finalmente se decide si se trabajará con superceldas o VCA. 

El primer paso para realizar los cálculos es la optimización de la geometría y después realizar el 

cálculo de las propiedades electrónicas, elásticas y vibracionales. Esto se lleva a cabo resolviendo 

las ecuaciones de Khon y Sham usando pseudopotenciales. 

 

1.6.5) Ventajas y Desventajas de DFT. 

 

La principal ventaja de Teoría de la Funcional de la Densidad es que es posible realizar los 

cálculos a bajo costo computacional, debido a la aproximación de los pseudopotenciales, por lo 

que permiten tratar sistemas más grandes y calcular más propiedades. 

El principal problema es que sólo se puede aplicar de forma aproximada, lo que hace que los 

resultados sean menos precisos que en otros métodos, como, por ejemplo, dinámica molecular 

o Hartree-Fock. Existen diferentes aproximaciones al funcional de la energía de intercambio y 

correlación que pueden dar resultados distintos, porque lo que es importante analizar las 

características del sistema a estudiar para elegir el funcional de energía y correlación que mejor 

modele el sistema. 

1.6.6) Aproximación de la densidad local (LDA). 

 

La aproximación de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés) fue la primera propuesta para 

el funcional de la energía de intercambio y correlación de un gas de electrones homogéneo no 

interactuante [29]. Considerando las ecuaciones autoconsistentes propuestas por Khon Sham se 

define el funcional de la densidad local de la siguiente manera: 
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  ( ) ( )LDA

xc xcE r dr                                                                                                                                        (29)  

Donde xc  indica la energía de intercambio y correlación por partícula de un gas de electrones 

homogéneo de densidad  . El potencial de intercambio y correlación se describe como sigue: 

    
 

( )
( ) ( )

LDA
xcLDA xc

xc xc

E
r r r

r r

 
   

 
                                                                                        (30) 

Las ecuaciones para los orbitales moleculares propuestos por Khon-Sham se reescriben, así: 

21 ( )
( ) ( )

2

LDA

xc i i i

r
r dr r

r r


   

 
      

 
                                                                                   (31) 

La solución de la ecuación (31) define la aproximación de la densidad local Khon-Sham (KS-LDA 

por sus siglas en inglés. 

La función xc  tiene una contribución debida al intercambio y otra dada correlación. Se expresa 

de la siguiente forma: 

( ) ( ) ( )xc x c                                                                                                                                     (32) 

En la ecuación (32) el término del intercambio ( )x  fue propuesto por Dirac [30], quien lo 

describe como sigue: 

1
3 1

3
3 3

( ) ( )
4

x r  


 
   

 
                                                                                                                         (33) 

El término ( )c   fue abordado por Ceperley y Alder [31] quienes modelan el estado base de un 

gas de electrones a través de un método estocástico, utilizando el método Monte Carlo, para 

determinar los valores de la función de onda y la energía dada una función de prueba. Más 

adelante Perdew y Zunger [32] calculan a partir del trabajo de Cerperley y Alder la energía de 

correlación de un gas de electrones. 
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En este trabajo se eligió la aproximación LDA debido a que el compuesto de partida 2Nb SnC es 

superconductor, por lo que el camino libre medio es mayor en un superconductor que en un 

material que no sea superconductor.  

1.6.7) Aproximación del Cristal Virtual (VCA Virtual Crystal Aproximation). 

La aproximación del cristal virtual [33] se realiza en la celda unitaria del cristal, la cual está 

compuesta por átomos ficticios. Esta aproximación es útil para el cálculo de la estructura de 

bandas. No es necesario generar un pseudopotencial para cada átomo, sólo se cambian los 

pesos dependiendo de la composición: 

( ) (1 ) ( ) ( )VCA A BV r x V r xV r                                                                                                                   (32) 

 

Reescribiendo la ecuación (32) para el sistema 2 (1 )x xNb SnC B  tratado en esta tesis queda de la 

siguiente manera: 
 

( ) (1 ) ( ) ( )VCA C BV r x V r xV r                                                                                                                              (33) 

 

La ecuación (33) describe la sustitución de átomos de carbono por boro en el compuesto 

2Nb SnC . De manera más específica el primer término describe que estamos eliminando 

carbono y el segundo muestra que estamos agregando boro. 

 

1.6.8) Pseudopotenciales. 

En esta aproximación los electrones del sólido se dividen en dos grupos: los electrones internos 

y los electrones de valencia. Los electrones internos son los que se encuentran en las capas 

totalmente llenas, por ejemplo, en el silicio (Si), los orbitales 1s, 2s, y 2p se encuentran 

completamente ocupados y forman la capa interna. Las otras capas 3s y 3p están parcialmente 

llenas. Los electrones en estas capas son llamados electrones de valencia, están asociados a los 

enlaces con átomos vecinos y son los que se adaptan al entorno al modificar el potencial. La 
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aproximación en el uso de potenciales consiste en reemplazar los electrones internos por una 

carga nuclear efectiva. Al eliminar los electrones en el cálculo a primeros principios, los cálculos 

computacionales son más rápidos. Esta aproximación fue propuesta inicialmente por Phillips y 

Kleinman [34]. 

La carga nuclear efectiva crea una “repulsión efectiva” para los electrones de valencia. 

Entonces podemos aproximar el potencial fuerte real por un “potencial efectivo” más débil o 

pseudopotencial para los electrones de valencia. 

La aproximación del pseudopotencial se fundamenta en suponer que los orbitales internos 

permanecen invariantes al modificar el potencial externo, siendo solo los orbitales de valencia 

los que se adaptan al entorno, entonces lo primero que hay que hacer es agrupar los electrones 

internos y el núcleo en una misma entidad de manera que se elimina el tratamiento explícito de 

estos electrones y sólo hay que considerar la interacción del pseudonúcleo con los electrones de 

valencia. Si reemplazamos el potencial por un pseudopotencial, las funciones de onda de los 

electrones de valencia se reemplazan por pseudofunciones que se comportan igual que los 

electrones de valencia a partir de una cierta distancia del núcleo denominada radio de “núcleo” 

rc, lo que permite reproducir el enlace, y en el interior (r<rc) se comportan de manera suave sin 

oscilaciones. 

El pseudopotencial debe de describir de forma precisa los electrones de valencia y reproducir 

la densidad electrónica de valencia con exactitud a partir de rc. [35]. Existen básicamente dos 

tendencias para la generación de pseudopotenciales, las cuales difieren del método de 

construcción y sus propiedades. 
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 EL pseudopotencial de conservación de la norma dice que la carga encerrada en rc debe ser la 

misma para los todos los orbitales llenos que para las pseudofunciones de onda [36]. 

 El pseudopotencial de ondas ultrasuaves. La condición de la norma no se aplica para permitir 

que el pseudopotencial sea tan suave como sea posible, esto reduce la expansión de las 

funciones base y no hay restricción en que tan grande puede ser rc. 

 

El Pseudopotencial ultrasuave fue propuesto por Vanderbilt en 1990 [37] y permite realizar 

cálculos con energías de corte (cutoff energy) bajos para un conjunto base de ondas planas.  

Para energías de corte más grandes es necesario tomar en cuenta orbitales que están más 

adentro del núcleo atómico. Las pseudofunciones de onda pueden ser lo más suave posible 

dentro de la región de núcleo (radio de corte). Es decir, los electrones más cerca al núcleo 

tienen menos efectos en el enlace que los electrones de valencia. La aparición de estas 

aproximaciones pseudopotenciales reducen el tamaño del Hamiltoniano K-S para que sean 

remplazadas las regiones del núcleo por una región más suave (soft), confinados por una 

región llamado radio de corte [38]. 
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CAPITULO 2. METODOLOGÍA. 

2.1) Técnicas de síntesis de las fases MAX 

En los últimos sesenta años se han descubierto más de 100 fases que debido a su simetría 

hexagonal son llamadas fases H, entre ellas se encuentran las fases MAX, carburos y nitruros [1]. 

Algunos de los sistemas estudiados que contienen carbono son: Ti-Al-C, V-Al-C, Nb-Al-C, Cr-Al-C, 

Ti-Sn-C y V-Ga-C. Existe el nitruro Ti2AlN que fue sintetizado a partir de los precursores TiN, Ti y 

Al, adicionalmente se obtuvieron los siguientes sistemas: Nb-Al-C, Ti-Al-C, V-Al-C [2]. 

Además de la síntesis de las fases M2AX, Nowotny en colaboración con W. Jeitschko sintetizaron 

la fase Ti3SiC2, que pertenece a las fases M3AX2, el cual fue sintetizado a 1200 C en atmósfera de 

helio [3]. Michael W. Barsoum et. al. reportó que es posible sintetizar el compuesto anterior a 

partir de los reactivos Ti, C y SiC aplicando una presión de 180 MPa a temperatura ambiente, y, 

posteriormente, durante el proceso de calcinación a 1600 C por 4hr, ejercer una presión de 40 

MPa [4].  

Después de múltiples investigaciones, Barsoum [5] publicó un libro titulado “Fases MAX: 

Propiedades de Carburos y Nitruros”, cuyo fin es realizar una recopilación de información de 

estas fases en cuanto a síntesis, propiedades y algunas aplicaciones. 

Esencialmente las técnicas de síntesis de las fases MAX se dividen en tres grupos principales: 

técnicas de deposición física de vapor (siglas en inglés PVD), reacciones en estado sólido y los 

procesos de fundición. 
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1. Técnicas de deposición física de vapor (PVD). En general hay tres métodos eficaces para 

obtener fases con alta pureza: magnetrón sputtering, deposición de arco catódico y deposición 

por láser pulsado. Eklund et. al publicó en el año 2010 una revisión exhaustiva a cerca de las 

películas delgadas de fases MAX. Estos tratamientos se llevan a cabo entre 800-1000 C; en 

algunos casos en los que el sustrato sea sensible a la temperatura, la deposición se lleva a cabo a 

temperaturas menores [6]. La técnica de magnetrón sputtering es la más utilizada debido a que 

es un proceso más fácil, ya que hay buen control de la pureza de la fase obtenida. En el caso de 

la síntesis de un nitruro se utiliza nitrógeno en gas [7].  La deposición de arco catódico se basa en 

la vaporización de los tres blancos (M, A y X) causada por una alta corriente y bajo voltaje de 

arco. Finalmente, la deposición por láser pulsado es útil para el crecimiento de multicapas, capaz 

de conseguir la reproducción estequiométrica de óxidos complejos. Básicamente se trata de un 

enfocar un rayo láser pulsado de alta potencia dentro de una cámara de vacío para golpear el 

blanco del material que se va a depositar como una película delgada sobre un sustrato (por 

ejemplo, una oblea de silicio) Este proceso puede ocurrir en vacío ultra alto o en presencia de un 

gas de fondo. 

