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Resumen de la tesis que presenta Fabian Herrera Rodriguez como requisito parcial para
la obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales.

Propiedades estructurales y electronicas del carburo de niquel-zinc

Resumen elaborado por:

Fabian Herrera Rodriguez

El carburo de niquel-zinc (Ni3ZnC) fue sintetizado por primera vez por Stadelmaier
en 1959, sin embargo en anos posteriores el estudio de dicho compuesto se rezag6. No
obstante la fase metalica Ni-Zn se sigui6é estudiando y aplicando, sobre todo como recu-
brimiento para disminuir la corrosion. El interés por el estudio del NizZnC surge en el 2004
para tratar de explicar la superconductividad del carburo de niquel-magnesio (NisMgC) re-
portada en 2001, sin embargo, a pesar que ambos carburos poseen la misma estructura
e incluso el Mg y Zn poseen la misma carga (2+) el carburo de niquel-zinc no presenta tal
propiedad, lo que abrié interrogantes respecto a su estructura y al compuesto en general.
Por otra parte el NizZnC también ha sido estudiado y aplicado en areas diferentes tales
como electroquimica y catalisis, ademas de ser utilizado en la soldadura por induccion.
En este trabajo se empled el software WIEN2k, que se basa en la teoria del funcional de
la densidad (DFT), para estudiar las propiedades estructurales y electrénicas del carbu-
ro de niquel-zinc, mediante la modificacién de su composicion quimica y su estructura,
y de esta forma determinar su fase mas estable, dentro de las estudiadas, ademas de
su estequiometria 6ptima. También se determinaron las relaciones entre las propiedades
electronicas del NisZnC y su actividad catalitica.

Palabras clave: Carburo, WIEN2k, teoria del funcional de la densidad, propiedades

electronicas, propiedades estructurales.



Abstract of the thesis presented by Fabian Herrera Rodriguez as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Physics of Materials.

Structural and electronic properties of nickel-zinc carbide

Abstract by:

Fabian Herrera Rodriguez

The nickel-zinc carbide (NizZnC) was first synthesized by Stadelmaier in 1959, but in
following years the study of this compound did not progress. However the Ni-Zn metalic
phase has continued to be studied and applied, especially as a coating to reduce corro-
sion. The interest in the study of Ni3ZnC arose in 2004 trying to explain the supercon-
ductivity of nickel-magnesium carbide (NisMgC) which was reported in 2001, eventhough
both carbides have the same structure and furthermore the Mg and Zn have the same
charge (2+) the nickel-zinc carbide does not have such property, wich opens questions
regarding their structure and the compound in general. Moreover the Ni;ZnC also have
been studied and applied in different areas such as catalysis and electrochemical, and
has being used in induction brazing. In this work the WIEN2k software, which is based on
the density functional theory (DFT), was used to study the structural and electronic pro-
perties of the nickel-zinc carbide, by modifying their chemical composition and structure,
and thus determine its structure more stable within our analized compounds, in addition
to its optimum stoichiometry. Relations between the electronic properties of Ni;ZnC and
its catalytic activity is also determined.

Keywords: Carbide, WIEN2k, density functional theory, electronic properties

structural properties.
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Capitulo 1. Introduccion y motivacion

Los carburos son compuestos que se forman a partir de la interaccion de atomos de
carbono con atomos de otro elemento bajo ciertas condiciones. En éste tipo de compues-
tos el carbono suele ser el elemento mas electronegativo, sin embargo hay excepciones,
por ejemplo el CCl, donde el cloro es el elemento mas electronegativo. El Carbono puede
combinarse con la mayoria de los elementos de la tabla periddica (Kirk-Othmer, 1992) y
los carburos resultantes se pueden dividir en salinos, metalicos, tipo diamante(covalentes)
y volatiles (figura 1). Dicha clasificacidon se origina mediante la diferencia de electonegati-

vidad que existe entre los elementos que forman al carburo y su estructura resultante.

1 13 14 15 16 17 18
e H,C
1 HG | 2 Ti,C,| Hoy| He
. 0C
2 Li,C, | BeC, BC| ¢ |Nonf o | FC| Ne
2.
3 NaCH NaZCZ MgCZ 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 AL‘C3 SiC SZC CLC Ar
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5 |RbC, [Rb,C | src, | YC, T(f,f R(‘,’)C Rh | Pd |AzCfcdc,| m | sn | sb |Tec| e | Xxe
6 | csc, |cs,c.|Bac, | Lac, ?f,)c i | pe fanc|uec,| o | e | Bi (Pl,‘; ?,; Rn
7 Fr Ra Ac
DIl O

CeC, | Prc, |NdC,|PmC,|SmC,| Euc, |Gdc,| The, | DYC, | HoC, | ExC, [TmC,| YbC, | Luc,

Am | Cm | Bk | Cf Es | Fm | Md | No Lr

TG PaG) Ue NPGIRG) o) [ o o oo ]o]o]oe

No forman 1 Metal-grafito E Carburo metalico 3 Carburo
Carburos £l (Salino) Grupo 4-6 Tipo diamante
Carburo Carburo metalico Carburo

18] Salino | Flereoos 2b]  Grupo 7-10 4 Volatil

b Acefiluro Te| Carbohedrenos E Carburo metalico B Posible formador
(Salino) Metilicos Grupo 15 de carburo

Figura 1. Tabla periddica que muestra los diversos elementos que pueden formar carburos y su
clasificacion correspondiente.

Existe un interés tanto cientifico como tecnolodgico en el estudio de los carburos metali-
cos formados con metales de transicién (TMC por su sigla en ingles) debido a sus propie-

dades y aplicaciones, a continuacion se describiran de forma mas detallada.



1.1. Carburos de metales de transicion

L. E. Toth publico en 1971 las propiedades generales de los carburos y nitruros bi-
narios de metales de transicion. En dicho trabajo Toth dio a conocer la similitud de las
propiedades entre carburos y nitruros de metales de transicion (TMC y TMN respectiva-
mente), como resultado de las semejanzas en la estructura electronica, electronegativi-
dad y el tamano de los atomos de carbono y nitrégeno. Sin embargo ésto solo aplica para

algunos metales de transicion que forman carburos y nitruros.

Una de las propiedades mas importantes de los TMC y TMN es su alta dureza. Al-
gunos carburos binarios de metales de transicion poseen una microdureza que oscila
entre 2000 y 3000 Kg/mm? como se muestra en la tabla 1, valores que corresponden en-

tre Al,O3 y el diamante (Toth, 1971) conocidos como algunos de los materiales mas duros.

Tabla 1. Microdureza y Temperatura de fusion o descomposicion de diversos carburos y nitruros de
metales de transicion.

Temp. de fusion o Temp. de fusién o

Microdureza Microdureza

Compuesto Kg/mm? descomriosicién Compuesto Kg/mm? descompoosicién
en°C en °C
TiC 2900 3067 TiN 2000 2949
ZrC 2600 3420 ZrN 1500 2982
HfC 2700 3928 HIN 1600 3387
VC 2900 2648 VN 1500 2177
NbC 2400 3600 NbN 1400 2204
TaC 2500 3983 TaN 1000 3093
Cr3C, 1300 1810 CrN 1100 1500
Mo;C 1500 — MoN — —
WC 2100 2776 WN — —

Los TMC y TMN también poseen un elevado punto de fusién. Diversos TMC y TMN
se descomponen o se fusionan a temperaturas superiores a los 3000°C (fig. 2) de hecho
el TaC posee un p. f. de 3983°C (Toth, 1971) uno de los mas elevados para los materiales
que se conocen. El carbono incrementa de forma considerable el punto de fusién cuando

forma un carburo, comparado con el nitrdgeno al momento de formar nitruros.
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Figura 2. Puntos de fusion de carburos y nitruros de metales de transicion. El tamafno del circulo es
proporcional al punto de fusion. La letra D indica que el punto de fusion o despomposicion se da a
temperaturas menores de 800°C.

Toth menciona en su trabajo que quiza la propiedad mas interesante que presentan
los TMC y TMN es su imperfeccidn estructural. La presencia de defectos estructurales en
los TMC y TMN, tales como las vacancias o el desorden atémico los aleja de la estequio-
metria ideal para este tipo de compuestos, sin embargo, la concentracion de vacancias,
el orden o desorden atomico modifica de forma sustancial las propiedades termodinami-
cas, mecanicas, eléctricas, magnéticas, superconductoras, etc. que presentan los TMC y
TMN. Por lo que diferentes métodos de obtencion producen diferentes tipos de defectos

y por ende diferentes propiedades.

1.1.1. Estructura cristalina de los TMC

El atomo de carbono o nitrégeno es mas pequeno que el atomo de cualquier elemento
de transicion. A raiz de ésto, los atomos de carbono o nitrdgeno ocupan huecos intersti-
ciales (espacios vacantes entre atomos) en la red cristalina del metal de transicion con el
que estén formando el TMC o TMN correspondiente (fig. 3). Por consecuencia los TMC y
TMN también son conocidos como compuestos intersticiales (Oyama, 1996), lo que adi-

cionalmente implica que se alejen de una estequiometria ideal.



Atomo de metal
de transicion

Atomo de carbono
o nitrégeno

Hueco intersticial
vacante

Q Hueco intersticial
g ocupado

Figura 3. Espacios intersticiales en red cristalina bidimencional.

Una caracteristica importante en los TMC y TMN es la interaccion no metal-metal
ademas de la geometria de sus sitios intersticiales, que en éste tipo de compuestos, sue-

le ser prisma trigonal u octaédrica, como se aprecia en la figura 4.

Atomo de metal ¥
de transicion z X X
Atomo de carbono . S i
o nitrégeno Na 1+ 2 )‘
+, Espacio intersticial s : X
... prisma trigonal ' ' X X
X Espacio intersticial ! .
octaédrico
hex hcp fcc

Figura 4. Espacios intersticiales dentro de las celdas hex, hcp y fcc. La region resaltada en cada
estructura representa un poliedro de coordinacion con geometria correspondiente al espacio in-
tersticial existente.

Dichos sitios son ocupados por el carbono o nitrégeno. Los atomos intersticiales (C o
N) junto con los atomos metalicos mas préximos (primeros vecinos) en la red cristalina
conforman una unidad estructural llamada poliedro de coordinacion, la cual puede con-
venientemente reproducir toda una estructura cristalina. Por lo tanto podemos considerar
a una compuesto cristalino como una red cristalina con sitios intersticiales ocupados,
0 como una estructura cristalina formada principalmente por poliedros de coordinacion.
Cuando el compuesto cristalino tiene una estructura sencilla, se aplica el modelo intersti-
cial, y cuando el compuesto tiene una estructura compleja se aplica el modelo del poliedro

de coordinacioén, sin embargo, dicho modelo también se utiliza en estructuras sencillas.



5

El primero en sistematizar la tendencia en el arreglo cristalino de un TMC o TMN fue
Hagg en 1931 por medio de la razén de radios r = rX/rMe; donde rx Yy e Son los
radios atdmicos del no metal y metal respectivamente. Cuando r es menor a 0.59 los
TMC y TMN forman estructuras simples del tipo cubico centrado en las caras (fcc), hexa-
gonal compacta (hcp) o hexagonal simple (hex). Cuando la razon 7 es mayor de 0.59 la
red cristalina se deforma para dar lugar a los atomos no metalicos y para preservar las

interacciones metal-metal.

