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Caṕıtulo 1

Introducción

Los carburos basados en metales de transición (TMCs) poseen un amplio estudio en

el ámbito experimental y teórico-computacional; esto en base a sus propiedades, y

aplicaciones de tipo industrial y tecnológicas [1, 2].

En las últimas décadas, se han realizado trabajos enfocados a las propiedades estruc-

turales, electrónicas y mecánicas, aśı como densidades de estado (DOSS) y diagrama

de bandas de enerǵıa (BANDS) en carburos aleados con metales de transción, en

particular se han realizado estudios con especial interés en el carburo de molibdeno

(MoC) por sus propiedades cataĺıticas [1, 3], su dureza [4], resistencia al desgaste [4]

y superconductividad [5–9].

Diferentes técnicas experimentales se han utilizado para la śıntesis y caracterización

de los carburos de MoC [5, 10], mientras que a nivel computacional se encuentran

estudios en la parte estructural y propiedades electrónicas [1, 2, 4, 10–13]. Jose Dos

Santos et al [2] analizaron la estructura del δ-MoC y su densidad de estado DOSS. F.

Viñes et al [10] realizan el análisis estructural y el cálculo de la enerǵıa de cohesión

para la fase fcc del MoC usando las funcionales PW91, RPBE y LDA. YangZhen

Liu et al [4] realizan estudios de parámetros red de los cristales α-MoC, β-MoC,

γ-MoC aśı como las respectivas DOSS totales y parciales (PDOSS). Krasnenko et

al [11] realizan su aporte en la temática estructural de (TMCs) para el MoC en la

fase Fm3̄m además de utilizar diferentes funcionales, en lo que se refiere a las pro-

7



Caṕıtulo 1. Introducción 8

piedades electrónicas es de resaltar que se muestra un análisis correspondiente a las

bandas de enerǵıa.

La estructura cristalina del Carburo de Molibdeno se encuentra reportada en estudios

experimentales como se expuso anteriormente; los estudios teórico-computacionales

mas recientes nos acercan a la reproducción y predicción de cristales como el reali-

zado por YangZhen [4] y sus colaboradores mediante el cual analizaron propiedades

elásticas y electrónicas del MoC en sus diferentes fases cristalinas utilizando la teoŕıa

del funcional de la densidad (DFT) y para el cual el Funcional de intercambio y co-

rrelación fue el Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [14, 15]. Por su parte José Roberto

dos Santos Politi [2] y sus colaboradores realizaron una análisis sobre las fases crista-

linas del MoC y sus superficies-́ındices de Miller utilizando también el hamiltoniano

PBE además de obtener resultados de tipo estructural y electrónico acordes con lo

reportado experimentalmente con el 5 % de error entre estos valores.

Para el análisis de propiedades cataĺıticas aśı como el cálculo de enerǵıa de adsorción

Ping Liu [1] y José A Rodriguez emplean el RPBE una versión revisada del funcional

ya mencionado anteriormente.

Sin embargo es pertinente resaltar que la información en lo que concierne a los grupos

espaciales de las estructuras, posiciones atómicas en el cristal, la enerǵıa de cohesión,

DOSS, BANDS y propiedades topológicas es muy poca para determinados sistemas.

Dado este panorama en el cual se evidencia que las publicaciones de las últimas

décadas han sido enfocadas al estudio estructural en especifico o de algunas deter-

minadas propiedades, el presente trabajo desea mostrar un análisis comparativo de

las estructuras reportadas en la literatura y reproducidas por nosotros bajo nuestra

metodoloǵıa en la cual se emplea el funcional PBE0 [14–16], además de el uso de

algoritmos evolutivos en la búsqueda de nuevas fases cristalinas para el MoC desde

sus parámetros de red, posiciones atómicas, también su enerǵıa de cohesión, además

de un análisis de las propiedades electrónicas de las mismas por medio de DOSS, y

BANDS.



Caṕıtulo 2

Objetivos

En la propuesta de investigación de tesis se plantearon y aprobaron los siguientes

objetivos:

2.1. Objetivo general

Diseñar diferentes configuraciones cristalinas basadas en combinaciones binarias de

la especie atómica de Carbono dopado con Molibdeno (MoC), determinando sus

propiedades estructurales y electrónicas mediante el uso de técnicas computacionales

ab-initio.

2.2. Objetivos espećıficos

1. Diseñar todas las posibles configuraciones cristalinas binarias óptimas de MoC

mediante metodoloǵıas estocásticas y de algoritmos evolutivos (genéticos).

2. Determinar los conjuntos de funciones base óptimas para reproducir los paráme-

tros de red de la celda cristalina experimental.

3. Optimizar las estructuras cristalinas candidatas con el conjunto de funciones

base seleccionado anteriormente, mediante el uso de métodos computacionales

al nivel ab-Initio.

9



Caṕıtulo 2. Objetivos 10

4. Determinar y analizar las enerǵıas de cohesión, entalṕıas de formación, DOSS

y BANDS para las estructuras cristalinas reportadas en la literatura y nuevas

configuraciones.



Caṕıtulo 3

Marco Teórico

A continuación se describen los aspectos teóricos - computacionales más relevantes

que constituirán la base necesaria para la implementación y finalización de los obje-

tivos propuestos.

La materia cristaliza en siete sistemas cristalinos, los cuales a su vez derivan en

catorce redes de bravais y estas mediante operaciones de simetŕıa, rotación y trasla-

ción permiten establecer doscientos treinta grupos cristalográficos o espaciales. Por

su parte el MoC posee cuatro tipo de estructuras cristalinas reportadas en la li-

teratura [1, 17] de los 230 grupos espaciales; de las diferentes fases cristalinas se

encuentran una fase cubica con la estructura cristalina propia del NaCl y tres fases

de tipo hexagonal, dos de ellas con la misma simetŕıa P63/mmc, el presente trabajo

busca realizar una descripción teórico-computacional de los sistemas mencionados;

para esto es posible encontrar soluciones de tipo anaĺıticas o exactas de la ecuación

ĤΨ = εΨ; teniendo esto en cuenta nuestro de partida en el trabajo de investigación

es utilizar DFT para Ĥ la cual se encuentra descrita en un ámbito general aśı:

3.1. Teoŕıa de los funcionales de densidad DFT

El estudio y descripción de part́ıculas y de sistemas de muchas part́ıculas a nivel

atómico es uno de los objetivos de desarrollo más importante de la f́ısica en los

11



Caṕıtulo 3. Marco Teórico 12

últimos dos siglos; para esto se busca encontrar soluciones anaĺıticas y/o exactas de

la ecuación Schrödinger para sistemas simples, generalmente en los cuales solo hay

un pequeño número de part́ıculas interactuando; entre sus intereses se encuentra el

describir la estructura electrónica de átomos, moléculas y sólidos, y especialmente

el predecir propiedades f́ısicas y qúımicas de éstos sistemas; para llegar a solucio-

nes de sistemas de mayor grado o complejidad, son necesarios los métodos teórico-

computacionales; entre las técnicas mas utilizadas se encuentra la DFT, una técnica

desarrollada a finales de 1920 pero solo hasta 1960 se encontró con un importan-

te fundamento teórico y solo implementada en los paquetes computaciónales en los

últimos 30 años.

La teoriá del funcional de la densidad (DFT) nació formalmente en 1964 cuando

Hohenberg y Kohn publicaron sus respectivos teoremas [18, 19]; estos se configuran

como aquellos pilares para la teoŕıa moderna de las funcionales de densidad.

Teorema: El potencial externo Vext(r) es una funcional única de la densidad electrónica

ρ(r) y a su vez Vext(r) fija el hamiltoniano Ĥ, concluyéndose que el estado basal com-

pleto es una funcional única de ρ(r).

La DFT es un modelo computacional de la mecánica cuántica utilizado en qúımica,

f́ısica, ciencia de los materiales, con fines de investigación en sistemas de muchos

cuerpos ya sean átomos (fases cristalinas) o moléculas, en particular su estructura

electrónica y principalmente su estado basal; esta teoŕıa utiliza la densidad electróni-

ca como una cantidad f́ısica relevante para calcular y describir propiedades estructu-

rales y electrónicas de los sistemas mencionados y las cuales pueden ser determinadas

a través de funcionales que para nuestra investigación serán de tipo espacialmente

dependientes de la densidad electrónica; por tanto el nombre DFT proviene del uso

de las densidades de los electrones, como funcionales, es aśı como los cálculos DFT

se han convertido en una herramienta predilecta en cálculos ab-initio, usada para

predecir propiedades de sistemas moleculares y en la f́ısica de la materia condensada.

Los observables en el contexto de la mecánica cuántica son todas aquellas cantidades
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f́ısicas medibles y que son calculados a partir de la representación de las part́ıculas del

sistema como la función de onda de muchos cuerpos; entre los métodos de medición

se encuentra la DFT y esta se fundamenta en la solución de la ecuación:

E0 [ρ0] = T [ρ0] + Eee [ρ0] + ENe [ρ0] (3.1)

Como ya hemos mencionado; este técnica no estaba dotada de una presición con-

siderable si no a partir de 1990, cuando las aproximaciones teóricas ya realizadas

refinaron los funcionales a un modelo de interacciones de intercambio y correlación.

3.2. Intercambio y correlación

Los planteamientos previos para la teoŕıa de los funcionales fueron dados por Hohen-

berg y Kohn [18] en 1964 y por Kohn y Sham [19] en 1965; si bien estos aportes han

dado un gran aporte, en los últimos 20 años el funcional de intercambio y correlación

exacto Exc es desconocido por tanto son necesarias aproximaciones a este funcional.

En la literatura se encuentran varias aproximaciones, las cuales están clasificadas

en el trabajo realizado en el 2005 denominado la escalera de Jacob por John. P.