2. Reacciones en estado sólido. Es el método más usado para realizar la síntesis de las fases 

MAX. Éste, está basado en reacciones a alta temperatura entre los polvos de los constituyentes 

elementales u otros precursores, tales como carburos (MC), formados por un metal de 

transición (M) y carbono (C) y los hidruros (MH), formados por un metal de transición (M) y el 

hidrógeno (H). Los intervalos típicos de la temperatura de síntesis oscilan entre 1100 C y 1700 C 

en atmósferas controladas con el fin de evitar la oxidación. Si se quiere sintetizar Ti2AlC se utiliza 

como metal de transición el titanio (Ti). Otra alternativa es utilizar el carburo de titanio (TiC). 
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Para fases que son difíciles de sintetizar como por ejemplo Zr2AlC o Zr3AlC2, la síntesis parte de 

hidruros tales como: el hidruro de titano (TiH2) o de zirconio ZrH2 [8], estas fases fueron 

sintetizadas por Bensu Tunca [9]. El uso de hidruros metálicos puede resultar peligroso debido a 

la liberación de H2 durante el proceso, por lo que la seguridad se debe de tomar en cuenta 

cuando se trabajen grandes cantidades.  

3. Procesos de fundición. Dentro de este tipo de síntesis se encuentra el método de sales 

fundidas y la infiltración de masa fundida reactiva. La primera técnica es una reacción y difusión 

que se realiza a altas temperaturas, la cual es asistida por una fase líquida. En comparación con 

el método convencional de reacción en estado sólido, la síntesis por sales fundidas permite una 

mejor difusión de las especies reactantes, lo que se traduce en el empleo de menores tiempos y 

temperaturas de reacción; además, permite un mayor control sobre el tamaño y morfología de 

la partícula. La segunda, como su nombre lo indica, se basa en la infiltración de un material 

fundido en un sitio poroso, el cual permite que se active la reacción para sintetizar el material 

deseado.  
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2.2) Difracción de Rayos X en polvos. 

En el año 1895 el físico alemán Röntgen descubrió los rayos X [11], los cuales son ondas 

electromagnéticas con longitudes de onda entre 0.01 y 10 nanómetros. Los rayos X se generan a 

través de un tubo el cual está compuesto por un cátodo, en donde se coloca un filamento (por lo 

general de tungsteno W) [12] y un ánodo; donde se coloca un blanco (habitualmente son de Cu 

o Mo) (ver figura 2.1). Los rayos X se producen cuando los electrones son dirigidos del filamento 

al blanco (en alto vacío para evitar la oxidación del filamento), debido a un potencial V generado 

entre el cátodo y el ánodo. La figura 2.1 muestra el funcionamiento del tubo de rayos X; la 

longitud de onda generada depende del metal usado como blanco. 

 

Figura 2.1. Elementos de un tubo de rayos X y su funcionamiento. 

 

Los rayos X que se emiten son una mezcla de diferentes longitudes de onda; la variación de 

intensidad depende del voltaje del tubo, si el voltaje del tubo supera cierto valor crítico, 
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aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el espectro 

continuo, las cuales se denominan líneas características y se agrupan en conjuntos denominados 

K, L, M etcétera. Las líneas características con menor longitud de onda corresponderán al 

conjunto K, y por lo tanto, las líneas de mayor longitud de onda serán del conjunto M. Conforme 

la longitud de onda (λ) aumenta, todas las líneas características forman el espectro característico 

del metal que es usado como blanco. Las líneas K son útiles para la difracción, existen varias en 

DRX, pero, sólo se observan Kα1, Kα2, Kβ1 que son las más intensas. Cabe señalar que Moseley 

sistematizó las longitudes vistas en la tabla 1 [11]. 

Tabla 2.1. Longitudes características de Moseley. 

Conjunto K Longitud de onda (λ) Å 

Kα1 0.709 

Kα2 0.71 

Kβ1 0.632 

 

 

Experimentalmente es posible, a través de la longitud de onda del haz incidente en el material, 

conocer la distancia entre los planos de la estructura; esto se logra a través de la ley de W. L. 

Bragg [13]; este autor estudió la dispersión elástica de Thomson (la energía se conserva) por las 

nubes electrónicas de los átomos, que interfieren constructivamente entre sí, dando lugar a los 

haces difractados conocidos como las reflexiones de Bragg. Consideremos una red cúbica simple, 

formada por planos que se encuentran separados por una distancia d muy pequeña; si la 

longitud de onda incide sobre uno de los planos de la red cristalina, se tiene que la diferencia de 

camino óptico recorrido para los rayos reflejados adyacentes es  

2n dsen                                                                                                                                              (1) 
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n  = 1, 2, 3…etcétera. Número entero de veces la longitud de onda del haz ( n ). 

 = longitud de la onda de la radiación incidente. 

d  = distancia entre familia de planos. 

  = ángulo máximo de difracción o ángulo de Bragg. 

 

La interferencia constructiva de la radiación de planos sucesivos, ocurre cuando la diferencia de 

camino es un número entero n de longitudes de onda λ. Entonces, de manera general la ley de 

Bragg relaciona la distancia entre los planos del cristal, el ángulo de difracción y la longitud de 

onda de rayos X. En la figura 2 se observa la demostración de la ley de Bragg. 

 

Figura 2.2 Demostración de la ley de Bragg. La ecuación (1) describe que la diferencia del 
camino óptico es igual a un número entero multiplicado por la longitud de onda del haz de 

rayos X, el ángulo antes y después de tocar al átomo de la red es el mismo. La ecuación (2) no 

es más que la definición de la magnitud del vector de onda  k . Se asume que los caminos 

ópticos son iguales porque las nubes electrónicas interfieren constructivamente. La ecuación 

(3) es escribir el camino óptico en terminos del vector de onda k y la distancia interplanar “d”. 
Combinando las tres ecuaciones anteriores y utilizando la función trigonométrica sen   del 

triángulo rectángulo de la derecha de la imagen obtenermos la ecuación (4) que es la 
descripción formal de la ley de Bragg. 
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2.2.1) Refinamiento de Rietveld. 

Es una técnica creada por Hugo Rietveld en 1969 [14]; se diseñó originalmente para analizar 

difractogramas de neutrones, posteriormente se utilizó en los patrones de difracción de rayos X, 

la cual consiste en ajustar una ficha cristalográfica al patrón de difracción experimental. Este 

proceso se realiza a través del uso de mínimos cuadrados, en donde los parámetros de red, 

posiciones atómicas y el tamaño del cristal se ajustan al difractograma experimental. De este 

ajuste, se obtienen los parámetros estructurales de la muestra, se corrobora la simetría y el 

grupo espacial. Los criterios más importantes para juzgar el refinamiento de Rietveld son:  

1. El ajuste de los datos del patrón calculado con el patrón observado. En el refinamiento 

es esencial incluir las gráficas de ambas intensidades y la curva de diferencia. 

2. No se debe perder de vista la interpretación física del refinamiento. 

Es importante mencionar que los resultados del Refinamiento de Rietveld deben de ser 

consistentes con otras técnicas de caracterización como son infrarrojo, Raman, microscopia, etc.  

En la ecuación 2 se observa con más detalle los mínimos cuadrados a resolver en el método de 

Rietveld. 

 

2

( ) ( )( )y i i obs i calc

i

S W y y                                                                                                                    (2) 

Donde 
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yS  es el residuo, el objetivo de este proceso es que este valor sea mínimo. 

iW  Peso respectivo dado a las intensidades. 

( )i obsy  Intensidades observadas. 

( )i calcy  Intensidades calculadas en el punto i del patrón de difracción. 

 

El problema principal para encontrar 
yS mínima es calcular 

( )i calcy , la cual describiremos a 

continuación: 

2

,( ) , , , , , , ,(2 2 )i calc i j j k j k j k j i k j k j b i

j j k

y y S L F P A y                                                                     (3) 

Donde 

,( )i calcy  Intensidad calculada en el punto i  del patrón de difracción. 

,i jy  Intensidad en el punto i del patrón de difracción debido a la fase j . 

jS  Factor de escala correspondiente a la fase j . 

,k j Representa a los índices de Miller que producen la difracción para la reflexión de Bragg de la 

fase j . 

,k jL Representa los factores de Lorentz, polarización y factor de multiplicidad.  
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2

,k jF  Es el Factor de estructura de la fase j . Son las magnitudes fundamentales de las que 

depende la función de la densidad electrónica, ( , , )x y z , que es la que define la localización de 

los átomos, es decir, la estructura interna de los cristales. Está integrado por el factor atómico de 

dispersión de los átomos de la fase j , la posición que tienen los átomos en la celda unitaria, los 

índices de Miller, el desplazamiento cuadrático medio del átomo j  provocado por las 

vibraciones térmicas. 

, ,(2 2 )k j i k j   Es la función que describe el perfil del pico de difracción centrado en el ángulo 

de Bragg 
,2 k j  de la fase j . 

,k jP  Es la función que describe la orientación preferencial cuando los cristales de la fase j   no se 

encuentran en forma aleatoria. 

A  Factor de absorción el cual depende del espesor de la muestra y de la geometría del equipo 

de difracción.  

,b iy  Es la intensidad del fondo en el punto  2 i  de patrón de difracción. 

2.2.2) Criterios de ajuste para el refinamiento. 

 

Existen factores que influyen en la intensidad de los picos de difracción; los cuales se pueden 

clasificar en cuatro categorías, las cuales son: 

 Factores estructurales: factor de dispersión atómica, parámetros reticulares, el factor de 

estructura, factor instrumental, multiplicidad y factores o coeficientes de temperatura. 
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 Factores instrumentales: Intensidad del haz de rayos X, eficiencia del difractómetro, ancho de 

la rendija, posición de la muestra, cero del goniómetro, radiación X utilizada, monocromador, 

portamuestras, etc. 

 Factores de la muestra: Tamaño de los cristalitos y su orientación, microtensiones, fallas de 

apilamientos, etc.  

 Factores de medida: Método para la obtención del fondo. 

Los criterios de ajuste durante el refinamiento ayudan a conocer el avance del ajuste y a decidir 

si el modelo es correcto. Gracias a estos parámetros podemos saber si el refinamiento es 

satisfactorio. 

a) Residuo de patrón pesado ( )wpR . Nos muestra el progreso del refinamiento, donde el 

numerador muestra la función residuo que se minimiza durante el refinamiento. 