Sin embargo la estructura cristalina de los TMC y TMN es completamente diferente
de la estructura cristalina del metal de transicion del que proceden. Andrews y Hughes
observaron una correlacién inusual entre la estructura cristalina del metal de transicion y

la estructura del TMC o TMN correspondiente.

Tabla 2. Estructura cristalina del metal de transicion antes y después de formar el TMC o TMN co-
rrespondiente. La letra E representa la existencia de la fase en la estructura designada. — significa
que la fase no existe.

o g Estructura cubica Estructura hexa-
Estructura cristalina

para atomos gonal para atomos
Grupo Elemento boe He metalicos metalicos
P en TMC y TMN en TMC y TMN
Ti E E E —
4 zr E E E —
Hf E E E —
N E — - E
5 Nb E — E E
Ta E _ E E
Cr E — E E
6 Mo E — E E
w E — E E

La estructura cristalina del metal cambia al momento de formar un determinado com-
puesto intersticial. Es decir si el metal tiene una estructura hcp el TMC o TMN resultante
no tendra una estructura hexagonal, si el elemento tiene una estructura fcc el TMC o TMN
resultante no tendra una estructura cubica, si el metal tiene una estructura cubica centra-
da en el cuerpo (bcc) y ningln alétropo de empaquetamiento compacto, el TMC o TMN

resultante poseera la estructura del tipo hexagonal y fcc, como se muestra en la tabla 2.



En una estructura tipo bcc existen dos tipos de sitios intersticiales, el tetraedral (de
mayor tamano) y el octaedral distorsionado (de menor tamano) (fig. 5). Los atomos in-
tersticiales (carbono o nitrégeno) ocupan preferentemente los sitios octaédricos y como
se les dificulta ocupar esa posicion en una estructura tipo bcc, la estructura cristalina del
metal se modifica para formar una estructura tipo fcc o hcp, donde los sitios intersticiales

octaédricos proveen un mayor espacio para los atomos de nitrdgeno o carbono.

Atomo de metal
de transicion

Sitio intersticial Sitio intersticial
octaédrico Tetraédrico

Figura 5. Espacios intersticiales que existen en una celda bcc. Las zonas resaltadas representan los
poliedros de coordinacidon que corresponden a cada sitio intersticial.

Dicho comportamiento puede explicarse cuantitativamente mediante la teoria de Engel-
Brewer (Hume-Rothery, 1968) la cual menciona que la estructura de un metal depende de
la cantidad de electrones de valencia sp por atomo (e/a). Cuando e/a=1-1.5 se forma la
fase bcc, cuando e/a= 1.7-2.1 se gesta la fase hcp y cuando e/a= 2.5-3 se genera la fase
fcc. En el caso de los TMC y TMN existe una hibridacion de orbitales sp del no metal con
los orbitales spd del metal de transicién, dando como resultado el incremento de la densi-

dad electrdnica sp en el compuesto, lo que genera el cambio de fase entre bcc—hex—fcc.

El cambio de fase en un compuesto cristalino implica un cambio es su estequiometria.
Los metales de transicion de los grupos 3 al 6 forman TMC y TMN binarios de estructura
sencilla donde prevalece la estequiometria MX y MoX (X= C o N), en grupos posteriores

la estructura se hace més compleja y la estequiometria cambia a M3X'y MyX (fig. 6).



El incremento de la relacion M/X con forme se avanza hacia la derecha en la tabla
periddica genera una disminucion de la afinidad carbono-metal y nitrégeno-metal, dicho

fendmeno se ve reflejado en el decremento de la estabilidad de los TMC y TMN.

Una consecuencia de la disminucion de la afinidad entre el C o N y el metal es la
dificultad para poder formar estructuras cristalinas. A medida que se va recorriendo a la
derecha en la tabla periodica, los radios atomicos de los elementos van disminuyendo,
lo que provoca que cada vez haya menos espacio para los atomos intersticiales (C o N)
en la red cristalina que a su vez tiende a mantener un empaquetamiento compacto o
muy préximo a él. De ésta manera es como se originan las estructuras complejas, por
ejemplo, MngC3 es triclinico y Mn,C es tetragonal, mientras que MnsC, Fe3C, y CosC son

ortorrémbicos (Kirk-Othmer, 1992), dicha tendencia se puede apreciar en la figura 6.

Bloque d de la tabla periddica

—

Cu Zn

AL

Te Rh |/Pd | Ag | Cd

° Re I Os I Ir Pt Au | Hg

A
2'g
y,
Y
b,
Y
A

Afinidad conel C Tipo de estructura
L. s i Solamente bajo
B Fuerte [ ] Débil |[[ ] simple [7] Compleja[ 7] condiciones extremas

Figura 6. Afinidad de los metales de transicion con el carbono y el tipo de estructura que adoptan al
formar un TMC. Los elementos que no forman carburos aparecen con fondo blanco.

Continuando con el recorrido de la tabla periédica, en la figura 6 observamos que las
familias del cobre y zinc estan clasificadas como no formadores de carburos, sin embar-
go, en la figura 1 dichos elementos si aparecen formando compuestos con el C. Esto se
debe a que los compuestos no se encuentran en fase cristalina. Tales compuestos se
consideran como acetiluros metaestables, los cuales provienen de una reaccion en solu-

cién acuosa que contiene amonio (NH3), acetileno (C2H.) y las sales de donde provienen
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los metales correspondientes (Kirk-Othmer, 1992). Por ello es dudoso si se puede consi-
derar al acetiluro como un compuesto donde solo existe la interaccién entre el metal y el
carbono, y por consecuencia ser descrito como carburo, ya que el acetiluro se encuentra

en solucioén y existe la interaccion quimica con otras especies.

Respecto a los elementos Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt en la figura 1 se consideran como
elementos que no forman compuestos con el carbono o nitrégeno, mientras que en la figu-
ra 5 si lo hacen, solo que se requieren condiciones extremas para que puedan formar los
TMC o TMN correspondientes. La explicacion es que anteriormente se creia que los ele-
mentos Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt eran inertes al estar en contacto con carbono o nitrégeno y
que la obtencion de TMC y TMN era imposible (Toth, 1971) (Oyama, 1996) (Kirk-Othmer,
1992), sin embargo estudios mas recientes tanto tedricos como experimentales indican
que es posible obtener dichos compuestos aunque bajo condiciones extremas de pre-
sién y temperatura (Gregoryanz et al., 2004) (Young et al., 2006) (Bannikov et al., 2010)

ademas de ser capaces de formar carburos ternarios (Suetin et al., 2010).

Para TMC o TMN con més de un elemento de transicion o con otro elemento, tanto su
estructura como la estequiometria correspondiente se vuelve mas compleja. Se conoce
un gran numero de estructuras cristalinas de carburos ternarios de metales de transicion,
tal es el caso de la estructura tipo perovskita a la cual corresponden los compuestos
TizAIC y NizMgC. Otra fase conocida de carburos ternarios de metales de transicién es la
tipo MAX cuya composicion es del tipo M,,1AC,, (n =1,2,3) donde M es un elemento de
transicion “inicial” y A tipicamente es un elemento de los grupos 13 o 14. Otro ejemplo son
los x-carburos (por ejemplo WgCo3C,4) y los n-carburos cuya formula general es MsMe;C
o Me;M,C donde M y Me es un elemento de transicion inicial y final respectivamente

(Jansson and Lewin, 2013).
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Figura 7. Punto de fusion de elementos y compuestos (Oyama, 1996).

Otra consecuencia del decremento de la estabilidad en los TMC y TMN se puede
apreciar en el decaimiento de los puntos de fusion de dichos compuestos, ya que ésta
propiedad es una medida de su fuerza de cohesion (Oyama, 1996). Tal como se puede
apreciar en la figura 7, el punto de fusiobn maximo para los metales se encuentra en el
grupo 5, mientras que para los TMC y TMN se encuentran en el grupo 5 y 4 respectiva-
mente. Los puntos de fusion maximos en los metales se relacionan con el llenado de las
porciones de enlace y antienlace en las bandas metalicas de los elementos en cuestidn
(Oyama, 1996). En el caso de los TMC y TMN nuevamente se relaciona con el nimero
de electrones de valencia en el carbono y nitrégeno, ésto da indicios de un mayor grado
de llenado de bandas en los TMC y TMN (Oyama, 1996).

1.1.2. Enlaces presentes en los TMC

Un factor importante en los enlaces presentes en los TMC es la afinidad entre el car-
bono y el metal de transicion. Se conoce que la fuerza de enlace entre el metal y el

carbono depende del numero de electrones d del metal (Jansson and Lewin, 2013). De
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forma tipica los primeros elementos de transicion como el Ti, Zr y V forman enlaces fuer-
tes con el carbono, lo que resulta en una alta dureza (Lowther, 2005), mientras que los

elementos finales del bloque d como Fe, Cu y Ni forman enlaces mas débiles (ver fig. 8).

-120 0.38
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- . ki : ~@VC
= 0.34 ‘
S 7 94 ] : . CrC
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< - . 0304 @ ®-._4 CoC
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Figura 8. Informacidn esperimental y tedrica de la estabilidad de los TMC 3d. (a) Entalpia de forma-
cion experimental de ciertos TMC (Meschel and O.J. Kleppa, 1997). (b) Calculos de la variacion de
la energia de enlace entre el metal y carbono de los elementos de la serie 3d en la estructura NaCl
(Zhang et al., 2002).

Las ideas acerca de la naturaleza de los enlaces presentes en los TMC ha variado a
lo largo del tiempo. Los primeros modelos consideraban que los enlaces se originaban a
partir de la resonancia entre diferentes estructuras canonicas. La dureza y fragilidad de
los TMC fue atribuida a la existencia de enlaces covalentes en los TMC, y la conductividad
eléctrica se le atribuy6 a sus estructuras resonantes. Otro punto de vista basado en la alta
electronegatividad del carbono comparada con la de los metales de transicion,considera
que los atomos de los elementos que forman al TMC se mantienen unidos mediante en-
laces idnicos. Lo que explica la naturaleza refractaria y la estructura tipo NaCl de varios
TMC, pero no explica la inestabilidad para carburos mas alla del grupo 6. Dicha inesta-
bilidad se explica mediante los modelos de estructura de bandas, que sugieren que en
los TMC formados por metales de transicion posteriores al grupo 6, provocan el llenado
gradual de la porcién de antienlace de las bandas de los orbitales d (fig. 9), dicho com-

portamiento es coherente con la donacion de electrones del carbono al metal.



11

Orbitales del metal Orbitales del carbono

or celda . or celda
p y . . ]
. o'—T1
22 o * e e
oy v .00 “pX py  pz
dxz dyz dz’ . L
— = ' ‘g
i~ . O—1T { -’
b — — — .
el §=0.-

S —

Estados de banda

Figura 9. Diagrama que muestra la interaccion entre C y un metal de transicion. Los orbitales que
se muestran son respecto a un plano arbitrario. Los orbitales d forman dos grupos, uno de ellos
es capaz de combinarse con los orbitales p del carbono para formar enlaces a través de un plano
arbitrario mientras que los orbitales d restantes pueden formar solamente enlaces débiles del tipo
§ a través de los planos (Oyama, 1996).