Perdew [20]; entre estas se encuentra la aproximación de Densidad Local (LDA);

también se encuentran aproximaciones mas sofisticadas y mejoradas para el funcio-

nal de intercambio y correlación, las cuales son semi-locales, ya que consideran en

cada punto el valor de la densidad y sus gradientes. A este tipo de aproximaciones

se les denomina de Gradiente Generalizado (GGA).

3.3. Aproximación del Gradiente Generalizado

La aproximación de densidad local (LDA), en la cual se asume conocer la densidad

en cualquier punto siendo ésta uniforme, ahora en aquellos sistemas f́ısicos que no

poseen una homogeneidad la función densidad vaŕıa. Por esto era necesario realizar

un mejoramiento del LDA en el espacio y esta variación se ve reflejada en el funcional

de enerǵıa. De los primeros acercamientos utilizados para describir esta desviación

esta aquel en que se puede expresar en términos del gradiente y derivadas mas al-

tas la densidad electrónica. Es por esto que Becke [21] propone la aproximación de
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Gradiente Generalizado (GGA), la cual es extender el funcional de intercambio y de

correlación, con términos que contengan información sobre los cambios en la den-

sidad electrónica. Este método es referido como método no local, en donde en un

punto dado los funcionales dependen de la densidad y sus derivadas.

La aproximación del gradiente generalizado da una descripción semi-local de la corre-

lación e intercambio mediante la inclusión del gradiente de la densidad. Este funcional

GGA puede escribirse como:

EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εGGA

xc [ρ(r),∇ρ(r)]dr (3.2)

A pesar de la añadida sofisticación, la GGA no logra la exactitud qúımica. En recien-

tes años, los funcionales de intercambio han sido mezcladas con los de correlación

de Fock generando métodos alternativos denominados h́ıbridos. Estas parametriza-

ciones de dichos funcionales han sido usadas para especificar rangos intermedios y

mediante la liberación de condiciones que deben cumplir los funcionales de densidad

y el incremento de parametrizaciones, puede ser posible la obtención de funciona-

les de alto valor práctico. Los funcionales de intercambio más populares son los de

PBE0, BEPW, Becke y Lee-Yang-Parr; dado este entorno es pertinente determinar

un funcional acorde con los trabajos previamente analizados lo cual permitirá una

buena representación del carburo de molibdeno y consecuentemente sus propiedades

electrónicas y estructurales; en nuestra investigación el funcional sera de tipo h́ıbrido

definido como:

EGH
xc = (1− A)EDFA

x + AEHF
x + EDFA

c (3.3)

En el cual se incluye una fracción constante de intercambio HF denominada (A) para

los potenciales de intercambio y su respectivo término para el potencial de correla-

ción todos estos términos son funcionales de la densidad aproximados.

En este caso se tomara entonces como un ejemplo representativo de esta aproximación

es el funcional reportado por Perdew, Burke y Ernzerhof [14], el cual ha motivado

a varias revisiones y mejoras. Para algunas propiedades estas aproximaciones dan
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mejores resultados que LDA, en particular para geometŕıas moleculares y enerǵıas

del estado fundamental, aunque para otras no representan una mejora sustancial.

Aún con esta aproximación, no se conoce la forma del funcional para las enerǵıas

de correlación electrónicas y enerǵıa de intercambio (también llamado interacción

de canje). Estas corresponden a la interacción cuántica entre electrones, la primera

debido a la la parte cuántica de la repulsión coulombiana y la segunda debido al

principio de exclusión de Pauli entre electrones del mismo esṕın. Una solución a este

problema es el desarrollo de métodos h́ıbridos como el PBE0 Adamo, pero existen

otros métodos dentro de la propia teoŕıa del funcional de la densidad.

El PBE0 es como ya se mencionó un funcional de tipo global h́ıbrido el cual es una

combinación de un potencial de intercambio y correlación PBE con un potencial de

intercambio Hartree-Fock.

EPBE0
xc =

3

4
EPBE

x +
1

4
EHF

x + EPBE
c (3.4)

El funcional PBE0 se realiza en una mezcla de 75 % PBE intercambio y correlación

junto con un 25 % de intercambio HF. Una serie de funcionales más sofisticados puede

obtenerse al suponer que la enerǵıa de intercambio y correlación depende expĺıcita-

mente de los orbitales de Kohn-Sham. El más común de estos funcionales es el de

intercambio Exacto (Exx), que incluye de manera completa la enerǵıa de intercam-

bio electrónico y que puede derivarse desde primeros principios. El problema de este

tipo de funcionales es que computacionalmente son mas costosos de implementar y

en consecuencia de operar.



Caṕıtulo 4

Detalles Computacionales

En nuestra investigación se utilizaron diferentes etapas y diversos paquetes compu-

tacionales que se aprecian en el esquema de la figura 4.1.

Figura 4.1: Fases de investigación MoC.

Generalidades: La primera etapa se encuentra descrita como un estableci-

miento del estado del arte de la estequiometŕıa seleccionada como es en nuestro

16



Caṕıtulo 4. Detalles Computacionales 17

caso el MoC, con el fin de reconocer las diferentes caracteŕısticas y propiedades

a estudiar y analizar del compuesto que se encuentran en la literatura, y los

aportes a la misma que se realizan en el presente proyecto de investigación.

4.1. Pre-procesamiento, Análisis y Post-procesamiento.

Con respecto a las etapas en cuestión se tiene que para cada una de ellas se utilizaron

varios paquetes computacionales que se describen a continuación:

USPEX [22–24] enlazado con Quantum Espresso [25] y Octave [26] con el fin

de hacer una búsqueda de estructuras cristalinas candidatas mediante el uso

de algoritmos evolutivos que se encuentran implementados en el mismo.

CRYSTAL14 [27, 28] se utilizó para realizar una optimización a las geometŕıas

de las estructuras cristalinas candidatas teniendo como parámetros de conver-

gencia anaĺıticos el gradiente máximo y su valor RMS, aśı también como para

su desplazamiento con respecto a las posiciones atómicas y los parámetros de

celda. Los cálculos electrónicos ab-intio basados en la teoŕıa del funcional de

la densidad (DFT) [29–31] fueron realizados utilizando un conjunto de funcio-

nes base de combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO) con funciones

de onda gaussianas del tipo 6-21G* para el carbono [32–34], y para el molib-

deno un pseudo-potencial y funciones base HAYWSC-311-31G [35, 36], estos

en conjunto con un funcional de intercambio y correlación DFT-HF Perdew-

Burke-Ernzerhof [14–16] que se encuentra implementado en el software.

Todos los cálculos ab-initio realizados muestran que el operador hamiltoniano y

las funciones de onda seleccionadas representan adecuadamente las estructuras

cristalinas reportadas experimentalmente en la literatura con un ∼2 % de error

con respecto a los parámetros de red aśı como la enerǵıa de cohesión en el caso

de estructura α-MoC que se aprecia en la figura 1. El análisis de integración

de la primera zona de Brillouin fue realizado empleando un muestreo de los

k-points para las mallas de Monkhorst-Pack 12x12x12 k-mesh, se empleó este

tipo de mallado debido a la consistencia entre los resultados experimentales y
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nuestros cálculos con la reproducción de los cristales encontrados en la litera-

tura. Los cálculos de bandas de enerǵıa (BANDS) fue realizado bajo la guia de

Wahyu y sus colaboradores [37] en la selección de recorrido de los puntos de

alta simetŕıa en la primera zona de Brilloun (K-path). La enerǵıa de cohesión

fue calculada bajo la siguiente expresión

Ecoh =
Etot(MoC)− nEisoMo−mEiso(C)

n+m
(4.1)

En donde n y m representan el número de átomos de Mo y C respectivamente.

Etot(MoC) es la enerǵıa total de cada estructura cristalina en sus diferentes

grupos espaciales; Eiso(Mo) es la enerǵıa total de un átomo aislado de Mo y

Eiso(C) es la enerǵıa total de un átomo aislado de C.

El paquete TOPON, implementado en el código CRYSTAL14 fue utilizado

para estimar los valores de los puntos cŕıticos de enlace de cada estructura

cristalina generada; esta información nos permite determinar formalmente los

enlaces para cada sistema cristalinas; la visualización de los cristales fue lograda

mediante el paquete XCRYSDEN [38].

La investigación realizada con el fin de dar cumplimiento a los objetivos planteados

en el capitulo 2; permiten establecer que bajo las fases descritas en la figura 4.1 se

establecieron tres etapas consecutivas en el curso de la investigación, las cuales se

encuentran descritas en las figuras 4.2, 4.3, 4.4:

La figura 4.2 presenta en detalle el procedimiento establecido para la generación

de estructuras cristalinas candidatas, aśı también como mediante un conjunto

de funciones base primario en este caso STO-3G [39, 40] con el fin de realizar

un mejoramiento organizacional de las posiciones atómicas y de los parámetros

de celda de las estructuras candidatas generadas; en esta etapa es necesario

utilizar unas rutinas de adecuación de los archivos de texto plano generados

en pro de un acoplamiento de archivos de salida y de entrada entre los paque-

tes computacionales USPEX y CRYSTAL-14, estas rutinas de adecuación se

realizaron utilizando el lenguaje de programación FORTRAN.
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Figura 4.2: Etapa 1 de generación de estructuras candidatas y primer optimización
- MoC; R.A.F: rutina de acoplamiento en FORTRAN.

En la segunda etapa la cual se aprecia en la figura 4.3 se presenta como las

estructuras estables discriminadas por el filtro de la etapa 1 son sometidas

a la implementación de un conjunto de funciones base representativo para la

estequiometŕıa MoC.