 

 

 

 

1
2 2

( )

2

( )
 

( )

i i calci obsi

wp

i i obsi

W y y
R

W y

 
 
  




                                                                          .                                 (4) 

 

 

 

Donde  es la intensidad observada en el paso i  y  la intensidad calculada en el 

punto  i  y  es el peso asignado a las intensidades. 

b) El valor esperado ( )expR . Dicho parámetro nos refleja la calidad de los datos obtenidos 

en la medición del patrón de difracción. 
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1

2

2
 

( )
exp

i i obsi

N P
R

W y

 
 
  

                                                                                                                        (5) 

En el que  N  es el número de datos y  P  los parámetros a refinar. 

 

c) Ajuste “Bondad” 2X . Debido a que el valor esperado   y el residuo de patrón 

pesado 
wpR  deben de tener un valor similar para que el valor del ajuste Bondad sea lo más 

pequeño posible, en la literatura se considera como ideal que el valor se encuentre entre 1 y 1.3, 

aunque existen reportes donde el ajuste bondad tiene un valor mayor de hasta 4.8 [15]. 

 

2  
wp

exp

R

R
                                                                                                                                                   (6) 

 

wpR  es el residuo del patrón pesado y  
expR  es el valor esperado. 

 

d) Residuo del factor de Bragg ( )BR . Este parámetro refleja la calidad del modelo para la 

fase cristalina correspondiente  

e) 
  ( )

( )

 
 

k calck obs

B

k obs

y y
R

y






                                                                                                           (7) 

 

 k obs
y Es la intensidad observada de la k -ésima reflexión. 

( )  k calcy Es la intensidad calculada de la k -ésima reflexión. 
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Los parámetros anteriores son buenos indicadores para poder saber si se tiene un buen 

refinamiento, pero no debe ser revalorado.  

 

 

2.3) Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).  

La técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés) 

fue desarrollada a mediados de 1960 por K. Siegbahn [16], razón por la cual obtuvo el Premio 

Nobel en 1981 [17]. Esta técnica no es sensible al hidrógeno y el helio, pero puede detectar 

todos los demás elementos; se debe llevar a cabo en ultra alto vacío para observar los 

materiales en estado de alta pureza. Los fotoelectrones de interés cuentan con una energía 

cinética KE  relativamente baja. XPS es utilizada para analizar los elementos que constituyen a 

un material, detectar impurezas, límites de detección menores al 1% y determinar los niveles de 

energía electrónicos del material. Es una técnica muy útil para la caracterización de materiales; 

la profundidad promedio de análisis en una medición es aproximadamente de 5 nm, por lo 

tanto, es útil para realizar estudio de superficies, por ejemplo, la composición química superficial 

de las especies de madera [18]. La técnica de XPS tiene éxito para estudiar los cambios en el 

volumen y la superficie en materiales amorfos [19].  A comienzos de la década pasada, la XPS fue 

utilizada para estudiar la energía de enlace de los orbitales de materiales en bulto y 

nanopartículas de la fase NiO [20]. Es bastante útil para el estudio de óxidos en aleaciones, tal 

como lo reporta H. Izzuddin et. al en Fe-Al bajo cambios de temperatura y presión durante la 

síntesis [21]. 
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Actualmente la XPS es utilizado para estudiar los estados de oxidación de fases en bulto y 

película delgada, tal como es el caso del CeO2 [22]. En las fases MAX, la técnica de XPS se ha 

utilizado para estudiar los orbitales atómicos, energías de enlace, transporte de carga de las 

fases Nb2SC y Nb2SnC [23]. 

2.3.1) Principio físico de la espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). 

Esta sección tiene como propósito explicar el fenómeno físico utilizado para desarrollar la 

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. Esta técnica se basa en el efecto 

fotoeléctrico descrito por Albert Einstein en 1905 [24], quien propuso que la energía de un fotón 

está definida por la ecuación: 

E h                                                                                                                                                            (8) 

Donde h es la constante de Planck (h=6.62x10-34 Js) y   es la frecuencia (Hz) de radiación. La 

espectroscopia de fotoelectrones usa fuentes monocromáticas de radiación (es decir, fotones de 

energía). El proceso general de fotoionización se escribe de la siguiente manera: 

A h A e                                                                                                                                              (9) 

La ecuación anterior describe la ionización de un átomo A   al incidir sobre éste un fotón cuya 

energía es h , donde A es el átomo que ha perdido un electrón (en química se denomina 

ionizado). 

Considerando la conservación de la energía podemos reescribir la ecuación anterior como sigue 

( ) ( ) ( )E A h E A E e                                                                                                                          (10) 
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Donde el término ( )E e  es la energía cinética del electrón. Reacomodando la ecuación (10) 

como 

( ( ) ( ))EC h E A E A                                                                                                                           (11) 

El término que se encuentra entre paréntesis representa la diferencia entre la energía del átomo 

ionizado y la energía del átomo neutro y generalmente se denota como EE , de esta manera 

EC h EE                                                                                                                                              (12) 

donde EE  es entonces la energía de enlace. Dado que es necesario arrancar al electrón, se 

requiere de un término adicional llamado función de trabajo  . Así, la ecuación (12) se reescribe 

de la siguiente manera: 

( )EC h EE                                                                                                                                       (13) 

 

Al medir la energía cinética de los electrones emitidos es posible determinar su ubicación, ya sea 

en los orbitales del núcleo o en la banda de valencia. La EE  del electrón depende de dos 

factores: 

1) El elemento a partir del cual se emite el electrón. 

2) El orbital desde el cual se expulsa el electrón. 

La siguiente figura muestra el principio físico de XPS. 
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Figura 2.3. Principio de XPS. En la parte inferior es encuentran los niveles del núcleo, en este 
caso son los niveles 1s, 2s y 2p para un cierto átomo, en la parte superior los niveles de 

valencia y φes la función de trabajo. Se describe el principio de XPS de la siguiente manera: se 
inciden rayos X (fotones) en los orbitales de valencia o en el núcleo, se arranca un electrón, el 

cual llega a la superficie, para lograr arrancarlo por completo (salen fotoelectones) es 

necesario proporcionarle energía adicional (φes la función de trabajo). Se analiza la energía 
de enlace para identificar a que nivel electrónico y a qué elemento pertenece.  

 

 

 

2.4) Propiedades elásticas. 

Las propiedades elásticas se pueden calcular en el programa Materials Studio usando el código 

CASTEP [25] el cual utiliza la teoría de la funcional de la densidad (DFT). Los parámetros de 

entrada para correr CASTEP son aquellos que son óptimos para la energía total de convergencia: 

los puntos de la malla (zona de Brillouin), la energía de corte, energía total entre los átomos, la 

fuerza entre los átomos, el desplazamiento atómico y el estrés máximo en la estructura 

cristalina. El programa primero calcula la energía de deformación, la cual se define como el 

cambio de la energía con relación a la energía mínima en equilibrio 0E , ésta, además, depende 
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de los componentes del tensor de deformación [26]. La relación entre la energía de deformación 

y los tensores elásticos de rigidez viene dada de la siguiente manera 

5

0 0

, 1

1

2
S ij i j

i j

E E E V C  


                                                                                                                      (14) 

Dado que la fase Nb2SnC es de simetría hexagonal, tiene cinco constantes elásticas 

independientes 11 33 12 44, , ,C C C C y 13C , la sexta 66C  es dependiente y viene dada por: 

11 12
66

2

C C
C


  [27]. A partir de las constantes elásticas es posible calcular los módulos elásticos 

de corte ( )G y bulto ( )K en un material policristalino con orientación aleatoria [28, 29]. En 

ambos módulos existen dos aproximaciones, por un lado, Reuss ( )R  nos describe que la tensión 

uniforme es igual a la tensión externa, por otro lado, Voigt ( )V  enuncia que la presión uniforme 

en un policristal es igual a la tensión externa aplicada. En este sistema los módulos de bulto RK y 

VK y de corte RG y VG , dependen directamente de las constantes elásticas de la siguiente 

manera 

2

44 66 33 66 12 13

2

44 66 44 66 33 66 12 13

( )5

2 3 2( ) ( )
R

V

C C C C C C
G

K C C C C C C C C

   
     

                                                                     (15) 

 66 12 33 13 44

1
7 2 6

15
VG C C C C C                                                                                                     (16) 

2

33 66 12 13

66 12 33 13

( )

2
R

C C C C
K

C C C C

 


  
                                                                                                                      (17) 

 66 12 33 13

1
4( ) 4

9
VK C C C C                                                                                                               (18) 
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Se puede realizar un promedio de estos módulos, conocido como la aproximación de Hill [30], la 

cual es muy interesante, ya que a partir de ésta se pueden obtener los valores del radio de 

Poisson   y módulo de Young E  

9

3

KG
E

K G



                                                                                                                                                (19) 

3 2

2(3 )

K G

K G






                                                                                                                                           (20) 

El porcentaje de anisotropía elástica de los materiales se denota como A ; para valores de A  

cercanos a cero el material se considera isotrópico, conforme este valor incrementa, el material 

se convierte gradualmente en anisotrópico, hasta llegar al 100% de anisotropía. Es posible 

calcular el porcentaje de anisotropía elástico para el módulo de corte GA  y el módulo de bulto 

KA : 

(100) V R
G

V R

G G
A

G G





                                                                                                                                   (21) 

(100) V R
K

V R

K K
A

K K





                                                                                                                                  (22) 

El porcentaje de anisotropía típicamente se calcula para materiales policristalinos [31]. 
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2.5) Temperatura de Debye. 

En el modelo de Debye los átomos del cristal vibran de manera colectiva, por lo que se 

consideran los modos de vibración de los átomos como punto de partida para el desarrollo de 

esta teoría.  

Dentro de un sólido la longitud de onda de los modos es mayor que la distancia interatómica, 

por lo que Debye considera al sólido como un continuo, en donde la temperatura de Debye ( D ) 

separa la región de bajas temperaturas (donde las vibraciones de los átomos se realizan de 

manera colectiva) de la región clásica, que es donde los átomos vibran de manera 

independiente. 

La temperatura de Debye [32], es función de la velocidad del sonido ( m ) (ver ecuación 26),y a 

su vez m depende de las velocidades longitudinal ( l ) y transversal ( t ) [33]; éstas son 

calculadas a partir de los módulos elásticos K  y G  descritos en la sección anterior. 

