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Resumen

Las aleaciones de mediana entropia (AME) buscan la estabilidad del material a través del
aumento de entropia configuracional, dado por el uso de tres o cuatro elementos, una dis-
tribucion aleatoria de posiciones atomicas y una cantidad considerable de atomos, favore-
ciendo las propiedades mecénicas, electronicas y de conversion y transporte de energia. En
estudios previos, el andlisis de composiciones para el B,CyN, en estructura tipo grafeno
(ETG) demuestra el potencial del material como posible semiconductor, electrodo, almacén
de hidrogeno e incluso como sistema recolector de carbono. Dichos antecedentes justifican
el estudio presente, donde se analiza la estabilidad del sistema AME C — B — N (ETG) a
través de diagramas ternarios de entalpia de mezcla AH,,;, y de formacion AH . Los célculos
realizados por primeros principios encuentran su base en la teoria del funcional de la densidad
(DFT). El modelo geométrico analitico de Scatchard proporciona la informacion del ternario
al interpolar las entalpias para los sistemas binarios de solucién sélida, SS C, — By, (ETG),
SS B, — Ni_, (ETG)y SS N, — C,_, (ETG), cuyo comportamiento se adquiere del ajuste
por polinomios Redlich-Kister. Como parte de las propiedades electrénicas, se presenta la
funcion de localizacion electrénica (ELF) y la densidad de estados accesibles (DOS), las cua-
les permiten identificar enlaces covalentes y un comportamiento metalico para la mayoria de
las composiciones binarias. Los diagramas ternarios revelan de forma general estabilidad e
inestabilidad termodinamica en todas las composiciones, para AH,,;; y AH, respectivamen-
te. Las zonas ricas en boro y nitroégeno generan particularidades, como las aglomeraciones
B; (agregacion, AHy < 0) y la formacién de moléculas N, (segregacién, AH; > 0). La
composicion AME Cy 90 Bo.05No.os (ETG) resulta como propuesta factible en ambos casos.

Palabras clave: Aleacion de mediana entropia, grafeno, boro, nitréogeno, entalpia de mezcla,
entalpia de formacién, estabilidad.




Abstract

Medium entropy alloys (MEA) search for material stability by increasing the configuratio-
nal entropy, arising from the use of three or four elements, a random distribution of atomic
positions, and a considerable amount of atoms, favoring mechanical, electronic, and energy
conversion and transport properties. Previous studies analyzed the compositions for B,C, N,
on graphene like structures (GS), showing its potential as a possible semiconductor, electrode,
hydrogen storage material, and even as a carbon collector system. These backgrounds justify
the present work, where the stability is analyzed for the system MEA C — B — N (ETG)
via ternary diagrams of mixing AH,,;, and formation AH; enthalpies. First-principles cal-
culations are performed within the framework of density functional theory (DFT). The geo-
metrical analytic Scatchard model provides the ternary informaton by interpolating the bi-
nary enthalpy of solid solution systems, SS C, — By_, (ETG), SS B, — Ni_, (ETG) y
SS N, — Cy_, (ETG), which its behavior is given from the Redlich-Kister polynomial ad-
justment. For the electronic properties, the electronic localization function (ELF) and the
density of states (DOS) are presented, allowing the identification of covalent bonding and me-
tallic behavior for almost all binary compositions. The ternary diagram reveals general ther-
modynamic stability and instability overall compositions for AH,,;, and AH; respectively.
Rich zones of boron and nitrogen give rise to particularities such as Bs clusters (aggregation
Hy < 0) and N, molecules formation (segregation Hy > 0). M EA Cp.99Bo.05No.05 (ETG)
results as a feasible proposition in both cases.

Keywords: Medium entropy alloy, graphene, boron, nitrogen, mixing enthalpies, formation
enthalpies, stability.




I. Introducciéon

Desde su sintesis en 2004, el grafeno no ha dejado de ser uno de los mejores candidatos a
semiconductores, debido a la caracteristica en sus bandas electrénicas conocida como conos
de Dirac y su baja dimensionalidad (Martinez-Guerra et al., 2015). Ello impulsé la busqueda
de materiales bidimensionales similares, en especial aquellos basados en sus elementos vecinos
en la tabla periddica.

El compendio de estudios reportados en Angizi et al. (2020), respecto al sistema ternario
intermetalico C' — B — N en estructura tipo grafeno (ETG), indica un comportamiento semi-
conductor con una banda prohibida modulable en un rango de 0.5 eV a 3.1 eV. Asimismo, su
capacidad como catalizador lo involucra en aplicaciones de almacenamiento y transferencia
de energia. Sin embargo, existen aun retos ante la sintesis del sistema ternario intermetdlico
C — B — N, como son la segregaciéon de fase y la impredecibilidad respecto a la distribucién
de estos tres elementos en el material (Angizi et al., 2020).

En este contexto, el concepto de aleacién de mediana entropia (AME) resulta ser una estra-
tegia capaz de favorecer la miscibilidad entre el carbono, el boro y el nitréogeno, utilizando
la impredecibilidad en la distribucion a favor de la estabilidad del material. Este enfoque
se deriva del estudio de aleaciones de alta entropia (AAE), una alternativa relativamente
reciente para el diseno de aleaciones, introducida en 2004 (Yeh et al., 2004; Cantor et al.,
2004). Las AAE y AME se basan en el incremento de la entropia configuracional AS
para favorecer la estabilidad termodindmica de soluciones sélidas aleatorias (SS), las cuales
implican una distribucién aleatoria de atomos en la estructura cristalina. La principal dife-
rencia entre las AAE y las AME, es el nimero de elementos utilizados, ya que AME acepta de
tres a cuatro elementos, mientras que las AAE utilizan cinco elementos o mas (Miracle, 2019).

Si bien la entropia configuracional AS.,,; otorga estabilidad estructural, no indica que tan
estable es el material respecto a los elementos que lo componen. Motivo por el cual se reali-
za un diagrama ternario de entalpia de mezcla (AH,,;,) y otro de formacién (AHy) para la
AME C—B—N (ETG). Mientras que las entalpias de mezcla (A H,,;,) ofrecen un panorama
de la miscibilidad de los elementos en una estructura especifica, las entalpias de formacion
(AHy) toman en cuenta la relacién del material de estudio con las estructuras intermetalicas
y las fases puras de los elementos individuales. Lo que ademés brinda informacién respecto
a aglomeraciones y segregaciones no deseadas (Sholl y Steckel, 2009).

Para crear los diagramas ternarios, se aplica el modelado geométrico analitico de Scatchard, el
cual utiliza el comportamiento de las entalpias de mezcla (AH,,;,) y de formacién (AHy) pa-
ra los sistemas binarios de solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG): C,, — By,
B,—Ny_, vy N,—C,_,. Dicho comportamiento se obtiene mediante un ajuste con polinomios
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Redlich-Kister (Podgorsek et al., 2016).

Este trabajo se aborda como un estudio de primeros principios, dentro de un marco de in-
vestigacion basado en la teoria del funcional de la densidad, DFT, por sus siglas en inglés
(Density Functional Theory). La DFT estudia el sistema desde el estado base, tomando la
densidad electrénica como variable fundamental para obtener las propiedades electronicas
del material, en lugar de resolver numéricamente el problema de muchas particulas para la
ecuacién de Schrodinger (Bonini, 2020).

Agregando al estudio, se calculan propiedades electronicas como la densidad de estados y la
funcién de localizacion electrénica para los sistemas puros y binarios de solucién sélida (SS)
en estructura tipo grafeno (ETG), con el fin de entender el comportamiento electrénico y la
formacion enlaces.

La estructura inicial de estos materiales se basa en la técnica de soluciones sélidas quasialea-
torias, SQS por sus siglas en inglés (Solid Quasirandom Structures). Esto permitira simular
posiciones atémicas aleatorias en una teoria que se destaca por su periodicidad (Zunger et al.,
1990). Dichas estructuras fueron proporcionadas por el Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados (CIMAV).

En sintesis, el presente estudio se centra en el analisis de estabilidad termodinamica, con
enfoque en la entalpia, para la aleacion de mediana entropia Carbono-Boro-Nitrogeno en
una estructura tipo grafeno, denotada como AME C — B — N (ETG), empleando primeros
principios dentro del marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT).

Las siguientes secciones amplian la informaciéon relacionada al objetivo del estudio:

e Capitulo II: Antecedentes del grafeno y composiciones intermetalicas encontradas para
el B,C,N, (ETG).

e Capitulo IIT y IV: Marco tedrico del estudio. En el capitulo III, se trata el concepto
de aleaciones de alta entropia (AAE) y mediana entropia (AME). En el capitulo IV se
desarrolla la base del estado sélido y las aproximaciones necesarias para simplificar el
estudio de la interaccién entre electrones y nucleo, dentro de un sélido.

e Capitulo V: Hipédtesis formal del estudio.

e Capitulo VI: Se describe tanto el objetivo general del estudio como los objetivos com-
plementarios.

e Capitulo VII: Se desarrolla con mas precision la metodologia comentada anteriormente.
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e Capitulo VIII: Se presentan y discuten los resultados obtenidos.

e Capitulo IX: Se extraen las ideas mas importantes del estudio y se proponen conside-
raciones a futuro.




II. Materiales intermetalicos en relacion al estudio

En esta seccién se presentan antecedentes respecto a los materiales intermetalicos en los que
se basa el presente estudio. Se toma en cuenta la evolucién del grafeno y el comportamiento
relacionado a la formacion del B — C' — N en una estructura hexagonal ordenada.

a. Grafeno

El grafeno (Figura 1) es una estructura formada a base de carbono que cuenta con una
dimensionalidad 2D. En 2004, Novoselov y sus colaboradores realizaron el primer aporte al
remover capas de grafito con cinta adhesiva hasta aislar una sola capa. Después, empezaron
a mejorar los métodos de sintesis para este material, como lo fueron: crecimiento epitaxial,
depdsito de vapores, reduccién de etanol con Na, entre otros (Martinez-Guerra et al., 2015;
Novoselov et al., 2004).

Figura 1: Amplicacion de la celda unidad del grafeno (Jain et.al., 2013; Horton et al., 2025)

La importancia del grafeno radica en sus propiedades electronicas. En este material, los
electrones se mueven a una velocidad constante, a distancias de micras sin dispersion. La

movilidad de los electrones portadores es 200, 000 C"}f . Lo que permite dicha movilidad es

que la relacion de dispersion de un material comun se caracteriza por un comportamiento
77 ¢ 2 . . . ¢
parabdlico E(k) =~ f—, mientras que en el grafeno es aproximadamente lineal E(k) = vpk,
m

donde vp =1 X 106% es una constante que representa la velocidad de Fermi. Este compor-
tamiento se observa en la estructura de bandas de la Figura 2, en el punto de alta simetria
K (Martinez-Guerra et al., 2015).
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Figura 2: Espectro de funciones experimental en funciéon del momento en las direcciones
principales dentro de la zona de Brillouin (Bostwick et al., 2006).

El grafeno posee distintas aplicaciones, entre ellas el almacenamiento de energia en baterias y
supercapacitores. También es posible generar membranas nanoporosas de grafeno, las cuales,
dependiendo del tamano del poro, pueden usarse para la filtraciéon y desalinizacién con una
eficiencia desde 33 % hasta 100 %. Respecto a la parte electronica, el material tiene aplicacion
como biosensor para moléculas organicas, células microbiales y biomoléculas (Bostwick et al.,
2006).

b. Ternario B —C — N en 2D

En Angizi et al. (2020), encontramos un compendio de las investigaciones relacionadas al
B — C'— N, en una estructura hexagonal bidimensional, por lo que mencionaremos algunos
datos de interés.

Desde el descubrimiento del grafeno en 2004, las investigaciones se han desarrollado en torno
a materiales analogos en formas 2D, como los nitruros, sulfuros, selenuros, entre otros. A po-
cos meses de la llegada del grafeno, se mostré la capacidad de exfoliar la estructura hexagonal
de nitruro de boro (h — BN), a la que se conoci6é como grafeno blanco. Estas nanocapas de
nitruro de boro, BNNSs por sus siglas en inglés (Boron Nitride Nanosheets), donde los ato-
mos tienen enlaces covalentes con hibridacién sp?, revelan propiedades mecénicas y térmicas
similares a las del grafeno. Aunque el h — BN, a diferencia del grafeno, es un aislante con un
ancho de banda indirecta entre 5.1 eV y 6 eV (Angizi et al., 2020).

Existen otros materiales relacionados que dan pie a la formaciéon del B,CyN,. Sin embargo, es
necesario entender la interaccion entre estos elementos dentro del diagrama de composicién
ternario (Figura 3) antes analizar el comportamiento de su sintesis. El diagrama utiliza los
elementos y compuestos mas éptimos (estables y metaestables), incluyendo estructuras en
bulto y bidimensionales (Angizi et al., 2020).
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Figura 3: Diagrama ternario de composicién para el B — C' — N indicando las posibles fases
intermedias de mayor estabilidad (Angizi et al., 2020).

Las esquinas del diagrama corresponden a las fases puras, donde, para el carbono, se han
utilizado estructuras grafiticas en general, ademas del grafeno. En la esquina del boro, se ha
utilizado el borofeno, aunque se reconoce su inestabilidad termodindmica, toxicidad y falta
de investigacion. A lo largo de esta zona, encontraremos diferentes estructuras metaestables
como B4C', BCy y B(j, siendo estas las fases mas 6ptimas. Estas fases estan principalmente
formadas por la incorporacion de atomos de boro en la estructura tipo diamante, con diferen-
tes posiciones en la red y variando las cantidades. Las dreas B — C son hibridas tipo sp?, lo
que podria complicar la obtencion de la configuracién 2D deseada en las peliculas B—C' — N
(Angizi et al., 2020).

A lo largo de la parte C'— N en el tridngulo, se observa el nitruro de carbono (C3Ny). Se ha
observado que el C3N, en su forma grafitica, tiene una estructura en capa y esta formada
por enlaces fuertes covalentes. En cada capa, el primer conjunto de atomos N (grupo Ni)
tiene una configuracién sp? y estan enlazados a 3 4tomos coordinados de carbono. Después
los 4tomos C se enlazan con una hibridacién sp? con dos dtomos coordinados N (grupo Ny)
en un anillo de triazina (1, 3,5) para formar una capa de h — C5N,. La estructura hexagonal
deberia poder preservarse en esta composicién (Angizi et al., 2020).

La zona inferior del diagrama ternario representa las morfologias entre el boro y el nitréogeno
(B — N). Donde el punto medio refiere al nitruro de boro (BN) con una tasa estequiométrica
1:1. El BN posee varias configuraciones estructurales, pero por la naturaleza de la investi-
gacion se considera las forma hexagonal sp? (Angizi et al., 2020).

La sintesis del material es factible, aunque puede desvariarse de la proporcion B : C' : N
1:1:1 (Angizi et al., 2020).
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c. Estudios tedricos

La estabilidad quimica del B — C' — N hexagonal proviene de las energias relativas de la es-
tructura, causadas por las interacciones atémicas entre los elementos. Todas las estructuras
buscan minimizar su energia libre para poder aproximarse al equilibrio térmico (Thomas y
Lee, 2019).

En el estudio por primeros principios de Thomas y Lee (2019), se analizan las estructuras
BCN(1), BOCN(2) y BCN(3), con energias minimas relativas de 0.04 eV, 0.44 eV y 0 eV,
respectivamente. Estas estructuras son aquellas con la mayor cantidad de enlaces C' — C'y
B — N, proporcionando estabilidad a dichos sistemas. Las tres estructuras preservan la este-
quiometria ByCy Ny como se observa en la Figura 4, lo inico que cambia es su ambiente de
coordinacion, existiendo estructuras intermedias entre los arreglos BoCy Ny deseados. En el
caso de la estructura BC'N(1), observada en la Figura 4a, se tienen estructuras intermedias
BsN3 y BoNC3/BNyCsy. Para la estructura en la Figura 4b, BC'N(2), ademas de las estructu-
ras intermedias en BC'N (1) existen también hexdgonos en composicion B3Cs. De esta forma,
la estructura que conserva mejor su arreglo atémico, ademéas de poseer la energia minima
de mayor equilibrio, es BC'N(3), participando como base en otros estudios, por ejemplo, en
Zhang et al. (2019) (Thomas y Lee, 2019).

(a) BCN(1) (b) BCN(2) (c) BCN(3)
Figura 4: Modelos basados en DFT para estructuras hexagonales BCN, con distintos am-

bientes de coordinacién: a) BOCN(1), b) BOCN(2) y ¢) BOCN(3). (Thomas y Lee, 2019).

En (Azevedo y De Paiva (2006), se contribuye con un andlisis del factor de enlace para el
B — C' — N, utilizando especificamente las siguientes estructuras: BCsN, BCN, BsC3Nsy y
BCj5. En dicho estudio se menciona que, al no ser constantes las tasas atémicas, las energias
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de formacién deberian calcularse evaluando la estabilidad energética.

La energia de formacién de una estructura por atomo (E/atom) se calcula con la siguiente
ecuacion (Azevedo y De Paiva, 2006):

E T (Etot - an,uz) (1)

atom nat

donde E,, es la energia total de la estructura, mientras que n;, ne y @ son el nimero de
atomos para cada elemento, el nimero total de atomos y los potenciales quimicos de los
atomos, respectivamente.