Con el grupo de estructuras cristalinas filtradas bajo las anteriores etapas se

procederá a garantizar la estabilidad dinámica de cada una de las estructuras

filtradas, para un posterior análisis de las propiedades electrónicas en el que

se encuentra sus correspondientes diagramas de densidades de estados totales

y bandas de enerǵıa, asi como un análisis topológico de las mismas en función

de caracterizar mas puntualmente cada una de ellas; esto proceso se puede

apreciar en la figura 4.4.
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Figura 4.3: Etapa 2 - MoC; optimización con conjunto de funciones base que repre-
sentativo para el compuesto.
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Figura 4.4: Etapa 3 de Segunda optimización y análisis de estabilidad dinámica -
MoC.
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Resultados y discusiones

La metodoloǵıa presentada anteriormente permite establecer que, mediante los méto-

dos computacionales ab-initio se reprodujeron una estructura cristalográfica cúbica

y tres hexagonales reportadas en la literatura con sus respectivos parámetros de red

en equilibrio, además de sus respectivas simetŕıas (grupo espacial correspondiente)

y Z (Número de átomos por celda).

Se generaron ocho nuevas fases cristalinas en las cuales se encuentran dos ortorrómbi-

cas, dos tetragonales, una hexagonal y tres cúbicas; el proceso realizado y los paquetes

computacionales empleados en cada fase de la investigación se aprecia en la figura 4.1.

Para generar un número de estructuras cristalinas mediante algoritmos evolutivos

se utilizaron los paquetes computacionales USPEX, Octave, y Quantum Espresso.

A partir de estos se realizaron varias generaciones de estructuras cristalinas de la

estequiométria en estudio y su clasificación se encuentra en la tabla 5.1.

Estas son la materia prima de nuestra investigación, y se encuentra una alta concen-

tración de estructuras del sistema cristalino tricĺınico que corresponden a un 73.17 %

del total de las estructuras generadas, aśı como un intervalo desde 3.02 % → 6.13 %

de estructuras en los otros siete sistemas cristalinos existentes.

Dichas estructuras son candidatas a someter a filtros de estabilidad energética y

22
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dinámica con el fin de poder encontrar nuevas fases cristalinas.

Tabla 5.1: Fases cristalinas generadas
Generación Estructuras Cubicas Ortorrómbicas Hexagonales Monocĺınicas Rombohedrales Tetragonales Tricĺınicas

1 119 0 5 1 6 2 5 100
2 419 2 6 19 7 10 14 361
3 121 3 8 4 6 0 6 94
4 205 5 3 10 12 8 13 154
5 99 15 12 3 5 4 3 57
6 226 18 5 36 25 12 26 104

Totales 1189 43 39 73 61 36 67 870

Bajo las etapas y filtros en cada una de estas se logró establecer un conjunto de estruc-

turas cristalinas candidatas para realizar una optimización de geometŕıa buscando

un equilibrio en sus parámetros de celda. el resultado de el proceso de optimización

se presenta en la figura 5.1.

De la cual es importante resaltar que se obtuvo en el proceso de primera optimiza-

ción un conjunto de estructuras que no sobrepasa el 7 % de las estructuras generadas

inicialmente, aśı como después de una segunda optimización se obtuvo menos del

1 % de estructuras
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Figura 5.1: Proceso y Resultados de la metodoloǵıa de investigación implementada.
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5.1. Generalidades

Los métodos computacionales ab-initio descritos en la sección anterior nos permiten

determinar los parámetros estructurales de los cristales reportados y generados bajo

nuestra metodoloǵıa, las enerǵıas de cohesión Ecoh para cada una de las estructu-

ras reportadas en la literatura, estos valores se encuentran en la tabla 5.2 y tabla 5.3.

Tabla 5.2: Fases cristalinas reportadas y reproducidas

Sistema Z Grupo espacial a/Å c/Å Ecohe/eV

α-MoC 1 Fm3̄m Calc. 4.317 14.930

Exp.[5],[6] 4,2777± 5 14,45± 0,19[10]

4 Exp.[17],[41] 4.27

Fm3̄m Exp.[42] 4.280

Fm3̄m Exp.[43] 4.2480(1)

Exp.[44] 4.281

Exp.[45] 4.246(2)

Exp.[46] 4.281
γ-MoC 1 P-6m2 Calc. 2.878 2.812 15.446

1 Exp.[17],[47] 2.898 2.809

P-6m2 Exp.[48] 2.903 2.787

P-6m2 Exp.[49] 2.897 2.814

Exp.[50] 2.901 2.786

Exp.[41] 2.900 2.820

γ
′
-MoC 4 P63/mmc Calc. 2.937 10.847 15.107

4 Exp.[17],[47] 2.932 10.97
η-MoC 6 P63/mmc Calc. 3.028 15.197 15.064

6 Exp.[17] 3.00 14.58

Exp.[41] 3.00 14.52

Exp.[1] 3.046 14.793

Exp.[51] 3.010 14.610

La enerǵıa de cohesión para la fase α-MoC reportada experimentalmente [10] con

simetŕıa Fm3̄m está en acorde con el valor calculado con un error del ∼1.7 %. La

Tabla 5.2 muestra los valores de la enerǵıa de cohesión correspondientes a las fases
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Tabla 5.3: Fases cristalinas nuevas.
Cristal S.G.N Z a/Å b/Å c/Å Ecohe/eV

1 Cmcm 2 3.510 6.080 4.272 14.984
2 Pm3̄m 1 2.686 14.597
3 Cmcm 2 2.827 12.434 2.478 14.419
4 F 4̄3m 1 4.574 14.404
5 P 4̄21m 4 3.858 5.715 14.381
6 P 4̄3m 4 4.468 14.113
7 P42/mnm 4 5.690 2.901 14.021
8 P6mm 2 3.898 3.879 13.009

γ-MoC, γ
′
-MoC, y η-MoC. Los valores más negativos de Ecoh nos permite establecer

para las estructuras mencionadas una secuencia de estabilidad dada por : γ-MoC >

γ
′
-MoC > η-MoC > α-MoC.

5.2. Estructuras cristalinas

Los resultados obtenidos para los parámetros de red sobre las estructuras reportadas

experimentalmente se encuentran consignados en la Tabla 5.2, en la cual se puede

apreciar que el porcentaje de error para nuestros cálculos son menores de ∼1 %, ex-

cepto en el parámetro de red del cristal η-MoC que es del ∼4.7 %; aśı como también

los sistemas cristalinos pueden ser observados en la Fig 5.2. En la Figura 5.3 podemos

apreciar las estructuras cristalinas de los nuevos cristales (Crystal 1-8).

Las posiciones de Wickoff, el tipo de simetŕıa y coordenadas de cada átomo mostra-

do en las figuras anteriores se encuentran en las tablas 5.4 y 5.5 esta información se

obtuvo mediante la base de datos cristalografica Bilbao Crystallographic Server [52],

para el correspondiente análisis de los cristales se realizó por grupos dados por cris-

tales reportados y nuevos cristales:
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Figura 5.2: Estructuras cristalinas reportadas de MoC.

5.3. Posiciones de Wyckoff de los cristales repor-

tados

En la Tabla 5.4, se encuentra la información pertinente a la parte estructural de cada

uno de los cristales reportados aśı:

La primera estructura reportada α-MoC de tipo fcc que posee simetŕıa Fm3̄m;

el átomo de Mo se encuentra en las coordenadas (0, 0, 0) y posee una posición

de Wyckoff 4a, aśı como seis átomos en sus entorno como sus vecinos mas

cercanos. Para el átomo de C su posición de Wyckoff es 4b y esta ubicado

en las coordenadas
(
1
2
, 1
2
, 1
2

)
, y también posee en mismo número de átomos a

su alrededor; ambos átomos poseen simetŕıa de sitio de grupo m3̄m, aśı como

grupo cristalográfico puntual Oh y la menor distancia entre los átomos de
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Figura 5.3: Nuevas fases cristalinas MoC.

Tabla 5.4: Valores y especificaciones para los cristales reportados de MoC; Z: Número
de átomos por celda, C.O: Número de Coordinación, Posición de Wyckoff en la unidad
asimétrica, Coordenadas, Posiciones atómicas, S.S.G: simetŕıa de sitio de grupo, S.N
: Notación de Schoenflies .

Sistema Z Grupo espacial
Mo C

Coordenadas
Wyckoff

C.O S.S.G/(S.N) Coordenadas
Wyckoff

C.O S.S.G/(S.N)
posición posición

α-MoC 1 Fm3̄m (0,0,0) 4a 6 m3̄m/(Oh)
(
1
2
, 1
2
, 1
2

)
4b 6 m3̄m/(Oh)

γ-MoC 1 P 6̄m2
(
1
3
,−1

3
,−1

2

)
1d 6 6̄m2/(D3h) (0,0,0) 1a 6 6̄m2/(D3h)

γ
′
-MoC 4 P63/mmc

(
1
3
,−1

3
,−18913

50000

)
4f 3 3m/(C3v)

(
1
3
,−1

3
, 1
4

)
2c 6 6̄m2/(D3h)

(0,0,0) 2a 6 3̄m/(D3d)
η-MoC 6 P63/mmc

(
1
3
,−1

3
,− 4249

10000

)
4f 3 3m/(C3v)

(
1
3
,−1

3
, 104
625

)
4f 6 3m/(C3v)(

0, 0, 1
4

)
2b 6 6̄m2/(D3h) (0,0,0) 2a 6 3̄m/(D3d)

molibdeno y carbono es de 2.159Å.

Para este cristal el Mo tiene una hibridación de tipo sp3 d2, la cual es consistente

con el tipo de geometŕıa de la estructura cristalina.

La fase cristalina γ-MoC reportada en la literatura con grupo espacial P 6̄m2,

tiene para el Mo y el C simetŕıa de sitio de grupo 6̄m2 y grupo cristalográfico
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puntual D3h; cada átomo de Mo tiene posición de Wyckoff 1d y se encuentra

ubicado en las coordenadas
(
1
3
,−1

3
,−1

2

)
; alrededor de el posee seis átomos de

C como sus primeros vecinos. y la menor distancia es 2.178Å; En el caso del

Carbono su posición de Wyckoff es 1a con coordenadas (0, 0, 0) y también seis

átomos de Mo alrededor de el como los mas cercanos; la menor distancia entre

átomos de Mo es de 2.878Å. En el caso de la segunda estructura reportada el

átomo de molibdeno forma en el compuesto una hibridación de tipo spd4, la

cual corresponde a un prisma trigonal.