La direccion de la transferencia de electrones (e ™) ha sido controversial desde el pun-
to de vista experimental y tedrico. Los modelos rigid-band y tight-binding sugieren que la
transferencia de e~ es del carbono al metal. Dicha transferencia es apoyada por el com-
portamiento quimico conocido de los TMC y las similitudes en la forma de las bandas de
valencia. Sin embargo el método de ondas planas aumentadas (APW) y calculos relacio-
nados sugieren que la donacion de e~ es en el sentido del metal al carbono, y ésto se
confirma experimentalmente via X-ray photoelectron spectroscopy. Las dificultades en la
direccion de la transferencia de e~ se pueden resolver por la consideracion del estrecha-
miento de las bandas d en los modelos tedricos. A medida que se van formando los TMC
con elementos posteriores al grupo 6, resulta una mayor ocupacion de bandas d, lo cual
se deduce quimicamente por la inestabilidad al formar los carburos con los elementos co-
rrespondientes (fig. 8) y de forma simultanea fisicamente se puede notar la transferencia

de electrones del metal al no metal via X-ray photoelectron spectroscopy.

1.1.3. Propiedades y aplicaciones de los TMC

La estructura cristalina de un TMC y los defectos contenidos en ella, asi como la natu-
raleza de los enlaces presentes en el TMC, determinan el tipo de propiedades que posee

dicho compuesto y por ende sus aplicaciones. L. E. Toth mediante su trabajo publica-
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do en 1971 dio a conocer las propiedades generales de los TMC, los cuales son duros
pero fragiles, poseen un punto de fusion muy elevado, presentan buena conductividad
térmica y eléctrica, ademas de ser resistentes al desgaste. Tal es el caso del ZrC y HfC
que debido a sus propiedades son utilizados en aplicaciones de ultra alta temperatura,
por ejemplo en herramientas de corte, disipadores termofotovoltaicos e incluso se em-
plean en reactores nucleares (Sacks et al., 2004).También el ZrN junto con el TiC han
sido objeto de estudio como materiales biocompatibles para ser utilizados en implantes

(Cotrut et al., 2007). Mientras que el NizMgC es material superconductor (He et al., 2001).

Otra propiedad interesante que presentan algunos TMC es la actividad catalitica. Levy
y Boudart reportaron por primera vez la actividad catalitica del WC la cual se asemeja a
la que presentan los catalizadores hechos a partir de metales nobles, como por ejemplo
el platino (Levy and Boudart, 1973), desde ese ano se han reportado diversos trabajos
donde se reporta actividad catalitica de los TMC tales como NisZnC (Tang et al., 2010),
Mo,C (Rebrov et al., 2007) y WC aplicado en celdas de combustible (Ham and Lee, 2009).

1.2. Carburo de niquel-zinc (Ni3ZnC)

El Ni3ZnC es un carburo ternario de metales de transicién, con una estructura crista-
lina tipo antiperovskita (fig. 10) fue sintetizado por primera vez en 1959 por Stadelmaier.
En dicho trabajo se reporta la composicion quimica del NisZnC y se indica que no es un
material ferromagnético (Stadelmaier and Huetter, 1959), en anos posteriores el interés
por dicho compuesto se rezag6. Sin embargo la fase metalica Ni-Zn se siguié estudiando
(Anantatmula and Masson, 1974) (Miranda et al., 1996) (Chang et al., 2009) (Che et al.,
2009) (Hammami et al., 2009) (Hegde et al., 2010) (Xiong et al., 2011), sobre todo por sus
aplicaciones como recubrimiento para disminuir la corrosién. Ademas el Ni/Zn se utiliza

en baterias como recubrimiento de electrodos (Chang and Lim, 1997).

El interés por el estudio del Ni3zZnC surgidé en el 2004, al evaluar los efectos en la
superconductividad del NizMgC que se producian al momento de sustituir totalmente

los atomos de Mg por atomos de Zn en su estructura. En el ano 2001 se reporté el
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NisMgC como material superconductor (He et al., 2001) lo que produjo un nuevo in-
terés por los carburos de metales de transicion. En dicho trabajo se concluyé que la
cantidad de C presente en el compuesto es fundamental para la presencia de la propie-
dad superconductora. Durante el experimento se vario la cantidad de carbono NizMgCy
(donde x = 1.5, 1.25, 1.1, 1.0 y 0.9). Se determin6 que la cantidad de C que favorece la
superconductividad es x = 1, mientras que la superconductividad desaparece de forma
abrupta cuando x toma los valores entre 0.96 y 0.9. La razén aun es desconocida (He
et al., 2001).

Figura 10. Celdas de los compuestos NizMgC y NizZnC. (a) celda unitaria del NizMgC (b) celda uni-
taria del Ni3ZnC

Para tratar de explicar la propiedad superconductora del NisMgC se realizaron trabajos
tanto experimentales como tedricos, principalmente variando la composicién del Ni;MgC
para ver que efecto producian tales modificaciones. Uno de los primeros intentos fue sus-
tituir parcialmente los atomos de Ni por atomos de Co o Cu, sin embargo se observo
que tales sustituciones disminuyen o hacen que desaparezca la temperatura critica (T;),
la cual esta relacionada directamente con la superconductividad, por tal motivo se de-
dujo que el Ni juega un papel importante en la propiedad superconductora del NizMgC,
en especial sus orbitales 3d,, y 3d,, (Rosner et al., 2002). Mientras tanto en otros tra-
bajos se sustituyeron los atomos de Mg por atomos de Ga, Al o Mn (Sieberer et al.,
2007) (Medkour et al., 2012). Por otra parte, también se trato de explicar el origen de la
superconductividad del NizMgC modificado la longitud de enlace entre C y Ni mediante
presion quimica (Uehara et al., 2006) o dopando el NisMgC con Zn, dando la formula del
compuesto NisMgiZn,C, (Uehara et al., 2007). Sin embargo el tema del origen de la

superconductividad en NisMgC aun esta abierto a discusion.
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En el 2004 se sintetizd el NizZnC (Park et al., 2004) bajo condiciones diferentes a las
originales (Stadelmaier and Huetter, 1959) para evaluar el efecto que sufria la supercon-
ductividad del NizMgC al sustituir por completo los atomos de Mg por atomos de Zn en
su estructura. Dado que NisMgC y NizZnC poseen la misma estructura (Fig. 10) e incluso
Mg y Zn tienen la misma carga (2+) se esperaria que el NizZnC también fuera supercon-

ductor, sin embargo, el Ni3ZnC no mostr6 dicho comportamiento (Park et al., 2004).

Para tratar de explicar la ausencia de superconductividad en el Ni3ZnC Johannes y
Pickett realizaron un trabajo tedrico, en el cual aluden a cambios isoesctructurales pre-
sentes en NizMgC. Cuando la cantidad de carbono en NisMgC, es x < 1 existen cambios
isoestructurales que lo llevan a una fase a de menor volumen, la cual no presenta super-
conductividad. Como datos iniciales en los calculos tedricos realizados por Johannes y
Pickett tomaron los pardmetros de red experimentales de NizMgC (a = 3.81 A) (He et al.,
2001) y NizZnC (a = 3.66 A) (Park et al., 2004). Los resultados obtenidos por Johan-
nes y Pickett mostraron una gran discrepancia entre el parametro de red experimental
(e = 3.66 A) y tedrico (e = 3.74 A) del compuesto NizZnC. Tal diferencia se la atribuyen
a la deficiencia de C en la estructura cristalina, y haciendo una analogia con los cambios
isoestructurales que sufre el NisMgC se podria conferir la presencia de una fase « en el
Ni3ZnC, lo que podria explicar un menor volumen y la ausencia de la propiedad super-

conductora en dicho compuesto (Johannes and Pickett, 2004).

Como se ha mencionado previamente el NisZnC no presenta superconductividad, sin
embargo su nitruro correspondiente NizZnN si lo hace. Existen trabajos experimentales y
tedricos que respaldan la propiedad superconductora del NizZnN (fig. 11), el cual puede
considerarse como NizZnC dopado con un electrdn (Shein et al., 2010). El parametro de
red experimental del NizZnN ¢=3.756 A (Uehara et al., 2009) corresponde con el parame-
tro de red tedrico del NizZnC a=3.74 A (Johannes and Pickett, 2004) considerando que
el radio covalente entre el C y N son aproximadamente iguales. La comparacion entre

los parametros de red experimentales del NisZnC (3.66 A) y NisZnN (3.756 A) con el
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parametro de red tedrico del NisZnC (3.74 A), sugiere que existe una deficiencia de C en
el NizZnC, lo que origina un parametro de red menor al esperado, tal como lo mencioné

Johannes y Pickett.

Figura 11. Celdas de los compuestos NizZnC y Ni;ZnN. (a) celda unitaria del Ni;ZnC (b) celda unitaria
del NizZnN

El NisZnN también resultdé ser un material interesante debido a que es el primer TMN
con estructura antiperovskita que presenta superconductividad (Uehara et al., 2009). La
discrepancia entre NizZnN y Ni;ZnC respecto a la superconductividad origind la compa-
racion entre ellos desde el punto de vista tedrico (Okoye, 2010). Ademas las propiedades

del NizZnN motivaron la investigacion de TMN analogos (Uehara et al., 2010).

Resumiendo, las lineas de investigacion del NizZnC se orientaron en un principio pa-
ra determinar el origen de la superconductividad del NizMgC, poco después se tratd de
explicar la ausencia de superconductividad en el NizZnC, ya que todo parecia indicar
que deberia presentar esa misma propiedad al igual que el NisMgC. Por otra parte, el
NisZnC también ha sido aplicado y estudiado en areas diferentes, tales como electro-
quimica (Tang et al., 2010) y catélisis (Flores, 2010) ademas de ser utilizado en la solda-
dura por induccién (Zhang et al., 2008). En el trabajo realizado por Flores Sanchez (2010)
se propuso un nuevo método para sintetizar el NizZnC ademas de aplicar el TMC como
catalizador en la reduccion de NO con CO y propeno. En éste trabajo se analizara el
NisZnC mediante calculos de primeros principios para determinar qué propiedad influye
en la actividad catalitica del NizZnC, ademas de investigar si existe una fase estructural

mas estable comparada con la que se ha reportado previamente (Park et al., 2004).
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1.3. Hipoétesis

Se establecera la fase mas estable del carburo de niquel-zinc mediante calculos ab
initio, asi como sus propiedades electronicas y su relacidn con sus propiedades cataliticas

mostradas.

1.4. Obijetivo general

Se modificara tedricamente la composicion quimica y la estructura del carburo de
niguel-zinc (NizZnC) y mediante la comparacion de los modelos obtenidos se determinara
si existe una estructura mas estable, asi como su composicidon quimica 6ptima, ademas se
buscara la relacion entre las propiedades cataliticas mostradas por el carburo de niquel—

zinc (Ni3ZnC) y sus propiedades electronicas.

1.5. Objetivos especificos

» Determinar la fase mas estable del carburo de niquel-zinc mediante la comparacion

de los modelos teéricos analizados.

= Optimizar la geometria de la fase mas estable del carburo de niquel-zinc mediante

la optimizacion del parametro de red de la celda correspondiente.
= Calcular la estructura de bandas de la fase mas estable del carburo de niquel-zinc.
» Calcular la densidad de estados de la fase mas estable del carburo de niquel-zinc.