Azevedo y De Paiva (2006), usando las energias calculadas en sus sistemas, obtienen el
siguiente factor de enlace:

__ngc + NN (2)

npc + Nnc
donde noe, npn, nec ¥ nye son el nimero de enlaces entre los elementos marcados en sus
indices. Se vuelve claro que a mayor incremento de +, la proporcién entre enlaces C' — C' y

B — N incrementa, dando una menor formacion de enlaces B — C' o N — C, como se muestra
en la Figura 5 (Azevedo y De Paiva, 2006):

Figura 5: Variacion de la energia de formacién contra el factor de enlace v (Azevedo y De
Paiva, 2006).

Esto implica una menor energia de formacion para la estructura y por ello, mayor estabilidad
en la fase BON (Figura 6)(Azevedo y De Paiva, 2006).
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Figura 6: Supercelda representativa de una monocapa hexagonal BC'N (Azevedo y De Paiva,
2006).

c.l. Propiedades mecanicas

En Zhang et al. (2019), se menciona que el contenido de carbono es el pardmetro mas impor-
tante de la estructura. El modulo de Young para el grafeno, en promedio, es de 860.9 GPa y
el de h — BN es de 716.3 GPa. Aunque, los resultados experimentales han sido de 1.01 T'Pa
y 0.86 T'Pa para el grafeno y el BN, respectivamente (Zhang et al., 2019).

(a) (b) ()

Figura 7: a) Representaciéon del modelo DFT de la estructura hexagonal BC'N (3) con energia
relativa 0 eV. También podemos observar la resistencia a la fractura contra la tension en las
direcciones, nombradas como b) armchair y ¢) zigzag (Zhang et al., 2019).

El modulo de Young es afectado por la temperatura, decreciendo conforme la temperatura
aumenta. Como consecuencia, se alcanza una deformacion plastica a menor tensién, como se
observa en la Figura 7 (Zhang et al., 2019).

En Chen et al. (2010), se realizé un estudio para entender los comportamientos tribolégicos
en peliculas de BCN con variaciones de carbono, entre el 26.9 wt % — 61.3 wt %. Peliculas ob-
tenidas a través de pulverizacién magnetrénica reactiva (PMR), donde se muestra una mejora
en la dureza de 11 GPa a 18 G Pa, mientras que el coeficiente de friccion p decrece de 0.4 a 0.2.

Al realizar una microscopia electrénica de barrido (MEB), se observa que el B — C — N
puede tener una estructura amorfa, donde se tienen los siguientes tipos de enlace: C' — C' sp?,
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C' — N sp?y C' — N sp. Este tltimo enlace , C — N sp®, afecta en el incremento de la dureza
del material. Mientras que, cualquier reduccion de la friccion se debe a las contribuciones de
enlaces sp? (Chen et al., 2010).

Se refuerzan estos comportamientos al explorar la investigacion realizada por Kurapov et al.
(2002), donde también se realizaron peliculas BCN sintetizadas por deposicién quimica en fase
de vapor mejorada con plasma, PECVD por sus siglas en inglés (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition). La dureza y el estrés residual incrementan a la par del contenido en boro.
El nitrégeno puede mejorar la dureza del material, siempre que su contribucién permanezca
por debajo del 10 at %. La dureza puede aumentar incluso hasta 1614.7 HV al minimizar
las fases suaves incluyendo sp? B — N y C — N, y aumentando las fases sp?, controlando las
condiciones de sintesis, en especial, la concentracion del precursor.

c.2. Propiedades electrénicas

Existen dos factores que determinan la estructura de bandas para las fases B—C — N: 1) Las
tasas atomicas que pueden formar las composiciones B,Cy N, y 2) La distribucién de dtomos
que puede dar diferentes posibilidades de enlaces (Peng y De, 2012).

En Kaloni et al. (2014), se utiliza DFT para realizar una comparacién de las propiedades
electrénicas del grafeno al ser dopado por distintas cantidades de h — BN. En la Figura 8
observamos la estructura de bandas para cada caso en el estudio:

(a) 0% (b) 12.5 % (c) 25% (d) 43.75%  (e) 56.25% (f) 75%

Figura 8: Estructura de bandas electronica para el grafeno dopado por h — BN en distintos
porcentajes (Kaloni et al., 2014).

El estudio nos ofrece un mayor entendimiento al incrementar el niimero de capas (Figura 9)
(Kaloni et al., 2014):
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Figura 9: Ancho de banda prohibida como funcién del dopaje BN en grafeno, para distintos
sistemas (Kaloni et al., 2014).

Ademas de estas estructuras en forma de grafeno, es conveniente hablar de un intermetalico
investigado en Zhang et al. (2016). Dicho estudio por primeros principios propone la compo-
sicién en bulto BisCN, que en términos de composicion (g g—1.0) se refiere a By g7Co.06No.06
la cual se encuentra en la parte inferior izquierda del diagrama ternario B—C— N (Figura 3).
Esta composicién tiene una estructura romboédrica, mas parecida al carburo de boro B,C),
con arreglos tipo icosaedro caracteristicos de este material (Zhang et al., 2016).

d. Estudios experimentales

En este apartado se realizara una mencién a los estudios relacionados con la sintesis de los
materiales intermetalicos B — C' — N en estructuras de grafeno y grafito.

Sen et al. (2013), realiza la caracterizacién de tres borocarbonitruros intermetalicos en estruc-
tura tipo grafeno, sintetizados por estado sélido. Las composiciones analizadas, By 15Co.73No.12,
BO.3200_42N0_25 y B0_4300_36N0.26 (normalizado, BO.4100_34N0_25), Se prevén como materiales ti-
po anodo y se utilizan en baterias ion-litio.

Jeon et al. (2013) desarrolla en su estudio una manera de controlar la conductividad eléctrica
de peliculas sintetizadas en sustratos SiOs por el método de deposicién de vapor termoquimi-
ca, TCVD por sus siglas en inglés (Thermal Chemical Vapor Deposition), dependiendo de la
cantidad de poliestireno (PS) dentro del precursor. Las composiciones, con estructura tipo
graﬁto, halladas en las peliculas fueron: CO.G4BO.31NO.57 00.77B0.19N0.04 y 00.82B0.15N0.03.
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Qin et al. (2011) desarroll6 el crecimiento de capas By 33Co.27No35 grafiticas en sustratos de
S1, por el método de deposiciéon quimica de vapor por plasma de microondas, MPCVD por
sus siglas en inglés (Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition).

Los dos problemas generales para la obtenciéon de este material son: la segregacion de fase
y la impredecibilidad en el dominio del C', B y N. Este material tiene oportunidades como
semiconductor, el cual podria variar su ancho de banda entre 0.5 eV y 3 eV, dependiendo
de la composicién. Entre sus aplicaciones se encuentran la conversion y almacenamiento de
energia, ademés del funcionamiento como biosensor electroquimico y catalizador (Angizi et
al., 2020).
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III. Aleaciones de entropia

En 2004, bajo dos grupos distintos, se publicaron dos articulos que dieron origen a las alea-
ciones de alta entropia. Uno de ellos, dirigido por Jien-Wei Yeh en Taiwan y el otro por
Brian Cantor en Reino Unido. Ambos realizaron varios experimentos en los que intentaban
comprender las aleaciones multicomponentes, pero con motivaciones distintas. En el equipo
de Yeh, se ve a la entropia como un agente estabilizador para las aleaciones multicomponente.
Su principal aleacién en este primer articulo fue CuCoNiCrAlFe. El equipo de Cantor se
adentrd en las zonas centrales inexploradas de los diagramas de fase. La aleacién estudiada
por el equipo de Cantor fue FeCrMnNiCo. Dichas motivaciones tuvieron como consecuencia
algunas variaciones en las definiciones para las AAE (Yeh et al., 2004; Cantor et al., 2004) .

Figura 10: Diagrama ternario entrépico generalizado (Ye et al., 2015).

Como se observa en la Figura 10, ambos equipos, aunque de manera indirecta, se encontraban
analizando el mismo objeto de estudio.

a. Andlisis termodinamico

La estabilidad termodinamica de un sistema, a temperatura y volumen constante, esta dada
por (Greiner et al., 1995):

G=H-TS (3)
donde T (K) es la temperatura del sistema, S (-%/-) la entropfa, H (%) es la entalpia

(H=U+pV)y G (£%) es la energia libre de Gibbs, siendo este tiltimo un potencial termo-
dindmico introducido por J.W. Gibbs en 1875 (Greiner et al., 1995). Este potencial permite
predecir las transformaciones de fase en un material, ya sea que se obtenga a partir de la

mezcla de elementos en una misma estructura (AG,,;;) o a partir de las fases més estables
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de los elementos constituyentes (AGy) (Easo et al., 2019; Gao et al., 2016).

Los resultados en Yeh et al. (2004) y Cantor et al. (2004) indican que el aumento de entropia
(AS) favorece la estabilidad de sistemas multicomponente en soluciones sélidas aleatorias.
Para ello, es necesario el aumento de la entropfa configuracional (AS.,,r), ya que es la mayor
contribucién de AS. De la termodindmica estadistica, tenemos (Gao et al., 2016):

ASctmf = kB Ln w (4)

donde kp es la constante de Boltzmann y w es el nimero de configuraciones en que la energia
disponible se reparte entre las particulas o elementos de un sistema. En el caso de una solucion
solida de n componentes, donde cada componente ¢ posee una fraccién molar X;, se tiene la
siguiente entropia configuracional:

ASamf = _RZXl ILn Xl (5)

=1

donde R es la constante de un gas ideal.

Sin embargo, este estudio se centra en la contribucién de entalpia (AH) en el estado fun-
damental del material, lo que permite encontrar valores AH =~ 0 % Esta condicién es
relevante por las siguientes razones :

e El material no muestra tendencias de segregacion (AH > 0 %) o aglomeracién
(AH < 0 £2) dentro del material (Gao et al., 2016).

e A mayores temperaturas, la entropia serd la principal contribucién de la energia libre
de Gibbs (AG).

e Utilizar exclusivamente la entalpia (AH) permite el uso de la teoria del funcional de la
densidad (DFT) sin ningtn inconveniente en relacién con la restricciéon 7= 0 K (Sholl
et al., 2009).

En el siguiente apartado se relaciona el valor de entropia configuracional AS,, s, con la
clasificacion del material.

b. Definicién basada en la entropia

La definicion mas utilizada para las AAE, es la definicién entrépica, en la que, dependiendo
del valor dado por la entropia configuracional, se le clasifica a la aleacion (Figura 11) (Ozkan
y Karaoglanli, 2021):
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e Aleaciones de Baja Entropia (ABE): Aleaciones comunes, de un solo elemento principal
con adiciones de otros elementos en menor cantidad con la finalidad de mejorar las
propiedades requeridas. El valor de entropia configuracional es de AS.,; < 0.69 R
(Ozkan y Karaoglanli, 2021).

e Aleacién de Mediana Entropia (AME): Aleaciones de dos a cuatro elementos principa-
les. No necesitan cumplir con la equimolaridad. El valor de la entropia configuracional
se encuentra en un rango de 0.69 R < AS,,,s < 1.61 R (Ozkan y Karaoglanli, 2021,
Nemani et al., 2023).

e Aleaciones de Alta Entropia (AAE): Definidas de forma general como aleaciones de al
menos cinco elementos en composicion equiatémica o casi equiatémica. El valor de su
entropfa configuracional es de AS.,,r > 1.61 R (Ozkan y Karaoglanli, 2021).

Figura 11: Clasificacién de la aleacién dependiendo de la entropia configuracional (Ozkan y
Karaoglanli, 2021).

c. Definiciéon basada en composicion

En los primeros articulos se solia mencionar que las AAE estaban compuestas de cinco o mas
elementos en forma equimolar. Posteriormente, en Yeh (2006) se menciona que los elementos
principales (recordando que incluso las AAE pueden tener anadidos de otros elementos con
menos del 5% de composicién) pueden tener porcentajes entre 5% — 35 %, es decir, no es
necesaria la equimolaridad. Lo que incrementa aiin mas el nimero de configuraciones posibles.
Sin embargo, esta definicién no pone ninguna restriccién en cuanto a la magnitud de entropia
configuracional.
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d. Definicion basada en solucion sélida

En ninguna de las dos definiciones anteriores se restringe si la soluciéon debe ser un inter-
metdlico, una solucién sélida o algtin otro tipo de arreglo.

Los distintos arreglos en la estructura de las AAE, donde tenemos transiciones entre orden
y desorden se observa en la Figura 12.

Figura 12: Representacion de los diferentes arreglos dentro de las AAE. Teniendo la forma-
cién de interfaces, aleado substitucional, ordenamiento de corto alcance y la soluciéon sélida
estabilizada por entropia (Nemani et al., 2023).

Las soluciones solidas se destacaron por ser obtenidas como consecuencia del incremento de
la entropia configuracional, dentro de los estudios de Cantor et al. (2004) y Yeh et al. (2004).
La formaciéon de soluciones sélidas se relaciona con las propiedades de estos materiales. Es
por ello que algunos autores, como Otto et al. (2013), consideran dicho arreglo como requisito
para definir una aleacién como Aleacién de Alta Entropia .

Si bien las definiciones son diversas, de forma general, las AAE son aleaciones casi equimolares
de al menos cinco elementos, asociadas a encontrar soluciones sélidas al controlar la entropia
configuracional (Nemani et al., 2023).

e. Los 4 efectos principales en AAE y AME

Existen 4 efectos que participan en el desarrollo de las aleaciones de alta y mediana entropia,
AAE y AME.
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e Efecto de aumento de entropia: Una mayor cantidad de entropia configuracional incre-
menta la formacién de soluciones sélidas (Figura 10). La entropia de mezcla mejora la
solubilidad entre los elementos y previene la separacion de fase. La formacion de fases
intermetéalicas es posible debido a enlaces de gran fuerza. Sin embargo, al incluir una
mayor cantidad de elementos, estas fases se ven afectadas en su grado de ordenamiento
de manera significativa (Ozkan y Karaoglanli,2021; Yeh, 2006).

Efecto de distorsion de red: Agregar atomos de soluto substitucionales en una matriz
solvente causa el desplazamiento de los dtomos vecinos, generando una distribucién de
tensién-deformacién (Figura 13), lo que afecta a ciertas caracteristicas como el pardme-
tro de red, la resistencia térmica, el endurecimiento, la resistencia eléctrica, etc. Dicha
distribucion de tension es irregular, debido a la diferencia de tamafio atémico, provo-
cando gradientes de tensién que ralentizan el movimiento de los iones, es decir, provoca
una difusién lenta. Este efecto es importante y necesario para la obtencién de una so-
lucién sélida (Ozkan y Karaoglanli, 2021; Yeh, 2006; Pickering y Jones, 2016).

Figura 13: Representacion del efecto de distorsion de red en una celda general (Nemani et
al., 2023).

e Efecto de difusién lenta: La difusion lenta hace referencia a que los atomos se mue-
ven lentamente. En las AAE y AME la difusién es més lenta que en las aleaciones
convencionales debido a las fluctuaciones en las energias de potencial, las cuales se
encuentran relacionadas con las especies involucradas en la difusién. En una soluciéon
solida, de elementos puros o diluidos, la energia potencial asociada a cada sitio de red es
aproximadamente igual. Pero en las AAE y AME existen sitios donde la configuracién

de enlace tiene mayor preferencia para algunas especies. Ello provoca la formacion de
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trampas temporales y localizadas que reducen las tasas de difusion. Ademas, se suma
la contribucién por parte del efecto de distorsién de red (Ozkan y Karaoglanli, 2021;
Pickering y Jones, 2016).

e Efecto coctel: Este efecto es algo abstracto, basicamente, las propiedades que no pueden
ser obtenidas por un solo elemento pueden ser obtenidas al mezclar muchos elementos.
Las propiedades de las AAE pueden ser ajustadas al cambiar la composicién y anadien-
do distintos elementos a la aleacién (Ozkan y Karaoglanli, 2021).

f. Propiedades de las AAE y AME

Ya hemos descrito el concepto de las AAE y AME, pero atn falta entender la atraccion de
estos materiales como objeto de estudio.

Figura 14: Esquema de las propiedades para las AAE (Ozkan y Karaoglanli, 2021).

Estas aleaciones tienen propiedades de todo tipo (Figura 14). Las propiedades mecénicas
son superiores, contando con una alta resistencia a la fractura bajo condiciones criogénicas,
ademds de una excelente resistencia y ductilidad (George et al., 2019).

En la Figura 15 y en la Figura 16 podemos ver una grafica donde se realiza una comparacion
entre aleaciones de alta y mediana entropia contra otros tipos de materiales comunes:
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Figura 15: Gréfica del limite elastico contra la resistencia a la fractura comparando distintos
materiales contra aleaciones de alta (CrMnFeCoNi) y mediana entropia (CrCoNi), ambas con
base CrCoNi (George et al., 2019).

Figura 16: Grafica de resistencia a la traccion contra la ductilidad comparando materia-
les comunes con aleaciones de alta entropia : FesoMnorNisgCosCra, FeygMnygCorgCrig,

Fesa MnggNizgCogCry, FeMnNiCoCr (a temperatura ambiente ) y FeMnNiCoCr (a 77K)
(Ye et al., 2015).
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Entre otras caracteristicas, las AAE y AME se ajustan a aplicaciones a altas temperaturas,
como consecuencia de la difusion lenta. De hecho, la conductividad térmica es demasiado
baja en estos materiales (Ozkan y Karaoglanli, 2021).