El cristal reportado γ
′
-MoC posee tres átomos los cuales forman la estructura;

para el carbono dos átomos, uno de ellos con coordenadas (0, 0, 0) ubicados en

las esquinas de la celda, alrededor de este se encuentran seis átomos de de Mo a

una distancia de 2.149Å, su posición de Wyckoff 2a corresponde a una simetŕıa

de sitio de grupo 3̄m y un grupo puntual cristalográfico D3d; en el interior

de la celda el segundo átomo de C con coordenadas
(
1
3
,−1

3
, 1
4

)
su posición de

Wyckoff 2c y alrededor de este átomo se encuentran seis átomos de molibdeno

como sus vecinos mas cercanos a una distancia de 2.193Å su correspondiente

simetŕıa de sitio de grupo es 6̄m2 y grupo cristalográfico puntual D3h; para el

átomo de molibdeno con coordenadas
(
1
3
,−1

3
,−18913

50000

)
al interior de la estruc-

tura se encuentran siete átomos a su alrededor de los cuales seis son de C y

uno de Mo; solo tres átomos de carbono se encuentran a 2.193Å, los otros tres

a 2.149Å y el restante de Mo a 2.783Å; su posición de Wyckoff 4f corresponde

a una simetŕıa de sitio de grupo 3m y grupo cristalográfico puntual C3v, para

la tercera estructura reportada de grupo espacial 194 el átomo de molibdeno

forma en el compuesto una hibridación de tipo pd, esta especie es del tipo de

una geometŕıa trigonal piramidal.

El sistema cristalino reportado η-MoC esta conformada por cuatro átomos dos

de carbono y dos de molibdeno; las coordenadas atómicas de los átomos de Mo

son
(
1
3
,−1

3
,− 4249

10000

)
y
(
0, 0, 1

4

)
; en el caso del átomo interno este tiene seis áto-

mos de carbono a su alrededor de los cuales tres se encuentran a una distancia

de 2.087Å y los otros tres a 2.232Å; su posición de Wyckoff 4f corresponde a
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una simetŕıa de sitio de grupo 3m y un grupo cristalográfico puntual C3v; para

el átomo de molybdenum que se encuentra sobre el eje Z su posición de Wyc-

koff 2b corresponde a un grupo cristalográfico puntual D3h con una simetŕıa

de sitio de grupo 6̄m2; en su entorno se encuentran seis átomos de carbono

ubicados a una distancia de 2.161Å; en un correspondiente análisis de los áto-

mos de C sus coordenadas atómicas son (0, 0, 0) y
(
1
3
,−1

3
, 104
625

)
para el átomo

que se encuentra en las esquinas de la celda su posición de Wyckoff es 2a y su

grupo cristalográfico puntual es D3d con una simetŕıa de sitio de grupo 3̄m a

su alrededor se encuentran seis átomos de Mo a una distancia de 2.087Å; posee

una simetŕıa de sitio de grupo 3m y un grupo cristalográfico puntual C3v aśı

como una posición de Wyckoff 2b; el átomo interior de carbono tiene también

seis átomos en su entorno de Mo de los cuales tres se encuentran a 2.161Å y los

restantes a 2.232Å; tiene un grupo cristalográfico puntual C3v y una simetŕıa de

sitio de grupo 3m asi como una posición de Wyckoff 4f; esta estructura repor-

tada de sistema cristalino hexagonal con grupo espacial 194 esta conformada

por cuatro átomos dos de C y dos de Mo, los átomos de molibdeno cada uno

forman en el complejo una hibridación distinta aśı:

Para el átomo de Mo que se encuentra ubicado sobre el eje Z, su geometŕıa

es de tipo trigonal prismática lo cual nos permite conocer que se deriva en un

tipo de hibridación spd4 o pd5.en el complejo átomico.

En el caso del átomo que se encuentra ubicado internamente en el sistema cris-

talino mencionado, este presenta un tipo de hibridación pd lo cual corresponde

a una geometŕıa de tipo trigonal piramidal.

5.4. Posiciones de Wyckoff de las nuevas fases cris-

talinas

En la Tabla 5.5 se encuentra la información pertinente a la parte estructural de cada

uno de los nuevos cristales aśı :
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Tabla 5.5: Valores y especificaciones para los cristales generados de MoC; Z: Número
de átomos por celda, C.O: Número de Coordinación, Posición de Wyckoff en la
unidad asimétrica, Coordenadas o Posiciones atómicas, S.S.G: simetŕıa de sitio de
grupo, S.N : Notación de Schoenflies .

Crystal Z Space Group
Mo C

Coordenadas
Wyckoff

C.O S.S.G/(S.N) Coordenadas
Wyckoff

C.O S.S.G/(S.N)
posición posición

1 2 Cmcm
(
−1

2
, 2083
12500

,−1
4

)
4c 3 m2m/(C2v)

(
0,− 33

100
,−1

4

)
4c 3 m2m/(C2v)

2 1 Pm3̄m (0, 0, 0) 1a 8 m3̄m/(Oh)
(
−1

2
,−1

2
,−1

2

)
1b 8 m3̄m/(Oh)

3 1 Cmcm
(
1
2
, 1629
10000

, 1
4

)
4c 2 m2m/(C2v)

(
0, 287

10000
, 1
4

)
4c 2 m2m/(C2v)

4 1 F 4̄3m
(
1
2
, 1
2
, 1
2

)
4b 4 4̄3m/(Td)

(
−1

4
,−1

4
,−1

4

)
4d 3 4̄3m/(Td)

5 4 P 4̄21m
(
0,−1

2
,− 483

1250

)
2c 4 2mm/(C2v)

(
−11

80
, 453
1250

, 1331
5000

)
4e 1 m/(Cs)

(0, 0, 0) 2a 4 4̄/(S4)
6 4 P 4̄3m

(
−14219

50000
,−14219

50000
,−14219

50000

)
4e 3 3m/(C3v) (0, 0, 0) 1a 4 4̄3m/(Td)(

−1
2
, 0, 0

)
3d 4 4̄2m/(D2d)

7 4 P42/mnm
(
− 5653

31250
, 5653
31250

, 0
)

4g 5 m2m/(C2v)
(

1029
25000

,− 1029
25000

, 0
)

4g 1 m2m/(C2v)
8 2 P6mm

(
3333
10000

,− 3333
10000

,−2329
5000

)
2b 3 3m/(C3v)

(
0, 0, 1321

6250

)
1a 1 6mm/(C6v)(

0, 0,− 2877
20000

)
1a 1 6mm/(C6v)

El cristal 1 este posee átomos de la estequiometŕıa binaria en estudio con las

siguientes coordenadas: para el Mo
(
−1

2
, 2083
12500

,−1
4

)
y para el C

(
0,− 33

100
,−1

4

)
;

su sistema cristalino ortorrómbico de simetŕıa Cmcm nos presenta un solo tipo

de grupo cristalográfico puntual determinado como C2v y una simetŕıa de sitio

de grupo m2m para ambos elementos; este cristal posee la particularidad que

ambos elementos se encuentran rodeados en su entorno por el mismo número de

átomos, cinco en especifico en el caso del Mo, y esta rodeado por tres átomos de

carbono los cuales se encuentran a 2.027Å y los otros dos restantes a 2.136Å

y para el C el entorno es el mismo aśı como las mismas distancias, además

de tener ambos elementos la misma posición de wyckoff 4c. El átomo de Mo

posee tres ligandos separados entre si a 120◦ cada uno, lo que da lugar a una

geometŕıa de tipo trigonal planar con una hibridación de tipo sp2 o p2d.

El sistema cristalino cúbico presentado en el Crystal 2 posee una simetŕıa

Pm3̄m; las coordenadas para el átomo de molibdeno se encuentran en los

vértices del sistema cristalino y su posición de wyckoff 1a nos indica una si-

metŕıa de sitio de grupo m3̄m y asociado a este un grupo cristalográfico puntual

determinado como Oh.

A su alrededor este átomo existen 12 átomos de los cuales 4 son de molibdeno

y 8 de carbono, las distancias a cada uno de ellos son 2.686Å y 2.326Å respec-

tivamente; para el carbono ubicado en el centro de la celda, en su entorno se
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encuentra rodeado de 8 átomos de molibdeno los cuales están a la distancia

ya mencionada, y con una posición de wyckoff 1b y un grupo cristalográfico

puntual y simetŕıa de sitio de grupo iguales al molibdeno. Para este cristal el

átomo de Mo tiene ocho ligandos que dan lugar a una geometŕıa antiprismática

cuadrada propia del Nitrosonium octafluoroxenate [53].

El Cristal 3 de tipo ortorrómbico con una simetŕıa Cmmm posee un átomo

de Mo en el punto
(
1
2
, 1629
10000

, 1
4

)
. Este se encuentra rodeado por siete átomos

siendo de estos cinco de Mo y dos de C; respecto a los átomos de Mo cuatro

se encuentran a 2.868Å y uno a 2.478Å, y los dos átomos de carbono restantes

están separados por 2.187Å este ordenamiento nos presenta un grupo crista-

lográfico puntual determinado como C2v y una posición de wyckoff 4c. Para

el carbono este esta ubicado en las coordenadas
(
0, 287

10000
, 1
4

)
a su alrededor se

encuentran cuatro átomos, dos de cada elemento, los de Molibdeno a una dis-

tancia 2.187Å y los de carbono a 1.430Å aśı como una posición de wyckoff 4c

y su grupo cristalográfico puntual C2v. Lo cual nos lleva a concluir que posee

una hibridación de tipo p2d2 o sd2p lo cual es caracteŕıstico de una geometŕıa

de tipo plano-cuadrada; su simetŕıa de sitio de grupo m2m es igual en cada

tipo de átomo.