= Buscar la relacion entre las propiedades electronicas del carburo de niquel-zinc
(NizZnC) y su propiedad catalitica mediante la comparacién de las propiedades

electrdnicas de otros catalizadores.
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Capitulo 2. Método

En la fisica del estado sélido es de suma importancia el poder entender y predecir
caracteristicas de un sistema de muchas particulas que se puedan medir en un laborato-
rio, tales como el ancho de la banda prohibida, parametros de red, constantes elasticas,
espectros de rayos X, etc. Sin embargo, para poder analizar dichas propiedades en un
sistema de muchas particulas se requiere emplear las leyes de la mecanica cuantica, lo
gue conlleva un problema, ya que se requiere la solucién de una ecuacion diferencial de
3N variables espaciales (ecuacion de Shrédinger) donde N es el nimero de particulas
del sistema. Para un solido cristalino N es del orden de 1023, Debido a la magnitud en
la cantidad de particulas que pueden estar presentes en un sistema, es notorio que el

problema no se puede resolver sin llevar a cabo aproximaciones.

El punto de partida de toda la descripcién cuantica de un sistema cualquiera esta en
la solucién de la ecuacion de Schrédinger, cuya expresion en su forma independiente del

tiempo es:

HVU = BV (1)

Donde E es el término corresponde a la energia del sistema, y ¥ es la funcion de
onda del sistema. El término H corresponde a un operador diferencial, especificamente,
conocido como operador hamiltoniano. Te6ricamente, en la solucién ¥ de la ecuacion de
Shrédinger independiente del tiempo se encuentra contenida toda la informacidn acerca
del sistema, en nuestro caso, un solido cristalino (Payne et al., 1992). Sin embargo el reto

esta en resolver dicha ecuacion.

Para un sistema arbitrario constituido por N nucleos y n electrones su descripcion

completa no relativista esta dado por:

~

H:fN—i-fe—i-‘A/NeﬂL‘A/ee-i-‘?NN (2)
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Donde Ty es el operador de la energia cinética de los nucleos. T, es el operador de la
energia cinética de los electrones. 17N8, ‘7@5 y X7Ne son los operadores de energia potencial
de atraccion nucleo-electron, repulsiéon electron-electrén y repulsién nicleo-nucleo res-
pectivamente. Py y P, son los operadores diferenciales del momento de los nucleos y de
electrones respectivamente. Z, es la carga nuclear del ndcleo A. R;4 es la distancia entre
el electron i y el nlcleo A. R, es la distancia entre el nlcleo A y el nicleo B. Mientras

que r;; es la distancia entre los electrones i y j.

Con el fin de simplificar la ecuacion (2), se realiza una primera aproximacién que con-
siste en asumir que la ecuacion de Schrédinger puede ser separada de forma paramétrica
en una parte electrénica y otra nuclear. Dicha simplificacién es conocida como la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer, la cual analiza el movimiento relativo entre el nucleo y los
electrones. Dado que el nucleo es cientos de veces mas pesado que un electron y por lo
tanto mas lento, se puede asumir que el nicleo se encuentra fijo en cierta posicion dentro

del cristal; esto hace que la densidad electrénica dependa de la posicion del nicleo y
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no de su velocidad. Se tiene ahora un conjunto de electrones moviéndose dentro de un
potencial externo generado por los nucleos atémicos y con ello la energia cinética de los
nucleos y sus interacciones son consistentes. Sin embargo, aunque se aplique la simpli-
ficacion mencionada anteriormente a la ecuacion de Schrédinger, solo se puede resolver

de forma exacta para sistemas monoelectrénicos.

La solucion exacta para sistemas multielectronicos esta asociada al término de las
repulsiones dadas entre los electrones. Si realmente el termino de repulsion electronica
pudiera subdividirse en términos de sus componentes monoelectronicos, la solucion de
la ecuacion de Schrédinger para un sistema de 2n electrones estaria dada por una serie
de ecuaciones, las cuales corresponderian una para cada electron. Sin embargo resul-
ta imposible dividir el termino de interaccion electron-electron, porque acopla todas las

coordenadas electronicas.

2.1. Descripcion del método de la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT)

El Hamiltoniano (ec. 1) depende solamente de las posiciones atomicas, del nimero
atémico del nucleo y del numero total de electrones (Cramer, 2004). La dependencia
del numero de electrones que requiere el Hamiltoniano, sugiere el uso de la densidad
electronica p como una magnitud para ser considerada como referencia, ya que integra

sobre todo el espacio y da como resultado el nimero total de electrones.

N = /p(r)d’r (8)

Ademas, como los nucleos son cargas puntuales efectivas, resulta obvio que en su po-
sicion correspondera un maximo en la densidad electrénica. El dltimo punto que requiere
el Hamiltoniano para ser definido de forma clara es: el nimero atémico. Tal informacion
también puede obtenerse a partir de la densidad. Puesto que para cada nicleo A, ubicado

en un maximo en la densidad electrénica r 4 se tiene que:



20

op(r

IO 2 Zap(ra) ©)
TaA r4=0

Donde Z es el numero atémico de A, r4 es la distancia radial desde A y p es la densi-

dad esférica promedio.

Los argumentos que se mencionaron previamente no proveen formalismos simples
para encontrar la energia del sistema. Solo indican que dada una densidad conocida,
uno puede formar un operador Hamiltoniano, resolver la ecuacion de Shrédinger y deter-
minar las funciones de onda, asi como los valores propios de energia. No obstante dichos

argumentos sugieren que se pueden llevar a cabo algunas simplificaciones.

2.1.1. Primeras Aproximaciones

La energia de un sistema se puede separan en sus componentes potencial y cinética.
Si se esta analizando la energia de una molécula usando solo la densidad electrénica
como una variable, la mejor aproximacion es considerar el sistema desde un punto de
vista clasico, en cuyo caso los componentes de la energia potencial se determinan direc-

tamente. La atraccion entre el nicleo y la densidad electrénica se determina mediante:

nucleo

Z/r_rk dr (10)

Y la repulsion entre electrones de una distribucion clasica de cargas es:

Veel // iy — 7“2’ drydr (11)

Donde r; y r, son variables de integracion obvias que integran en todo el espacio.

La energia cinética de una distribucion de carga continua es menos obvia. Para con-
tinuar se debe definir la sustancia ficticia “jellium”. Jellium es un sistema formado por un
nuamero infinito de electrones moviéndose en un volumen infinito, cuyo espacio se carac-
teriza por poseer una carga positiva distribuida de manera uniforme. Dicha distribucion

electronica también se conoce como un gas uniforme de electrones, que tiene una den-
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sidad constante diferente de cero. Thomas y Fermi en 1927 usaron mecanica estadistica

de fermiones para obtener la energia cinética del gas uniforme de electrones.

Tyulp(r)] = 1537 [ 7)) (12

Notese que los términos T' y V' definidos en las ecuaciones (9)—(11) son funciones
de la densidad, mientras que la densidad por si misma es una funcion de coordenadas
espaciales en tres dimensiones. Una funcion cuyo argumento es también una funcion,
se denomina “funcional” de tal manera que los términos 7'y V son “funcionales de la
densidad”. Las ecuaciones de Thomas—Fermi junto con un principio variacional asumido,
representaron el primer intento de definir la teoria del funcional de la densidad (DFT). Sin
embargo aunque estas ecuaciones son de interés histérico, las suposiciones subyacentes
a las ecuaciones de Thomas—Fermi son inexactas como para ser utilizadas. Por decir, la
ecuacion (11) no se puede utilizar para calcular las repulsiones interelectronicas, debido

a que no considera los efectos asociados con la correlacion e intercambio.

En anos posteriores, personalidades como Slater, Bloch y Dirac partieron del modelo
propuesto por Thomas—Fermi y aportaron nuevas ideas para mejorarlo (Cramer, 2004).
La mas relevante fue el agregar la energia de correlacién-intercambio que cambia del
enfoque clasico propuesto originalmente, por un enfoque cuantico. El modelo final adoptd
el nombre de Thomas—Fermi—Dirac. No obstante, dicho modelo sigue siendo inexacto

como para usarlo.

2.1.2. Establecimiento de la Teoria del Funcional de la Densidad

Los trabajos que se mencionaron previamente fueron comparados respecto a su sim-
plicidad con las aproximaciones basadas en las funciones de onda (aproximaciones de
orbitales moleculares). Como resultado los primeros modelos de DFT fueron utilizados
ampliamente en la comunidad de la fisica de estado solido, donde el enorme tamano de
los sistemas requerian imitar las propiedades de un solido con el mayor grado de simpli-
cidad posible. La teoria del funcional de la densidad quedo establecida oficialmente con

el trabajo realizado por Hohenberg y Kohn (1964) que mediante dos teoremas estable-



22

cieron la DFT como una legitima metodologia cuantica, la cual es aprovechada tanto en

el mundo de la Fisica como en el de la Quimica (Cramer, 2004).

El primer teorema menciona que para un estado fundamental existe una relacion di-
recta entre la densidad electrdnica y el potencial nuclear v(r) mediante una constante

aditiva. Por lo tanto el potencial es un funcional de la densidad electronica.

En particular Hohenberg y Kohn demostraron que como el potencial determina al Ha-
miltoniano y por consecuencia a la energia, la densidad electrénica determina la energia.

De tal forma que podemos escribir

Elp] = Flo] + / o(r)plr)dr (13)

Donde F'[p] es un funcional universal que incluye la energia cinética T'[p] y la energia
de interaccion electronica, Ey|p], E..[p] corresponden a el funcional la repulsion coulom-

biana entre e~ y el funcional de correlacién e intercambio respectivamente

Flp] = T[p] + Exp] + Exc[p] (14)

El funcional F'[p] también puede ser definido como el valor esperado

‘I’|Z V2+Z‘ _TJ||\I' (15)

Flp] es un funcional de la densidad debido a que la funcién de onda per se es un
funcional de la densidad. Ademéas como la ec. (15) no depende de v(r), el funcional Fp]

es valido para cualquier potencial y nimero de particulas.

El segundo teorema Hohenberg y Kohn demuestran que la densidad electrénica del
estado basal es aquella que minimiza al funcional de energia. Desde el punto de vista
numeérico, la funcién de onda es muy compleja de manipular, pues para N particulas
depende de N variables, mientras que p es mas facil de manejar, debido a que depende
Unicamente de 3 variables espaciales, independientemente del nimero de particulas. El

problema es que no se conoce la forma exacta del funcional de la densidad (ec. 15).
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2.1.3. Metodologia de campo autoconsistente propuesto por
Kohn-Sham

Como se menciond previamente, la densidad electronica determina el potencial nu-
clear (potencial externo), el cual determina el Hamiltoniano, que a su vez determina la
funciéon de onda. Y una vez obtenido el Hamiltoniano y la funcién de onda se puede cal-
cular la energia del sistema. Sin embargo si uno intenta seguir la secuencia de pasos
mencionada previamente para calcular la energia del sistema, no se llega a simplificar el
procedimiento de ninguna forma, debido a que el paso final para calcular la energia sigue
siendo resolver la ecuacién de Shrédinger, lo que resulta sumamente dificil e incluso im-

posible en algunos casos.

La dificultad para resolver la ecuacion de Shrédinger proviene del termino de inter-
accion electron—electron que esta incluido en el Hamiltoniano. Kohn y Sham en 1965 se
percataron que el procedimiento seria mucho mas sencillo si s6lo el operador Hamilto-

niano fuera para un sistema de electrones no interactuantes (Kohn and Sham, 1965).