Se tiene también alta resistencia a la corrosién y al desgaste. De hecho, la resistencia al
desgaste se puede incrementar a través de nitruracion. El anadido de elementos como el
Titanio (Ti), Aluminio (Al), Manganeso (Mn), Molibdeno (Mo) y Niobio (Nb) incrementan
tanto la resistencia al desgaste como la resistencia a la corrosion a altas temperaturas (Ozkan
y Karaoglanli, 2021). Estas aleaciones también poseen alta resistencia eléctrica y buenas
propiedades magnéticas. Si se adicionan elementos magnéticos, la propiedad se incrementa,
mientras que el uso de elementos como el Cromo (Cr) la reduce (Ozkan y Karaoglanli, 2021).

g. Estudios previos

Desde el surgimiento de las AAE, no se ha frenado su desarrollo, se han investigado distintas
aleaciones para enfoques distintos. A continuacion, algunos de los estudios realizados.

Sreeramagiri et al. (2022) manufacturaron a través de adicion la AAE AlCoCrFeNi, uti-
lizando dos procesos; deposicién de metal por laser, LMD por sus siglas en inglés (Laser
Metal Deposition), y fusién por lecho de polvo, PBF por sus siglas en inglés (Powder Bed
Fusion). El material obtenido por LMD resulté de mayor calidad que el de PBF, debido a
que, en el segundo método, se formaron grietas entre las capas depositadas. La conclusion re-
sulto en que dos materiales producidos por distintas técnicas, aunque ambas pertenezcan a la
manufactura por adicién, no poseeran necesariamente la misma calidad (Brechtl et al., 2023).

Se desarroll6 una red neuronal por parte de Zhu et al. (2022), cuya funcién es predecir la
formacién de AAE. Las fases analizadas fueron amorfas, de solucién sélida e intermetalicas,
tomando en cuenta caracteristicas como la temperatura de fusion , la entalpia de mezcla
y la electronegatividad. El modelo resulté tener una precisién del 81.9 %. La concentracién
de electrones de valencia y la diferencia de tamano atémico son parametros vitales para su
funcionamiento (Brechtl et al., 2023).

Li Wenshu et al. (2022), fabricaron la aleacién de Cantor CrMnFeCoNi a través de metalur-
gia en polvo para estudiar el comportamiento del tasa de deformaciéon. Las muestras fueron
sujetas a rangos de deformacién desde 2300s~! a 288s~!. Durante la prueba, se formaron
zonas simétricas que mejoran las propiedades mecanicas, ademéas de granos ultrafinos equia-
xiales. Los autores marcan la posibilidad de dicha aleacién para aplicaciones donde existan
deformaciones por impactos de alta velocidad (Brechtl et al., 2023).
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Garcia Filho et al. (2022) realizé una revisién de propiedades mecanicas y microestructurales
en aleaciones derivadas de la AAE de Cantor. Las propiedades de tenacidad y resistencia
en la AME CrCoNi son mejores que en la aleaciéon de Cantor original. En la Figura 17 se
observa una comparacion entre las propiedades mecanicas (Brechtl et al., 2023).

Figura 17: Graficas de comparacion entre las propiedades de las AAE y las AME. En la grafica
superior se tiene el limite elastico, en MPa, contra la elongaciéon. En la figura inferior se tiene
la resistencia de ultima traccién, en MPa, contra la elongacion (Garcia Filho et al.,2022).

El equipo de Xiong et al. (2023), a través del método de Monte Carlo, realiz6 una compara-
ci6én entre las propiedades del carburo de alta entropia (TZrTa)C'y carburos convencionales,
como el TiC, ZrC' y TaC. Se usaron estudios desde primeros principios y de dindmica mo-
lecular. Las AME analizadas poseen una excelente estabilidad mecanica y termodinamica,
mostradas en presiones de 100 GPa y temperaturas de 1500 K. También cuentan con una
excelente dureza y resistencia a la fractura a altas temperaturas. Estos carburos de mediana
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entropia pueden reemplazar a los carburos convencionales en lo que respecta a aplicaciones
de alta temperatura. Como conclusién del estudio, el método utilizado ofrece una ventaja en
el disefio de carburos multicomponentes (Brechtl et al., 2023).

Kumar et al. (2022), fabricaron la AAE TiTaNbMoZr de forma aditiva para pruebas de
biocompatibilidad. En los experimentos realizados, muestras de esta AAE se sumergieron en
una solucion que simulaba el fluido corporal con rangos de pH entre 4.4 y 7.4. Al caracterizar
las muestras por difracciéon de rayos X (DRX) y microscopio electrénico de barrido (MEB),
concluyeron que dichas AAE representan una nueva clase de biomateriales metélicos, teniendo
aplicacién como implantes de rodilla (Brechtl et al., 2023).

h. Aleacion de mediana entropia Carbono-Boro-Nitrégeno en es-
tructura tipo grafeno (AME C — B— N ETG)

En este apartado se responde con mayor precision a la eleccion del material y su concepto.

Puede ser confuso escuchar al C' — B — N como una aleacién, puesto que es comun relacionar
dicha palabra con el uso de metales segtn la definicién tradicional.

La RAE (s.f) describe una aleacién como “Producto homogéneo, obtenido por fusién, com-
puesto de dos o mas elementos quimicos, uno de los cuales, al menos, debe ser un metal”.
Sin embargo, el C' — B — N no posee un metal, su nombre de aleacién de mediana en-
tropia fue escogido por los origenes dentro de este ambito entrépico. La evolucion de este
tema nos ha entregado una gran variedad de nombres y, atin hoy en dia, sigue actualizandose.

Yeh et al. (2004), menciona que una aleacién de alta entropia es aquella compuesta por cinco
o mas elementos principales en proporciones equimolares. La concentracién de dichos ele-
mentos puede estar en un rango entre 5% — 35 %. Esto otorga el nombre de aleacion de alta
entropia debido a la configuracién. Sin embargo, como detalle de dicha definicién, utilizar
porcentajes mayores a 20 % y considerando 5 elementos, romperia la definicién equimolar.
Ademas, la definicién no especifica el uso de elementos metalicos.

Una definicién corregida sale por parte de Yeh et al. (2006) posteriormente. En este articulo se
menciona principalmente el debido uso de elementos metalicos. Ademas de mencionar que no
es necesaria la equimolaridad, solo el rango de 5 % —35 % en la concentraciéon de los elementos.
El articulo comienza a clasificar las aleaciones entrépicas como alta, mediana y baja entropia.
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Savage (2021) registré el comentario de un cientifico de materiales llamado Robert Ritchie,
quien menciona, en 2021, sobre la expansion de la idea de alta entropia a materiales no
metalicos. Aunque, la idea se estaba tratando desde algunos anos antes, al incluir los cerdmi-
cos de alta entropia, es probable que se refiriera mas a un material puramente hecho a base de
elementos no metalicos, puesto que los cerdamicos que se han estudiado atn poseen elementos
metalicos en combinaciéon con metaloides.

En algunos estudios como en Xiong et al. (2023), utiliza el término carboruro de mediana
entropia CME, al realizar un anadido de carbono a una aleacién de mediana entropia. En
este articulo se estudio la aleacion (TiZrTa)C.

Nemani et al. (2023), ofrece un estudio de las aleaciones de alta entropia en 2D. Se menciona
el uso de subredes no metalicas dentro de otras AAE en 2D. Se concluye que las AAE 2D
tienen potencial para aplicaciones de transferencia y conversion de energia. Ademas, nombra
al carboronitruro (B,C,N,) como una aleacién, con la capacidad de utilizarse como subred.
Entre las aplicaciones a futuro para este material esta el almacenamiento de hidrégeno y el
“secuestro”’de carbono.

Existen algunos otros nombres posibles, como ceramicos de alta entropia CAE, aleaciones
multicomponente, entre otros. Por estas razones, ante la variedad de nombres, se ha decidido
dejar el nombre aleacién de mediana entropia (AME) al C — B — N (ETG) de este estudio,
respaldado por la definicién original de Yeh et al. (2004) y el uso del término aleacién por
Nemani et al. (2023).

Ademés del potencial mencionado por Nemani et al. (2023), la seleccién de los materiales fue
debido a investigaciones en relaciéon al material, y la cercania de los elementos en la tabla
periddica, lo que favorece en cuestion de electronegatividad y, en parte, al tamano atémico.
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IV. Fundamentos del estado sélido y DFT

Esta seccion proporciona la teoria necesaria para entender los fundamentos de los materiales
cristalinos a escala atomica. Ademas, se incluye una breve sintesis de las consideraciones
realizadas para la teorfa del funcional de la densidad (DFT).

a. Estado sdlido

Si bien existen demasiadas ramas para la ciencia de materiales y para la fisica de la materia
condensada, el enfoque se realizard en el area de estado sélido. La fisica del estado sélido
estudia los sélidos cristalinos, es decir, los solidos en los cuales los 4tomos se encuentran en
un arreglo periddico dentro de la red. A través de estos arreglos, es notable la formacion de
estructuras repetidas de forma continua, conocidas como estructuras cristalinas. Debido a
estas caracteristicas , tenemos propiedades de simetria que ayudan a simplificar los calculos
relacionados con un conjunto numeroso de particulas (Hofmann, 2015; Kittel, 2003).

b. Red de Bravais

La red mencionada con anterioridad es una abstracciéon matematica, definida como un con-
junto de puntos espaciados peridédicamente. Suponiendo dos puntos, 7 y r’, se puede obtener
uno a través del otro de la siguiente manera (Hofmann, 2015; Kittel, 2003):

r' =14+ ua; + usas + usas (6)

Donde a1, as y az son las constantes de red y uq, us y uz son niimeros enteros. Este conjunto
de vectores definido por ' se denomina red de Bravais (Hofmann, 2015; Kittel, 2003).

Una operacion de traslacion de la red, se define como el desplazamiento de un cristal mediante
un vector de traslacion (Kittel, 2003):

R = U1A71 + U209 + U3a3 (7)

Ademas de la traslacion existen mas operaciones de simetria. Un ejemplo son las operacio-
nes de rotacién y reflexion denominadas operaciones puntuales. A través de las operaciones
de simetria es como se explica la replica periédica de las redes y sus estructuras (Kittel, 2003).

La estructura cristalina puede definirse como la unién de una red con una base, observado
en la Figura 18. La base es el a4tomo o el conjunto de dtomos que definen la composicion del
cristal (Kittel, 2003).
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Figura 18: Representacion de la formacion de un cristal a través de la unién de la red de
Bravais y una base (Kittel, 2003).

Se denomina celda primitiva o celda unidad primitiva, a la celda de menor volumen que puede
llenar el espacio a través de su repeticion. La celda unidad, al igual que la primitiva, puede
llenar el espacio, sin embargo, tiene una mayor cantidad de puntos de red . El volumen de
una celda se calcula como (Hofmann, 2015; Kittel, 2003):

V;Z |a1-a2 ><a3| (8)

Existe otro tipo de celda, que se obtiene encogiendo la celda primitiva. El procedimiento para
un caso bidimensional es (Kittel, 2003):

a. Realizaremos lineas rectas de un punto a otro de la red. Estos puntos deben ser proxi-
mos.

b. En el punto medio de las lineas dibujadas y normal a ellas, se dibujaran lineas rectas.

En el caso tridimensional, se utilizan planos en vez de lineas. El volumen mas pequeno que
se pueda apreciar es denominado como celda de Wigner-Seitz (Kittel, 2003). Celda mostrada
en la Figura 19:

Figura 19: Representacion de la celda de Weeigner-Seitz (Simon, 2013).
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Se menciond con anterioridad las simetrias que se pueden tener, como es el caso de la ope-

racion de rotacion. Esta operacion se enfoca en el hecho de que podemos encontrar la red
a través de rotaciones del eje de 2, %’r, %, %’T y %”. Estas rotaciones son denotadas por los
simbolos 1, 2, 3, 4 y 6 (Kittel, 2003).

Las redes bidimensionales reportadas en Kittel, 2003 se encuentran en la Figura 20:

ag

al a; a

/90 ay /‘p
a ay €& ; a .
r .
(a) Red cuadrada. (b) Red hexagonal (c) Red rectangular (d) Red rectangular centra-
la1]| = |azl; ¢ =90°  |ai| = |az|; ¢ = 120° la1| # |azl; ¢ = 90° da para celda primitiva y

unidad.|aq| # |az]; ¢ = 90°

Figura 20: Redes en dos dimensiones (Kittel, 2003).

Para las redes tridimensionales tenemos la configuracion de los parametros de red en la Tabla
1, ademads, se tiene una representacion de las celdas en la Figura 21:

Tabla 1: Pardmetros para las 14 redes de Bravais en 3 dimensiones (Kittel, 2003).

Sistema Numero de redes | Restricciones
Triclinica 1 ay # ag #F az;a £ B F#y
Monoclinica 2 ay # ag # az; o = =90° # 8
Ortorrombica 4 ay # as # az; 0 = =~ =90°
Tetragonal 2 ay = as # az; 0 = =~ =90°
Cubica 3 a; =ag =az;a=fF =~=90°
Trigonal 1 a; =ag =az;a = =~ < 120° # 90°
Hexagonal 1 ay = ay # azg;a = [ =90%y = 120°
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Figura 21: Celda convencional de las 14 redes de Bravais (Simon, 2013).

c. Densidad de estados electronicos

Al trabajar con muchos electrones dentro de un soélido, se debe recordar el principio de “ex-
clusiéon de Pauli”: No pueden existir dos electrones con los mismos nimeros cuanticos. Sin
embargo, en algunos casos la degeneracion, es decir, la capacidad de obtener la misma energia
para mas estados, es posible. Esto vuelve compleja la obtencion de las funciones de onda de
cada particula. Es aqui donde, como solucién, utilizamos la densidad de estados p(E). Se
utiliza, en algunos casos, la densidad en funciéon de la energia, aunque también es posible
utilizar otras variables como es el caso de las frecuencias p(w), en su respectivo intervalo w y
w + dw (Steven, 2013; Kittel, 2003; Kuno, 2012).

La densidad de estados representa el nimero de orbitales por unidad de intervalo de energia,
también vista como una distribucion de los estados de energia que se encuentran disponibles
para el sistema (Kittel, 2003; Kuno, 2012).

33



E2

Ntot =
E

) penergia(E>dE (9)

La densidad de estados nos permite realizar algunos otros calculos, como las probabilidades

de transicién opticas o los promedios de transiciéon respecto a la absorcion y emision de luz
(Kuno, 2012).

Podemos tomar algunos ejemplos en relacion a la particula en la caja, para distintas dimen-
siones en la Figura 22 y Figura 23 (Kuno, 2012).

La densidad de estados para un sélido tridimensional (Kuno, 2012):

_ L (2mapE

Figura 22: Representacion del espacio k para el sélido tridimensional (Kuno, 2012).

La densidad de estados para un pozo cudntico bidimensional (Kuno, 2012):

Meff -0
po(F)=—=F 11

Figura 23: Representacion del espacio k para el pozo cuantico bidimensional (Kuno, 2012).
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La densidad de estados para un cable unidimensional (Kuno, 2012):

1 Zme 1
p(B) = || =B (12)

En la Figura 24 se encuentra la densidad de estados para el Silicio 3D.

Figura 24: Densidad de estados para el Silicio semiconductor, con dos atomos en la celda
unidad. El nivel de Fermi se encuentra localizado en 0 eV (Yi et al., 1999).

d. Teorema de Bloch

Debido a las propiedades de la red, el potencial, el cual es experimentado por los electrones,
adquiere la siguiente forma debido a la peridiocidad (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Ashcroft
y Mermin, 2011):

V(r+ R)=V(r) (13)

Las condiciones son aptas para cambiar el espacio a través de una transformada de Fourier,
de tal modo que las consecuencias de la peridiocidad sean mas apreciables (Kaxiras y Joan-
nopoulos, 2019):

V() = [Vigerdg=V(R+1) = [ Vg Mg (14)

Los valores que permanecen para V(q) son aquello que cumplen la siguiente condicién (Ka-
xiras y Joannopoulos, 2019):

e =1 (15)
Estos valores de g, forman un conjunto de vectores G. Estos vectores y su espacio se les

denomina como vector y espacio reciprocos. Los vectores G son los inversos de los vectores
R (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Martin, 2004).