El cristal 4 de tipo cúbico con una simetŕıa F 4̄3m en todo el centro de la celda

se tiene un átomo de molibdeno que se encuentra rodeado por cuatro átomos

de carbono los cuales se encuentran a 1.981Å. Este ordenamiento nos presenta

un grupo cristalográfico puntual determinado como Td y una posición de wyc-

koff 4b. Para el carbono este esta ubicado en las coordenadas
(
−1

4
,−1

4
,−1

4

)
y

en su entorno se encuentran también cuatro átomos de carbono a la distancia

ya mencionada y con una posición de wyckoff 4b, aśı como un grupo crista-

lográfico puntual tetraedral. En este cristal el Mo que se encuentra en el centro

de la estructura tiene cuatro ligandos que generan una geometŕıa Tetrahedral,

lo cual nos lleva a concluir que esta tiene un tipo de hibridación sp3. Ambos

átomos que generan la estructura cristalina poseen una simetŕıa de sitio de

grupo 4̄3m.
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El sistema cristalino tetragonal presentado en el cristal 5 posee una simetŕıa

P 4̄21m. En la coordenada (0, 0, 0) se encuentra un átomo de Mo el cual a su

vez esta rodeado por cuatro átomos de carbono a una distancia de 2.134Å.

Su pocisión de wyckoff es 2a y su grupo cristalográfico puntual determinado

es S4 aśı también como simetŕıa de sitio de grupo 4̄. Respecto a el átomo de

carbono que se encuentra ubicado en
(
−11

80
, 453
1250

, 1331
5000

)
tiene en su entorno cinco

átomos de los cuales uno es de carbono y se encuentra a una distancia de

1.501Å. Para los cuatro átomos restantes de molibdeno, las distancias a estos

son las siguientes: dos átomos se encuentran a 2.134Å; el tercero a 2.093Å, y

el cuarto a 2.122Å. Su pocisión de wyckoff es 4e y un grupo cristalográfico

puntual Cs y un simetŕıa de sitio de grupo m. El átomo de molibdeno en(
0,−1

2
,− 483

1250

)
esta rodeado por cuatro átomos de carbono dos a 2.122Å y los

restantes a 2.093Å. Su pocisión de wyckoff es 2c y un grupo cristalográfico

puntual determinado como C2v aśı como una simetŕıa de sitio de grupo 2mm;

esta estructura posee varios átomos de Mo que generan la estructura cristalina,

para el átomo que se encuentra sobre el eje X tiene cuatro ligandos que generan

una geometŕıa Seesaw [54], con una variación ya que los ángulos que se forman

son de 107,9◦; esta tiene una hibridación de tipo sp3d lo cual es caracteŕıstico de

la geometŕıa analizada. Por otra parte el otro átomo de Mo que se encuentra

en las esquinas del cristal tiene cuatro ligandos que generan una geometŕıa

Seesaw, con una variación ya que los ángulos que se forman son de 89,01◦; y

un tipo de hibridación sp3.

Para el cristal cúbico determinado en el Cristal 6 posee una simetŕıa P 4̄3m. En

la coordenada
(
−14219

50000
,−14219

50000
,−14219

50000

)
esta localizado un átomo de Mo el cual

a su vez esta rodeado por siete átomos de los cuales cuatro son de carbono, de

estos tres se encuentran a 2.039Å y uno a 2.201Å. Los tres átomos de molib-

deno están a 2.725Å. Su pocisión de wyckoff es 4e y un grupo cristalográfico

puntual determinado como C3v incluso una simetŕıa sitio de grupo 3m. En la

estructura se encuentra un átomo de carbono ubicado en (0, 0, 0). Este tiene su

pocisión de Wyckoff 1a y un grupo cristalográfico puntual determinado como

Td y a su alrededor cuatro átomos de Molibdeno a 2.201Å además una simetŕıa

sitio de grupo 4̄3m. El tercer átomo con el que genera la celda es de carbono
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y posee las coordenadas de
(
−1

2
, 0, 0

)
y esta rodeado por cuatro átomos de

Molibdeno a 2.039Å. Su pocisión de wyckoff es 3d y un grupo cristalográfico

puntual determinado como D2d asi como una simetŕıa sitio de grupo 4̄2m. En

este cristal de grupo espacial 215 su átomo de Mo tiene tres ligandos que gene-

ran una geometŕıa Trigonal piramidal, lo cual nos da a concluir que posee una

hibridación de tipo pd.

El sistema cristalino 7 de tipo tetragonal tiene una simetŕıa ¯P42/mnm. En las

coordenadas
(
− 5653

31250
, 5653
31250

, 0
)

de la celda se encuentra un átomo de molibdeno

que esta rodeado por cinco átomos de carbono de los cuales cuatro se encuen-

tran a 2.171Å; el átomo restante se encuentran a 1.869Å. Para el átomo de

carbono ubicado en
(

1029
25000

,− 1029
25000

, 0
)
, este tiene en su entorno seis átomos de

los cuales cinco son de molibdeno y uno de carbono. Para el átomo de car-

bono la distancia al de la misma especie es de 1.397Å. Con respecto a los de

Molibdeno, cuatro de estos se encuentran 2.171Å y el restante a 1.869Å. Este

ordenamiento nos presenta un grupo cristalográfico puntual C2v y una posi-

ción de Wyckoff 4g para ambos átomos, además de una simetŕıa sitio de grupo

m2m. Para este sistema cristalino se encuentran cuatro ligandos a su átomo

de Mo lo cual deriva en una geometŕıa similar a la del XeF4 es decir de tipo

plano-cuadrada lo cual nos lleva a concluir que posee una hibridación de tipo

p2d2 o sd2p.

El cristal 8 de sistema cristalino hexagonal posee una simetŕıa P6mm. En la

coordenada
(

3333
10000

,− 3333
10000

,−2329
5000

)
se encuentra ubicado un átomo de Molib-

deno. El cual a su vez esta rodeado por tres átomos molibdeno y se se encuen-

tran a 2.251Å. Su posición de wyckoff es 2b y un grupo cristalográfico puntual

determinado como C3v y una simetŕıa de sitio de grupo 3m. Los dos átomos

restantes que generan la celda son de carbono y se encuentran ubicados en las

coordenadas
(
0, 0, 1321

6250

)
;
(
0, 0,− 2877

20000

)
. Para el primero de ellos en su alrede-

dor puede observar otro átomo de carbono a 1.378Å. Para el segundo átomo de

carbono posee el mismo entorno que el anterior. Su posición de wyckoff es 1a

y un grupo cristalográfico puntual determinado como C6v para los átomos ya
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mencionados y su correspondiente simetŕıa sitio de grupo 6mm. Para esta es-

tructura de grupo espacial 189 el Mo esta asociado a tres ligandos con respecto

a su átomo de Mo lo cual deriva en una geometŕıa de tipo triangular planar

aśı como se ven sus ángulos por tripletas de 120◦, lo cual nos lleva a concluir

que posee una hibridación de tipo sp2 o p2d.

5.5. Propiedades Electrónicas

En esta sección se realizó un análisis de las propiedades electrónicas de las estruc-

turas reportadas α-MoC, γ-MoC, γ
′
-MoC, η-MoC aśı como de las nuevas fases ya

mencionadas. Después de realizar una optimización de geometŕıa y un análisis es-

tructural para establecer los parámetros de red en equilibrio, y se procedió a realizar

el cálculo de la densidad de estados total (DOSS).

Se puede observar en las Figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 un comportamiento conductor refle-

jado en la estructura de bandas (BANDS) para los α-MoC, γ-MoC, γ
′
-MoC, η-MoC;

el nivel de Fermi EF localizado en cero nos muestra el solapamiento de las bandas

electrónicas y dado esto definimos un ancho de banda para cada uno de los sistemas

cristalinos mencionados aśı como para las nuevas fases, los estados electrónicos dan

muestra de una fuerte dispersión a lo largo de las distintas direcciones del espacio

reciproco dando lugar a la caracteŕıstica de un material con alta resistencia térmica

aśı como una importante conductividad eléctrica.

La elección de k-points para el gráfico correspondiente a las BANDS fue realiza-

do mediante la guia propuesta por Setyawan et al [37]; estos caminos nos ayudan

a realizar un análisis apropiado de cada uno de los OA (Orbitales atómicos) que

comprenden la estructura y aśı determinar si el carbono o el molibdeno son los que

dan un mayor aporte en cada una de las fases a la densidad de estados total; Las

bandas de enerǵıa y DOSS calculadas están de acuerdo con los resultados aportados

por [2, 11]
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5.6. BANDS-DOSS para los cristales reportados.

La figura 5.4 nos permite apreciar los gráficos correspondientes a el diagrama de

bandas de enerǵıa (BANDS) en la parte izquierda y de densidad de estados a la

derecha para la estructura reportada en la literatura α-MoC de la cual se aprecia su

celda convencional en la figura 5.2-a.

El diagrama de bandas nos permite dos regiones de enerǵıa a considerar, la prime-

ra región se encuentra delimitada desde -11 eV hasta 202 eV, consideraremos esta

región en la gráfica solo hasta 30 eV ya que la información relevante de la misma

se encuentra en el intervalo ya mencionado; en este se presenta una alta dispersión

electrónica alrededor del nivel de fermi EF , lo cual implica un comportamiento con-

ductor en la estructura cristalina; la presente investigación se encuentra en acuerdo

con el trabajo realizado por Krasnenko y sus colaboradores [11]; en la segunda región

se exhibe una zona de valores de enerǵıa prohibida que se encuentra delimitada entre

-11 eV hasta -13 eV.

En la parte derecha de la gráfica se encuentra la densidad de estados (DOSS) co-

rrespondiente a la estructura cristalina en análisis la cual permite observar una gran

concentración de estados ocupados bajo el nivel de fermi y es de resaltar que en -7.3

eV se encuentra la mas alta concentración. Por lo que se refiere a los estados por

encima del nivel de fermi estos se encuentran desocupados, puntualmente en -2.7 eV;

esta gráfica también nos presenta la contribución por átomo de carbono o molibdeno

a la densidad de estados total por encima y por debajo del nivel de Fermi se obser-

va que el molibdeno es el elemento que mas contribuye a la densidad de estados total.