3 4

3
l

K G





                                                                                                                                           (23) 

.t

G



                                                                                                                                                      (24) 

1
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                                                                                                                                (25) 

12
3 36
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                                                                                                                               (26) 

Donde  es la constante de Planck reducida, esto es, 
2

h


 ; k es la constante de  Boltzmann, 

m es la velocidad del sonido, V es el volumen de la celda unitaria, Z es el número de fórmulas 
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en la celda unidad y n es el número de átomos en la molécula (Para este trabajo las moléculas 

son Nb2SnC y Nb2SnB n =4) Las estructuras cristalinas mecánicamente estables dependen de la 

definición positiva de la matriz de rigidez [34]. Esto es 

11C > 0,  11 12C C > 0, 44C > 0 y 2

11 12 33 13( ) 2C C C C  > 0.                                                                  (27) 

 

 

2.6) Densidad de estados electrónicos. 

 

La densidad de estados es el número de estados en un determinado intervalo de energía; es 

cero en la brecha energética (intervalo donde no hay estados) que presentan algunos 

materiales, por ejemplo, semiconductores y aislantes. El último nivel de energía ocupado en   

T= 0 K se llama nivel de Fermi. Si el intervalo de energía no está completamente lleno, la 

probabilidad de que los electrones que están cerca del nivel de Fermi realicen transiciones a 

niveles de energía desocupados es muy alta debido al comportamiento de la función de Fermi-

Dirac que describe la distribución de los electrones en los niveles de energía; cerca del nivel de 

Fermi esta función tiene el valor de la unidad. Estas transiciones determinan la conductividad 

eléctrica del material. El valor de la energía de Fermi proporciona información de la velocidad 

que tienen los electrones de conducción eléctrica. Por arriba de la energía de fermi los 

electrones se mueven libremente dentro de la red de un cristal.  
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Es posible calcular la densidad de estados electrónicos a partir del número de estados ocupados 

en el espacio recíproco [35] partiendo de la siguiente ecuación. 

( ) F

F

F F F

dkDS dS
D E

DE dk dE
                                                                                                                       (28) 

La energía de Fermi ( FE ) es la energía del último nivel ocupado, S es el número de estados 

accesibles por debajo del vector de onda Fermi ( Fk ) en el espacio recíproco, por lo tanto, 
F

dS

dk
 

es la densidad de estados en el espacio recíproco. Es importante resaltar que se toma el valor 

absoluto de 
dk

dE
, ya que ( )D E no puede ser negativa. 

En este trabajo se estudiará el comportamiento de la densidad de estados electrónicos de la fase 

Nb2SnC en el nivel de Fermi al sustituir carbono por el boro, utilizando la teoría de la funcional 

de la densidad (DFT). 
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA Nb2SnC(1-x). 

 

El propósito de este capítulo es describir detalladamente el proceso de síntesis y la 

caracterización del sistema Nb2SnC(1-x) para estudiar los cambios estructurales y propiedades 

electrónicas en función del contenido de carbono en el sistema. La primera sección tiene como 

objetivo dar a conocer la estequiometria y síntesis; la siguiente tiene como propósito conocer las 

condiciones de medida del equipo que se utilizará para identificar las fases presentes en las 

muestras, finalmente, en la tercera sección se exponen las condiciones de medición de la 

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X para estudiar los orbitales de atómicos y 

energías de enlace. 

3.1) Síntesis del sistema Nb2SnC(1-x). 

La síntesis del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 0.25) se realizó a partir de los reactivos: carburo 

de niobio NbC, niobio Nb, estaño Sn y carbono C, los cuales pertenecen a la marca Alfa Aesar 

con pureza de 99.99%. La estequiometria del sistema se obtuvo de dos maneras diferentes: para 

las muestras x=0.00 y 0.25 se utilizó la siguiente ecuación:  

( ) ( ) ( ) 2 (1 ) ( )2 (1 ) ( )s s s x sSn Nb x C Nb SnC                                                                                               (1) 

Como se observa en la ecuación (1), la síntesis se llevó a cabo partiendo de los elementos Nb, Sn 

y C. En el caso de la muestra restante, la cual es x = 0.10, la relación estequiométrica fue: 

( ) ( ) ( ) 2 (1 ) ( )(1 ) 1.10 ( )s s s x sSn x NbC Nb Nb SnC                                                                                    (2) 
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En la tabla 3 a) se pueden ver las características de los reactivos NbC, Nb, Sn y C. en el inciso b) 

Se enlistan las cantidades de cada reactivo utilizadas para realizar la síntesis de 1 gramo de cada 

muestra del sistema Nb2SnCx (x=0.00,0.10,0.25). 

Tabla 3.1 a) Características de los reactivos NbC, Nb, Sn y C. b) Cantidades de partida para cada 
reactivo para sintetizar 1g de cada muestra.  

 

Reactivo Punto de 
Fusión (C) 

Densidad 
(g/mL) 

Color  Estructura 
cristalina  

Peso molecular 
(g/mol) 

NbC 3500  7.6 gris oscuro Cúbica 104.91 

Nb 2468  8.4 gris metálico FFC 92.90 

Sn 232  7.3 Gris plateado Tetragonal 118.71 

C 3727  2.26 Negro Hexagonal 12.01 

a) 

Reactivo x=0.00 x=0.10 x=0.25 

NbC ---- 0.29944 ----- 

Nb 0.58701 0.32408 0.59263 

Sn 0.37505 0.37648 0.37864 

C 0.03794 ---- 0.02873 

b) 

De la ecuación (2) se observa que la síntesis se realizó partiendo del NbC, Nb y Sn. 

Posteriormente se mezclaron los polvos en un mortero de ágata para homogeneizar la mezcla y 

fueron compactados en un cilindro de aproximadamente 452 mm2 de área de la base y 6 mm de 

altura; después, se introdujeron las muestras en tubos de cuarzo sellados al vacío para evitar la 

oxidación durante el proceso térmico. Estos tubos de cuarzo se obtuvieron al cortar un tubo de 

cuarzo de longitud 1.20 m en 5 partes iguales y cerrando cada uno éstos de un extremo; el 

proceso de sellado de los tubos se realizó utilizando una mezcla de oxígeno y acetileno. Para 

sellar los tubos de cuarzo con los cilindros de los polvos homogeneizados en su interior, se 
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extrajo el aire con ayuda de una bomba mecánica para generar vacío y finalmente se fundió el 

otro extremo del tubo.  

En el laboratorio de síntesis de materiales del Instituto de Investigaciones en Materiales se 

realizó el proceso de calcinación en la mufla Furnace 48000 a una temperatura de 1050 C 

durante una semana (ver figura 3.1). (El rango de temperatura de funcionamiento de la mufla es 

de 100 C A 1200 C, trabaja a un voltaje de 120 V y 1800 watts) 

c 

a)                                      b) 

Figura 3.1. a) Mufla marca Furnace 48000. b) Interior de la mufla donde se llevó a cabo el 
tratamiento térmico del sistema Nb2SnC(1-x). 
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3.2) Difracción de Rayos X y estudio del sistema Nb2SnC(1-x). 

 

Las fases cristalinas de las diferentes muestras se identificaron mediante la técnica de difracción 

de rayos X en polvos utilizando el Bruker D8 ADVANCE mostrado en la figura 2, en su interior hay 

un tubo de rayos X, el cual tiene un ánodo de Cu Kα1 (λ=1.541Ǻ), un filtro de Ni 0.5% Cu-kβ en el 

haz secundario, y un detector de Silicio tira unidimensional sensible a la posición (Bruker, 

LYNXEYE) que se encuentra en la UAMI. Los difractogramas de rayos X de las muestras fueron 

medidos a temperatura ambiente (25 C) en un intervalo de 20° hasta 120° grados con un tamaño 

de paso de 0.020°, en escala 2θ. Una vez identificada la fase se ajustaron los valores de los 

parámetros de red y volumen de la estructura a través del refinamiento de Rietveld [1] 

utilizando el programa MAUD [2]; se tomó como referencia la ficha cristalográfica reportada por 

Bortolozo [3] para realizar este ajuste.  

 

Figura 3.2. Bruker D8 ADVANCE. Este equipo se encuentra en la UAMI. 
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3.3) Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) del sistema Nb2SnC(1-x). 

Las propiedades electrónicas de las fases de este trabajo se estudiaron mediante la 

espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) utilizando el equipo VG Microtech 

ESCA2000 Multilab Sistema UHV el cual tiene una fuente de rayos X de aluminio (Al) Kα (hʋ = 

1486.6 eV) y un analizador CLAM4 MCD. (Se encuentra en el IIM, ver figura 3.3). Esta técnica de 

caracterización es una herramienta muy útil para identificar los orbitales atómicos presentes en 

la muestra cuando las concentraciones son mayores a 0.1%. Es posible erosionar el material con 

argón a distintos tiempos para saber si la estequiometria de la muestra es estable y para 

eliminar los óxidos presentes. En la deconvolución del espectro de alta resolución es posible 

identificar las fases presentes en la muestra con sus respectivas energías de enlace.  

Las muestras del sistema se erosionaron en atmósfera de argón (Ar+) durante 10 minutos con un 

voltaje de 2 kV, sobre un área de 2 mm2. Los factores de sensibilidad atómica relativa son 

constantes empíricas de calibración que se utilizan para determinar la composición de la 

muestra; los valores de estas constantes de calibración cambian dependiendo del orbital y del 

elemento que se esté trabajando; en este caso los que se utilizaron para calcular la composición 

de las muestras del sistema fueron: niobio Nb 3d5/2 = 1.876, estaño Sn 3d5/2 = 10.250 y carbono 

C 1s = 0.380. Los espectros de XPS se ajustaron con el programa SPD v 4.1 [4].  
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Figura 3.3 VG Microtech ESCA2000 Multilab Sistema UHV. Este equipo se encuentra en el IIM. 
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CAPITULO 4. CALCULOS EN DFT DEL SISTEMA Nb2SnC(1-x)Bx. 

4.1) Introducción. 