G = m1b1 + mgbg + m3b3 (16)
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Los vectores de red primitivos en el espacio reciproco estan dados por (Kaxiras y Joanno-
poulos, 2019; Martin, 2004):

(&2 X ag) b3 - (a1 X CLQ)

by = 22X 98) s X d) 41 X )
! ay - (ay X ag) as - (ag X ay) as - (a; X az)

(17)

La condiciéon dada en 10 se mantiene, debido a que R - G = 2xl, lo que implica (Kaxiras y
Joannopoulos, 2019):

6iG~R:1 (18)

Generalizando la propiedad periddica del potencial, se concluye que cualquier funcion que
tenga la misma propiedad que la red de Bravais puede ser reescrita a través de la transformada
de Fourier (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

flr) = ZG: (e (19)

Al aplicarlo a la funcién de onda obtenemos el conocido Teorema de Bloch, el cual refiere
(Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

Considerando el Hamiltoniano H de una particula, la cual posee la propiedad de periodicidad
en la red de Bravais (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Ashcroft y Mermin, 2011):

~ h*V?
H - T

T + V(r) Vir+R)=V(r) (20)
Donde A es la constante de Planck dividida entre 2. Sus eigenfunciones se pueden expresar
de la siguiente forma (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Ashcroft y Mermin, 2011):

Ur(r + R) = e By (r) (21)

Donde 9 (r) son conocidos como estados de Bloch (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

e. Estructura de bandas electronicas

En mecanica cuantica, solemos analizar las funciones de onda y las energias de una particu-
la, donde el caso mas simple es el de la particula libre.Si bien sirve para obtener algunas
propiedades, como la capacidad calorifica, conductividad térmica, conductividad eléctrica,
la susceptibilidad magnética y la electrodinamica de los metales, no funciona para algunos
otros problemas, como diferenciar entre conductores, semiconductores y aislantes, obtener
valores para el coeficiente de Hall o el entendimiento de las propiedades de transporte. Para
un solido es necesario considerar varios potenciales, aqui se toma en cuenta el modelo casi
libre (Figura 25) (Kittel, 2003; Kuno, 2012).
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Se le llama estructura de bandas, ya que, son regiones donde los electrones de los cristales
estan repartidos. En algunas de estas regiones no existen orbitales electrénicos ondulatorios
y se les conoce como bandas prohibidas. Las bandas son el resultado de la interaccion entre
cargas por parte de los electrones y el nicleo (Kittel, 2003).

Figura 25: Del lado izquierdo tenemos el modelo del electrén libre y del lado derecho el
modelo del electrén casi libre. La zona roja representa la primera zona de Brillouin, mientras
que la azul representa la segunda zona de Brillouin y la zona verde representa la tercera zona
de Brillouin (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

Si las bandas estan completamente llenas o vacias de electrones se le conoce al material como
un aislante. La caracteristica de un conductor es que las bandas estan llenas parcialmente. Y
en el caso de que una o dos bandas estén ligeramente llenas o vacias se le considerara como
semiconductor. Un ejemplo para el caso de un conductor se visualiza en la Figura 26 (Kittel,
2003).

Figura 26: Del lado izquierdo tenemos la zona de Brillouin para una FCC. Del lado derecho
tenemos las bandas del aluminio (punteadas) y las del modelo del electrén del electrén libre
para una FCC (linea roja) (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

Al aumentar la temperatura, la energia térmica puede promover la transiciéon de un electrén de
la banda de valencia (banda llena) a la banda de conduccién (banda vacia), dicha probabilidad
depende del la magnitud del ancho de banda prohibida, lo que nos permite diferenciar entre
los semiconductores y los aislantes (Kuno, 2012).
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f. Aleaciones

La teoria desarrollada para la teoria de bandas necesita que el cristal sea invariante ante tras-
laciones. El problema de este concepto es que, al crear una aleacién, podriamos romper dicha
propiedad. Sin embargo, con concentraciones bajas no se vera afectada la teoria. Ademas,
también podemos seguir manteniendo la propiedad con mayor probabilidad si usamos ele-
mentos de la misma columna en la tabla periddica, aunque no es una regla. Podemos llegar
a tener dos tipos de aleaciones: ordenadas y desordenadas. En las aleaciones desordenadas,
tendremos valores de los elementos A y B distribuidos al azar, lo cual dard como resultado
una solucién soélida. En el caso de aleaciones ordenadas, tendriamos A, B(;_,), en el que no-
sotros decidiriamos el valor de x. En el caso de usar una estructura cubica, si tomamos x
113

como 3, ; 0 4 es mds probable que tengamos una distribucion espacial ordenada, lo que se

reflejaria en una solucién intermetélica para nuestro sistema (Kittel, 2003).

g. Teoria de densidad funcional

La formulacién de la teoria de densidad funcional fué publicada en 1964 por Hohenberg y
Khon (Martin, 2020).

La teoria de densidad funcional (DFT) se fundamenta en que cualquier propiedad de un sis-
tema de particulas interactuantes puede ser vista como un funcional de la densidad del estado
base ng(r). Es decir, en vez de lidiar con la ecuacién de Schrodinger para muchos cuerpos, se
utiliza la densidad total electronica n(r). Esto simplifica las cosas, ya que la funcién de onda
para muchos cuerpos no necesita ser especificada explicitamente (Kaxiras y Joannopoulos,
2019).

En 1965, Mermin extendi6 los argumentos de Hohenberg-Khon a los ensambles, de tempera-
tura finita, canénico y gran canénico. En este mismo afio Khon y Sham dieron la formulacion
para esta teoria (Martin, 2020).

g.1l. Aproximacién Born-Oppenheimer

Un sélido visto de forma simple se conforma de nucleos y electrones interactuantes entre si.
Tener la ecuacién que rige a un sélido permite obtener los estados del sistema y su espectro
de energias. La base para ello radica en la ecuacion de Schrodinger, donde W({R;r}) depende
de las coordenadas de todos los electrones r y ntcleos atomicos R. Este Hamiltoniano, esta
compuesto de: la energia cinética de los electrones, como primer término; la energia cinética
de los ntcleos, como segundo término; la energia potencial entre los mismos electrones, como
tercer término; la energia potencial entre los mismos nticleos, como cuarto término; y por
ultimo, la energia potencial entre electrones y niucleos, como quinto término (Shalimova,

1975):

38



o, h?

%({RT}):_ZQm VTZ_¥2M Z

i e _TJ|

2

LYy A e i gL

T Rr—n|l 2 5 Ri— Ry

donde 7 representa los grados de libertad electronicos y R los grados de libertad i6nicos. Para
el desarrollo de las siguientes ecuaciones, tomemos en cuenta : A que es la constante de Planck
dividida entre 27, M; es la masa del i6n I y m, es la masa del electrén, e su carga(cantidad
positiva), Z; es la carga de valencia (ntcleo mas electrones core o principales) del ién I, los
indices I, J y i, 7 son los grados de libertad i6nicos y electronicos, respectivamente (Kaxiras
y Joannopoulos, 2019).

Debido a la enorme cantidad de variables independientes dentro del cristal, esta ecuacion
solamente puede ser resuelta de forma aproximada (Shalimova, 1975).

Si tomamos en en cuenta las masas entre los electrones m, y los nicleos M, veremos que
M > m,, debido a ello, la velocidad del movimiento de los electrones es mayor que la de los
nucleos. Esto permite considerar que los electrones se encuentran en un campo de potencial de
ntucleos fijos. Como consecuencia, la energia cinética de los nicleos se hace cero y el potencial
de los niicleos es considerado como constante, el cual se elimina al escoger el punto origen de
lectura correcto (Shalimova, 1975):

MR ==X Vi G T e - S (23)

2me @75] |Tl - T]‘ i
Otra aproximacion utilizada es de valencia, la cual indica que solo es necesario utilizar los
electrones de valencia que se mueven en el potencial de iones fijos (Shalimova, 1975).

g.2. Aproximaciéon Hartree Fock

Entre las primeras aproximaciones, se encuentra la aproximacién Hartree, la cual asume una
forma especifica para las funciones de onda variacionales (para muchos cuerpos), las cuales,
no toman en cuenta el principio de exclusién de Pauli. Para ello, se consideran los electrones
como particulas independientes (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

H(r) = va(r)a(ra) - ¥n(r) (24)

El principio de exclusién de Pauli se anade al restringir la ocupacién de cada estado a un par
de electrones con spin opuesto. El estado de minima energia seré considerado como un estado
estacionario en el sistema. Las variaciones de la funcién de onda tendra como consecuencia
una variacion igual a cero en la energia (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).
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El potencial utilizado debe ser el potencial efectivo relacionado a la repulsién Coulombiana,
el cual, en este caso se le conoce como potencial directo. Aqui se considera la interaccién
entre un electrén y los otros en el sistema (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

Sin embargo, una mejor aproximacion fue elaborada al considerar el comportamiento fer-
miénico de los electrones en la funcién de onda de muchos cuerpos ¥(r). Podemos lograr
esto, al tomar en cuenta una funciéon de onda que tenga la propiedad de ser antisimétrica, es
decir, los signos cambiaran cada que las coordenadas de los dos electrones sean intercambia-
das (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

Solo nos preocuparemos la simetria de la parte espacial en la funcién de onda de muchos
cuerpos respecto al intercambio electrénico. La funcién de onda necesaria serd (Kaxiras y
Joannopoulos, 2019):

UHE(r) = (25)

1
VNI

Ux(r) i) - onlrw)

El potencial de intercambio es distinto al potencial directo de la aproximacion de Hartree,
ya que no se puede emplear en una expresion simple, la cual es una funcién local de la
variable r y multiplica el estado de una particula tnica v;(r). El potencial de intercambio
es un operador integral no local y, en este caso, depende de dos variables espaciales r y
r’.Esto implica, a nivel practico, que es dificil de resolver analiticamente, ademéas de ser
computacionalmente ineficiente. Es entendible debido a que se trata de tomar en cuenta la
propiedad de intercambio en la funciéon de onda de muchos cuerpos (Kaxiras y Joannopoulos,
2019).

g.3. Teoremas de Hohenberg-Khon

Hohenberg y Khon formularon la teoria de densidad funcional como una teoria exacta para
el sistema de muchos cuerpos, aplicable a cualquier sistema de particulas interactuantes, con
un potencial externo. Esta teoria esta basada en dos teoremas (Martin, 2020):

e Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo V..(r),
dicho potencial esta determinado por la densidad de particula ng(r) en el estado base
(R.R.Martin, 2020).

e Existe un funcional universal de la energia E[n| en términos de la densidad n(r) para
cualquier potencial externo. Para dicho potencial externo, el estado base de la energia
del sistema es el valor correspondiente al minimo global del funcional, y la densidad
n(r) que minimiza el funcional es la del estado base ny(r) (Martin, 2020).
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g.4. Ecuaciones de Khon-Sham

Khon y Sham realizaron la propuesta de que la densidad del estado base del sistema interac-
tuante original es igual que la de algin sistema no interactuante. Esto nos deja con ecuaciones
independientes a la particula para el sistema no interactuante, cuyas soluciones son exactas
de forma numérica. Dichas ecuaciones son (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Martin, 2020):

_%;vz VI (e n(r) | du(x) = G () (26)

donde ¢ representa los estados, n(r) la densidad, V¢// el potencial efectivo y ¢ los eigen
valores de energfa. Ademads, n(r) y V¢// tienen la siguiente forma (Kaxiras y Joannopoulos,
2019; Martin, 2020):

=3 Il (27)

n(r" eXCln(r
Veff(r, n(r)) = V(r) + 62/ " E r/’dr’ + d 5n[(r)( ) (28)

el primer término correspondiente al potencial externo dependiente de las interacciones
ibnicas, el segundo es el potencial Hartree y el tercero es la derivada funcional variacio-

nal del término de intercambio correlacién eX¢[n(r)], también conocido como potencial de
intercambio-correlacién (VX¢[n(r)]) (Kaxiras y Joannopoulos, 2019; Martin, 2020):

K5 n(r)] = Z<¢z h2v2|¢l // drdr—l—eXc )]+ / V(r)n(r)dr (29

La dificultad radica en que los términos para muchos cuerpos se incorporan dentro de un
funcional de intercambio-correlacion para la densidad. La energia y densidad del estado base
para el sistema original dependerd de la seleccion de dicho funcional (Kaxiras y Joannopoulos,
2019; Martin, 2020).

g.5. Aproximaciones

Se mostraran a continuaciéon dos de las aproximaciones utilizadas para la energia de inter-
cambio correlacion.

Primero, tomando en cuenta la forma de la energia eX¢ (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

exeln®)] = [ Cnln(r)dr (30)

donde ¢¥“[n(r)] es la energia por electrén en un punto r, el cual depende de la densidad

n(r) de algunos vecinos del punto r. Como la energia de Hartree incluye el promedio de
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interacciones de Coulomb, la energia potencial eX¢([r]) involucra la funcién de probabilidad
conjunta de cada par de electrones menos el término de Hartree. El término de intercambio
correlacién puede ser escrito como (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

X 2/”XC BT oy (31)

v — |

donde nxc(r,r’) es el hueco de intercambio correlacién, es el término en el que se suman los
términos de intercambio y correlacién (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).

La aproximacién de densidad local (LDA) tiene su base en un gas homogéneo de electrones
(GHE) (Toulouse, 2022; Martin, 2020) :

K2 )] = [ G n(r)dr (32)

Al tomar en cuenta el spin se le conoce como aproximacion de densidad de spin local (LSDA)
(Toulouse, 2022; Martin, 2020) :

exe n! (r),n*(x)] = / n(r)e§e” (n' (r), nt(r)) (33)

Esta aproximacion local es la mas general. Para sistemas no polarizados, la aproximacion
LDA puede ser mas simple al fijar n'(r) = nt(r) = @ La energia de intercambio esta dada
de forma analitica y la energia de correlaciéon ha sido calculada con precisién a través del
método de Monte Carlo (Toulouse, 2022; Martin, 2020).

Para poder modificar gradientes de gran tamano, de tal manera que se pudiera preservar las
propiedades deseadas, se propuso la aproximaciéon de gradiente generalizado (GGA), el cual
tiene la siguiente forma (Toulouse, 2022; Martin, 2020):

ee [n! (r), n*(r)] = / n(r)exc(n(r),n*(r), [Val(x)], [Vn(r)],... )dr (34)

g.6. Pseudopotenciales

El método, donde se realiza la separacion entre los electrones internos y los de valencia, se
le conoce como método pseudopotencial. Ello permite realizar un enfoque en los electrones
de valencia, lo cuales, son primordiales para las interacciones en el solido. Es decir, no se
consideran los electrones internos y se crea un potencial mas suave para los electrones de
valencia (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).
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De forma explicita, se separan los estados de valencia de los internos, de forma que se pueda
satisfacer la ecuacién de Schrodinger como a continuacién (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

H|Y) = € [1hy) (35)

H ) = € [r) (36)

donde 9, representa la funcion de onda para los estados de valencia y v; para los internos.
Con ello se define un nuevo conjunto de estados de valencia para una particula gbv> através

de la siguiente relacién (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

Al aplicar al Hamiltoniano para los estados de valencia (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

Q§U> = €y

A+ Sl 6 (] 3.) (38)

Los nuevos estados ‘gzgy>, llamados pseudofunciones de onda, poseen los mismos eigenvalores
€, que los estados [1,), sin embargo, necesitan un potencial modificado, llamado pseudopo-
tencial, dado por (Kaxiras y Joannopoulos, 2019):

Vion = V+Z v € Wh z’ (39>

El pseudopotencial representa el potencial efectivo que los electrones de valencia sienten. Las
pseudofunciones de onda son atraidas por el potencial de Coulomb, pero, al aislarse de los
electrones internos, se obtiene un potencial mas suave que desprecia la singularidad % Sin
embargo, afuera de la regién interna, los estados internos pierden efecto de forma exponencial,
por lo que las pseudo funciones de onda experimentan un potencial de Coulomb igual al de
un ién (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).
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Una representacion en la que se sintetiza el concepto de pseudopotencial, se muestra en la
Figura 27.

Figura 27: Representacién grafica de la diferencia entre el método pseudopotencial y su
entorno original. La zona roja indica la regién de los electrones internos (Kaxiras y Joanno-
poulos, 2019).

El pseudopotencial no esta definido de una forma tinica. En la practica, algunas caracteristicas
pueden ser utilizadas para definir pseudopotenciales que trabajen mejor reproduciendo el
comportamiento de las funciones de onda de valencia (Kaxiras y Joannopoulos, 2019).
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V. Hipoétesis

El aumento de entropia configuracional favorece la estabilidad entre los elementos carbono,
boro y nitrégeno, en una estructura tipo grafeno, siendo factible que la aleaciéon de mediana
entropia AME C — B — N (ETG) presente composiciones estables, las cuales pueden iden-
tificarse mediante diagramas ternarios de entalpia de mezcla AH,,;, y de formaciéon AHy,
partiendo desde una misma estructura y desde los elementos en sus fases mas estables, res-
pectivamente.
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VI.

Objetivos

Crear un diagrama ternario de entalpia de mezcla AH,,;, y de formaciéon AH; para la alea-
cién de mediana entropia carbono-boro-nitréogeno en una estructura tipo grafeno AME C' —
B — N (ETG), utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT), identificando las
composiciones factibles para este material.

Objetivos especificos

Optimizar geométricamente cada uno de los sistemas a trabajar, lo que incluye la
busqueda de convergencia de la energia de corte y puntos k, ademas de encontrar sus
energias y areas minimas.

Obtener la funcién de localizacion electrénica (ELF) para los sistemas binarios de solu-
ci6én sélida en estructura tipo grafeno, en los que se basa la AME C — B— N (ETG).
Con ello, se describe de forma precisa los tipos de enlaces entre los elementos utilizados.

Obtener la densidad de estados electrénicos (DOS) para los mismos sistemas, lo que
permite entender su comportamiento electrénico.

Realizar un analisis termodinamico a partir de la entalpia de mezcla AH,,;, y de for-
macién AHy, utilizando los polinomios Redlich-Kister, para los sistemas binarios men-
cionados.