La figura 5.5 nos permite observar los gráficos correspondientes a el diagrama de ban-

das de enerǵıa (BANDS) y de densidad de estados (DOSS) para el correspondiente

análisis electrónico del sistema cristalino hexagonal γ-MoC, dicho sistema se puede

apreciar en la figura 5.2-b; el diagrama de bandas de enerǵıa posee tres regiones a

considerar . La primera desde -9 eV hasta 11 eV, en la cual la dispersión electrónica

alrededor del nivel de fermi EF nos exhibe un comportamiento de tipo conductor; la

segunda y tercera región obedecen a regiones de valores de enerǵıa prohibidos que se
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Figura 5.4: BANDS y DOSS α-MoC

encuentran por encima y por debajo del nivel de Fermi y se encuentran delimitados

desde -11.87 eV a -9.05 eV y 10.74 eV a 11.98 eV respectivamente.

El diagrama DOSS presenta estados totalmente ocupados bajo EF ; espećıficamen-

te se puede apreciar un rango de valores donde hay una alta concentración de los

mismos desde -1.3 eV hasta -7.3 eV, en este se aprecia la contribución de ambos

elementos en la densidad de estados total por átomo de Mo y C a la densidad de

estados total, por otra parte por encima del nivel de Fermi se encuentran estados

de enerǵıa desocupados espećıficamente en 4.6 eV. La contribución en esta zona a la

densidad de estados total esta dada por los átomos de molibdeno.

En la parte derecha de la figura 5.6 observamos el gráfico correspondiente a la den-

sidad de estados para el cristal reportado γ
′
-MoC, este nos permite determinar las
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Figura 5.5: BANDS y DOSS γ-MoC

siguientes caracteŕısticas :

Bajo el nivel de fermi se encuentran estados de enerǵıa totalmente ocupados

puntualmente una gran concentración de los mismos en -2.23 eV, - 3.47 eV,

-3.49 eV y -7.38 eV.

Por encima del nivel de fermi se aprecian estados de enerǵıa vaćıos y una gran

concentración de los mismos se encuentran en 3.46 eV.

Este sistema cristalino posee cuatro átomos (Z=4) en su celda primitiva; en el

gráfico solo se observa la densidad de estados total de un átomo de molibdeno

(ĺınea punteada) y de un átomo de carbono (ĺınea discontinua), y la densidad

de estados total del cristal mencionado (ĺınea continua) resultado de la suma

de las amplitudes concernientes a los cuatro átomos que conforman la celda.
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Se pueden apreciar también las contribuciones de los átomos a la densidad de

estados total bajo el nivel de fermi por parte de ambos átomos y por encima

de este nivel que la mayor contribución esta dada por el molibdeno.
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Figura 5.6: BANDS y DOSS γ
′
-MoC

En lo que concierne al diagrama de bandas de enerǵıa que se aprecia al lado izquierdo

de el gráfico se pueden identificar tres regiones de bandas de enerǵıa a considerar;

la primera desde -9.92 eV hasta 16 eV en la cual se observa una alta dispersión

electrónica en las vecindades del nivel de fermi EF lo cual nos permite concluir que

la estructura cristalina ilustrada en la figura 5.2-c posee un comportamiento de tipo

conductor; la segunda región se encuentra a partir de -12.07 eV hasta -10.04 eV en

esta se observa una zona de valores de enerǵıa prohibida bajo el nivel de Fermi. La

última región se encuentra entre -16.7 eV y -12 eV.
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La cuarta estructura cristalina reportada en la literatura η-MoC puede apreciarse su

celda convencional en la figura 5.2-d; sus correspondientes diagramas de DOSS and

BANDS se observan en la figura 5.7; lo que concierne a el diagrama de bandas de

enerǵıa y posee 3 zonas de análisis las cuales se encuentran en -17.5 eV a -12.8 eV

la primera, la segunda desde -12.73 eV hasta -10.87 eV; esta es una área de valores

prohibidos de enerǵıa y la última entre -10.87 eV and 18 eV, esta última exhibe un

solapamiento de bandas de enerǵıa alrededor de el nivel de EF y nos permite saber

que hay una comportamiento de tipo conductor para el cristal reportado.

Con respecto al diagrama de densidad de estados (DOSS) este nos permite establecer

las siguientes caracteŕısticas :

Bajo el nivel de fermi hay una alta concentración de estados ocupados, en

especifico en el rango que se encuentra desde -7.15 eV hasta -8.24 eV y encima

de este se encuentran estados desocupados. Es de notar un gran conjunto de

los mismos alrededor 3.9 eV.

La mayor contribución en estos lugares a la densidad de estados total se en-

cuentra dada por el átomo de molibdeno en lo que respecta a la zona que se

encuentra por encima del nivel de fermi EF y bajo esta la contribución esta

dada por el aporte de ambos átomos.

La estructura cristalográfica posee seis átomos por celda convencional (Z=6);

en el grafico de DOSS de γ
′
-MoC solo se encuentra la densidad de estados total

de un átomo de molibdeno (ĺınea punteada), de un átomo de carbono (ĺınea

discontinua), y la densidad de estados total del cristal mencionado (ĺınea con-

tinua) que se encuentra formada por el resultado de la suma de las amplitudes

concernientes a los seis átomos que conforman la celda.
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Figura 5.7: BANDS y DOSS η-MoC

5.7. BANDS-DOSS para las nuevas fases cristali-

nas.

Las Figuras 5.8→ 5.15 al igual que las estructuras reportadas presentan el correspon-

diente diagrama de BANDS y DOSS para las nuevas fases cristalinas generados bajo

nuestra metodoloǵıa. Para el primer cristal (ver figura 5.8) se observan las siguientes

consideraciones:

Su diagrama de bandas posee tres regiones de enerǵıa, la primera se encuentra

desde -13.5 eV to -16.8 eV; la segunda región es una área de valores de enerǵıa

prohibidos, estos valores se encuentran localizados en un intervalo de -13.5 eV

and -9.51 eV; la tercera se encuentra comprendida entre -9.5 eV a 75.5 eV,

en esta última región la información relevante se encuentra hasta 23 eV como

se aprecia en la figura 5.8. En esta se aprecia una alta dispersión electrónica

sobre el nivel de fermi, lo que indica un comportamiento de tipo conductor en

la estructura cristalina.
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Por otra parte el diagrama de densidad de estados presenta sobre el nivel de

fermi estados desocupados de enerǵıa con una alta concentración de los mismos

en el rango de 0 a 5 eV, y puntualmente en 3.6 eV

Por debajo el nivel de fermi se observan estados de enerǵıa totalmente ocupados

con una alta concentración de los mismos, correspondiente al intervalo de 0 eV

a -9.30 eV y con una una concentración máxima en -6.32 eV.

Adicionalmente las contribuciones a la densidad de estados (DOSS) por parte

de los diferentes átomos esta dada aśı: bajo el nivel de fermi EF se encuentran

que de 0 eV a -5 eV la contribución es mayor por parte del átomo de molibdeno,

aunque de -5 eV a -10 eV el aporte es por parte de ambos átomos que conforman

la estructura; en el caso de la contribución sobre el nivel se aprecia una mayor

contribución por parte del átomo de molibdeno a lo largo de la región superior

en la gráfica.

Esta estructura cristalina posee cuatro (Z=4) átomos por celda primitiva como

se aprecia en la figura 5.3 (cristal-1) en el gráfico de DOSS del Cristal −
1 solo se encuentra la densidad de estados total de un átomo de molibdeno

(ĺınea punteada) y de un átomo de carbono (ĺınea discontinua), y la densidad

de estados total del cristal (ĺınea continua) que se encuentra formada por el

resultado de la suma de las amplitudes concernientes a los cuatro átomos que

conforman la celda.

En el caso del segundo cristal de tipo cúbico podemos determinar las siguientes

consideraciones:

La figura 5.9 muestra tres regiones de enerǵıa a considerar;la primera región

1© se encuentra desde -16.96 eV hasta 9.20 eV, la información de estas bandas

traslapadas en el nivel de Fermi indica, un comportamiento de tipo conductor

en la estructura cristalina.

La región 2© se presenta desde 9.20 eV hasta 10.11 eV; en esta área se encuen-

tran valores de enerǵıa prohibida. La tercera región se encuentra desde 10.11

eV hasta 108 eV para nuestro análisis solo es relevante presentar las bandas de

energia hasta 20 eV como se aprecia en la figura 5.9.
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Figura 5.8: BANDS y DOSS Crystal - 1

En la parte derecha de la figura encontramos el correspondiente gráfico de den-

sidad de estados DOSS. Sobre el nivel de EF se encuentran estados desocupados

y es de resaltar que en 4.98 eV se encuentra una alta concentración.

Una alta concentración de estados de enerǵıa ocupados se encuentran reunidos

en -5.45 eV.

La mayor contribución de estados en los zonas ya mencionadas se encuentra

dada de la siguiente forma: por encima del nivel de EF la mayor contribución

esta dada por el átomo de molibdeno, bajo este nivel de la contribución esta

dada por ambos átomos

En el análisis electrónico respectivo a la nueva fase cristalina ortorrómbica 3, se

aprecia la siguiente información pertinente de los diagramas de DOSS y BANDS en

la figura 5.10
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Figura 5.9: BANDS y DOSS Crystal - 2

En la parte derecha de la figura se puede observar que sobre el nivel de fermi

EF los estados una alta concentración en 3.70 eV y 5.98 eV como puntos mas

sobresalientes en dicha región .

A lo largo de la región por encima del nivel e Fermi se puede apreciar que

la contribución de la densidad de estados total por átomo a la densidad de

estados total de la estructura cristalina se encuentra distribuida por regiones,

des de 0 eV hasta 48 eV el átomo de Mo es el que mas aporta a la densidad

de estados total; y desde 48 eV hasta 86.20 eV la contribución esta dada por

ambos átomos.