Estudios teóricos en las fases MAX (X=C) [1-7] han sido reportados, son bastante interesantes 

debido a que presentan una relación entre las propiedades elásticas y electrónicas. Existen 

estudios recientes de la sustitución de carbono por nitrógeno, tal es el caso del trabajo 

experimental y teórico del sistema Ti2InX (X=C, N) [8, 9, 10, 11]. los resultados experimentales 

han mostrado un incremento de la cT  de 3.1 K A 7.3 K cuando el carbono es sustituido por el 

nitrógeno [8, 9], mientras que los resultados teóricos muestran que ambos materiales tienen 

carácter metálico y que Ti2InN es mejor conductor que Ti2InC [10]. Recientemente se reportó la 

síntesis del sistema Nb2SC(1-x)Bx, demostrándose que la cT  decrece de 4.8 K para Nb2SC a 2.6 K en 

Nb2SB0.6C0.4 [12], asimismo, se reporta que en concentraciones mayores de boro pierde la 

propiedad de superconductividad. Entre las fases MAX, el superconductor Nb2SC tiene el valor 

de cT más alto. Las capas de Nb y C juegan un papel importante en el acoplamiento electrón-

fonón [8], y por otro lado Nb2SnC es un buen conductor eléctrico, además es utilizado como 

ánodo en las baterías de ion litio para mejorar la carga y descarga [13, 14]. Este trabajo tiene 

como propósito estudiar los cálculos de primeros principios de soluciones sólidas MAX, hasta el 

día de hoy solo hay dos trabajos reportados en la literatura, un trabajo experimental que 

describe una doble solución sólida (Zr, Nb)2(Al, Sn) C [15] y un trabajo teórico del sistema 

Nb2SC(1-x)Bx basado en la teoría de la funcional de la densidad [16]. 

En esta tesis doctoral se estudió el efecto de la sustitución de carbono (C) por boro en el 

compuesto Nb2SnC Nb2SnC(1-x)Bx ( 0.00 1,00, 0.25)x x    , se analizaron las propiedades 
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estructurales, vibracionales, elásticas y electrónicas en función del contenido de carbono (C) 

utilizando la aproximación del cristal virtual (VCA) para simular la mezcla de átomos en la 

solución sólida propuesta en el código CASTEP basado en la teoría de la funcional de la densidad. 

 

4.2) Parámetros del cálculo. 

Los cálculos de primeros principios fueron realizados usando el código CASTEP (Cambridge 

Sequential Total Energy) dentro de la teoría de la Funcional de la densidad. [17, 18]. La energía 

de intercambio y correlación fue tratada dentro de la aproximación de la densidad local (LDA), 

desarrolla por Ceperly y Alder y parametrizado por Perdew y Zunger [19]. Se utilizaron 

pseudopotenciales de ondas ultrasuaves del tipo Vanderbilt [20] para simular el 

comportamiento de los electrones de valencia, ya que permite llevar a cabo los cálculos a un 

bajo costo computacional. La configuración de valencia electrónica para cada elemento químico 

fue Nb 4 d4 5 s1, Sn 5 s2 5 p2, C 2 s2 2 p2 y B  2 s2 2 p1. Los cálculos de la energía total de 

convergencia fueron afectados por dos parámetros, por un lado, la energía cinética de corte, la 

cual determina el número de ondas planas en la expansión, y el número de puntos k de alta 

simetría que conforman la zona de Brillouin (ZB). Los resultados óptimos para la energía total de 

convergencia fueron obtenidos con 16 16 4x x k  puntos de la malla [21], las funciones de onda 

fueron expandidas en un conjunto de ondas planas con una energía de corte de 1000  eV, 5x10-6 

eV/átomo para la energía total, 0.002 eV/Å para la máxima fuerza entre los átomos, 5.0x10-4 Å 

para el desplazamiento atómico máximo y 0.003 GPa para la amplitud del estrés máximo [22]. La 

aproximación del cristal virtual [23] fue aplicada para simular la sustitución de C por B en el 
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Nb2SnC(1-x)Bx con 0.25 0.75x   . Este modelo ignora cualquier efecto sobre las distorsiones 

locales cerca de los átomos y el orden no se tiene en cuenta y permite la ocupación de cada sitio 

desordenado por medio de átomos virtuales. El modelo VCA (por sus siglas en inglés Virtual 

Crystal Aproximation) no reproduce los detalles finos de estructuras desordenadas con gran 

precisión; sin embargo, este método ha sido implementado en las soluciones sólidas de 

aleaciones de Si-Ge y algunas soluciones en las fases MAX [24, 25]. En este trabajo se utilizó el 

método VCA dentro de una celda unitaria. Las constantes elásticas fueron calculadas a partir de 

la energía de deformación, la cual se define como el cambio de la energía por celda unidad en 

relación a su energía de equilibrio E0, la cual depende de los componentes del tensor de 

deformación [26] El método del desplazamiento finito fue utilizado para calcular las propiedades 

vibracionales del modelado de fases, las relaciones de dispersión fonónica y los modos fonónicos 

[27]. El análisis de población Mulliken fue utilizado para estimar las cargas de los átomos que 

forman un compuesto, para poder describir la transferencia de carga al sustituir carbono (C) por 

B (boro) en el compuesto Nb2SnC [28]. 
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CAPITULO 5. RESULTADOS DEL SISTEMA Nb2SnC(1-x). 

5.1) Estructura cristalina y refinamiento por el método de Rietveld del sistema Nb2SnC(1-x). 

La figura 5.1 muestra los difractogramas de rayos X del sistema Nb2SnCx (x=0.00, x=0.10, x=0.25) 

donde se identifica la fase Nb2SnC (ICSD 00-028-1395) y la impureza NbO(ICSD 01-074-1709). En 

la figura 5.2 se observa el pico más intenso localizado en 37.44° para la concentración x=0.00; se 

observa un corrimiento hacia la derecha conforme disminuye el contenido de carbono, esto 

indica un cambio en los parámetros de red y el volumen de la celda unitaria. En la figura 5.3 se 

muestra el refinamiento por el método de Rietveld para la muestra x=0.00; la gráfica de color 

negro es el difractograma experimental de la muestra, el rojo el ajuste y la línea inferior a las dos 

anteriores, el residuo de éstas, además, se identifican los picos de la fase y los de la impureza 

NbO. Se repite el mismo procedimiento para las otras dos concentraciones, es decir x=0.10 y 

x=0.25, sus refinamientos se muestran en las gráficas 5.4 y 5.5 respectivamente.  

La tabla 5.1 muestra los resultados del refinamiento de Rietveld del sistema, en las filas 

superiores se encuentran los valores del ajuste para los parámetros de red en comparación con 

los reportados por Bortolozo et al [1]. Los resultados de los refinamientos son adecuados dado 

que el valor de 
2 se aproxima a 1 (se encuentran entre 1.3 y 1.6) En las últimas filas se tienen 

los porcentajes de composición de las muestras; esto es; el porcentaje de la fase del sistema y 

de las impurezas; de los cuales podemos concluir que el proceso de síntesis fue óptimo ya que 

las impurezas del sistema están por debajo del 11%.  
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 0.25) 
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Figura 5.2. Difractograma de rayos X del sistema Nb2SnC(1-x) medido desde el ángulo 36°. 
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Figura 5.3. Refinamiento del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00). 
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Figura 5.4. Refinamiento del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.10). 
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Figura 5.5. Refinamiento del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.25). 
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Tabla 5.1 Resultados de Refinamiento del Rietveld del sistema Nb2SnC(1-x). Parámetros de red, 
criterios del ajuste del refinamiento y las impurezas presentes en el sistema. 

Muestra x=0.00 x=0.10 x=0.25 

Parámetro a (Å) 3.24644(5) 3.24507(6) 3.24199(5) 

Parámetro c (Å 13.78425(1) 13.78829(6) 13.80214(9 

Volumen (Å3) 125.814 125.745 125.632 

ZNb 0.0827(2) 0.0820(2) 0.0822(2) 

X2 1.399 1.543 1.596 

RB 8.882 8.342 10.800 

Rexp 7.886 6.699 7.299 

Rwp 11.036 10.337 11.650 

Nb2SnC(1-x) 89.49(0) 93.64(0) 95.30(6) 

NbO 9.53(0) 6.36(4) 4.57(0) 

Nb6C5 0.98(8) --- 0.13(8) 

Ref.[1] Exp 0 GPa a=3.2200 
c=13.7070 
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Figura 5.6 a) Parámetros de red normalizados 0/a a  
0/c c , 0/V V , /c a  a 0 GPa. b) Ángulo Nb-

Sn-Nb normalizado. Ambos incisos en función del contenido de carbono en el sistema 
Nb2SnC(1-x). 
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En la figura 5.6 a) Se muestran los parámetros de red a , c  y el volumen V  normalizados. De la 

tabla 1 se observa que el parámetro a  disminuye conforme decrece el contenido de carbono en 

el sistema, siendo 3.2464 Å  el valor de a  para concentración x=0.00 y 3.2419 Å para el 

parámetro a de la muestra x=0.25. Como consecuencia el volumen presenta la misma 

tendencia, tenemos un valor para el volumen de 125.814 Å3 para x=0.00 y para la muestra 

x=0.25 el volumen es 125.632 Å3. 

Observamos de la figura 5.6 b) que el ángulo Nb-Sn-Nb aumenta conforme incrementan las 

vacancias de carbono en el sistema; en consecuencia, hay un incremento en el parámetro c , que 

cuyo valor es 13.7842 Å en la fase Nb2SnC y 13.8021 Å en la Nb2SnC0.75 mostrado en la tabla 1. En 

la figura 5.7 se muestra el ángulo formado por Nb-Sn-Nb; los enlaces que forman este ángulo se 

encuentran indicados en color rojo. 

 

Figura 5.7 Estructura cristalina de la celda unitaria del Nb2SnC. En rojo se muestra el ángulo 

Nb-Sn-Nb. 
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5.2) Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) del sistema Nb2SnC(1-x). 

En la figura 5.8 se muestra la deconvolución del orbital Nb 3d  para el sistema Nb2SnCx(x=1.00, 

0.90, 0.75). La contribución mayoritaria corresponde al orbital Nb 5/23d  localizado a 203.50 eV 

asociado al Nb2SnC, este valor va de acuerdo por lo reportado por M. Romero [2]. En color verde 

y de menor intensidad se observa el orbital Nb 5/23d , cuya energía de enlace es 204.06 eV y está 

asociado a NbC(1-x), el cual se relaciona directamente con la disminución del carbono, siendo este 

valor del mismo orden en magnitud que el reportado por otros autores para el NbC[3-7]. 

También se identifican las impurezas del sistema, las cuales son: NbO2 en 205.17 eV y Nb2O5 en 

207.60 eV. Estos valores son del mismo orden en magnitud que los reportados en las referencias 

[2, 3, 6-10]. 

Las siguientes gráficas (de la figura 5.9 a la 5.13) muestran los espectros asociados a Nb 3d de las 

impurezas NbO2 y Nb2O5 reportados en otros trabajos. [2, 3, 6-10]. 