Crear los diagramas ternarios de entalpia de mezcla AH,,;, y de formacién AHy, a
partir del modelo geométrico analitico de Scatchard.
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VII. Metodologia

Siguiendo la teoria del funcional de la densidad (DFT), mencionada en el marco tedrico,
se utiliza el programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) (Kresse y Furthmiiller,
1996a; Kresse y Furthmiiller, 1996b; Kresse y Hafner, 1993) para ejecutar los calculos nece-
sarios. El proceso realizado por VASP para obtener la informacion relacionada con el estado
de minima energia es a través de la resolucién de las ecuaciones de Khon-Sham (Figura 28)
(Martin, 2004). En el Anexo I se observa una forma general de los archivos utilizados para
ejecutar los calculos en VASP.

Suposicion inicial

! (7), n!(7)

)

Resolucion de las ecuaciones de Khon
Sham

—AV? 4V, ()| 01 = 1w )

Autoconsistencia

No.

S*i

Figura 28: Esquema representativo de la autoconsistencia para la resolucion de las ecuaciones
de Khon Sham (Martin, 2004).

Se utiliza el pseudopotencial de ondas aumentadas por proyectores, PAW por sus siglas en
inglés (Projector Augmented-Wave), el cual permite que el enfoque de los célculos esté dirigi-
do hacia los electrones de valencia: 2522p? para el carbono, 2s22p! para el boro y 2522p? para
el nitrégeno (Blochl, 1994; Kresse y Joubert, 1999). El funcional de intercambio y correlacion,
basado en la aproximacion de gradiente generalizado, es el parametrizado por Perdew, Burke
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y Ernzerhof (PBE), debido a su precision para calcular las propiedades estructurales de los
materiales (Buonocore et al., 2021; Perdew et al., 1996). La técnica PAW PBE reporta un
equilibrio entre eficiencia y precision en el calculo de superceldas (Baachaoui et al., 2021;
Zhang et al., 2016; Peng y De, 2012; Paudel et al., 2024).

a. Estructuras base

El grafeno se deriva de la celda unitaria del grafito. Para obtener la celda de grafeno, se aisla
una capa de grafito al utilizar una distancia entre capas lo suficientemente grande como para
evitar su interaccion. En este estudio, dicho vacio es de 104 para todo sistema bidimensional
hexagonal (Sahin et al., 2009; Wang et al., 2021).

En la Figura 29 se observan las estructuras iniciales utilizadas en los sistemas binarios de
solucién sélida (SS), C — B, B— N y N —C, en estructura tipo grafeno (ETG), las cuales, se
obtienen a través del método de estructuras especiales cuasi-aleatorias, SQS por sus siglas en
inglés (Special Quasi-random Structures). Este método ayuda a la formacion aproximada de
una estructura configurada como un estado aleatorio, siempre y cuando se utilice una super-
celda, ya que se obtiene una mejora en la simulacion de la soluciéon sélida a mayor volumen
(Martin, 2020; Sluiter y Kawazoe, 2002).

(a) Ao.125 — Bo.s7s (b) Ag.25 — Bo.7s (C) Ao.375 — Bo.625

(d) Ao.a2 — Bo.ss (e) Ao.50 — Bo.50

Figura 29: Arreglos atomicos en distintas composiciones, obtenidas mediante SQS, para el
estudio de los sistemas binarios, simulando una solucién solida. Superceldas replicadas a partir
de una expansién 4 x 3 de la celda unitaria del grafeno, donde A y B son la representacion
de los elementos involucrados (C, B o N, en este estudio) con una composicién de x y 1 — z,
respectivamente.

Las estructuras intermetdlicas utilizadas se tomaron del repositorio Materials Project (Jain
et.al., 2013; Horton et al., 2025).
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b. Optimizacién geométrica

La optimizacién geométrica es un proceso realizado para todo material a estudiar en la teoria
del funcional de la densidad. Se busca con precision el valor de los pardmetros utilizados en
los célculos (energia de corte y puntos k). El diagrama a continuaciéon mostrara los pasos a
realizar:

Figura 30: Diagrama de pasos para la optimizacion geométrica de un material (Elaboracién
propia).

Lo primero es realizar las convergencias de corte y puntos k. No hay un orden respecto a
cual deberia ir primero, solo debe ejecutarse una para proceder con la siguiente convergen-
cia. Después se realizan variaciones de expansion y contraccion al parametro de red. Dichas
variaciones son ajustadas con la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan que permite encon-
trar el valor minimo de volumen y energia. Cuando esto paso concluye, el material ha sido
optimizado y se procede con la extraccion de propiedades.

A continuacién, se explica con mayor profundidad cada parte del proceso .

b.1. Convergencia de energia de corte y kpoints

El analisis del material requiere informacion estructural, como el parametro de red. Previo a
ello, se establecen dos parametros fundamentales para el calculo: la energia de corte, la cual
tiene unidades de €V e indica la energia maxima dada para la energia cinética de las ondas
planas. Su descripcién matematica es E = %]k%— G|?, pero, debido a que solo son de interés
los resultados con energias bajas, se realiza un truncamiento (Sholl y Steckel, 2023):

b
Ecut = %cht (4())
Por otro lado, se tienen las coordenadas que contienen los puntos k, pertenecientes al vector

de ondas. En el espacio reciproco, los vectores k estan dados por (Monkhorst y Pack, 1976;
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Sholl y Steckel, 2023):

El valor a utilizar en los calculos, para los puntos k y la energia de corte, se obtiene a través
de convergencias numéricas contra la energia total del sistema (Sholl y Steckel, 2023).

Estas convergencias se realizaran para los sistemas puros (carbono, boro y nitrégeno) en
estructura tipo grafeno (ETG). Se toman en cuenta los valores de convergencia validos en
comun para los 3 elementos , como parametros fijos en los calculos de los sistemas binarios
SS C, — By, (ETG), SS B, — Ni_, (ETG) y SS N, — C,_, (ETG). Esto se debe a que,
para sistemas multiples en la misma estructura, se utiliza el mismo valor de convergencia

(Sholl y Steckel, 2023).

La energia de corte para sistemas binarios de SS (ETG) tiene un valor de E,,; = 600 eV, que
cumple con las convergencias para los 3 elementos puros, C';, By N , en la misma estructura.
En el caso de los puntos k, se tiene un valor de 14 x 14 x 1, para estos mismos elementos
puros. Sin embargo, en los sistemas binarios se utilizan puntos k 14 x 16 x 1, debido a un
menor valor (proporcional) en el pardmetro b.

En el caso de los sistemas en sus fases estables, se realizardn nuevamente las convergencias.
Los datos relacionados con la energia de corte y puntos k se encuentran en los Anexos II y
III para los elementos puros (ETG) y los elementos puros intermetalicos, respectivamente.

El criterio de convergencia entre las iteraciones para la resolucion de las ecuaciones de Khon-
Sham (autoconsistencia) es de 12z107¢ eV

b.2. Optimizacién de parametros de red

Para definir la estructura del cristal, dentro de los calculos, es necesario conocer la constante
de red a. Este proceso requiere de dos pasos. El primero, donde se define el volumen de la
celda, la cual llenara el espacio al repetirse de forma periddica. Y el segundo, donde se definen
las posiciones atémicas en dicha celda (Sholl y Steckel, 2023).

A través de la teoria del funcional de la densidad (DFT), podemos encontrar la energia total
del sistema E,,(a), dependiente de la constante de red a. Sin embargo, cada valor de la cons-
tante de red ofrecerd un valor distinto de energia. El valor adecuado siempre sera el minimo y
puede ser encontrado con una ecuacién de estado que relacione las variables correspondientes
(Sholl y Steckel, 2023).
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Para esta tarea, la ecuacién de Birch-Murnaghan es de las mas adecuadas. Ademas, puede

adaptarse a la dimension utilizada, como es la constante de red, el area o el volumen de la
celda (Birch, 1947; Sholl y Steckel, 2023):

2

IV By n

B/
16

E(V) = Ey+

i ] Vo) 8 Vo) 8
(W) - 7)) o) ] @
V Vv V
La ecuacion 42 se utiliza con frecuencia en la optimizacion de parametros de red tridimen-
sionales. Como ejemplo de ello, tenemos la investigacién de Eya et.al. (2020) al investigar el

SrZrSs en bisqueda de materiales con implicaciones fotovoltaicas, o Perebeinos et.al. (2004)
al buscar las propiedades del TiF3, entre muchas otras investigaciones.

2

9A0By n

B/
16

E(A) = By +

@) [ @]

Al trabajar las estructuras monocapa se utiliza la versién de la ecuacion 43, donde el area es
el concepto correspondiente.

Las ecuaciones 42 y 43 contienen: By, que es el modulo en bulto a presién cero; B, como su
derivada (g—f,)T; y Eo, que es la energia minima o de equilibrio. V y Ag son el volumen y el
drea minima o de equilibrio respectivamente (Sholl y Steckel, 2023).

c. Propiedades electrénicas

Entre las propiedades electrénicas calculadas se consideran: la densidad de estados, DOS por
sus siglas en inglés (Density of States), y la funcion de localizacién electrénica, ELF por sus
siglas en inglés (Electron Localization Function). La transiciéon de la densidad de estados
(DOS) entre los elementos puros en estructura tipo grafeno (ETG) y los sistemas binarios
SS C,— By, (ETG),SS B, — N1_, (ETG) y SS N, — C,_, (ETG) permitira entender el
comportamiento electronico de cada sistema. La funcién de localizacion electrénica brindara
informaciéon respecto a los enlaces atomicos de nuestra aleacion.
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d. Entalpias de formaciéon y de mezcla

Entre la informacion obtenida de los calculos, se encuentra la energia total necesaria para
obtener los valores de entalpia. Para la entalpia de formacién (Liu, 2009):

AHE(ABi_,) ~ B*(A,Bi_,) — [2E°(A) + (1 — 2) E°(B)] (44)

Las E son las energias calculadas a través de los primeros principios para la composicién
A,Bi_, en la estructura ® y para los elementos puros A y B, en sus estructuras de equilibrio
de minima energia, o y 3 respectivamente. Para la entalpia de mezcla, la estructura es la
misma para los tres sistemas ® = a = [ y no necesita ser la estructura de mayor estabilidad
(Liu Weigu, 2009; Serikov et al., 2014).

Se obtiene la entalpia de mezcla AH,,;, y de formacién H; para las composiciones SS C, —
By, (ETG), SS B,—N,_, (ETG)y SS N,—C,_, (ETG). Donde las estructuras méas esta-
bles para los sistemas puros, son: para el carbono, el grafito; para el boro, la romboédrica en
fase beta (8 — B); y para el nitrégeno, la molécula diatémica (Ns) (Kaxiras y Joannopoulos,
2019; Masago, 2006).

En el caso de los sistemas binarios, el nitruro de boro en su forma hexagonal, h — BN, es
el alotropo mas estable. Para el binario, carbono y nitrégeno, se tiene el nitruro de carbono
en forma hexagonal, tipo grafito, h — C3N,. Para el iltimo caso, boro y carbono, se utilizara
el carburo de boro r — B4C en estructura romboédrica (Li Weigu, 2019; Thomas, 2008; Li,
2024; Zakaryan et al., 2022 ).

e. Diagrama ternario

El modelo a utilizar para relacionar las entalpias de un ternario es el modelo geométrico
analitico de Scatchard para soluciones ternarias (Chou, 2022):

AHICZEN(L%Z) =1y [A%B + ALp(2z — 1) + - ]
+yz [Ay + Apy(z — )+ + 22 [Ae + Ajo(2z — 1)+ | (45)

Este modelo obtiene el comportamiento entdlpico para la aleaciéon de mediana entropia
(AME) C — B — N (ETG) por medio de sus composiciones binarias: SS C, — By, (ETG),
SS By—N_. (ETG)y SS N.—Ci_, (ETG). Los coeficientes AY;, Aj;, A7, y A}, son resultado
del ajuste por polinomios Redlich-Kister. Dichos polinomios representan el comportamiento
de las entalpias obtenidas por la ecuacion (41) y, en el caso de un sistema binario, poseen la

forma general (Redlich y Kister, 1948):

H(z)=z(1—2)> A2z —1)"" (46)




HCBN

TYZ
identificar las zonas composicionales mas estables, tanto para la entalpia de mezcla AH,,;,

como para la de formacion AHy. Los diagramas ternarios se modifican dependiendo de los
rangos de composiciéon e intervalos de entalpia factibles.

Los datos correspondientes a A se graficardan en un diagrama ternario que permita
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VIII. Resultados y discusion

En esta seccion se encuentran los resultados obtenidos, incluyendo la optimizacion geométrica
de cada material como base del estudio. Se calcula la densidad de estados electrénicos (DOS),
la funcién de localizacién electronica (ELF) y las entalpias de mezcla (AH,,;,) y formacién
(AHy) para los sistemas binarios de solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG).
Por tltimo, se crea el diagrama ternario para la AMFE C — B — N (ETG), donde se toman
algunas consideraciones para la propuesta de composicion.

a. Parametros de red

En esta seccién se presenta la informacion relacionada a las estructuras consideradas en el
estudio de la AME C — B— N (ETG). Se detallan los valores obtenidos para los parametros
de red, lo que involucra las constantes de red, asi como sus energias, areas y volimenes en
equilibrio.

a.l. Constantes de red

En la Tabla 2, se encuentran los valores para las constantes de red calculados en el presen-
te estudio para los sistemas puros y sus compuestos binarios en sus formas mas estables.
Ademas, se agrega una comparacién contra parametros de red obtenidos de forma experi-
mental, mostrando errores menores al 1.0 % para las constantes a y b. Las constantes ¢, son
aquellas con mayor error, aunque no exceden el 2.6 %.

Tabla 2: Constantes de red (A) para sistemas puros y binarios en sus fases de mayor estabi-
lidad .

Elemento . DFT-PBE Experimental Error (%)
o Grupo espacial
Compuesto a b c a b [¢ Refencia a b c
C P63/mmc 247 | 247 | 6.79 | 246 | 246 | 6.71 Howe et al. (2003) 0.407 | 0.407 | 1.192
C P6/mmm 2.43 | 2.43 - 245 | 245 - Borysiuk et al. (2009) | 0.87 | 0.87 -
8—B R3m 10.92 | 10.92 | 23.71 | 10.95 | 10.95 | 23.82 Sun et al. (2017) 0.237 | 0.237 | 0.474
C3Ny P6m2 478 | 478 | 7.08 | 479 | 479 | 6.9 Li et al. (2003) 0.125 | 0.125 | 2.565
BN P6m2 252 | 252 | 6.8 2.5 2.5 | 6.66 Xu et al. (2015) 0.64 | 0.64 | 2.132
B,C R3m 5.65 | 5.65 | 12.11 | 5.62 | 5.62 | 12.14 | Zakaryan et al. (2022) | 0.48 | 0.48 | 0.272

Ha de tomarse en cuenta que el grafeno no posee constante ¢, debido a su bidimensionalidad.

El boro no es estable en la naturaleza, suele combinarse de forma réapida con otros elementos.
Sin embargo, fue seleccionado en su estructura romboédrica en fase 5 — B, ya que es la forma
sintetizada mas estable a temperaturas altas (Sun et al., 2017).

Se decidié realizar una comparaciéon con estos elementos/compuestos, ya que, el material
a obtener, AME C — B — N (ETG), no se ha sintetizado. El objetivo final consiste en la
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prediccién de su mayor estabilidad termodindmica. Tener referencias experimentales otorga
un mayor sustento de informacioén.

Existen otros dos sistemas que se han sintetizado, el boro y el nitrégeno en estructura tipo
grafeno (ETG). Los pardmetros de dichos materiales, afiadiendo nuevamente el grafeno como
referencia, son:

Tabla 3: Constantes de red para sistemas puros en estructura tipo grafeno (ETG) (A).

Elemento | a b
C 2.43 | 2.43
B 2.92 | 2.92
N 2.69 | 2.69

Tanto el boro como el nitrégeno, generan una mayor area de superficie que el caso del grafeno.
En el caso del boro, esto puede relacionarse a su radio atémico .

Las estructuras para los sistemas binarios SS C, — B;_, (ETG), SS B, — N1, (ETG) y
SS N, —Ci_, (ETG), que cuentan con una correcta optimizacién geométrica se encuentran
a continuacion:

Tabla 4: Constantes de red (A) para sistemas binarios de solucién sélida (SS) en estructura
tipo grafeno (ETG) .

CxBlfz Blefz Nxclfx
a b a b a b
0.125 | 10.48 | 7.86 - - 9.80 | 7.35
0.25 | 10.90 | 8.18 | 10.14 | 7.61 | 9.74 | 7.30
0.375 | 10.82 | 8.12 | 10.53 | 7.90 | 9.69 | 7.27
0.42 | 10.76 | 8.07 | 10.14 | 7.60 | 9.68 | 7.26
0.50 | 10.65 | 7.98 | 10.38 | 7.79 | 9.77 | 7.33
0.58 | 10.52 | 7.89 | 10.63 | 7.97 | 10.46 | 7.85
0.625 | 10.51 | 7.88 | 10.36 | 7.77 | 9.86 | 7.39
0.75 | 10.28 | 7.71 | 10.37 | 7.77 - -
0.875 | 10.08 | 7.56 | 10.52 | 7.89 - -

X

Como observacién, hay una clara tendencia en el sistema SS C, — B;_, (ETG), al aumentar
la cantidad de carbono, los parametros de red son menores dependiendo del elemento en
mayor cantidad, ya que se intenta alcanzar las constantes en sus formas puras. Esto es dificil
de visualizar en los otros dos sistemas, B, — Ni_, y N, — Ci_, .