Bajo el nivel de Fermi se encuentra estados de enerǵıa totalmente llenos pun-

tualmente en -3.85 eV; es de resaltar también que en términos de contribución

el átomo de molibdeno es el que mas contribuye bajo el nivel mencionado.

Se encuentra aśı que en el rango de 7.03 eV a -6.74 eV, es una zona de enerǵıa

de gran contribución del Mo.



Caṕıtulo 5. Resultados y discusiones 45

Este sistema cristalino posee dos 4 átomos en su celda primitiva lo que deter-

mina dos formulas por celda (Z=2); lo cual implica que como se aprecia en el

gráfico de DOSS del Crystal−3 solo se encuentra la densidad de estados total

de un átomo de molibdeno (ĺınea discontinua) y de un átomo de carbono (ĺınea

punteada), y la densidad de estados total del cristal mencionado (ĺınea conti-

nua) es el resultado de la suma de las amplitudes concernientes a los cuatro

átomos que conforman la celda.

El diagrama de bandas de enerǵıa que corresponde a la sección izquierda de la

figura 5.10 posee dos bandas de enerǵıa a considerar; la primera se encuentra

desde -20.65 eV hasta 85.74 eV; la información de esta banda muestra una

alta dispersión electrónica alrededor del nivel de EF dando lugar a un com-

portamiento de tipo conductor para el cristal en mención; la segunda region se

presenta como una zona de valores prohibidos de enerǵıa a partir de 87.4 eV

hasta 91.52 eV .

El diagrama de BANDS y DOSS para el sistema cristalino cúbico 4 se aprecia en la

figura 5.11.

El gráfico de bandas de enerǵıa (BANDS); una primera banda a tener en con-

sideración es la que se encuentra entre los valores de -8.49 eV a 71.95 eV ; de

esta banda solo se analizara hasta 20 eV como se aprecia en la figura 5.11. La

cual presenta una dispersión electrónica en alrededor del nivel de fermi dando

a lugar a una estructura cristalina con propiedades de tipo conductor.

A la derecha del la figura se encuentra el correspondiente gráfico de DOSS que

nos exhibe una mayor contribución del átomo de molibdeno a la densidad de

estados total del sistema cristalino, esto se presenta tanto por encima como

por debajo del nivel de fermi.

Se puede notar que en 1.0 eV, bajo el nivel mencionado se presentan estados

de enerǵıa totalmente ocupados espećıficamente en -6.40 eV

Las propiedades electrónicas del sistema tetragonal (cristal-5) se encuentran en la

figura 5.12 su correspondiente diagrama de BANDS y DOSS.
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Figura 5.10: BANDS y DOSS Crystal - 3

El análisis de bandas de enerǵıa realizado presenta tres regiones de enerǵıa a consi-

derar que se encuentran en los intervalos:

En el correspondiente gráfico de bandas del cristal 5 se aprecia la región 1© que

corresponde a una área de enerǵıa prohibida que se encuentra entre -12.32 eV

y -17.43 eV.

La región 2© también corresponde a una zona de valores de prohibidos de

enerǵıa prohibida que se encuentra delimitada desde -9.59 eV y -10.57 eV.

La región 3© corresponde desde -9.54 eV 77.97 eV en este intervalo alrededor

del nivel EF se aprecia un solapamiento de las bandas de enerǵıa lo cual implica

un comportamiento conductor de la estructura cristalina en mención.

A la derecha del la figura se encuentra el correspondiente gráfico de DOSS que
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Figura 5.11: BANDS y DOSS Crystal - 4

nos exhibe una concentración de estados disponibles por encima del nivel de

Fermi desde 1.40 eV hasta 11.41 eV.

Por debajo del nivel de fermi, puntualmente en -1.12 eV y -7.77 eV se aprecian

una gran concentración de los estados de energia totalmente ocupados.

La contribución de las densidades de estados total por átomo a la densidad

de estados total de la estructura cristalográfica, esta distribuida de la siguiente

forma: por encima del nivel de fermi se aprecia la contribución de ambos átomos

a la DOSS total; y por debajo de este mismo nivel se aprecia en el correspon-

diente diagrama que hasta -6.23 eV es por parte del átomo de molibdeno de

este punto en adelante es por ambos átomos.

Para este sistema cristalino se debe considerar que posee ocho átomos por

celda primitiva (Z=4) como se aprecia en la figura 5.3 (cristal-5) en el gráfico de
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DOSS del Cristal−5 solo se encuentra la densidad de estados total de un átomo

de molibdeno (ĺınea discontinua) y de un átomo de carbono (ĺınea punteada),

y la densidad de estados total del cristal mencionado (ĺınea continua) es el

resultado de la suma de las amplitudes concernientes a los ocho átomos que

conforman la celda.
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Figura 5.12: BANDS and DOSS Crystal - 5

La figura 5.13 corresponde al diagrama de BANDS and DOSS del sistema cristalino

cubico que se presenta en el cristal - 6 en la figura 5.3.

Al igual que la estructura cristalina anterior el cristal-6 presenta un diagrama de

bandas de enerǵıa que posee tres regiones de enerǵıa a considerar que se encuentran

en los intervalos:

En el intervalo establecido desde -9.15 eV hasta -10.69 eV se encuentra la

primera región 1©, correspondiente a valores de enerǵıa prohibidos.
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La segunda región 2© a considerar se encuentra a partir de -9.15 eV a 4.05

eV. Esta región permite establecer el tipo de comportamiento de la estructura

cristalina dado que la alta dispersión electrónica que se presenta en el nivel

de fermi EF da a lugar a un comportamiento de tipo conductor en el sistema

cristalino en consideración.

En el correspondiente análisis de la zona 3© se aprecian valores de enerǵıa

prohibida a partir de 4.21 eV hasta 4.29 eV.

Respecto al gráfico de densidad de estados a la derecha de la figura se puede

obtener las siguientes consideraciones: EF sobre el nivel de fermi se encuentra

estados de enerǵıa vaćıos de los cuales se presenta una alta concentración entre

los intervalos 1.7 eV hasta 2.3 eV y 8.13 eV a 6.20 eV.

Bajo el nivel de fermi se presentan estados de enerǵıa completamente ocupados

puntualmente en -3.24 eV, 3.41 eV, 5.74 eV y -6.31 eV.

Las contribuciones de las densidades de estados totales por átomos a la densi-

dad de estados total de la fase cristalina esta distribuida de la siguiente forma:

por encima del nivel de fermi hasta 4.21 eV se aprecia un mayor aporte del

metal de transición e incrementando la contribución es por parte de ambos

átomos. Bajo el nivel de Fermi se encuentra que el aporte de las DOSS totales

de los elementos a la DOSS total de la fase cristalina es por parte de ambos

átomos.

El sistema cristalino tetragonal correspondiente al cristal-7 que se aprecia en la figu-

ra 5.3 posee sus correspondientes gráficos de BANDS y DOSS en la figura 5.14. El

diagrama de bandas de enerǵıa (BANDS) posee dos zonas delimitadas aśı:

Es de resaltar dos áreas de enerǵıa correspondientes a desde -11.19 eV hasta

-11.42 eV enmarcada como la región 2©. En esta zona se presentan valores

de enerǵıa prohibida; y la region 1© a partir de -11.19 eV hasta 78.71 eV, se

traslapan las bandas de enerǵıa sobre el nivel de fermi EF dando a lugar un

comportamiento de tipo conductor en la estructura cristalina.
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Figura 5.13: BANDS y DOSS Crystal - 6

En lo que concierne al gráfico de densidad de estados total se tienen las siguien-

tes consideraciones: se presentan estados de enerǵıa disponibles por encima del

nivel de fermi con una alta concentración de estos en 0.85 eV and 4.09 eV.

Bajo el nivel de fermi se observan estados de enerǵıa totalmente ocupados con

un máximo en -5.48 eV, es de resaltar también que alrededor de todo el gráfico

se aprecia un mayor aporte del átomo de molibdeno (linea discontinua) y su

densidad de estados a la densidad de estados total de la estructura cristalina.

Este sistema cristalino tetragonal es de considerar que tiene ocho átomos por

celda primitiva (Z=4) como se aprecia en la figura 5.3 (cristal-7) y en el gráfico

de DOSS del Cristal − 7 solo se encuentra la densidad de estados total de un

átomo de molibdeno (ĺınea discontinua) de un átomo de carbono (ĺınea puntea-

da), y la densidad de estados total del cristal mencionado (ĺınea continua). Este

es el resultado de la suma de las amplitudes concernientes a los ocho átomos
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que conforman la celda.
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Figura 5.14: BANDS and DOSS Crystal - 7

Por último se presenta la estructura electrónica en los gráficos de BANDS y DOSS

para el sistema cristalino hexagonal correspondiente al cristal-8 la figura 5.14.

Su diagrama de bandas de enerǵıa nos presenta dos regiones a considerar; la

primera región 1© se encuentra desde -12.19 eV hasta 64.61 eV. La información

relevante de dicha banda se puede apreciar hasta 20 eV como lo presenta la

figura, en ella se logra establecer que alrededor del nivel de fermi EF se en-

cuentra una alta dispersión electrónica de las bandas de enerǵıa lo que implica

un comportamiento de tipo conductor para la estructura cristalina.

La segunda región 2© se encuentra a partir de -12.11 eV hasta -16.80 eV en

esta zona de la figura5.15, se presentan valores de energia prohibida.
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En el lado derecho de la gráfica se aprecia el diagrama de densidad de estados

de la estructura hexagonal mencionada. En esta se puede ver que por enci-

ma del nivel de fermi EF hay estados de enerǵıa desocupados con una alta

concentración de los mismos en 4.41 eV y 13.86 eV.