El ingenio de Kohn y Sham se vio reflejado al considerar como punto de partida un sis-
tema ficticio de electrones no interactuantes, cuya densidad electrénica al estar en estado
basal, corresponde con la densidad electronica de un sistema real donde los electrones
si interactuan. Para un sistema de electrones no interactuantes en un potencial externo,

el funcional de su energia total puede expresarse como

Elpl =T.ld) + [ v(r)p(r)ar (16)

donde T[p] es el funcional universal de la energia cinética de un sistema de electrones

no interactuantes. cuya densidad es p.
En el caso de un sistema con electrones interactuantes el funcional F'[p| se escribe:

Flp] = Ti[p] + Enlp] + Exclp] (17)
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Donde aparece el termino T[p] que corresponde con la definicién de la ec. (16). De tal

forma que el funcional de energia de un sistema de electrones interactuantes se escribe:

Bl =10+ [owpmar+ g [[ 0 arar + Bl (18)

correciones

La ecuacion anterior concuerda con la ec. (16), lo que implica que comparten la mis-
ma densidad tanto el sistema de electrones interactuantes como no interactuantes. Sin
embargo se agregan dos términos en la ecuacion que se encargan de corregir la energia
de interaccion clasica entre electrones, asi como la diferencia de energia cinética entre el

sistema de electrones no interactuantes y el sistema de electrones interactuantes.

Las aportaciones hechas por Kohn—Sham permiten el calculo de la mayor parte de la
energia cinética T;[p] y de los tres términos que consta el funcional universal F[p] (ec. 17)

solo resta describir el termino que corresponde a la correlacion-intercambio E..[p].

2.2. Funcional de correlacion e intercambio

Como se menciond previamente E,. no solo se relaciona con la diferencia entre la
repulsidbn mecano cuantica y mecano clasica que existe entre electrones, sino también
incluye la diferencia en energia cinética presente entre el sistema ficticio no interactuante

y el sistema real (Cramer, 2004).

La dependencia de E,. con la densidad electronica puede representarse mediante

I%MM:/RM%MMW (19)

En la ecuacion anterior se involucran dos tipos diferentes de densidades. El primer
tipo involucra la densidad electronica, que se relaciona con la densidad de electrones por
por unidad de volumen, mientras que el segundo tipo hace referencia a la densidad de

energia, que es la energia relacionada por densidad de particulas.
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El funcional de correlacién e intercambio E,.[p] también se puede representar median-

te la suma de los términos independientes de la correlacion y el intercambio:

Exelp] = Ex[p) + Eclp] (20)

Uno de los aportes mas importantes del formalismo de Kohn—-Sham fue expresar la
energia de correlacién e intercambio como un funcional de la densidad E,.[p], sin em-
bargo, aunque su planteamientoes exacto, el funcional de correlacion e intercambio que
propone Kohn—-Sham puede ser muy complejo, y como consecuencia se requieren apro-

ximaciones para poder calcularlo.

2.2.1. Aproximacion de la densidad local (LDA) y aproximacion de la
densidad local de spin (LSDA)

Kohn y Sham indicaron que los sélidos se pueden considerar como cercanos al limite
del gas electronico homogéneo (Kohn and Sham, 1965). En tales condiciones la aproxi-
macion de la densidad local (LDA) supone que en cada punto del sistema la energia de
correlacién e intercambio depende solo de la densidad presente en el punto de interés.
Por otra parte, hasta el momento se ha ignorado el tema del espin. El espin se puede
tratar mediante la DFT con cierta facilidad. Para llevar a cabo los céalculos se requieren
unicamente los funcionales individuales de las densidades de espin « y 3. Estas densi-
dades se expresan de forma tipica en términos de la polarizacion de espin ¢, la cual se
muestra a continuacion:

(21)

La densidad de espin « es simplemente la mitad del producto de p total y (( + 1) mien-
tras que la densidad de espin 5 es la diferencia entre « y p total. En el caso de la aproxima-
cién local del espin (LSDA), considera los términos planteados en la ec. (21) para cuantifi-
car el espin total en el sistema de interés, asi como sus contribuciones parciales, ademas
de considerar el mismo principio que aplica la LDA. Como LDA no considera la polariza-
cién de espin los valores en la ec. (21) se consideran como p®(r) = p°(r) = p(r)/2 de

donde el funcional E,.[«, 5] es universal.
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El motivo principal para aplicar la LDA y LDSA en un sistema cristalino se debe a que
en las densidades tipicas de los solidos, el rango de alcance de los efectos de correla-
cién e intercambio no influye a grandes distancias. Sin embargo tal efecto no se justifica
mediante alguna expansion formal en funcion de algun parametro, por lo que se debe
probar la LDA y LDSA para saber hasta que punto funciona en aplicaciones reales. Aun
asi LDA y LDSA se han aplicado con éxito en ambientes con las caracteristicas de un gas
inhomogéneo y como consecuencia ha impulsado la creacion de nuevas aproximaciones,

como es el caso de la aproximacion del gradiente generalizado (GGA)

2.2.2. Aproximacion del gradiente generalizado (GGA)

La densidad electronica de forma tipica esta lejos de ser espacialmente uniforme, de
tal forma que hay una buena razon para creer que la aproximacion LDA tiene limitacio-
nes. Una manera de mejorar el funcional de correlacion es no solo hacerlo dependiente
de un valor de densidad local, sino también extenderlo a donde la densidad local cambia,
es decir el gradiente de la densidad. En la actualidad para referirse a los funcionales que

dependen tanto de p como de un gradiente de p, se utiliza el termino “gradiente corregido”.

En el caso de la aproximacion de LDA al incluir una correccion de gradiente de densi-
dad, forma la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) (Cramer, 2004), muchos de
los funcionales de gradiente corregido se originaron de esta manera. El primer funcional
de correlacion e intercambio que aplicod la GGA en ser reconocido por la mayor parte de
la comunidad cientifica fue desarrollado por Becke, que usualmente se abrevia como “B”.
Otros funcionales de correlacién e intercambio similares al de Becke fueron surgiendo,
entre los que se incluyen CAM (Laming, Termath y Handy ), FT97 (Filatov y Thiel ), PW
(Perdew y Wang), etc. Sin embargo surgieron otros funcionales de correlacién e inter-
cambio a partir de consideraciones distintas a las hechas por Becke, tal es el caso de
los funcionales LG (Lacks y Gordon), PBE (Perdew, Burke y Erzenhof ), mPBE (Perdew,
Burke y Erzenhof), P86 (Perdew) y PW91 (Perdew y Wang 1991). Existe una amplia va-
riedad de funcionales que se pueden aplicar en la DFT, y para que se puedan reproducir
los resultados de algun trabajo de interés, se deben usar los mismos funcionales que se

aplicaron en el trabajo de referencia.
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2.3. Meétodo FP-LAPW

El método de ondas planas aumentadas linealizadas (LAPW) surge de la modificacion
del método de ondas planas aumentadas (APW) propuesto por Slater en 1937. En dicho
trabajo Slater establecié de forma clara la esencia del método asi como su motivacion,
la cual consiste en que cerca del nucleo atomico el potencial y sus funciones de onda
son semejantes al comportamiento de un atomo, es decir, el potencial varia fuertemente
mientras que las funciones de onda son aproximadamente esféricas, por otra parte en la
region comprendida entre los atomos el potencial es constante y las funciones de onda

son ondas planas.

Segun el planteamiento hecho por Slater, el espacio en un sistema puede dividirse en
dos regiones. En la primera regidén se encuentran los atomos que pertenecen al sistema,
y para cada uno de ellos se les asigna una esfera de radio R, mejor conocida como es-
fera de muffin-tin (S,). La segunda region consiste en el espacio intersticial comprendido

entre las esferas de muffin-tin.

Una forma de visualizar el significado de una APW es pensar en una funcion oscilante
gue avanza a través de una celda unitaria (Fig. 12). Cada vez que la APW se encuentre un
atomo en su recorrido, su comportamiento oscilante simple, cambia a un comportamiento
mas complejo dentro de la esfera de muffin-tin. No obstante los valores de la funcién

dentro y fuera se acoplan de forma suave.

Celda unidad

Atomo 1

Atomo 2
Onda plana

Regidn intersticial

Figura 12. Descripcion grafica del comportamiento de una onda plana dentro de una esfera de
muffin-tin (S,) y en la region intersticial.



28

Por lo tanto, una funcion base APW consiste en una combinacién de ondas planas en
la zona intersiticial, que se aumenta dentro de cada esfera con otra combinacién lineal de

las soluciones radiales u{*(r, £') de la ecuacion de Shrddinger.

Una onda plana aumentada (APW) que se usa en la representacion de 1, se define:

St Al Cun (!, E)YYL(r') 7€ S,

%ei(k—&-G)-r rel

o&(r, E) = (22)

Los simbolos k, G, r y V mantienen su significado usual, resulta evidente que la base
APW es dependiente de k. La posicion de los atomos se da respecto al centro de cada
esfera, mediante »’ = r — r,. Y\ son los arménicos esféricos. Af;ﬁG son parametros in-
determinados al igual que F, el cual tiene dimensiones de energia. u{* son las soluciones
de la parte radial de la ecuacion de Schrodinger para el atomo libre «.. Para un auténtico
atomo libre, la condicion de frontera v (r, E') debe tender a cero cuando r — oo, con lo
que se limita el numero de energias E, para las cuales se puede encontrar una solucion
uf*. Sin embargo como esta condicion de frontera no se aplica aqui, se puede encontrar
una soluciéon numérica para cualquier E. Como tal, las funciones u{* carecen de signifi-
cado fisico, debido a que son Unicamente parte de una funcién base, no de la funcion
propia buscada, pero como son muy parecidas a la verdadera funcién propia en la region

del cristal, funcionan como una base de manera muy eficiente.

La funcion APW presenta un problema, debido a que solo es la solucion a la ecuacion
de Shroédinger para el valor de energia E;. Como la APW se define de esa forma, no hay
libertad para permitir variaciones en la funcion de onda cuando una banda de energia
se aleja de la referencia E;. Por lo tanto, E; debe ser igual a la banda de energia, lo que
implica hallar el determinante de la ecuacion de Kohn y Sham en funcion de la banda de
energia y calcular las raices del polinomio caracteristico del sistema, tarea que demanda

mucho tiempo de calculo.
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El método LAPW surgi6 para solucionar el problema que presenta el método APW.
LAPW considera dentro de las esferas de muffin-tin una base cuyos elementos son una
combinacién lineal de, no solo las soluciones radiales u{*(r, ) sino también de su deriva-
da con respecto de la energia «,(r, E;). Por lo tanto las funciones base para resolver las

ecuaciones de Kohn y Sham con el método LAPW resultan

Sl Af S (0, ) + B g (o, B)IY () € S,

%ei(k-&-G)r rcl

oc(r. B) = (23)

En el método LAPW las bandas de energia (en un punto k dado) se obtienen de ma-
nera exacta con una sola diagonalizacién, mientras que en el método APW es necesaria
una diagonalizacion para cada banda. Y aunque el valor éptimo de E; no se conoce de
primera instancia, la flexibilidad surge de u; permitiendo una solucién exacta. Sin embargo
existe un costo por la flexibilidad adicional de las bases LAPW, el cual surge del reque-
rimiento de que las funciones base tengan derivadas continuas. Dicho de otra forma, se
requieren grandes energias de corte para construir las ondas planas, para lograr de esta

forma un nivel dado de convergencia.