Las constantes de red mas grandes se encuentran en las composiciones; r = 0.25, para SS
Cy — B1_, (ETG); z = 0.58 para SS B, — N1, (ETG); y z = 0.58 para SS N, — C1_,
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(ETG).En este ultimo caso, la diferencia de la constante de red con las otras composiciones
en dicho sistema es demasiado grande y sobrepasa los 10 A.

Las composiciones que no se encuentran en la tabla carecen de un punto de equilibrio en
el ajuste de la EDE Birch-Murnaghan. Las graficas correspondientes a los ajustes Birch
Murnghan para los sistemas binarios de solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG),
pueden encontrarse en los Anexos V, VI, VII y VIII

a.2. Volumen, area y energia

En la siguiente tabla encontramos las areas y energias de los sistemas puros y binarios rela-
cionados al C; B y N, en sus fases de mayor estabilidad.
.. A3 , . .
Tabla 5: Valores minimos de volumen (+2—) y energia (-2~ ) para sistemas puros y binarios
atomo atomo
intermetalicos.

Elemento

0 Estructura %’iggj“ 7’”;’;2:32“

Compuesto
C P63 /mmc 8.971 | -9.215
85— B R3m 7.778 | -6.678
Ny Molécula diatémica - -8.321
C3N, P6m2 10.021 | -8.364
BN P6m2 9.321 | -8.793
B,C R3m 7.431 | -7.240

En el caso del nitrogeno no se encuentra su volumen, ya que su forma estable es la molécula
diatémica, por lo que solo necesitamos una celda de gran tamano (a = b = ¢ = 10A4) para
obtener su energia.

En el caso de los elementos puros en estructura tipo grafeno (ETG):

o

Vé . ’ 2 Vé .
Tabla 6: Valores minimos de area (- A ) v energia (-22-) para sistemas puros en estructura
atomo atomo

tipo grafeno (ETG)

Elemento | Area | Energia

atomo atomo

C 2.638 | -9.227
B 3.690 | -5.425
N 3.130 | -5.595

El nitrégeno y el boro (ETG), tienen valores de energia relativamente cercanos, con una
diferencia de 0.17 eV. Ambas energias mayores a la del grafeno.
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En el caso de los sistemas binarios SS (ETG) tenemos:

o

Z . ’ 2 ’ . . .
Tabla 7: Valores minimos de drea (-2—) y energia (-<“-) para los sistemas binarios de
atomo atomo

solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG).

Cz - Blfoc Bac — lem Nx — lez

X

Area Energ{?a Area Energia Area Energ'za
atomo atomo atomo Gtomo atomo atomo
0.125 | 2.971 | -6.414 - - 2.598 | -8.985

0.25 | 3.218 | -6.788 | 2.785 | -7.215 | 2.565 | -8.647
0.375 | 3.169 | -7.106 | 3.001 | -7.549 | 2.539 | -8.244
0.42 | 3.131 | -7.123 | 2.781 | -7.157 | 2.534 | -8.074
0.5 |3.002 | -7.419 | 2917 | -7.334 | 2.585 | -7.853
0.58 | 2.996 | -7.688 | 3.055 | -7.222 | 2.961 | -7.781
0.625 | 2.987 | -7.810 | 2.907 | -7.287 | 2.629 | -7.446
0.75 | 2.861 | -8.277 | 2.907 | -6.982 - -
0.875 | 2.752 | -8.759 | 2.995 | -6.576 - -

A pesar de que el sistema binario SS B, — N;_, (ETG) , en las composiciones x = 0.625 y
x = 0.75, tienen los mismos parametros de red, las energias varian por 0.305 eV, ademas de
tener posiciones atomicas diferentes las cuales podemos visualizar en el Anexo VII.
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b. Funcién de localizacion electrénica (ELF)

Una propuesta realizada por Becke y Edgecombe (1990) para obtener mayor informacién de
los enlaces en estructuras cristalinas y en sistemas moleculares fue la funcion de localizacion
electrénica (ELF), definida como :

ELF(r) = [1 +x(r))]™ (47)

donde x(r) = Di ((rr)), siendo D(r) la localizacion electrénica, mientras que Dy (r) es la densidad
respecto al gas de electrones uniforme. Dicho de otro modo, x(r) es un indice de localizacion
adimensional, teniendo como referencia la densidad uniforme de electrones de un gas (Becke

y Edgecombe, 1990).
La escala de valores para el ELF es:

0<ELF<1 (48)

Lo que en escala a color se reflejara como Figura 31:

Figura 31: Escala de color utilizada para la funcién de localizacién electrénica (ELF), extralda
de VESTA (Momma Y Izumi, 2011).

El valor de ELF indica el tipo de comportamiento en el material, un valor de 0.7 < ELF < 1.0
indica localizacion electrénica evidente y enlace covalente fuerte. El rango 0.2 < ELF < 0.7
indica localizacion electrénica similar a un gas de electrones , lo cual es caracteristico de un
enlace metdlico (Koumpouras y Larsson, 2020). Si existe predominancia en el rango 0.0 <
ELF < 0.2 y los &tomos resguardan los electrones, hablamos de un comportamiento iénico
en el material (Liu et al., 2017).
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Las funciones de localizacion electrénica para el carbono, el boro y el nitrégeno en estructura
tipo grafeno (ETG) son observadas en la Figura 32. El grafeno y el B (ETG) , Figura
32a y Figura 32b respectivamente, muestran la formacion de enlaces covalentes dados por
una alta localizacion electronica. El N (ETG) (Figura 32c¢), muestra menor localizacién
electronica ELF = 0.75. Los sistemas puros en la misma estructura funcionan como extremos
de composicién x = 0 y o = 1 para los sistemas binarios de solucién sélida (S5).

(a) Grafeno (b) B (ETG) (c) N (ETG)

Figura 32: Funcién de localizacion electrénica (ELF) para el carbono, boro y nitrégeno (ETG)

Funcién de localizacién electréonica (ELF) para SS C, — By, (ETG)

(a) x =0.25 (b) 2 =10.25 (¢c) 2 =0.375
(d) x =0.42 (e) x =0.50 (f) x =0.58
(g) = = 0.625 (h) z = 0.75 (i) = = 0.875

Figura 33: Funcién de localizacion electronica para las composiciones factibles de Carbono
Boro C, — Bj_, en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG)
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Funcién de localizacién electrénica (ELF) para SS B, — N, (ETG)

(a) 2 =0.25 (b) x =0.375
(c) x =042 (d) x =0.50 (e) x =0.58
(f) 2 = 0.625 (g) x=0.75 (h) z = 0.875

Figura 34: Funcion de localizacién electrénica para las composiciones factibles de Boro
Nitrégeno B, — Nj_,, en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG)
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Funcién de localizacién electrénica (ELF) para SS N, — C,_, (ETG)

(a) z =0.125 (b) x =0.25 (¢) x =0.375
(d) x =0.42 (e) z =0.50 (f) x =0.58
(g) = = 0.625

Figura 35: Funcion de localizaciéon electrénica para las composiciones factibles de Nitrogeno
Carbono N, — C_,, en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG)

En las Figuras 33, 34 y 35 se observa la formacién de enlaces covalentes debido a la alta
localizacién electrénica en todas las composiciones de los 3 sistemas: SS C, — B1_, (ETG),
SS B, — N, (ETG)y SS N, — C;_, (ETGQ). Las zonas de valor méximo encuentran sus
valores en un rango ELF > 0.93.

Las altas concentraciones de carbono promueven la estabilidad de la estructura tipo grafeno.
Sin embargo, la deformacion de esta estructura, debido a la redistribucion de los dtomos,
genera algunos comportamientos importantes que valen la pena resaltar.

En el estudio de Kaneti et al.(2021) respecto al borofeno, se analiza el comportamiento del
boro al formar aglomeraciones entre 3 y 38 atomos. Los sistemas de estudio muestran co-
mo particularidad la formaciéon de arreglos triangulares. La causa radica en la deficiencia

electronica del boro para formar enlaces altamente localizados en grandes concentraciones,
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lo que promueve configuraciones de enlace multicentro y se refleja en el ELF a través de la
deslocalizacién electrénica (Himmel, 2019; Rincon et al., 2009).

Dichas caracteristicas son consistentes y observables en las regiones de boro Bs para los
sistemas SS C, — B1_, (ETG)y SS B, — Ni_, (ETG), en los rangos x < 0.58 (Figuras 33a-
33f) y & > 0.58 (Figuras 34e-34h), respectivamente. La Figura 36 muestra las composiciones

SS Co95 — Bosrs (ETG)y SS Bygrs — Noias (ETG) donde es apreciable el comportamiento
mencionado.

(a) SS Co.125 — Bo.grs (ETG) (b) SS Bogrs — No.i2s (ETG)

Figura 36: Deslocalizacién alrededor del boro Bj alrededor de SS Cy 195 — Bosrs (ETG) y
SS B, — Ni_, (ETG)

Kaneti et al. (2021) menciona la formacién de huecos en geometrias tetragonales , pentago-
nales o hexagonales al incrementar la concentraciéon de boro, lo cual también coincide con los

sistemas SS C, — B1_, (ETG) y SS B, — N1_, (ETG).

El nitrégeno a temperatura ambiente se encuentra en forma de gas molecular Ny, el cual
posee un enlace triple fuerte. También existen sus estructuras en solido, aunque sus enlaces
son mayormente débiles (Martin, 2004).

El nitrégeno genera 3 configuraciones posibles entre los sistemas SS B, — Ny, (ETG) y
SS N, — Cy_, (ETG), en rangos = < 0.58 y > 0.58, respectivamente. Dos de estos casos
se relacionan con el enlace triple en Ny. En la Figura 37, se incluye un aumento visual en la
composicién SS By ssNoaz (ETG), la cual posee una distribucion atémica que favorece las 3
configuraciones.
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Figura 37: Aumento visual al ELF de la composicién SSS By ss — Ny .42 (ETG), la cual engloba
las 3 configuraciones de enlace .

a. Configuracion 1: Deslocalizacion provocada por deficiencia electrénica del boro. Al igual
que en el caso del boro en su arreglo atémico Bs, el arreglo Bo N es deficiente electronica-
mente, por lo que genera una deslocalizacion que estabiliza su configuracién electrénica.
Composiciones bajo esta configuracién: SS B,—N;_, (ETG) , en x = [0.375,0.50, 0.58].

b. Configuracién 2: Redistribucion de la localizacion electronica debido al triple enlace
Ns. Los electrones localizados se distribuyen alrededor de los atomos de nitrégeno,
reforzando el comportamiento molecular Ny. Composiciones bajo esta configuracion;
SS By — Ny, (ETG) , en x =[0.375,0.58]; y SS N, — C1_, (ETG), en x = 0.58

c. Configuraciéon 3: Aumenta la localizacion entre atomos N, lo que promueve la formacion
de un enlace. Este caso sucede con arreglos N3, BNy y Co N, en direccion a otro atomo N.
Composiciones bajo esta configuracién; SS B, — Ni_, (ETG) , en x = [0.25,0.50,0.58];
y SS N, —Cy_, (ETG), en x = [0.58,0.625].
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c. Densidad de estados electrénicos (DOS)

La densidad de estados (DOS) permite clasificar el tipo de material estudiado como con-
ductor, aislante, semiconductor o semimetal. En este estudio, la DOS viene proyectada por
contribucion elemental.

(a) Grafeno (b) B (ETG) (¢c) N (ETG)

Figura 38: Densidad de estados (DOS) para el carbono, boro y nitrégeno (ETG).

El grafeno es un semimetal con un punto de Dirac justo en Ey = 0.0 eV, lo que coincide
con la densidad obtenida en la Figura 38a (Kaxiras y Joannopoulos, 2019). La Figura 38b
y 38c, pertenecen al boro y nitrogeno , respectivamente, en la misma estructura. Sin embar-
go, las Figuras 38b muestra un comportamiento similar al grafeno, moviendo la forma tipo
cono a los estados de conduccién, con energia £ = 3.3 eV. En el caso del nitrégeno sucede
similar (Figura 38c), pero el desplazamiento es hacia los estados de valencia en F = —2.6 eV,

La Figura 38 muestra una mayor contribucién de estados para el nitrégeno (Figura 38c),
continuando con el boro (Figura 38b) y finalizando con el carbono (Figura 38a). Este com-
portamiento difiere de los sistemas binarios, donde su contribucién de estados va en el mismo
sentido que la electronegatividad de estos elementos (de mayor a menor): primero nitrégeno,
segundo carbono y, por tltimo, boro.

El desplazamiento de la forma tipo cono es consistente con las densidades de estados para
los sistemas binarios (Figuras 39-41). Sin embargo, hay algunas particularidades a destacar,
originadas por la redistribucién atémica.
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Densidad de estados (DOS) para SS C,.B;_, (ETG)

(a) z =0.125 (b) 2 =10.25 (¢) x =0.375
(d) z = 0.42 (e) z = 0.50 () z = 0.58
(g) = = 0.625 (h) z = 0.75 (i) 2 = 0.875

Figura 39: Densidad de estados para las composiciones factibles de Carbono Boro C, — By_,,
en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG) .
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Anailisis del compuesto S5 — B, N;_,(FTG)

(a) 2 =0.25 (b) x = 0.375
(c) x =042 (d) x =0.50 (e) x =10.58
() = = 0.625 (g) = = 0.75 (h) 2 = 0.875

Figura 40: Densidad de estados para las composiciones factibles de Boro Nitrogeno B, — N;_,,
en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG) .
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Densidad de estados (DOS) para SS N,C,_, (ETG)

(a) z =0.125 (b) 2 =10.25 (¢) x =0.375
(d) z = 0.42 (e) z = 0.50 () z = 0.58
(g)  =0.625

Figura 41: Densidad de estados para las composiciones factibles de Nitrégeno Carbono N, —
C'1—., en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG)
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Los espacios entre los estados de valencia y los de conduccion son reportados en la Tabla 8 .

Tabla 8: Tamafio energético de las brechas entre estados de valencia y conduccion Eyq, (eV)
para los sistemas binarios .

Composicién Egap
SS Coa5Bors (ETG) | 0.359
SS Byg25No.srs (ETG) | 0.508
SS ByrsNoos (ETG) | 0.401

Las composiciones de la Tabla 8 son consideradas como semiconductor con FEy,, pequeio,
Fgqp < 0.51 eV Las tres composiciones portan su mayor contribucion en boro.

El sistema SS C,B;_, (ETG) maneja un comportamiento metédlico en la mayoria de sus
composiciones, exceptuando x = 0.25 . El aumento de carbono a partir de x = 0.42, promueve
el desplazamiento de la forma tipo cono . Al realizar el seguimiento, se encuentra que el Eyq,
en z = 0.25 no proviene de la forma tipo cono, si no, de otra brecha distinta a la analizada.

Elsistema SS B,—N;_, (ETG) (Figura 40) y las composiciones x = [0.58,0.625] en el sistema
SS N, — Ci_, (ETG) ( Figuras 41f-41g), cuyas contribuciones de nitrégeno son elevadas,
muestran picos pronunciados en la densidad de estados. Esto se refuerza a través del anélisis
ELF, donde el nitrégeno tiene preferencia por la formacién de moléculas diatéomicas. Dicha
configuraciéon molecular redistribuye la localizacion electrénica a su alrededor, por lo que
aumenta la cantidad de estados en dichos niveles energéticos.

Todas las composiciones pertenecientes al sistema SS N, —C_, (ETG) carecen de un gap, lo
que les asigna un comportamiento metalico. En este sistema se aprecia el desplazamiento de
la forma tipo cono de un valor £ ~ —1.8¢V/, en la composicion SS Ny 125Cos75 (ETG) (Figu-
ra 41a), hacia estados més interno en ' == 4.3eV/, en la composicién SS Ny g25C0.375 (ETG)
(Figura 41g).
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d. Entalpias de mezcla

La entalpia de mezcla AH,,;, se define como la diferencia entre la energia total de una alea-
cion y la suma de las energias dadas por cada elemento o compuesto contribuyente a dicha
aleacién. Todo calculado en la misma estructura (Serikov et al., 2014).

Por el mismo concepto, se descartan las composiciones que, a causa de su comportamiento mas
estable (Arreglos Bs o moléculas Ns), modifican la estructura tipo grafeno. Composiciones
descartadas: = = [0.125, 0.25, 0.375] para SS C.Bi_, (FETG) y z = [0.75, 0.875] para
SS B, — Ni_, (ETG).

(c)

Figura 42: Entalpias de mezcla AH,,;, para las composiciones binarias a) C, — Bj_;, b)
B_N;_,yc) N, — C)_, de solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG)

Las entalpias de mezcla AH,,;, para los sistemas binarios SS C, — B1_, (FTG), SS B, —
Ni_, (ETG) y SS N, — C1_, (ETG) se observan en la Figura 42, con sus intervalos de
valores en la Tabla 9 y sus respectivas métricas en la Tabla 10.
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Los 3 sistemas binarios tienen una caracteristica en comun, entalpias AH,,;, negativas en
todos los rangos de composicion.