La figura 5.14 muestra la deconvolución del orbital Sn 3d  para el sistema Nb2SnC(1-x)(x=0.00, 

0.10, 0.25). El pico de mayor intensidad del orbital Sn 5/23d , identificado en azul, tiene una 

energía de enlace de 485.16 eV y está asociado a la fase Nb2SnC, lo que está en buen acuerdo 

con lo reportado por M. Romero [2]. La disminución de carbono se encuentra en 485.65 eV, 

identificada en color verde (NbC(1-x)). 
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Figura 5.8. Espectro de deconvolución del orbital Nb 3d del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 

0.25). Se identifica la fase, la disminución de carbono en el NbC y las impurezas. 

 

 

Figura 5.9. Deconvolución del espectro de XPS de alta resolución del orbital del Nb 3d del 
Nb2SnC reportado por M. Romero et.al [2]. 
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Figura 5.10. Espectros de XPS de alta resolución del orbital Nb 3d antes de la erosión de GCIB 
(siglas en inglés Gas Cluster Ion Beam), reportado por Ziqin Yang et al [3]. 

 

 

Figura 5.11. Espectros de XPS de la capa superficial del NbC/C (compuesta por nueve átomos 
de carbono y por un átomo de Nb) del orbital 3d reportado por E. G. Il’in [6]. 
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Figura 5.12. Espectros de XPS del orbital Nb 3d de las muestras Nb y NbC reportados por M.T. 
Marques et. al [7]. 

 

 

Figura 5.13. Espectros de XPS del óxido de niobio en el orbital Nb 3d ajustado por las cinco 
estequiometrias reportado por A. Darlinski y J. Halbritter [8]. 
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Figura 5.14.  Espectro de deconvolución del orbital Sn 3d del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 

0.25). Se identifica la fase y la disminución de C en el NbC. 
 

En la figura 5.15 se muestra el orbital C  1s  asociado al Nb2SnC señalado en color azul, su 

energía de enlace es 283.10 eV lo cual va de acuerdo con lo reportado por M. Romero [2]. En la 

concentración x=0.00 se observa, de 283.7 eV hasta 284.5 eV, una curva ascendente en color 

rosa, que corresponde a carbono sin reaccionar. En las muestras restantes la curva de la fase 

Nb2SnC y la del orbital C 1s  se encuentran superpuestas. La tabla 5.2 muestra la composición 

elemental relativa en porcentaje de los elementos Nb, Sn y C del sistema Nb2SnC(1-x), así como 

las energías de enlace de Nb2SnC y NbC(1-x) en cada uno de los orbitales, en este caso Nb 5/23d , 

Sn 5/23d  y  C 1s . Se observa que la cantidad de carbono disminuye si aumenta la cantidad de 
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vacancias en el sistema, esto es consistente con las intensidades del NbC(1-x) en las figuras 5.8 y 

5.14, que muestra la deconvolución de los orbitales del niobio y del estaño respectivamente. 

Para realizar el cálculo de la composición elemental relativa no se consideraron las impurezas 

del sistema. 
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Figura 5.15. Espectro de deconvolución del orbital C 1s del sistema Nb2SnC(1-x) (x=0.00, 0.10, 
0.25). Se identifica la fase y carbono sin reaccionar (color rosa).  
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Tabla 5.2. Composición elemental relativa (%) de los elementos Sn, Nb y C, de las muestras del 
sistema Nb2SnC(1-x), junto con las energías de enlace de Nb2SnC, NbC y NbC(1-x) dentro de los 
orbitales Nb 3d5/2, Sn 3d 5/2 y C 1s, en comparación con los valores reportados por otros 
autores. [2-8]. 
 

 

Muestra x=0.00 x=0.10 x=0.25 

**Composición elemental relativa** 

Nb 57.5 57.8 50.7 

Sn 19.7 20.6 29.2 

C 22.8 21.6 20.1 

**Energías de enlace eV** 

Nb 3d5/2    Nb2SnC 203.50 

                                      Ref. [2] Nb2SnC 203.46 

                          NbC(1-x) 204.06 

                                       Ref. [8] NbC0.995 203.70 

                  NbC   

                        Ref. [3] 204.28 

                        Ref. [4] 204.70 

                        Ref. [5] 203.80 

                        Ref. [6] 204.00 

                        Ref. [7] 203.70 

                        Ref. [8] 204.10 

Sn 3d5/2     Nb2SnC 485.16 

                                     Ref [2] Nb2SnC 484.99 

                        NbC(1-x) 485.65 

C 1s     Nb2SnC 
283.10 

                        NbC(1-x) 

                                      Ref [2] Nb2SnC 282.88 

 

La estructura cristalina del compuesto Nb2SnC está constituida por octaedros formados por 

átomos de niobio (Nb), los cuales tienen en su interior un átomo de carbono, los octaedros se 

encuentran separados por planos de estaño (Sn), entonces, si disminuye la cantidad de carbono 

en el sistema, existirán algunos octaedros sin carbono en su interior. 
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Considerando el estudio de la disminución de carbono realizado en el NbC por A. Darlinski et al. 

[8], el cual reporta una disminución en la energía de enlace conforme decrece la cantidad de 

carbono (C), esto es, para NbC 204.10 eV y NbC0.995 203.70 eV, por lo tanto la energía de enlace 

en el sistema Nb2SnC(1-x) muestra una disminución directa en el NbC(1-x) conforme disminuya  la 

cantidad del carbono, se reporta en la tabla 2.  

A partir de la composición elemental relativa se puede calcular la estequiometria obtenida de 

XPS para el sistema. En el caso de la muestra x=0.00 la composición obtenida a través de esta 

técnica es Nb2.30Sn0.80C0.91,  en x=0.10 corresponde a Nb2.31Sn0.82C0.86 y finalmente para x=0.25 

Nb2.03Sn1.17C0.80; entonces podemos concluir que cuando se pasa de x=0.00  hasta x=0.25 la 

composición relativa de carbono (C) disminuye. En el caso del estaño existe un incremento 

conforme disminuye la cantidad de carbono en el sistema de x=0.00 a x=0.10; en x=0.25 el 

estaño (Sn) está compensando la disminución de carbono (C) y de niobio (Nb) en el sistema. 

La figura 5.16 muestra el volumen de la celda unitaria en función de la concentración de carbono 

en el sistema Nb2SnC(1-x), donde el volumen disminuye conforme decrece la cantidad de carbono 

en el sistema. En la figura 5.17 se grafica la composición elemental relativa de carbono (%) en 

función de la concentración de carbono en el sistema, la cual es consistente, ya que, si la 

concentración de carbono en el sistema disminuye, el porcentaje de carbono relativo en el 

mismo también, y por lo tanto el volumen de la celda unitaria también disminuye, como se 

muestra en la gráfica 5.18.  
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Figura 5.16. Volumen de la celda unitaria en función del contenido de Carbono en el sistema 
Nb2SnC(1-x) por XPS. 
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Figura 5.17. Composición Elemental Relativa de Carbono en función del contenido en el 
sistemaNb2SnC(1-x) por XPS. 
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Figura 5.18. Volumen de la celda unitaria en función de la Concentración Relativa de C (%) en 
el sistema Nb2SnC(1-x) por XPS. 

 

La energía de ionización iE de un nivel particular de un átomo depende del potencial que 

generan los electrones de la banda de valencia del átomo y de los electrones de los átomos de 

alrededor. 

0 i
i i i

ij

q
E E kq

r
                                                                                                                                 (1) 

Donde 0

iE es la energía de referencia sin desplazamiento químico,  kqi  es la contribución de los 

electrones de la banda de valencia al desplazamiento, k tiene en cuenta la interacción de los 

electrones de niveles de valencia y el núcleo, iq  es la carga de los electrones de valencia, y el 

tercer término es el potencial generado por los átomos de alrededor. De manera general 

podemos decir que la BE (BE por sus siglas en inglés, energía de enlace) del átomo central 
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aumenta a medida que se incrementa la electronegatividad de los átomos unidos [11]. En la 

tabla 3 se muestran las energías de enlace y los cambios químicos de los orbitales Nb 5/23d , Sn 

5/23d  y C 1s de las fases Nb2SnC(1-x) y NbC(1-x).  

Nótese que el cambio químico del orbital Nb 3d5/2 es positivo y el del orbital 1s C del carbono es 

negativo, lo cual indica que la transferencia de carga se está llevando a acabo del niobio al 

carbono, esto se debe a que el carbono es más electronegativo que el niobio, tal como lo 

reporta M. Romero et. al [2] en los estudios de XPS realizados a Nb2SnC y Nb2SC. Existen 

reportes de valores similares de los cambios químicos en los carburos de metales de transición 

[12], como es el caso de M. W. Barsoum, quien obtuvo valores similares en la fase Nb2AsC [13]. 

Los valores de electronegatividad son: C (2.55), Sn (1.8) Nb (1.6), los cuales fueron tomados 

directamente de la tabla de electronegatividad de Pauli [14]. 

 

Tabla 5.3. Energías de enlace y cambios químicos del sistema Nb2SnC(1-x). 

Fase Nb 3d 5/2 ∆Nb 3d 5/2 Sn 3d5/2 ∆Sn 3d5/2 C 1s ∆C 1s 

Nb2SnC 203.50 1.1 485.16 0.26 283.10 -1.7 

NbC(1-x) 204.06 1.66 485.65 0.75 283.10 -1.7 

Nb 202.40 --- --- --- --- --- 

Sn --- --- 484.90 -- --- --- 

C -- --- --- --- 284.80 --- 
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5.3) CONCLUSIONES. 

 

En este trabajo se sintetizó el sistema Nb2SnC(1-x) a través de la reacción en estado sólido en 

tubos de cuarzo sellados al vacío y se identificaron las fases presentes con base a la técnica de 

difracción de rayos X en polvos. Posteriormente se realizó el refinamiento de Rietveld para cada 

una de las muestras. En los resultados obtenidos se observó 9.5% de NbO. Respecto a los 

parámetros estructurales, el parámetro a  y el volumen de la celda unitaria disminuyen 

conforme decrece la cantidad de carbono en el sistema. A diferencia del parámetro c , el cual 

aumenta conforme disminuye la cantidad de carbono, esto es consecuencia del incremento del 

ángulo formado por Nb-Sn-Nb.  