La exactitud de la base de ondas planas se determina mediante K., dicho criterio se
puede utilizar para las bases APW o LAPW. No obstante existe un mejor criterio para juz-
gar la exactitud, el cual resulta del producto S™" K,,.., €s decir, el producto entre el radio
de menor tamano de muffin-tiny K,,.... Si se aumenta el radio de muffin-tin de menor ta-
mano, parte de las funciones de onda que se expresaban como ondas planas, dejaran de
hacerlo, debido a que ahora interactuaran en mayor medida con el nicleo atémico, lo que
provocaria un comportamiento mas complejo de la funcion de onda, comparado con su
comportamiento en cualquier otro lugar de la regién intersticial. Como consecuencia se
necesitaran menos ondas planas para describir las partes restantes de dicha region por
lo que K,... puede reducirse. La reduccion de K,,,, implica la reduccién del tamafo de
las matrices y debido a que la diagonalizacion de la matriz es muy costosa computacio-
nalmente, un S™" mas grande puede reducir considerablemente el tiempo de cémputo.
Sin embargo la S™" no puede ser demasiado grande, ya que los arménicos esféricos

no se satisfacen para describir las funciones de onda en la regién lejana de los nucleos.
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Otro punto que se debe considerar al momento de asignar un radio de muffin-tin es evitar
que las esferas se traslapen. Por lo que se debe asignar un radio adecuado a las esferas
de muffin-tin, tanto como para llenar lo mas posible del espacio intersticial asi como para

evitar que las esferas se traslapen.

Finalmente de forma general el metodo LAPW expande el potencial del sélido de la

siguiente forma

2t V()Y (7) 7€ So

Vi(r)= .
Zk—i—G V'k_i_Gezk-&-Gr rel

(24)

y de forma analoga la densidad de carga. A este procedimiento se le conoce frecuen-

temente como método de potencial completo (FP por su sigla en inglés).

2.3.1. Descripcion del programa WIEN2k

WIEN2k es un paquete de computo que se desarrollé en Viena, Austria en 1990 el
cual esta basado en teorias del estado sélido para hacer el andlisis de distintas propieda-
des fisicas y quimicas de solidos cristalinos tales como la densidad de estados del sélido,
el espectro de rayos X y RMN, entre otras. En la figura 14 se presenta el diagrama de

flujo del programa WIEN2k.

WIENZ2k aplica la teoria de funcional de densidad (DFT) con la aproximacion GGA y
LDA, las cuales han demostrado ser uno de los mejores métodos para el calculo de es-
tructuras electrénicas en sélidos (Blaha et al., 2001). WIEN2k toma como funciones base
el método de Ondas Planas Aumentadas Linealmente de Potencial Completo (FP-LAPW)
el cual considera la division de la celda unitaria en dos regiones, la primera consiste en
esferas de radio R, definidas como esferas de muffin-tin, las cuales se designan para
cada atomo y ademas no deben traslaparse entre si. La segunda consiste en una region
intersticial, tal como se muestra en la figura 13. En cada una de las regiones se utilizan
diferentes bases, en el caso de las esferas se utilizan las soluciones radiales de la ecua-
cién de Schrodinger, mientras que en la regidn intersticial se utilizan ondas planas, las

cuales son soluciones de la ecuaciéon de Schrédinger en un potencial constante.
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El tamano de las esferas influye directamente en el tiempo de computo, por consi-
guiente debe asignarse un valor de radio éptimo para cada esfera que se encuentre en el

sistema que se vaya a analizar.

11

Figura 13. Division de la celda unitaria en esferas atomicas (I) y region intersticial (ll).

Grosso modo el diagrama que se muestra en la fig. 14 se puede dividir en dos seccio-
nes (ay b). En la seccion a se preparan los archivos de entrada y se genera una densidad
p inicial que se utilizan como punto de partida en los ciclos auto-consistentes (SCF). En la
seccion b se realizan los ciclos SCF, los cuales se ejecutan de manera iterativa hasta que
el sistema cumple con un criterio de convergencia, el cual garantiza que el sistema ha
llegado a un minimo de energia. Una vez obtenido el sistema con el minimo de energia,
asi como su parametro de red correspondiente, se proceder a calcular las propiedades de
interés del sistema que se esté analizando, tales como estructura de bandas, densidad

de estados, densidad de carga, etc.
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Figura 14. Diagrama de flujo del programa WIEN2k.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de los calculos de las propiedades estruc-
turales y electrdénicas de los siguientes compuestos: NiZn (Fig. 15), NiZn, (Fig. 16), NiZns
(Fig. 17), Ni2Zn (Fig. 18), NisZn (Fig. 19), NizZnC (Fig. 20), NizZnC, (Fig. 21), Ni3ZnC,
(Fig. 22), NisZnCg (Fig. 23) y NisZnCq (Fig. 24). Todos los casos se consideran en una
estructura cubica simple. Las posiciones atdmicas y wyckoff (wyck) para cada celda ana-

lizada se encuentran en las tablas 3—12.

3.1. Modelo de calculo

Los calculos se realizaron empleando la aproximacion no relativista FP-LAPW dentro
del marco de la teoria del Funcional de la Densidad (DFT), mientras que la energia de
correlacion e intercambio de los electrones se describe en la aproximacion del gradiente

generalizado (GGA).

La disposicion de los atomos en cada celda unitaria fue acorde a la estequiometria
del compuesto analizado y a las posiciones disponibles dentro de la celda. Los valores
del RMT utilizados para los atomos de niquel, zinc y carbono fueron 1.88, 1.88 y 1.46,
respectivamente, en todos los casos. El criterio de convergencia seleccionado para los
ciclos SCF fue el de energia, con con un valor de AE = 0.1 mRy. Los célculos se reali-
zaron con 10000 puntos K para cada compuesto, (resultado de la optimizacion de puntos

k). En todos los casos el el valor de corte RK, 00 = ST K paw = 7.

Los Unicos compuestos que estan reportados previamente son NizZn (Che et al.,
2009) y Ni3ZnC (Park et al., 2004) cuyos parametros de red fueron tomados como da-
tos iniciales. Al resto de los compuestos analizados: NiZn, NioZn, NiZn,, NiZnz, Ni>ZnC,
Ni3sZnC,, Ni3ZnC4, NisZnCg y NisZnCg se les asign6 un parametro de red inicial arbitrario,
lo que no representa ningun problema debido a que posteriormente se realizaron calculos
para obtener el volumen éptimo asi como el parametro de red correspondiente para cada

compuesto analizado.
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Las celdas unitarias de todos los compuestos analizados, asi como la posicion de los

atomos en su celda correspondientes se ilustran a continuacion:

Tabla 3. Posiciones atomicas de la fase
metalica NiZn, grupo espacial 225.

Atomo Wyck x y z

Ni 4a 0.0 0.0 0.0
Zn 4b 05 05 05

Tabla 4. Posiciones atomicas de la fase
metalica NiZn,, grupo espacial 225.

Atomo Wyck  x y z

Ni 4a 0.0 0.0 0.0
Zn 8¢c 0.25 025 0.25

Tabla 5. Posiciones atomicas de la fase
metalica NiZn3, grupo espacial 221.

Atomo Wyck x y z

Ni ia 0.0 0.0 0.0
Zn 3c 0.0 0.5 0.5

Figura 17. Celda unitaria de la fase NiZn;.



Tabla 6. Posiciones atomicas de la fase
metalica Ni»Zn, grupo espacial 225.

Atomo Wyck  x y z

Zn 4a 0.0 0.0 0.0
Ni 8¢ 025 025 0.25

Tabla 7. Posiciones atomicas de la fase
metalica Nis;Zn, grupo espacial 221.

Atomo Wyck x y z

Zn ia 0.0 0.0 0.0
Ni 3c 0.0 0.5 0.5

Tabla 8. Posiciones atomicas de la fase
Ni3ZnC, grupo espacial 221.

Atomo Wyck x 'y z

Zn ia 0.0 0.0 0.0
Ni 3c 0.0 0.5 05
C ib 05 05 05
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Figura 18. Celda unitaria de la fase Ni>Zn.

Figura 19. Celda unitaria de la fase Ni3;Zn.

Figura 20. Celda unitaria de la fase NizZnC.



Tabla 9. Posiciones atomicas de la fase
Ni;ZnC,, grupo espacial 221.

Atomo Wyck  x y z

Zn 1a 0.0 0.0 0.0
Ni 3c 00 05 0.5
C - 0.25 0.25 0.25
C - 0.75 0.75 0.75

Tabla 10. Posiciones atomicas de la fase
Ni3sZnC,, grupo espacial 221.

Atomo Wyck  x y z

Zn 1a 0.0 0.0 0.0
Ni 3c 00 05 0.5
- 0.25 0.25 0.25
- 0.75 0.75 0.25
- 0.75 0.25 0.75
- 0.25 0.75 0.75

O NONONS)

Tabla 11. Posiciones atomicas de la fase
NisZnCg, grupo espacial 221.

Atomo Wyck  x y z

Zn 1a 0.0 00 0.0
Ni 3c 00 05 0.5
- 0.25 0.25 0.25
- 0.75 0.75 0.75
- 0.75 0.25 0.25
- 0.25 0.75 0.25
- 0.75 0.75 0.25
- 0.25 0.25 0.75
- 0.75 0.25 0.75
- 0.25 0.75 0.75

O NONONONONONONS)
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Figura 21. Celda unitaria de la fase Ni3ZnC..

Figura 22. Celda unitaria de la fase Ni3ZnC,.

Figura 23. Celda unitaria de la fase Ni3ZnCs.
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Tabla 12. Posiciones atomicas de la fase
NisZnCy, grupo espacial 221.

Atomo Wyck  x y z

Zn 1a 0.0 0.0 0.0
Ni 3c 00 05 05
- 0.25 0.25 0.25
- 0.75 0.75 0.75
- 0.75 0.25 0.25
- 0.25 0.75 0.25
0.75 0.75 0.25
- 0.25 0.25 0.75
- 0.75 0.25 0.75 Figura 24. Celda unitaria de la fase NizZnCs.
- 0.25 0.75 0.75

- 05 05 05

ONONORONONONONONP)
I

3.2. Propiedades estructurales

3.2.1. Optimizacion de volumen

En la tabla 13 se muestra un resumen de las propiedades estructurales de los com-
puestos analizados. Se incluye el parametro de red de cada compuesto que corresponde
al volumen minimo (a), el médulo de volumen (B), la energia de cohesion (Econ) y la
energia de formacion (EF). Dichas propiedades se obtienen mediante la minimizacion de
la energia total del sistema, por conducto de la optimizacion del volumen de celda unitaria

del compuesto de interés.

El volumen de la celda unitaria varia de forma isotropica, tanto en la expansién como
en la compresion, lo que implica que las posiciones atémicas en la celda se mantienen
relativas. Los cambios de volumen que sufre la celda se dan en porcentajes respecto a
su volumen inicial, por ejemplo + 10 % (el % negativo implica una compresion, mientras
gue un % positivo conlleva una expansion). Ademas, durante cada variacion de volumen

de la celda, se evalla la energia del sistema.
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Todos esos datos se ajustan mediante la ecuacion de estado de Murnaghan (Murnag-

han, 1944), la cual se muestra a continuacion

Yo P +1
V) B -1

Donde V; corresponde al volumen de equilibrio, E, es la energia en el volumen de equi-

B
E(V) = Ey+ g?v
0

ByVo
By

(25)

librio de la estructura, B, es el mddulo de volumen a P = 0y B| es la primera derivada
respecto a P. Una vez determinado el volumen minimo, se puede conocer tanto la energia
minima del sistema como el modulo de volumen del compuesto de interés. Ademas se

puede calcular su parametro de red correspondiente.