En Gao et al. (2016) se descibe la entalpia AH negativa como la fuerza impulsora para la
formacién de compuestos, mientras que la entalpia positiva representa la formacién de es-
tados segregados. Lo que indica miscibilidad en cada uno de los tres sistemas en estructura
tipo grafeno.

En los sistemas SS C, — B1_, (ETG)y SS B, — N1_, (ETG) , Figuras 42a y 42b respec-
tivamente, la tendencia del ajuste hacia valores menores de entalpia cercanos a xp ~ 0.82,
indican la aglomeraciéon del boro en arreglos Bs.

Los sistemas SS B, — N;_, (ETG) y SS N, — C;_, (ETG) , en sus respectivas zonas
descartadas por la alta concentracién de nitrégeno, 0.0 < x < 0.25 y 0.625 < x < 1.0, res-
pectivamente, se presenta una pendiente casi recta hacia AH,,;, = 0. Este comportamiento
refleja la busqueda de estabilidad en valores mas positivos, debido a su caracter de segrega-
cién en moléculas N,.

Los valores maximos y minimos calculados los podemos observar en la siguiente tabla:

kJ

m) para las composi-

Tabla 9: Valores maximos y minimos de entalpia de mezcla AH,,;, (
ciones binarias de solucién sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG).

AH,iw | SS C,Bi_, (ETG) | SS B,N,_, (ETG) | SS N,Ci_, (ETG)

AH™ [ 20.070 (x = 0.75) | —157.590 (z = 0.42) | —20.465 (x = 0.125)

mix

AH™" | 224.642 (z = 0.375) | —194.669 (z = 0.375) | —63.777 (z = 0.58)

mix

En la Tabla 9 se muestran los valores maximos y minimos de entalpia pertenecientes a
las composiciones de cada sistema. Tomando en cuenta los valores AH'* |y priorizan-
do la tendencia AH,,;; — 0 podemos ordenar las composiciones de la siguiente manera :
SS Cor5Bosos (ETG), SS No125Cosrs (ETG) y SS BoasNoss (ETG). Estos valores, dados
por la Tabla 9, coinciden con altas concentraciones de carbono, lo que demuestra su estabi-

lidad en esta estructura.
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Tabla 10: Error absoluto medio (MAE) (£2), rafz cuadrada del error absoluto (RSME) (££
y error méximo (Max E) (££) como metrlcas de error entre las entalpias de mezcla AH,,;,
para los sistemas SS (ETG) y el ajuste Redlick-Kister. /.. g representa la composicion en
la que se encuentra el error maximo.

mol )

Sistema MAE | RMSE | Max E | /a0 E
SS C, — Bi_, (ETG) | 1.805 | 2.433 | 5.499 | 0.42
SS B, — N,_, (ETG) | 5563 | 8.955 | 19.323 | 0.42
SS N, —Cy_, (ETG) | 3.521 | 4.945 | 11.517 | 0.58

La raiz cuadrada del error cuadratico medio es una métrica de gran ayuda, aunque su desven-
taja radica en el aumento del error con puntos demasiado alejados al ajuste. Esto coincide con
el sistema SS B, — Ni_, (ETG) (RMSE = 8.955 *) que posee un punto de composicién
disperso en x = 0.42 .

Sin embargo, al revisar los valores de métrica en la Tabla 10 para los otros dos sistemas
SS Cp — Bi_; (ETG) (RSME =2433 2Ly y SS N, — C\_, (ETG) (RSME = 4.945 £
, se observa que los errores maximos , M aa: E =5.499 k" ;Y Max E=11.517 ﬂ respectl—
vamente, pertenecen al mismo arreglo de SQS A0.4QBO‘58

Los comportamientos descritos en esta seccién son levemente estudiados, ya que utilizar la
entalpia de mezcla AH,,;, es equivalente a forzar el sistema a una estructura tipo grafeno,
suponiendo que los elementos participantes se encuentran en la misma estructura. La opti-
mizacion geométrica confirma la estabilidad del boro y nitréogeno en ETG. Sin embargo, el
estudio puede ampliarse utilizando la entalpia de formaciéon AH; a continuacion.
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e. Entalpias de formacion

La Figura 43, muestra las entalpias de formacién AH; para los sistemas binarios SS C, —
By, (ETG),SS B,—N,_, (ETG)y SS N,—C,_, (ETQ). Los valores maximos y minimos,
junto a las métricas correspondientes, se han registrado en la Tabla 11 y Tabla 12, respecti-
vamente.

()

Figura 43: Entalpias de formacién AH; para las composiciones binarias a) C, — B1_z, b)
B_N;_,yc) N, —Ci_, de solucion sélida (SS) en estructura tipo grafeno (ETG). El punto
verde indica la entalpia de formacién calculada para la forma mas estable del compuesto: B,C'
en a), BN para b) y C3N, para c). Los extremos de la linea verde representan los elementos
en sus fases més estables

A diferencia de la entalpia de mezcla H,,;,, la entalpia de formaciéon H utiliza la diferencia
entre la energia total del sistema y la suma de las energias de los elementos involucrados
en sus estructuras de mayor estabilidad. Teniendo al boro 5 — B en fase romboédrica, el
nitrégeno en su forma molecular Ny y el carbono en grafito (h — C).
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Los comportamientos estudiados hasta ahora, al hablar de los elementos en grandes contri-
buciones a los sistemas binarios de solucion soélida, coinciden con las caracteristicas de estos
elementos en su forma mas estable; la forma hexagonal del carbono, notoria en el grafito
h — C; la segregacion del nitrégeno por la formacién de moléculas Ny en un gas; y la aglo-
meraciéon del boro en arreglos triangulares Bs, representado en el boro tipo 3, r — B.

En las mismas graficas de la Figura 43, se presentan las entalpias de formacion para los
compuestos intermetalicos mas estables.

En el caso de SS C,B;_, (ETG) tenemos el carburo de boro r — B4C. En este caso no
tenemos un valor experimental que pueda respaldar con mayor precision el estudio. Sin em-
bargo, en Yao et al. (2017), se obtiene un valor por el método de Monte Carlo el cual es de
AH¢(B,C) = —4.969 k—‘]l Tomando en cuenta que el valor calculado en este trabajo es de
AH¢(B4C) = —5.268 kF el error es de 6.02%. El error es algo grande, sin embargo, existen

mol
variaciones por el método utilizado.

Para SS B,N;_, (ETG), la composicién intermetélica mas conocida es el nitruro de bo-
ro (h — BN). En este caso, fue posible encontrar el valor experimental obtenido por To-
maszkiewicz (2002), mencionado en Weston et al. (2018). La entalpia de formacién experi-
mental es de AH;(BN) = —125.439 %2 mientras que la calculada en este estudio es de

mol’

AH;(BN) = —124.812 £L.obteniendo un error del 0.49 %.

El compuesto intermetélico, que corresponderia encontrar en la grafica de entalpia de for-
macion para el SS N,Ci_, (ETG) es el nitruro de carbono (h — C3N,). Su valor calculado
es AHp(C3Ny) = 32.820 % No se encontré un dato experimental ni computacional para
poder realizar la comparacién. Esto debido a que todas las formas binarias entre carbono
y nitrogeno son metaestables. Sin embargo, se utilizé esta estructura por ser la mas apta a
temperatura ambiente, después de su sintetizado (Fang et al., 2011; Zhang et al., 2016; Li,
K. et al.,2023).

El ajuste Redlich-Kister para los sistemas SS C, — By, (ETG), SS B, — Ni_, (ETGQG)
y SS N, — Ci_, (ETG), observados en la Figura 33a, 33b y 33c, respectivamente, genera
en las curvas puntos de inflexién que coinciden con los puntos AH; para los compuestos
binarios mas estables, r — B4C', h — BN y h — C3N,. Dichas zonas deben evadirse en ca-
so de tener una diferencia de entalpia muy pequena, ya que, se tiende a una transicion de fase.

Las entalpias de formacion AH; para los sistemas binarios SS C, — Bi_, (ETG), SS B, —
N1, (ETG) y SS N, — Ci_, (ETG), son todas positivas. De la misma manera, que las
entalpias de mezcla AH,,;,, veamos cuales fueron los maximos y minimos calculados.
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Tabla 11: Valores maximos y minimos de entalpia de formacién AH; (m—> para sistemas

ol

binarios SS (ETG).

AH; | 88 C,By_, (ETG) | SS ByNi_, (ETG) | SS N,Cy_, (ETG)

AH7P | 59.897 (x = 0.42) | 67.117 (z = 0.25) | 116.747 (v = 0.625)
AHP™ | 13.354 (x = 0.875) | 0.726 (x = 0.625) | 11.401 (x = 0.125)

Aligual que en AH,,;,, podemos ordenar los sistemas por su prioridad en la tendencia AH; —

0. Utilizando los valores AHJ’Z”'", en la Tabla 11, tenemos las composiciones: S\S By 625 No.375 (ETG),

SS Ny195Cosrs (ETG) y SS CosrsBoazs (ETG). Esto es compatible con los sistemas anali-
zados, ya que el prioriza su estabilidad a través de la aglomeracion.

Por la misma razon, los valores méximos AH " = 67.117 %, y AHP = 116.747 % en la

Tabla 11, pertenecientes las composiciones SS ByasNo7s (ETG) vy SS NogasCosrs (ETG),
coinciden con el comportamiento de segregacién por parte del nitrogeno, al tener preferencia
por su forma tipo gas con moléculas N,.

Tabla 12: Error absoluto medio (MAE) (%) Rafz cuadrada del error absoluto (RSME) (£Z)

] mol mol

y Error méximo (Max E) (%) como métricas de error entre las entalpias de formacién AH ¢

para los sistemas SS (ETG) y el ajuste Redlick-Kister. /4, g representa la composicién en
la que se encuentra el error maximo.

Sistema MAE | RMSE | Max E | 0 E
SSC,—B,_, (ETG) | 1.751 | 2.267 | 5.068 | 0.42
SS B, — N,_, (ETG) | 5.725 | 8.865 | 19.238 | 0.42
SS N, —C,_, (ETG) | 3.521 | 4.945 | 11.516 | 0.58

Las métricas de error en las entalpias de formaciéon Hy, para los sistemas binarios SS C, —
By, (ETG), SS B, — N1, (ETG) y SS N, — C1_, (ETG), muestran similitud a las
obtenidas en la Tabla 10 para las entalpias de mezcla AH,,;,. Las métricas de ambos analisis
son muy cercanas y el comportamiento relacionado al RM SE en conjunto con sus respectivos
valores Maxr F senala nuevamente a la composicion SQS Ag42Bgss -
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f. Diagramas ternarios de entalpia de mezcla y formacion

Al tener las formas de los polinomios, se aplica el modelo geométrico de Scatchard para la
formacion del diagrama ternario de entalpia de mezcla y de formacién (Chou, 2022):

(a) (b)

Figura 44: Diagramas de a) entalpia de mezcla y b) entalpia de formacién para la AME C' —
B — N (ETG).

En la Figura 44a y la Figura 44b, se ve reflejado el comportamiento de los sistemas binarios
Ss C, — By, (ETG), SS B, — N,_, (ETG)y SS N, — C,1_, (ETG), en las aristas de
los diagramas ternarios. Es por ello, que el diagrama de entalpia de mezcla contiene valores
completamente negativos, mientras que el diagrama de entalpia de formacion contiene valores
puramente positivos.

El diagrama se reduce, debido a las composiciones en las que no se encuentran puntos de
minima energia en equilibrio. Manteniendo el rango de entalpia, los diagramas ternarios con
los cortes requeridos, se visualizan en la Figura 45.
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(a) (b)

Figura 45: Zonas factibles en los diagramas de a) entalpia de mezcla y b) entalpia de formacién
para la AME C — B— N (ETG).El color gris representa las zonas invalidas de la aleacion.

Recordemos que la entalpia de formaciéon AH, permite trabajar con 4 estructuras mas, a
comparacion de AH,,;,, motivo por el que la zona factible en el diagrama ternario AH,,;,
(Figura 45a) es mas pequena.

(a) (b)

Figura 46: Diagramas de a) entalpia de mezcla (AH,,;;) y b) entalpia de formacion (AHy)
para la AME C — B — N (ETG), con una reduccién en el rango de valores.
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Se realiza una modificacion en los valores de entalpia AH,,;; y AHy, dejando un intervalo

—20 % < AH,z % <0 % y0 % <AH; <20 % (Figura 46). El objetivo es tener valo-
kJ . . .y .

res AH ~ 0= para evitar tendencias de segregacién (/N2) o aglomeraciones no deseadas (Bs3).

En la Figura 46a y Figura 46b, existe una zona en comtn, dada por altas concentraciones
de carbono, que favorece la estructura tipo grafeno (ETG) para una aleacién de mediana
entropia (AME). La zona factible en el diagrama ternario AHy para concentraciones altas
de boro puede generar las aglomeraciones Bs comentadas con anterioridad.

DFT- AME Cp 30Bo.0sNo.os (ETG)
DFT- AME Co05B0.70N0.25 (ETG)
DFT- (Zhang et al.,2016)
Sintesis- (Sen et al., 2013)

Sintesis- (Jeon et al., 2013)
Sintesis- (Qin et al.,2016)

>o0Or e

Figura 47: Composiciones propuestas S.S Cy.90Bo.05No.os (ETG) y SS Co.05Bo70No2s (ETG)
visualizadas (figuras de color negro) en los diagramas ternarios de a) entalpia de mezcla
(AH,,i;) y b) entalpia de formaciéon (AHy). Sistemas intermetélicos anadidos en el diagrama
de entalpia de formacion (AHy).

El diagrama ternario AME C — B — N (ETG) se complementa a través de estudios relacio-
nados en composiciones intermetdlicas C, B, V., tanto sintetizadas como por primeros princi-
pios. Las composiciones sintetizadas en dichos estudios son; By 15C0.73No.12, Bo.32Co.42No.25 ¥
B.41C0.34No.25, en ETG por Sen et al. (2013); Co.64B0.31No.5, Co.77Bo.19No.oa ¥ Co.82B0.15No.03,
en estructura tipo grafito por Jeon et al. (2013); y By 3sCo.27No 35, en estructura tipo grafito
por Qin et al. (2011). También se toma en cuenta la composicion By g7Co.06No.os, €n estructu-
ra romboédrica, propuesta en el estudio por primeros principios Zhang et al. (2016). Estudios
mencionados en el Capitulo II- Materiales intermetalicos en relacion.
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La Figura 47b muestra una separacion entre las composiciones intermetalicas y las zo-
nas factibles para la AME C — B — N (ETG). Buscando no interceptar dichas zonas,
lo que es primordial para evitar los cambios de fase, se propone la composicion, rica en
carbono, AME Cy90Bo.05Noos (ETG), que a pesar de la inestabilidad termodindmica, su
valor de entalpfa, Hy, = —12.3 £L (Figura 47a) y Hy = 5.738 £L (Figura 47b), fa-
vorece a la estructura deseada. Una segunda propuesta, con mayor contribuciéon en bo-
ro, es AME Cy5Bo70No2s (ETG), la cual cuenta con un valor de entalpia de formacién
AH; =0 % La formacién de dicha composicion se restringe al uso de los elementos C, B
y N en sus estructuras de mayor estabilidad, ya que no se dispone de zonas de entalpia de
mezcla factibles dentro del diagrama ternario AH,,;, (Figura 47a).
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IX. Conclusion

La teoria del funcional de la densidad (DFT) muestra una excelente compatibilidad para
el estudio termodindmico en aleaciones de mediana entropia (AMFE), favoreciendo el uso
de la entalpia como principal propiedad. La técnica PAW-PBE describe con precision los
resultados del parametro de red, con errores menores al 2.6 %, difiriendo poco en comparacién
con los compuestos experimentales utilizados como referencia: grafeno, § — B, Ny, h — C3Ny,
h — BN y r — B,C. Respecto al grafeno, el cono de Dirac caracteristico de este material
encuentra su semejante como una brecha tipo cono visualizada en la densidad de estados
del B (ETG) y N (ETG), en la banda de conduccién y valencia, respectivamente. Dichas
brechas caracteristicas funcionan como una referencia de su ubicacién dentro del DOS en
sistemas con contribucién de carbono: SS — C, — By_, (ETG) y SS — N, — C,_, (ETG).
Anadiendo a ello, la funcién de localizacién electrénica (ELF) mostréd alta localizacion en
la mayoria de los sistemas, deslocalizandose tnicamente en concentraciones altas de boro
y redistribuyendo la localizacion de los electrones en concentraciones altas de nitrégeno.
La aleatoriedad de posiciones atomicas, dada por la formacién de una solucion sélida, puede
provocar conflicto para encontrar un comportamiento semimetalico o semiconductor, como se
observo en la densidad de estados para los sistemas binarios de este estudio, donde tinicamente
3 composiciones se diferenciaban por poseer un Fg,, < 0.51eV. Otra particularidad en los
sistemas binarios, parte del analisis en la entalpia de mezcla (AH,,;,) y de formacién (AHy),
donde dichos sistemas presentan su mayor error Maxg en la configuracion SQS Ag.42Bo.55-
Lo que indicaria una deficiencia en la configuracion atémica de dicho arreglo para representar
una solucion solida. Por tltimo, los valores negativos en el diagrama ternario para la entalpia
de mezcla, AH,,;, < 0%, favorecen la miscibilidad entre los elementos C', B y N, en la
estructura tipo grafeno (ETG), otorgando estabilidad (tendencia exotérmica) ala AME C —
B— N (ETG). Por otro lado, el diagrama ternario de entalpia de formacién AH indica que,
ante los elementos puros en sus fases mas estables, no hay ninguna composicion donde esta
estructura tenga preferencia. Toda entalpia de formacién para la AME C — B — N (ETG),
AHy > 0 % Estos valores positivos indican una tendencia endotérmica, por lo que se
concluye que el material es inestable termodinamicamente. Las propuestas de composicion
son: AME Cy90BoosNoos (ETG) y AME Co05Bo70No2s (ETG). La primera composicion
resulta factible en ambos diagramas, mientras la segunda composicion es valida inicamente
para la entalpia de formacién.
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a. Mejoras a futuro

A modo de mejora, se conoce que el modelo geométrico es capaz de anadir las entalpias de
los sistemas binarios intermetalicos en la expresion matematica. Incluso en ciertos casos, se
utiliza informacion de ternarios o compuestos con la misma dimensionalidad. Relacionado
al modelo, actualmente existe una gran variedad para el ajuste de las entalpias, ademas de
Redlich-Kister, con lo que se podria alcanzar una mayor precision.