En las medidas de XPS la energía de enlace del sistema Nb2SnC(1-x) disminuye directamente en 

NbC(1-x) cuando la cantidad de carbono disminuye, tal como lo reporta Darlinski [8]. Además, se 

observó una disminución en la cantidad de carbono en el sistema a partir de la composición 

relativa. Adicionalmente se calculó la estequiometría de las muestras, los resultados fueron 

Nb2.30Sn0.80C0.91, Nb2.31Sn0.82C0.86, Nb2.03Sn1.17C0.80, para x=0.00, x=0.10 y x=0.25 respectivamente, 

por lo tanto, podemos concluir que cuando la cantidad de C decrece, el Sn compensa la 

disminución de C y Nb en el sistema. Además, a partir del cálculo del cambio químico se 

concluye que la transferencia de carga se lleva a cabo del Nb al C, siendo este último más 

electronegativo, tal como lo M. Romero et. al. [2]. 
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CAPITULO 6. RESULTADOS DEL SISTEMA Nb2SnC(1-x)Bx. 

 

6.1) Estudio de la estructura cristalina. 

La fase Nb2SnC tiene simetría cristalina hexagonal y cristaliza en el grupo espacial 36 /P mmc  

(No.194). La celda unidad contiene dos moléculas y 8 átomos; las posiciones de Wyckoff son Nb 

4d  (1/ 3, 2 / 3, )z , C 2a  (0,0,0)  y Sn 2d (1/ 3,2 / 3,3 / 4) [1]. La celda unitaria consiste en un 

octaedro Nb6C intercalado con átomos de estaño. 

La geometría se optimizó para disminuir la energía de las fases y obtener el mínimo estable. La 

tabla 6.1 muestra los valores de los parámetros de red, el volumen de la celda unitaria y la 

longitud de los enlaces Nb-C/B y Nb-Sn del sistema Nb2SnC(1-x)Bx en función del contenido de 

boro, comparado con otros valores experimentales y teóricos ya reportados [2]. 

Tabla 6.1. Parámetros de red, volumen de la celda unitaria, longitudes de los enlaces Nb-C/B y 

Nb-Sn del sistema Nb2SnC(1-x)Bx. 

Cont. B(x) a(Å) c(Å) Volumen(Å3) Nb-C/B(Å) Nb-Sn(Å) 

0.00 3.2428 13.6219 124.05 2.2137 2.9074 

0.25 3.2448 13.6437 124.41 2.2238 2.8993 

0.50 3.2508 13.6781 125.18 2.2337 2.8981 

0.75 3.2526 13.77 126.16 2.2446 2.9024 

1.00 3.2525 13.8850 127.21 2.2595 2.9036 

Ref. [3] 3.2200 13.7070 123.08 --- --- 

Ref. [4] 3.2006 13.5345 120.07 --- --- 

Ref. [1] 3.2630 13.9060 128.25 --- --- 
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La figura 6.1 a) muestra la variación de los parámetros de red y el volumen normalizados de la 

celda unitaria, mientras que en el inciso 6.1 b) se graficaron las longitudes de los enlaces 

normalizados Nb-C/B y Nb-Sn en función del contenido de boro. 
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Figura 6.1.a) Parámetros de red normalizados y volumen de la celda unitaria. b) Enlaces 
normalizados del sistema Nb2SnC(1-x)Bx. 

 

Debido a la diferencia del radio iónico entre el C (0.16 Å) y B (0.27 Å) [5], la sustitución de 

átomos de C por B induce un incremento en los parámetros de red y el volumen de la celda 
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unitaria conforme se incrementa el contenido de boro. Por lo tanto, para x=1.0 los parámetros 

de red a  y c  incrementan alrededor de 0.7% y 1.8% respectivamente. Como consecuencia, hay 

un incremento alrededor del 3% en el volumen de la celda unitaria. Resultados similares fueron 

obtenidos en trabajos teóricos y experimentales en Nb2SC(1-x)Bx [6], V2AlC(1-x)Bx y las fases 

M2AlC(1-x)Bx (M=Sc, Ti, Cr, Zr Nb, Mo, Hf o Ta) [7]. 

La figura 6.1 a) muestra la sustitución de átomos de C por B, el parámetro c incrementa más 

rápido que el parámetro a , porque la tasa de incremento es más rápida en las longitudes de los 

enlaces Nb-C/B que en Nb-Sn, como lo muestra la figura 6.1 (b). Además, podemos observar que 

la longitud de los enlaces Nb-Sn permanecen esencialmente sin cambio. Por lo tanto, los átomos 

de Nb y Sn en la capa intermedia de C se acercan más, y por lo tanto sus interacciones son más 

fuertes. Consecuentemente, esos cambios en la longitud de los enlaces tienen como resultado 

una anisotropía que podría afectar las propiedades físicas de esas fases.  

6.2) Estabilidad y propiedades mecánicas. 

Las cinco constantes elásticas independientes 
ijC fueron calculadas para describir el 

comportamiento del sistema Nb2SnC(1-x)Bx a través del método lineal finito tensión-tensión. La 

tabla 6.2 y la figura 6.2 (a) muestran los valores de las constantes elásticas calculadas 11C , 33C , 

12C , 13C  y 44C  para la estructura hexagonal. Los valores de las constantes elásticas del Nb2SnC 

son consistentes con los valores reportados previamente [3, 8, 1]. El criterio de Born considera 

los siguientes criterios de estabilidad: 11 0C  , 11 12( ) 0C C  , 44 0C   y 

2

11 12 33 13( ) 2 0C C C C   para definir la estabilidad de la estructura [55]. La tabla 6.2 muestra las 
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constantes elásticas calculadas, las cuales satisfacen los criterios antes mencionados, por tanto, 

la fase Nb2SnC(1-x)Bx es mecánicamente estable. 

Es bien conocido que las constantes elásticas 11C  y 33C  muestran la resistencia a la compresión 

lineal a lo largo de los ejes a  y c  respectivamente. Las constantes elásticas 12C , 13C  y 44C  están 

relacionadas con la elasticidad del material. La tabla 6.2 muestra que para todas las 

concentraciones se cumple que 33 11C C . Este resultado indica que estos materiales son más 

resistentes a la compresión lineal a lo largo del eje c  que a lo largo del eje a ; en otras palabras, 

el enlace atómico es más fuerte sobre el eje c  que sobre el eje a .  

El módulo elástico para el material policristalino se derivó de las constantes elásticas usando la 

aproximación de Voigt-Reuss-Hill [9-12]. La aproximación de Reuss indica que la tensión 

uniforme es igual a la tensión externa del material, mientras que la aproximación de Voigt 

describe que una deformación uniforme en un policristal es igual a la tensión externa aplicada. 

Hill muestra que las ecuaciones de Voigt y Reuss representan los límites superior e inferior de las 

constantes policristalinas; por lo tanto, los módulos elásticos policristalinos de bulto ( )B  y de 

corte ( )G son una media de los extremos [12]. 

Un requisito para determinar si un material es dúctil o quebradizo es a través del criterio de 

Pugh [13], si / 0.57G B  se tiene un material quebradizo, de lo contrario, es dúctil. Otro criterio 

es el radio de Poisson ( ) [14], el cual fue calculado a partir de los módulos de bulto ( )B  y de 

corte ( )G siguiendo la siguiente ecuación 

2 2

2(3 )

B G

B G






                                                                                                                                          (1) 
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La figura 6.2 (b) muestra el criterio de Pugh /G B  y el radio de Poisson ( ) en función del 

contenido de boro. Los valores del radio de Poisson mayores a 0.26 indican que el material es 

dúctil; en otro caso, es quebradizo. Además, podemos encontrar la naturaleza del enlace usando 

( ). Si 0.1   el material es covalente, y metálico si  tiene valores entre 0.29 y 0.25. Por lo 

tanto, nuestros resultados basados en el criterio de Pugh /G By el radio de Poisson ( ) indican 

que todas las composiciones presentan naturaleza dúctil y tiende a ser más dúctil conforme “x” 

incrementa. 

Para discutir el efecto de la sustitución de átomos de carbono por boro en la dureza mecánica 

usamos el algoritmo USPEX basado en la ecuación de la dureza Knoop [15], la cual es útil para 

calcular la dureza Vickers ( )H . La tabla 6.2 muestra los valores teóricos estimados para H , 

estos resultados muestran la tendencia de H  a incrementarse conforme aumenta el contenido 

de boro. De x=0.00 a x=0.25, el valor decrece 1.4%, después, de x=0.25 a x=0.75 incrementa 

4.2% y finalmente de x=0.75 a x=1.00 decrece 0.7%.  Otro parámetro importante que se muestra 

en la tabla 2 es la temperatura de Debye ( )D , la cual se relaciona con las propiedades físicas de 

los sólidos, como por ejemplo la temperatura de fusión [16,17]. Los valores presentados en la 

tabla 6.2 para la D van de acuerdo a lo reportado por otros autores para la fase Nb2SnC, este 

valor aumenta conforme el contenido de boro incrementa; por lo tanto, la temperatura de 

fusión presenta este mismo comportamiento [4, 1,18-19].  
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Tabla 6.2. Constantes elásticas ( )ijC , el criterio Pugh ( / )G B , el radio de Poisson ( ) , la 

dureza de Vickers ( )H  y la temperatura de Debye ( )D  para las fases Nb2SnC(1-x)Bx. Los 

valores de las referencias corresponden a la fase Nb2SnC. 

Cont. 
B.(x) 

C11 C12 C13 C33 C44 G/B ν Hν θD 

0.00 269 122 144 276 128 0.551 0.267 14.5 426 

0.25 275 124 140 277 133 0.566 0.262 14.3 435 

0.50 272 112 143 285 135 0.566 0.262 14.5 440 

0.75 271 104 140 277 134 0.544 0.270 14.9 442 

1.00 271 93 142 280 139 0.517 0.280 14.8 450 

Ref.[20] 315.0 99.0 141.0 309.0 124.0 --- 0.262 --- 469 

Ref. [4] 286.5 91.5 126.8 288.5 99.8 0.546 0.271 --- 422 

Ref [23] 254.8 100.8 120.0 243.0 58.0 --- --- --- --- 

Ref [13] 340.9 105.7 169.0 320.6 183.4 --- 0.250 --- 480 

Ref.[14] --- --- --- --- --- --- --- --- 380 

Ref.[16] --- --- --- --- --- --- --- --- 324 
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Figura 6.2.a) Constantes elásticas, y b) Criterio de Pugh ( / )G B , radio de Poisson ( ) para el 

sistema Nb2SnC(1-x)Bx. 

 

6.3) Curvas de dispersión y densidad parcial de estados fonónicos. 