Este procedimiento se aplicé para los compuestos: NiZn, Ni,Zn, NiZn,, NiZng, NizZnCo,
NizZnCy4, NizZnCg y NizZnCy, y los resultados que se obtuvieron se encuentran en la tabla
13. A manera de ejemplo, se muestra la grafica de optimizacion de volumen del compues-
to NisZnC. Dicha gréfica proviene de los datos que se obtienen de la ecuacion de estado

de Murnaghan.

-12793.42

-12793.43

-12793.44

-12793.45

Energia (Ry)

-12793.46

-12793.47

'1 2793.48 T T T T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420
Volumen (u.a.)’

Ni,ZnC a=3.7765 A

Figura 25. Optimizacion de volumen de la celda unitaria del Ni;ZnC.
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Tabla 13. Resumen de propiedades estructurales de todos los compuestos analizados, asi como su
energia de formacion correspondiente.

Compuesto a(A) B (GPa) Econ (€V) EF (eV)

NisZnCg  4.8443 199.1077 -58.0576 2.3836
NisZnCg  4.7284 209.8739 -56.2823 2.0663
NisZnC,  4.4309 173.9666 -40.5354 1.0809
NisZnC,  4.2322 136.1870 -28.3467 0.8146
NisZnC 3.7765 191.6511 -26.3459 -0.2166
NizZn 3.5641 182.8268 -16.5217 0.2052
Ni>Zn 5.4637 125.0517 -9.83399 0.6653
NiZn 48027 115.5921 -5.06721 0.6559
NiZn; 5.6558 93.2800 -5.7602 0.5150
NiZn 3.7278 123.8867 -6.74041 0.3730

El modulo de volumen (B) de un compuesto se puede relacionar directamente con la
dureza que presenta el material. En el caso de los sistemas analizados, se puede ob-
servar en la tabla 14 que B no se comporta de manera lineal al modificar la cantidad
de atomos de carbono en la celda unitaria. Uno esperaria que a medida que se incre-
mentaran o disminuyeran los atomos de carbono en la celda unitaria B tuviera un patrén
de comportamiento, sin embargo no sucede asi, por ejemplo el NizZnC tiene un modulo
de volumen de 191.6511 GPa, al agregarle 3 atomos mas de carbono a la celda unita-
ria (NizZnC4) B disminuye a 173.9666 GPa y si agregamos 4 atomos mas de carbono
(NizZnCg) B aumenta a 209.8739 Gpa. Sin embargo la diferencia entre los mddulos de
volumen del NizZnCg y NizZnC resulta solamente de 18.2228 GPa. Por otra parte se pue-
de apreciar que la energia de cohesion del sistema si responde de forma lineal cuando se
modifica la cantidad de atomos de carbono en la muestra. En el caso de la fase metélica
Ni-Zn se puede observar que tanto el modulo de volumen como la energia de cohesién

favorecen al compuesto NisZn comparado con el NiZns.
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3.2.2. Energia de formacion

Una vez determinada la energia minima del sistema, asi como la energia que corres-
ponde a cada atomo que forma parte de la celda unitaria, se procede a calcular Tanto
la energia de cohesién (Econ) como la Energia de formaciéon de cada sistema (EF). El
parametro mas importante en nuestro caso es la energia de formacion, debido a que nos
indica qué compuesto es el que tendera a formarse con mayor facilidad. A continuacién

se describe la formula que se utilizd en éste trabajo para calcular la EF

Etot _ nEtot _ OEtot _ mEtot
EF _ ( comp C Ni Zn) (26)
(n+o+m)

Donde E* es la energia de formacion del compuesto, E/%, = es la energia minima
del compuesto, EX*, E%:, EX' corresponden a la energia total de los atomos C, Ni'y Zn
respectivamente, mientras que n, o y m corresponden a los coeficientes estequiométricos
de cada atomo presentes en la formula del compuesto que se esté analizando. En caso
de no estar presente el carbono en el compuesto que se esté analizando, sus términos

correspondientes simplemente no se consideran.

Energia de formacion fase Ni—Zn

074+
. a Nizn m NiZn
°
— 064
c
©
@ o Nizn,
€ 054
L
(]
©
© 044 :
S NiZn
> u 3
(]
LI

034

Ni.Zn
0.2 + m 3
| L | s | s | s ] L |
I I I | I I
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0

Relacion (x) Ni/Zn

Figura 26. Energia de formacion de la fase metalica Ni-Zn.
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Para realizar un analisis detallado de la estructura del NisZnC se analizé la fase metali-
ca Ni—Zn. Se modificé la cantidad de atomos de Ni y de Zn hasta llegar a una proporcion
3:1 y de esa forma comparar sus energias de formacion para determinar qué fase es la
que tiende a formarse con mayor facilidad. Como se puede apreciar en la figura 26 la fase
metalica con la menor energia de formacion se obtiene cuando existen 3 atomos de Ni

por 1 de Zn en la celda unitaria (NizZn).

Energia de formacion fase carburo

Una vez determinada la fase metdlica con la menor energia de formacion (NizZn) se
procede a introducir atomos de C de forma gradual dentro de su celda unitaria. Como se
puede apreciar en la figura 27, el carburo con la menor energia de formacion corresponde
cuando existe una proporcion 3:1:1 de los atomos Ni, Zn y C respectivamente (NizZnC), el
cual ya se ha sintetizado y reportado previamente (Stadelmaier and Huetter, 1959) (Park
et al., 2004) (Flores, 2010). También se puede apreciar en la figura 27 que al ir incremen-
tando la cantidad de 4&tomos de C en la celda unitaria de la fase NizZn de igual forma se
incrementa la energia de formacion del carburo resultante, lo que se veria reflejado en la

dificultad para sintetizar tales compuestos.
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Figura 27. Energia de formacion de la fase Ni;Zn variando la cantidad de C.
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3.3. Propiedades electronicas

3.3.1. Densidad de estados fase Ni-Zn

Los calculos de densidad de estados se realizaron con polarizacion de espin, debido
a la presencia de atomos de Ni. Conforme se va modificando la proporcion de atomos de
Niy de Zn desde 1:1 a 3:1 (NiZn, Ni>Zn, NiZn,, NiZn3, NizZn) se genera una densidad de
estados dominante en regiones diferentes, la cual depende del atomo en mayor propor-

cién ya sea niquel o zinc.

En el caso del incremento gradual en la cantidad de atomos de Zn (NiZn, NiZn,, NiZns)
se va generando una densidad de estados dominante en la regién comprendida entre los
-5eVy -10 eV que corresponde principalmente a los electrones d del Zn. Sin embargo la

energia de formacion no favorece la sintesis de dichos compuestos.

Cuando se incrementa gradualmente la cantidad de atomos de Ni (NiZn, Ni>Zn, NizZn)
se va generando una densidad de estados dominante en la regién comprendida entre -5
eV y 0 eV que corresponde principalmente a los electrones d del Ni. En la figura 28 se
muestra la densidad de estados del compuesto NisZn, en la cual se puede observar la
densidad de estados total y parcial de los atomos de Niy Zn. La densidad de estados que
se encuentra proxima a los -7.5 eV corresponden principalmente a los electrones d del
Zn, en la region comprendida entre -5 eV y 0 eV se encuentra la densidad de estados que
corresponde principalmente a los electrones d del Ni. En la fig. 28 también se observa la
densidad de estados que aporta el spin up y spin down como resultado de los calculos
hechos con polarizacion de espin. Debido a la diferencia en la densidad de estados que
presenta el spin up y spin down principalmente en la region comprendida entre los 0 eV
y 1.25 eV, la fase NizZn presenta un momento magnético, resultado que concuerda con
lo reportado previamente (Che et al., 2009). A continuacién se muestra la densidad de

estados de la fase metalica mas estable:
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Densidad de estados (unidades arbitrarias)

-15 -10 5 0 5
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Figura 28. Densidad de estados del compuesto Ni3Zn.

3.3.2. Densidad de estados fase carburo

En el NizZnC prevalece la densidad de estados tanto del Ni (1s22s22p®3s23p®3d84s2?)
como del Zn (1s22s22pf3s23p®3d'°4s?), mientras que los estados aportados por el C
(1s22s522p®) son minimos (fig. 29). Esto se relaciona con la cantidad de 4tomos por celda
unitaria, su configuracion electrénica correspondiente y por consecuencia con la canti-
dad total de electrones por elemento. Siendo un total de 30 e~ por atomo de Zn, 28 e~
por atomo de Niy 6 e~ por atomo de C. Como los carburos (NizZnC, Ni3ZnC,, NizZnCy,
Ni3ZnCg y Ni3ZnGCg) parten de la celda unitaria de la fase NizZn, la densidad de estados
tanto de Ni como de Zn permanecen en las mismas regiones energéticas. Como con-
secuencia de agregar el primer atomo de C en la celda del NizZn (Ni3ZnC) se generan
nuevos estados en nuevas regiones energéticas (fig. 29). Como es de esperarse, cuando
existe solo un atomo de C en la celda del NizZn (NizZnC) los estados generados por el C

son minimos, sin embargo, conforme se va agregando atomos de C a la celda (NizZnC,,
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NizZnCy4, NizZnCg y NizZnCy) los estados generados por el carbono se incrementan como

resultado del numero total de e~ de C (con un maximo de 54 e~ para Ni3ZnCyg)

—— DOS Total

—— Zn Total
Ni Total

— C Total

Spin up

MM

. v sy IF°
Spin down J\

Densidad de estados (unidades arbitrarias)

1 |
T T

-15 -10 0 5

Energia (eV)

Figura 29. Densidad de estados del compuesto Ni3ZnC.

Los nuevos estados generados por el incremento de los e~ del C no modifican de
forma sustancial los estados que se encuentran préximos o en el nivel de fermi, lo que
en nuestro caso resulta de interés. Por otra parte al agregar el primer atomo de carbono
en la celda del NizZn, ocasiona que la fase metdlica pierda su momento magnético tal y

como se aprecia en la comparacion hecha en la siguiente imagen:
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Figura 30. Comparacion de las densidades de estado entre la fase (a) NisZn y el carburo (b) Ni;ZnC.

En la figura anterior se puede apreciar que la densidad de estados del NizZn que apor-
ta tanto el spin up y spin down es diferente, debido a eso la fase NizZn presenta momento
magnético. Por otra parte al agregar un atomo de carbono en la celda unitaria de la fase
NisZn el momento magnético desaparece debido a que la aportacion de estados de spin

up 'y spin down es la misma.