Otro cambio es la bisqueda de un diferente modelo SQS que pueda mejorar la configuracién
atémica en la solucién sélida para la composicion Ag 42 By ss, ya que, existieron algunas dis-
crepancias al seguir el comportamiento entalpico tanto en AH,,;, como en AH.

Entre los diversos textos de aleaciones de alta entropia (AAFE), se menciona la estabilidad a
través del aumento de entropia configuracional, dada por la cantidad de atomos, el niimero
de elementos y su proporcién. Trasladar este sistema, aleaciéon de mediana entropia (AME),
a una aleacion de alta entropia (AAFE) podria ofrecer otro intervalo de composiciones factibles.

En el caso de profundizar en las propiedades electronicas de alguna composicion propuesta
en este estudio, se recomienda el uso de un funcional hibrido, como puede ser el PBEQ.
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X. Anexo I: VASP script

VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) tiene cuatro entradas principales:

e INCAR:Entrada con la configuracion del material. Para célculos autoconsistentes:

INCAR para optimizacion en sistemas (ETG)

1| General

2 SYSTEM = Nombre del sistema
3 PREC = Accurate
4 ENCUT = 600

5 SIGMA = 0.05

6 ALGO = Normal

7 EDIFF = 1E-06

8 NELM = 60

o Optimization

10 NSW = 200

11 ISIF = 2

12 ISMEAR =0

13 IBRION = 2

14 LREAL = Auto

15| SPIN

16 ISPIN =1

17| PDOS

18 LWAVE = .FALSE.

Para no autoconsistentes principalmente se cambian las siguientes variables:

INCAR para DOS en sistemas (ETG)

1| General

2 EDIFF = 1E-07
3| Optimization

4 NSW =0

5 ISMEAR =0

6 LORBIT = 11

7 NEDOS = 1200

g ICHARG = 2

9 LELF = .TRUE.

Todos los deméas pardmetros se mantienen igual.

e POSCAR: Posiciones atémicas, elementos y vectores de red.
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POSCAR A125B875

© 0 N v s W N =

NN NN NN N N R R = e e
N o o R W N B O ©® 0 N Ot A W N = O

28

Nombre_material

9.870896000 0.000000000 0.000000000 #Parametro a
-3.701586000 6.411336000 0.000000000 #Parametro b
0.000000000 0.000000000 10.00000000 #Parametro c
A B

35
.935448000
.467725234
.169310000
.233862000
.233862000
.637034000
.233862000
.701586000
.169310000
.403172000
.000000000
.467724000
.233863234
.701587234
.169311234
.637035234
.000001234
.935449234
.403173234
.233860766
.233863234
.7015687234
.169311234

S

O WK B2 NP OO WL, NONOWEREOWEFE = ON

1

#Elemento
3 21 #Numero
Cartesian

701586000

de atomos por

P PN DNMNNOOOO PR P PBENNDNNDNOOOOOONDO®

.411336000
.274224000
.849481954
.411336000
.411336000
.411336000
.137112000
.137112000
.137112000
.137112000
.274224000
.274224000
.274224000
.712369954
.712369954
.712369954
. 712369954
.849481954
.849481954
.849481954
.986593954
.986593954
.986593954
.986593954

o0 oo o000 01O OO OO o010 01Ol

elemento

.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.000000000

00U 0o U 0 00 0 b0 U o0 00 0 W0 0 o0 0 0 00 0 W0 W = = =

e KPOINTS: Mallado usado en la zona de Brillouin.

v W N &

K-Points

0
G

56 64 1

0

0O O

e POTCAR: Pseudopotencial.




XI. Anexo II: Andalisis de optimizacién geométrica en
sistemas puros Carbono, Boro y Nitrégeno (ETG).

Este anexo esta dedicado a mostrar las optimizaciones geométricas, a través del método Birch
Murnaghan, para los sistemas puros en estructura tipo grafeno (ETG). La estructura es de
tipo grafeno (ETG).

La energia de corte y los puntos k seleccionados para los tres sistemas, C, By N, en (ETG),
son 600 eV y 14 14 1.
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Grafeno
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Figura 48: Optimizacién geométrica del grafeno. En a) se observa la convergencia de la energia
de corte y en b) la convergencia de los puntos k. La optimizacién de parametros de red se
encuentra dividida en su relajacion del drea en c) y en su relajacién atémica en d). En e) se
visualiza la celda unitaria del grafeno y f) una ampliacion de la estructura.
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b. Boro

Convergencia de energfa de corte para el Boro (ETG)
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Figura 49: Optimizacién geométrica del boro en estructura tipo grafeno (ETG). En a) se
observa la convergencia de la energia de corte y en b) la convergencia de los puntos k. La
optimizacién de parametros de red se encuentra dividida en su relajacién del area en c) y
en su relajacién atéomica en d). En e) se visualiza la celda unitaria del boro-ETG y f) una

ampliacion de la estructura.
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c. Nitrégeno

Canvergencia de energla de carte para el Nitrégeno {ETG)
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Figura 50: Optimizacién geométrica del nitrogeno en estructura tipo grafeno (ETG). En a)
se observa la convergencia de la energia de corte y en b) la convergencia de los puntos k. La
optimizacién de parametros de red se encuentra dividida en su relajacién del drea en c) y en
su relajacién atémica en d). En e) se visualiza la celda unitaria del nitrégeno-ETG y f) una

ampliacion de la estructura.




XII. Anexo III: Analisis de optimizacion geométrica en
sistemas puros Carbono, Boro y Nitrégeno (Inter-
metalicos).

Este anexo esta dedicado a mostrar las optimizaciones geométricas, a través del método
Birch Murnaghan, para los sistemas puros en estructura intermetalica. La estructura de cada

elementos se visualiza en las siguientes paginas.

Tabla 13: Puntos k y energia de corte E.,; (eV), a la que convergieron los sistemas puros

intermetalicos.
Elemento Estructura Puntos K | Ecut
C Hexagonal 1414 5 600
B Romboédrica 442 400
N Molécula diatémica 111 600
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a. Grafito

Convergencia del punta k; para el Grafite (- £)
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Figura 51: Optimizacién geométrica del grafito. En a) se observa la convergencia de la energia
de corte.En b) tenemos la convergencia de los puntos k, y k,. En c) la convergencia del punto
k..La optimizacion de parametros de red se encuentra dividida en su relajacion del area en
d) y en su relajacién atémica en e). En f) se visualiza la celda unitaria del grafito y en g)

una ampliacién de la estructura.
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b. (-Boro
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Figura 52: Optimizacién geométrica del 5-B (r — B). En a) se observa la convergencia de la
energia de corte y en b) la convergencia de los puntos k. La optimizacién de pardmetros de
red se encuentra dividida en su relajacién del drea en ¢) y en su relajacién atéomica en d). En

e) se visualiza la celda primitiva del 5-Boro.
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C.

Nitrégeno (Ns)

En este caso, los puntos k, se ha utilizado £ = 1 1 1, debido a que necesitamos obtener

la energia de la molécula sin interacciéon de otras moléculas. Ademas, como lo recomienda

VASP, para el calculo de una molécula solo se necesita relajar las posiciones atomicas, en
una celda de gran tamano a = b = ¢ = 10A. Se mantiene la estructura en el mismo volumen,
debido a que solo importa la interacciéon entre atomos.

Convergencia de energia de corte para el Nitrégena (iy)

—

Energia (eV)
| |

200 400

600 aor 1000
Energia de corte (eV)

5
()
i,

(b)

Figura 53: En a) tenemos la convergencia para la energia de corte para la molécula de
Nitrégeno (Ns). En b) se visualiza la celda utilizada para la relajacién de la molécula.
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XIII. Anexo IV: Analisis de optimizacién geométrica
en sistemas binarios (Intermetalicos).

Este anexo esta dedicado a mostrar las optimizaciones geométricas, a través del método
Birch Murnaghan, para los sistemas binarios en estructura intermetalica. La estructura de

cada elementos se visualiza en las siguientes paginas.

Tabla 14: Puntos k y energia de corte E.; (eV'), a la que convergieron los sistemas binarios

intermetalicos.
Compuesto | Estructura | Puntos K | Ecut
C3Ny Hexagonal 664 600
BN Hexagonal 8§84 600
B,C Romboédrica 663 600
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a. Carburo de Boro (r — B4C)
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Figura 54: Optimizacion geométrica del carburo de boro (r — B4C). En a) se observa la
convergencia de la energia de corte.En b) tenemos la convergencia de los puntos k, y k,. En
¢) la convergencia del punto k,.La optimizacion de pardmetros de red se encuentra dividida

en su relajacién del drea en d) y en su relajacién atéomica en e). En f) se visualiza la celda
convencional.
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b. Nitruro de Boro (h — NB)
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Figura 55: Optimizacién geométrica del nitruro de boro (h — NB). En a) se observa la
convergencia de la energia de corte.En b) tenemos la convergencia de los puntos k, y k,. En
¢) la convergencia del punto k,.La optimizacion de pardmetros de red se encuentra dividida
en su relajacién del drea en d) y en su relajacién atomica en e). En f) se visualiza la celda
unitaria y en g) una ampliacién de la estructura.
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C.

Nitruro de Carbono (h — C5N,)
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Figura 56: Optimizacién geométrica del nitruro de carbono (h — C5N,). En a) se observa la
convergencia de la energia de corte.En b) tenemos la convergencia de los puntos k, y k,. En
¢) la convergencia del punto k,.La optimizacion de pardmetros de red se encuentra dividida

en su relajacién del drea en d) y en su relajacién atomica en e). En f) se visualiza la celda
unitaria del grafito y en g) una ampliacién de la estructura.
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XIV. Anexo V:Optimizacion de parametros de red (Re-
lajaciéon del area) para composiciones binarias
C — B, B— Ny N —C en solucién sélida (SS)

en estructura tipo grafeno (ETG).
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Figura 57: Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para las
nueve composiciones de Carbono Boro C,B;_,, en solucién sélida con una estructura tipo
grafeno (ETG), donde la relajacién es inicamente de area.
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b. Boro Nitrégeno
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Figura 58: Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para las
nueve composiciones de Boro Nitrégeno B, N;_,, en solucion solida con una estructura tipo
grafeno (ETG), donde la relajacion es inicamente de area.
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Figura 59: Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para las
nueve composiciones de Boro Nitrégeno B, N;_,, en solucion solida con una estructura tipo
grafeno (ETG), donde la relajacion es inicamente de area.
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XV. Anexo VI: Optimizacién de parametros de red
(Relajacion atémica) en el sistema Carbono-Boro

de solucién sélida (SS) y en estructura tipo gra-
feno (ETGQG).

Este anexo esta dedicado a mostrar las energias finales obtenidas a traves del método Birch
Murnaghan, para los sistemas en estructura tipo grafeno de soluciéon sélida, cuando se en-
cuentran en relajacion atomica. Se seleccionaran algunos puntos en aquellas estructuras no
obtenidas para entender el comportamiento del sistema. En caso de formacién de la estruc-
tura, sera senalado solo el punto de minima energia.
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(c) Representacién de la celda unitaria ampliada.

Figura 60: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composiciéon Carbono Boro C, By _, (x = 0.125), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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(c) Representacién de la celda unitaria ampliada.

Figura 61: a) Ajuste realizado con la ecuacion de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Carbono Boro C,By_, (x = 0.25), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 62: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicion Carbono Boro C,B;_, (x = 0.375), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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d. S5 CosBoss (ETG)
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Figura 63: a) Representacién de energia contra drea para la composicion Carbono Boro
Cy B, (x = 0.42), en solucién solida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG), donde la
relajacion es unicamente atémica. En b) se observa la celda unitaria y en ¢) la ampliacién de
dicha celda, visualizadas con VESTA.
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e. SS 00_5030.50 (ETG)
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Figura 64: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Carbono Boro C,B;_, (x = 0.50), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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f. SS 00.5830.42 (ETG)
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Figura 65: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Carbono Boro C,B;_, (x = 0.58), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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g. S8 CoesBosrs (ETG)
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Figura 66: a) Ajuste realizado con la ecuacion de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composiciéon Carbono Boro C, B;_, (x = 0.625), en solucion sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 67: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Carbono Boro C,B;_, (x = 0.75), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la ampliacién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 68: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composiciéon Carbono Boro C, By _, (x = 0.875), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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XVI. Anexo VII: Optimizacién de parametros de red
(Relajacion atomica) en el sistema Boro-Nitrégeno

de solucién sélida (SS) y en estructura tipo gra-
feno (ETGQG).

Este anexo esta dedicado a mostrar las optimizaciones geométricas, a través del método
Birch Murnaghan, para el sistema Boro-Nitrogeno en estructura tipo grafeno de solucién
solida.Se seleccionaran algunos puntos en aquellas estructuras no obtenidas para entender
el comportamiento del sistema.En caso de formacién de la estructura, serd senalado solo el
punto de minima energia.
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Figura 69: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (x = 0.25), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.

109




b. S5 BysisNoes (ETG)
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Figura 70: a) Representacién de energia contra érea para la composicién Boro Nitrégeno
B,Ni_, (z = 0.375), en solucién sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG), donde
la relajacién es inicamente atémica. En b) se observa la celda unitaria y en c¢) la expansion
de dicha celda, visualizadas con VESTA.

110




C. SS B().42N0_58 (ETG)

S5 Boaa = Noss (ETG)
* PBEE-A

- » PBEE,= —7.157 eV, Ay = 2.781 &7
—7.152 —— Ajuste EDE B-M

—7.153

Energia (eV)
3

=7.155

=7.156

~7.1574 : : ! : :
272 274 276 2.78 280 282

Area (A7)

(a) Ajuste B — M (relajacién atémica).

(c) Representacién de la celda unitaria expandida.

Figura 71: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (x = 0.42), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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d. SS BO.50N0'50 (ETG)
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Figura 72: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (x = 0.50), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 73: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (x = 0.58), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 74: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (z = 0.625), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 75: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Boro Nitrégeno B, N;_, (x = 0.75), en solucién sélida (SS) con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en ¢) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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h. SS BysisNoios (ETG)
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Figura 76: a) Representacion de energia contra érea para la composicién Boro Nitrégeno
B,N;_, (z = 0.875), en solucion sélida (SS) con una estructura tipo grafeno (ETG), donde
la relajacion es unicamente atémica. En b) se observa la celda unitaria y en ¢) la expansién
de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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XVII. Anexo VIII:Optimizacién de parametros de red
(Relajacion atomica) en el sistema Nitrégeno-

Carbono de solucién sélida (SS) y en estructura
tipo grafeno (ETG)

Este anexo esta dedicado a mostrar las optimizaciones geométricas, a través del método
Birch Murnaghan, para el sistema Nitrégeno-Carbono en estructura tipo grafeno de solucién
solida.Se seleccionaran algunos puntos en aquellas estructuras no obtenidas para entender
el comportamiento del sistema.En caso de formacién de la estructura, serd senalado solo el
punto de minima energia.
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Figura 77: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicion Boro Nitrégeno N,C;_, (x = 0.125), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 78: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Nitrégeno Carbono N,C;_, (x = 0.25), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 79: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Nitrégeno Carbono N,C)_, (z = 0.375), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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(c) Representacion de la celda unitaria expandida.

Figura 80: a) Ajuste realizado con la ecuacion de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Nitrégeno Carbono N,C;_, (z = 0.42), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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e. S5 NysoCoso (ETG)
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(c) Representacién de la celda unitaria expandida.

Figura 81: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Nitrégeno Carbono N,C;_, (z = 0.50), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tnicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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Figura 82: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para
la composicién Nitrégeno Carbono N,C;_, (x = 0.58), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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g. 99 Nog2sCosrs (ETG)
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Figura 83: a) Ajuste realizado con la ecuacién de estado Birch Murnaghan (EDE BM) para la
composicién Nitrégeno Carbono N,C)_, (z = 0.625), en solucién sélida con una estructura
tipo grafeno (ETG), donde la relajacién es tinicamente atémica. En b) se observa la celda
unitaria y en c) la expansién de dicha celda, visualizadas con VESTA.
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