La figura 6.3 a) muestra la densidad de estados fonónicos, se observa que todas las frecuencias 

son positivas; con estos resultados, podemos asegurar que las fases del sistema son 

dinámicamente estables; por lo que es posible sintetizar la fase Nb2SnB. En el caso del 

compuesto Nb2SnC ya ha sido sintetizado bajo condiciones estándar de temperatura y presión 

[22-24]. 
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Figura 6.3 a) Curvas de dispersión fonónicas calculadas; y b) densidad parcial de estados 
fonónicos para Nb2SnB y Nb2SnC. 

 

En la figura 6.3 a) se muestra las curvas de dispersión fonónica calculada a lo largo de las 

direcciones de alta simetría, y en la figura 6.3 b) se muestra la correspondiente densidad parcial 

de estados fonónicos para las fases Nb2SnC y Nb2SnB. No se observan frecuencias fonónicas 

imaginarias en la zona de Brillouin, lo cual indica que las fases son dinámicamente estables. En la 

celda primitiva hay cuatro átomos, que conduce a veinticuatro ramas de fonones, incluidos tres 

modos acústicos y ventiún modos ópticos. En las curvas de dispersión, las de la parte de abajo 

corresponden a bandas acústicas. Los fonones acústicos se originan en el interior de la red y 

fuera de sus posiciones de equilibrio. Las curvas de arriba corresponden a bandas ópticas, las 

cuales controlan la mayoría de las propiedades ópticas de los cristales. Se observa un gap entre 

las bandas inferiores y superiores en ambas fases. Para Nb2SnC el valor de la brecha es 34.4 meV 



~ 112 ~ 

 

y para Nb2SnB es 39.8 meV. Los átomos de Sn son más pesados que los de Nb, por lo tanto, los 

primeros picos localizados a bajas frecuencias corresponden a los átomos de Sn, tal como los 

han reportado previamente en referencia [25,26]. Los siguientes picos corresponden a átomos 

de Nb, por encima de la brecha las frecuencias altas, están compuestas principalmente por 

estados de C y B, ya que sus masas atómicas son mucho menores que las de los otros átomos.  

 

6.4) Propiedades electrónicas. 

La figura 4 muestra la densidad de estados electrónicos (DOS) del sistema Nb2SnC(1-x)Bx. En  el 

recuadro en la figura 6.4 se realiza un zoom a la gráfica, en la cual se observa un incremento de 

la DOS en el nivel de Fermi ( )FN E  conforme el contenido de boro incrementa; para 0.00x   el 

valor es 3.25 estados/eV, este valor va de acuerdo con lo previamente reportado [1,22], 

mientras que para 1.00x   el valor es 3.88 estados/eV, sin embargo,  decrece ligeramente 0.03 

estados/eV para 0.75x  . 

Además, la figura 6.4 muestra un cambio en la envolvente alrededor de ( )FN E  dentro del 

intervalo de las energías negativas, lo cual se refleja en la estructura de la banda electrónica (ver 

figura 6.5). En la concentración x=1.00 los orbitales se concentran cerca del nivel de la energía 

de Fermi ( )FE en las energías negativas, además, las bandas que cruzan la FE confirman el 

comportamiento metálico de las fases. Es importante mencionar que el sistema Nb2SnC(1-x)Bx no 

es magnético, por lo tanto, no fue necesario realizar los cálculos considerando el acoplamiento 

espín-órbita, ya que el resultado hubiera sido el mismo, Magnuson y Mattesini reportaron 
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cálculos de la estructura de bandas usando el acoplamiento espín-órbita para Ti3SiC2, en los 

cuales se observa que no hay ninguna diferencia si se utiliza el método espín-órbita [27]. Por 

otro lado, Salikhov et. al, publicaron resultados de la fase(Cr0.5Mn0.5)2GaC usando espín-órbita 

con la justificación que tenía elementos magnéticos [28]. 
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Figura 6.4. Densidad total de estados electrónicos en función del contenido de boro (x) en el 

sistema Nb2SnC(1-x)Bx. El cuadro muestra un zoom alrededor del nivel de Fermi ( )FN E . 
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Figura 6.5. Estructura de Bandas para Nb2SnC(1-x)Bx, x=0.00 y x=1.00. 

La densidad parcial de estados (PDOS) fue calculada para entender las propiedades electrónicas 

(ver figura 6). En figura 6.6 a) se tiene la concentración 0.00x  , en donde los estados C 2 p  y 

Nb 4d  tienen la misma forma de -5.0 eV a -3.5 eV, esto indica una hibridación entre estos 

estados  y por lo tanto una interacción covalente. En este mismo intervalo de energía hay 

algunos estados Sn 5 p , pero en menor cantidad. De -3.5 eV a -2.0 eV la contribución de los 

estados p  del C y Sn se invierte, mientras que los estados Nb 4d se mantiene, entonces la 

hibridación de los estados Sn 5 p  y Nb 4d  es mayor que la de los estados C 2 p  y Nb 4d en este 

intervalo. Los estados alrededor del ( )FN E y en las energías positivas están compuestas 

mayormente por los estados Nb 4d para todas las composiciones, los cuales contribuyen a las 

propiedades de conducción de las fases del sistema Nb2SnC(1-x)Bx. 
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Un análisis similar se llevó a cabo en las composiciones 0.25x  , 0.50x  , 0.75x   y 1.00x  . 

Se observó un corrimiento hacia energías más altas de los orbitales Nb 4d , Sn 5 p y C(B) 

2 p conforme incrementa el contenido de boro en el sistema (figuras 6.6(b)-(e)).  

El pico máximo de los estados Nb 4d  está localizado en -4.10 y -2.85 eV para 0.00x   y tiende a 

combinarse, generando un pico en -2.3 eV para 1.00x  . Este cambio en altas energías se 

identifica también para los estados del Sn 5 p  y C(B) 2 p , los cuales están traslapados en 

1.00x  . Los estados Sn 5 p  mantienen su forma en todas las concentraciones. 

El análisis de población de Mulliken fue calculado para 0.00x  y 1.00x   con el propósito de 

entender el incremento de ( )FN E  conforme el contenido de boro incrementa en las fases. Los 

átomos Nb, Sn y C o B presentan las cargas de 0.31 e (0.24e), 0.08 e (0.15 e) y -0.70 e (-0.63 e) 

respectivamente para 0.00x  (1.00) . Esos valores indican que el Nb pierde menos carga en el 

enlace Nb-C comparado con el enlace Nb-B, esto podría ser debido a que el boro tiene una 

electronegatividad menor que el carbono. En el caso de la concentración 1.00x   los estados 

Nb 4d  y B 2 p  están en el mismo intervalo de energías  (figura 6.6(e)). Los átomos de Sn 

proporcionan carga en los enlaces creados, que permite que los átomos de Nb cedan menos 

carga; en consecuencia, los electrones Nb están libres para la conducción y así 

( )FN E incrementa. 

Los enlaces Nb-C son más fuerte que los de Nb-Sn debido a que se encuentran más cerca del 

núcleo (bajas energías); esto se refleja en la elongación del enlace Nb-C/B conforme el contenido 

de boro incrementa, entonces, la fase Nb2SnB tiene un mejor comportamiento conductor. 



~ 116 ~ 

 

Finalmente, se espera un comportamiento iónico para las fases MAX [1, 29, 18]. Podemos 

describir las fases del sistema Nb2SnC(1-x)Bx como una mezcla de interacciones iónico-covalente 

debido a los enlaces Nb-Sn/C/B y una contribución metálica debido a los enlaces Nb-Nb. 
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Figura 6.6. Densidad parcial de estados electrónicos en función del contenido de boro (x) en 
el sistema Nb2SnC(1-x)Bx, a)x=0.00,  b)x=0.25, c)x=0.50, d)x=0.75 y e)x=1.00. 
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6.5) CONCLUSIONES. 

En este trabajo la estructura cristalina y las propiedades mecánicas y electrónicas de las fases 

Nb2SnC(1-x)Bx fueron estudiados usando cálculos de primeros principios dentro de la 

aproximación de la densidad local (LDA). Los resultados de la estructura cristalina muestran 

resultados que van a de acuerdo a los valores experimentales y teóricos reportados. El volumen 

de la celda unitaria incrementa conforme el contenido de boro aumenta, y en consecuencia, la 

longitud de los enlaces Nb-C incrementa. De acuerdo con el criterio de estabilidad estructural de 

Born, el radio de Poisson, la densidad de estados fonónicos, y el criterio de Pugh las fases del 

sistema Nb2SnC(1-x)Bx son estables, metálicas y dúctiles. Por otro lado, la densidad de estados de 

las fases del sistema Nb2SnC(1-x)Bx son directamente modificadas por el contenido de boro. Los 

estados B 2 p  inducen un cambio hacia altas energías conforme la cantidad de boro incrementa 

debido a que los enlaces Nb 4d - B 2 p  son más débiles que los enlaces Nb 4d - C 2 p . Las cargas 

de Mulliken calculadas muestran que Sn  proporciona mayor carga a los enlaces en Nb2SnB que 

en Nb2SnC, mientras que la carga del Nb disminuye; por lo tanto, los electrones del Nb son libres 

para la conducción aumentando el ( )FN E . 
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6.6) CONCLUSIONES GENERALES. 

El estudio de la disminución de carbono en la fase MAX Nb2SnC tiene aplicaciones 

electroquímicas interesantes; debido a los resultados obtenidos en la espectroscopía de 

fotoelectrones emitidos por rayos X que proporciona información respecto a la composición de 

las muestras, esto es, el Sn compensa la deficiencia de carbono en la fase Nb2SnC, por tanto, las 

fases con deficiencias de carbono tendrán mayor contenido de estaño; entonces, estas nuevas 

fases podrían dar un mejor resultado al utilizarse en los procesos de carga y descarga de las 

baterías de ion litio, debido a que estas fases presentan mayor cantidad de Sn que el Nb2SnC, y, 

considerando que la principal interacción se lleva a cabo entre el litio y el estaño; se pueden 

optimizar los procesos de carga y descarga de las pilas de ion litio utilizando las fases Nb2SnC que 

tienen deficiencia de carbono.  

Los resultados de los cálculos de primeros principios del sistema Nb2SnC(1-x)Bx permiten conocer 

las propiedades estructurales, elásticas, vibracionales y electrónicas de la estructura Nb2SnB, que 

hasta el momento no ha sido sintetizada. De las propiedades vibracionales se concluyó que esta 

estructura es estable, entonces, podemos sintetizarla en el laboratorio; y, además, estudiar su 

comportamiento superconductor a través de medidas de magnetización (M VS T), y utilizarla en 

aplicaciones electroquímicas. 
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