A continuacion se describe de forma mas detallada la densidad de estados del carbu-
ro con la menor energia de formacién (NizZnC). La figura 30 corresponde al compuesto
NisZnC en la cual se pueden apreciar tres factores significativos. El primer factor nos
sefala que la densidad de estados total se modificé con respecto a la densidad de esta-
dos que se muestra en la figura 29, esto se debe a la presencia de C en el compuesto, en
la region comprendida entre los -4 eV y -5 eV existen estados aportados por los orbitales
p del C, mientras que los estados que se encuentran entre los -11 eV y -14 eV provienen
de los orbitales s del C. La regién comprendida entre los 0 eV y -4 eV corresponde a los

estados aportados por los orbitales 3d de los atomos de Niy la region comprendida entre
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-6 eV y -8 eV corresponde principalmente a los estados aportados por los orbitales 3d del
Zn, El segundo factor significativo nos muestra que el momento magnético que existe en
la fase metalica NizZn desaparece al momento de incorporar el atomo de C al sistema,
lo que se ve reflejado en la misma aportacion de estados tanto en spin up como en spin
down del compuesto NizZnC. El tercer factor significativo nos indica que en la region com-
prendida entre los 0 y 5 eV existe estados formados por la interaccidon entre los estados

que provienen de los atomos de C, Niy Zn.

3.3.3. Estructura de bandas fase Ni-Zn

Los calculos que determinaron la estructura de bandas se realizaron en la primera
zona de brillouin en la direccion R + A - T - A - X - 7 - M — ¥ — I" de la celda
unitaria de cada compuesto (fig. 31). La estequiometria de la fase Ni-Zn se modifico de
forma gradual hasta llegar a una proporcion 3:1 (NisZn y NiZn3), dependiendo del atomo
gue este en mayor proporcion, se determina la regién energética donde habra el mayor

numero de bandas de energia.

Figura 31. Primera zona de brillouin de la celda cubica simple.
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Figura 32. Estructura de bandas de la fase (a) Ni3Zn y (b) NiZns.

En la figura 32 se observa que cuando existe en mayor proporcion el atomo de Ni
(NisZn) la regidn energética donde existe un mayor numero de bandas es entre los -3 eV
y 0 eV, las cuales corresponden a los orbitales d del Ni. Cuando el atomo de Zn se
encuentra en una mayor proporcion (NiZns) la regién energética donde existe un mayor
numero de bandas es entre los -6 eV y -8 eV, las cuales corresponden a los orbitales d
del Zn. El comportamiento metalico que presenta la fase NizZn y la cantidad de bandas
proximas a su nivel de fermi (0 eV y -3 eV) se asemejan con la estructura de bandas de
los catalizadores a-Al,O5 (Labat et al., 2008) y TiO, (Perevalova et al., 2007) en dicha
regidon. En el caso del a-Al,O3 las bandas que se muestran son del bulto y en el caso del
TiO, se muestran las bandas del bulto y una pelicula delgada, en las cuales existe una
diferencia marcada, ya que existe una mayor cantidad de bandas en la pelicula delgada
tanto del rutilo como en la anatasa comparado con la estructura de bandas del bulto del

TiO, de la fase correspondiente.

De tal forma que la fase Ni3zZn, con base en su estructura de bandas, podria presentar
actividad catalitica, sin embargo, la energia de formacion que posee la fase NizZn no

favorece su obtencién.
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Figura 33. Estructura de bandas los compuestos NizZn, a-Al,O3 y TiO».

3.3.4. Estructura de bandas fase carburo

—
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El agregar un atomo de C a la celda de la fase NizZn genera un compuesto con una

energia de formacién menor, también produce bandas de energia en regiones energéti-

cas donde previamente no existian, como es el caso de la banda que se encuentra en la

region de -11 eV y -14 eV. El carbono también modifica las bandas que se encuentran

proximas el nivel de fermi, lo que ocasiona cambios en sus propiedades. En el caso de
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la propiedad catalitica mostrada por el NizZnC (Flores, 2010) se le puede atribuir a al
caracter metalico que presenta en su estructura de bandas (fig. 36), sin embargo la can-
tidad de bandas préxima a la region de fermi en el NizZnC es menor, comparada con la
estructura de bandas del NizZn, no obstante, es mas factible sintetizar el NizZnC ya que

su energia de formacion es menor comparada con la energia de formacion del NizZn.
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Figura 34. Estructura de bandas de la fase Ni3Zn y NizZnC.

Las regiones energéticas donde el carbono aporta bandas de energia son entre los
-11 eV y -14 eV, las cuales corresponden a los orbitales s del carbono, entre los -3 eV y
-8 eV donde se forman bandas que corresponden a los orbitales p del carbono, las cua-
les también aparecen en la region comprendida entre los 0 eV y 6eV. Conforme se van
agregando atomos de carbono en la celda de la fase NizZn (NizZnC,, NizZnCy, NizZnCg y
NisZnCy) las regiones energéticas mencionadas previamente se van saturando gradual-
mente hasta llegar al diagrama que se muestra en la figura 35, donde a manera de com-
paracion se observa de lado izquierdo el diagrama de estructura de bandas del NizZnC y

de lado derecho el diagrama de bandas del NizZnCe.
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Figura 35. Estructura de bandas del NizZnC y Ni3ZnC,.

En la figura anterior se pueden observar claras diferencias entre ambos diagramas,
en especial en la region comprendida entre los -9 eV y -13 eV, ya que en el NizZnC
esa region se encuentra vacante mientras que en el Ni3zZnCgy dicha region cuenta con
algunas bandas de energia y de forma general cuenta con una cantidad mayor de bandas
en el resto del diagrama. El Ni3zZnCg también presenta cambios en el nivel de fermi,
sin embargo son necesarios 9 atomos de carbono para crear dichos cambios, lo que
repercute directamente en la energia de formacién del compuesto y provocando que sea
sumamente complicado el sintetizarlo. No obstante, los cambios que se realizan sobre
el nivel de fermi en el Ni3ZnCgy comparados con el NizZnC no son muy significativos. A

continuacion se describe de forma detallada el carburo de menor energia de formacion:
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Figura 36. Estructura de bandas total y parcial del Ni3;ZnC.
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En la figura 36 se puede observar la estructura de bandas total del compuesto NizZnC
asi como la aportacion de bandas parciales de los elementos que forman al NizZnC, tales
resultados coinciden con lo reportado por (Okoye, 2010). De acuerdo con la estructura de
bandas total el Ni3ZnC tiene un comportamiento metalico debido a las bandas de energia

que cruzan por en nivel de Fermi.

Las bandas que se encuentran proximas al nivel de Fermi corresponden principalmen-
te a las bandas producidas por los orbitales d; y dy, del Ni. Sin embargo la banda que se
forma justo por arriba del nivel de fermi se produce por la interaccién de los orbitales d,. y
dy,, del Ni con los orbitales p del C, ademas en dicha banda también existe una aportacion
del zinc mediante su orbital s. Otra region donde interaccionan de forma importante las

bandas de Ni, Zn y C es en la comprendida entre los -4 eV y -6 eV.

La region comprendida entre los -6 eV y -8eV corresponde principalmente a la in-
teraccion entre los orbitales p del carbono con s del zinc y de igual forma en le region
comprendida entre los 2 eV y 8 eV existen estados aportados por los orbitales p del car-

bono s del zinc, sin embargo en este caso prevalecen los orbitales del carbono.
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Capitulo 4. Conclusiones

Variando la estequiometria de la fase metalica Ni-Zn, y con base en la energia de
formacién de los compuestos resultantes, se determind la fase metalica con la menor
energia de formacion (NizZn), a su vez se vario6 la cantidad de atomos de C en la celda
unitaria de la fase metalica NisZn, y con base en la energia de formacién se determiné
que el compuesto mas viable que se puede sintetizar de todos los analizados en éste tra-
bajo es el NizZnC, con un pardmetro de red de 3.7765 A. Que se aproxima a los valores
tedricos reportados a = 3.74 A (Johannes and Pickett, 2004) y « = 3.77 A (Okoye, 2010).

El parametro de red experimental del NisZnC se reporta con una magnitud de 3.66 A
(Park et al., 2004), y su discrepancia con los parametros tedricos mencionados se le
atribuye a la deficiencia de C en la muestra a la que se le hicieron las mediciones corres-
pondientes (Johannes and Pickett, 2004), lo que se puede comparar con los resultados
gue se obtuvieron de nuestros calculos, ya que el NizZn presenta un parametro de red
de 3.5641 A, mientras que el Ni3ZnC presenta un parametro de red de 3.7765 A. Lo que
infiere que a medida que se incrementa la cantidad de atomos de C en la fase metélica

NisZn se incrementa el volumen de la celda del sistema.

El incremento del parametro de red debido al incremento de atomos de C en la celda
de la fase metalica NizZn también se puede corroborar con los valores correspondien-
tes de los sistemas Ni3ZnC,, NizZnCy, NizZnCg y Ni3ZnCgy (ver tabla 13). Otro efecto que
produce el incremento de atomos de C es la redistribucion de estados en el nivel de
fermi (comparado con el NizZnC), sin embargo no existe un incremento considerable de
estados en él. Por otra parte al ir agregando mas atomos de C se va favoreciendo la inter-
accioén entre los orbitales del C, Niy Zn, lo que se ve reflejado en la energia de cohesion
de cada sistema (ver tabla 14). No obstante, a medida que se incrementa la cantidad de
atomos de C en la fase metalica NizZn el valor de la energia de formacién correspondien-
te se va incrementando, lo que se manifiesta en una mayor dificultad de poder sintetizar el
compuesto. Con esto se confirma nuevamente que el Ni3ZnC es el compuesto mas viable

para poder sintetizarse , ya que es el compuesto con la menor energia de formacion.
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De acuerdo con el comportamiento que presenta el NisZnC tanto en su estructura de
bandas como en la densidad de estados, se considera que existe una hibridacion en-
tre los orbitales 3d,, y 3d,, con los orbitales p del carbono, lo que representa enlaces
covalentes entre dichos atomos. En el caso del Zn al igual que el Mg en el NizMgC se
considera con la misma carga formal (+2) ademas de comportarse como un proveedor de
carga (Johannes and Pickett, 2004) (Park et al., 2004).

La fase metalica NisZn presenta una estructura de bandas semejante a la de los cata-
lizadores a-Al>,O3 y TiO,, debido a esto, el Ni3Zn podria presentar actividad catalitica en
las reacciones donde se utilizan los compuestos con los que tiene semejanza. Sin embar-
go la energia de formacién del NizZn indica que no se favorece su sintesis, comparado

con la energia de formacién del Ni;ZnC.

La propiedad catalitica mostrada por el NizZnC (Flores, 2010) se pueden explicar me-
diante su comportamiento metalico (fig. 36), aunque el carbono provoca que existan me-
nos bandas de energia proximas al nivel de fermi comparadas con la fase metalica NizZn,
el carbono reduce la energia de formacién del compuesto resultante (NizZnC) con lo que
se favorece la sintesis de dicho compuesto. Para mejorar su comportamiento como ca-
talizador, se debe dopar la celda con atomos de elementos que aporten mas densidad
de estados sobre el nivel de fermi, lo que incrementaria el caracter metalico del NizZnC,
ademas de tomar en cuenta otras consideraciones como incrementar el area superficial

de las particulas del Ni3ZnC, material de soporte, morfologia de la particula, entre otras.

Como se observé en la estructura de bandas del TiO, (fig. 33), cuando se crean capas
del 6xido, se ocasionan cambios importantes en el nivel de fermi, debido a eso, con estu-
dios posteriores en peliculas delgadas del Ni;ZnC se podra determinar si sufre el mismo

efecto que el TiO,, con lo que se veria beneficiada la actividad catalitica del NizZnC.
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