Bajo el nivel de fermi EF hay estados de enerǵıa totalmente ocupados con

una alta concentración de los mismos en -4.06 eV, -6.16 eV y -16.87 eV. La

contribución de las DOSS de cada átomo a la DOSS total del cristal en sus

aportes es mayor por parte del metal de transición.
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Figura 5.15: BANDS y DOSS Crystal - 8
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5.8. Topologia

El análisis topológico de las densidades electrónicas nos permite establecer de forma

teorica la estabilidad de fase de cada una de las estructuras generadas bajo nuestra

metodoloǵıa aśı como del concepto de radio atómico; los valores para las principales

propiedades topologicas de cada uno de las nuevas fases cristalinas que se encuentran

en la figura 5.3 se encuentran reunidos en la tabla 5.6.

La idea principal es determinar la ionicidad o la covalencia de cada una de las fa-

ses cristalinas, mediante un análisis de los valores de las densidades electrónicas ρb,

su laplaciano ∇2ρb de cada punto critico. Este análisis se hace mediante la teoŕıa

QTAIM [55, 56].

El paquete TOPOND fue utilizado para establecer la ubicación de los puntos cŕıticos

aśı como los valores de su respectiva densidad electrónica ρb.

Los valores de ρb se encuentran en a.u; mediante los valores de este y de ∇2ρb

podemos determinar la naturaleza de los enlaces en cada estructura cristalina, bajo

los siguientes criterios:

Para un enlace covalente se debe de cumplir que ρb > 0,2 y también que

∇2ρb < 0.

Para un enlace iónico, de hidrógeno o de interacciones de van der walls ∇2ρb >

0.

Si ε→ 0 el enlace puede asociarse a uno de tipo ciĺındrico.

Si ε→ 0,23 el enlace se considera de tipo aromático.

Si ε→ 0,45 el enlace es formalmente doble.

Los valores de ρb y de ∇2ρb consignados en la tabla 5.6 nos permiten establecer que:

Con respecto a la primer fase cristalina generada que posee sus tres enlaces

carbono-molibdeno de tipo iónico y estos son ciĺındricos.
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El segundo cristal obtenido bajo nuestra metodoloǵıa que posee dos enlaces

uno carbono-molibdeno de tipo iónico y el otro molibdeno-molibdeno también

de tipo iónico; ambos enlaces son ciĺındricos.

Para el tercer cristal se presentan un enlace carbono carbono de tipo covalente

y de tipo ciĺındrico; el enlace entre carbono-molibdeno es de tipo iónico y con

un comportamiento de tipo aromático; ademas se presentan dos enlaces Mo-

Mo los cuales son de tipo iónico aunque estos difieren dado que uno es de tipo

ciĺındrico y el otro es de tipo formalmente doble.

El cuarto cristal presenta un enlace carbono-molibdeno de tipo iónico y con un

comportamiento ciĺındrico.

En lo concerniente al quinto cristal cinco presentan cinco enlaces de los cuales

tres son C-Mo de estos sos son de tipo iónico y con un comportamiento de

tipo ciĺındrico, el tercero es formalmente doble; los enlaces restantes son Mo-

Mo el cual es iónico pero con un comportamiento aromático en la red; y uno

carbono-carbono el cual es covalente y de tipo ciĺındrico.

Para el cristal seis se pueden clasificar sus cuatro enlaces de la siguiente forma:

la estructura posee cuatro enlaces de los cuales dos son carbono-molibdeno y

uno de ellos molibdeno-molibdeno, estos enlaces son iónicos y de tipo ciĺındrico.

El enlace restante es carbono-carbono es también de tipo iónico.

Para el cristal tetragonal siete este esta conformado por tres enlaces de los

cuales dos de ellos son carbono-molibdeno, estos enlaces son de tipo iónico

aunque uno de esos es de tipo ciĺındrico y el otro es formalmente doble. el

tercer enlace que esta formado por átomos de carbono es covalente y con un

comportamiento ciĺındrico.

El ultimo cristal de sistema cristalino hexagonal tiene seis enlaces; se presenta

un enlace carbono-carbono de tipo covalente y con un comportamiento ciĺındri-

co. además de tres enlaces carbono-molibdeno que son de tipo iónico de estos

se establece que uno de ellos es ciĺındrico; asi como sos enlaces molibdeno-

molibdeno también de tipo iónico y elipticidad ciĺındrica.
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Tabla 5.6: Propiedades topológicas

Crystal S.G.N AB ρb ∇2ρb λ1 λ2 λ3 ε

1 Cmcm C-Mo 0.1361 0.1857 -0.1691 -0.1557 0.5104 0.0861
C-Mo2 0.1370 0.1857 -0.1690 -0.1557 0.5104 0.0858
C-Mo3 0.0995 0.22762 -0.0938 -0.0938 0.41523 0.0003

2 Pm3̄m C-Mo 0.0737 0.1505 -0.0577 -0.0577 0.2660 0.0000
Mo-Mo 0.0663 0.0465 -0.0512 -0.0512 0.1490 0.0000

3 Cmcm C-C 0.2952 -0.9650 -0.5407 -0.4804 0.0561 0.1257
C-Mo 0.0995 0.1650 -0.1213 -0.0932 0.3795 0.3014

Mo-Mo 0.0931 0.1190 -0.0802 -0.0760 0.2751 0.0560
Mo-Mo2 0.0514 0.0282 -0.0296 -0.0189 0.0766 0.5638

4 F 4̄3m C-Mo 0.1401 0.2392 -0.1606 -0.1606 0.5604 0.0000
5 P 4̄21m C-Mo 0.1081 0.2758 -0.1003 -0.0996 0.47568 0.0067

C-Mo2 0.1060 0.2442 -0.1143 -0.0811 0.43965 0.4088
C-Mo3 0.1072 0.2026 -0.1191 -0.1072 0.4289 0.1108
Mo-Mo 0.0623 0.0431 -0.0444 -0.0306 0.1181 0.4513

C-C 0.2396 -0.5895 -0.3749 -0.3299 0.1154 0.1363
6 P 4̄3m C-Mo 0.1272 0.2157 -0.1572 -0.1476 0.5205 0.0654

C-Mo2 0.0972 0.1631 -0.0987 -0.0987 0.3605 0.0000
Mo-Mo 0.0663 0.0320 -0.0426 -0.0391 0.1137 0.0899

C-C 0.0633 0.1313 -0.0704 -0.0051 0.2067 12.8880
7 P42/mnm C-Mo 0.1794 0.2578 -0.2607 -0.2408 0.7591 0.0816

C-Mo2 0.0920 0.2527 -0.0847 -0.0562 0.3936 0.5069
C-C 0.2913 -0.8092 -0.4179 -0.3934 0.0020 0.0624

8 P6mm C-C 0.3305 -1.1410 -0.5764 -0.5764 0.0119 0.0000
C-C2 0.0332 0.1044 -0.0163 -0.0163 0.1371 0.0000
PS-C 0.0496 0.0941 -0.0440 -0.0126 0.1507 2.4988
PS-C2 0.0497 0.0944 -0.0442 -0.0126 0.1513 2.4920
Mo-Mo 0.1423 0.2068 -0.1566 -0.1548 0.5182 0.0113
PS-PS 0.0043 0.0183 -0.0005 -0.0005 0.0193 0.0000
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Trabajo Futuro

Bajo los resultados obtenidos en el presente trabajo se presenta a continuación un

conjunto de propuestas a seguir en un próximo proyecto:

Se propone realizar un análisis topológico en el cual se ampĺıe mediante gráficos

de contorno de densidad electrónica, y la clasificación de interacciones através

del laplaciano de las densidades.

Adicionar a los diagramas de bandas de enerǵıa (BANDS), sus correspondien-

tes representaciones irreducibles para aśı determinar el comportamiento de los

diferentes orbitales en los diferentes puntos de alta simetŕıa de la red cristalina;

además de las densidades de estados parciales DOSS por átomo.

Mediante un estudio de propiedades mecánicas en cada una de las estructuras

cristalinas poder establecer: constantes elásticas, modulo young, modulo de

cizalla y nano-indentación, con el fin de establecer las propiedades tribológicas

de cada una de ellas.

Realizar un análisis de ecuación de estado, en cada una de las estructuras con

el fin de establecer los parámetros a los que estos cristales se presentan en

diferentes condiciones de presión, volumen y temperatura.
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Conclusiones

Se diseñaron diferentes configuraciones de sistemas cristalinos posibles para la

estequiometŕıa MoC Mediante algoritmos evolutivos lo cual permitió generar

nuevas fases cristalinas no reportados en la literatura.

Se determinaron dos conjuntos de funciones base óptimos para cada uno de los

elementos del compuesto, para el carbono se utilizo un un conjunto 6-21G* y

para el molibdeno un pseudo-potencial HAYWSC-311(d31)G que representan

adecuadamente los parámetros de celda experimental con un porcentaje de

error inferior al 5 %.

Estas nuevas fases cristalinas se optimizaron con base en los criterios teórico-

computacionales, siguiendo la metodoloǵıa propuesta en la cual se utilizaron

dos conjuntos de funciones base un conjunto del tipo STO-3G con el fin de

buscar un ajuste inicial a los parámetros de celda aśı como a sus posiciones

atómicas y en una segunda instancia una optimización con los conjuntos de

funciones base que representan adecuadamente las estructuras reportadas ex-

perimentalmente y aśı garantizar su estabilidad estructural y energética.

El diagrama de DOSS permite establecer que los átomos de molibdeno rea-

lizan la mayor contribución a la densidad de estados total de las estructuras

cristalinas.

El diagrama de bandas de enerǵıa (BANDS) permite establecer el comporta-
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miento de tipo conductor para los cristales de carburo de molibdeno; esto se

aprecia en todas las gráficas mostradas tanto para las estructuras reportadas

en la literatura, aśı como para las fases nuevas aportadas en la investigación.

Mediante el análisis topológico realizado se puede establecer que las fases cris-

talinas nuevas poseen de uno a cinco enlaces de tipo iónico, además se presenta

mayor comportamiento de tipo ciĺındrico en los enlaces
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