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1 Introduccion

La tesis estda dividida en cuatro capitulos. En este primero expondremos cuales han sido los
objetivos a la hora de hacer esta tesis y de estudiar los vanadatos, al igual que explicaremos
la motivacién de estudiar estos compuestos. Luego indicaremos algunas de las aplicaciones que
estdn de moda para conectarlas con el estudio de los vanadatos que vamos a realizar.

El siguiente capitulo tratard de todos los conocimientos que hemos considerado maés im-
portantes en el transcurso de la tesis: expondremos conocimientos generales de fisica, ttiles
para entender la fisica que luego nos lleva a realizar los experimentos que permiten medir esos
fenémenos. Explicaremos las mediciones experimentales que hemos realizado y los dispositivos
experimentales que nos han permitido hacerlas. Mas adelante explicaremos los fundamentos de
los célculos tedricos que hemos utilizado, de tal manera que podemos comparar los experimentos
con esos calculos tedricos, al igual que explicaremos algunas de las aproximaciones que hemos
empleado en la redaccién de la tesis y explicaremos qué magnitudes se pueden calcular tedri-
camente. Acabaremos el capitulo explicando cémo se analizan los resultados de las medidas
experimentales y de los célculos tedricos.

En la parte final de la tesis presentaremos nuestros resultados de todos los experimentos y
célculos realizado durante la etapa de doctorando. La exposicion la hemos dividido en tres partes,
una dedicada a los metavanadatos, otra a los pirovanadatos y la tdltima a los ortovanadatos.
Cada parte a su vez esta subdividida en los distintos compuestos estudiados. ZnVs0g, MgV2Og
y CoV30g¢ para los metavanadatos. ZnsVoOr, CdaVoOr7 v CoaVoOr para los pirovanadatos. Y
por ultimo, ZngV20Osg, NizV,0g, CuzV,0g, Mg3V20g y Cd3V2Og para los ortovanadatos.

Acabaremos la exposicién de esta tesis comentando las conclusiones que hemos podido

obtener.

1.1 Motivacion y objetivos

En este trabajo presentaré un estudio de éxidos ternarios, en concreto un subconjunto de estos:
vanadatos con distintos metales polivalentes. Los vanadatos que vamos a estudiar son tanto me-
tavanadatos, pirovanadatos como ortovanadatos. El estudio serd experimental y tedrico, aunque
la parte tedrica serd en la que me centre més. En este trabajo no solo pretendo mostrar los
resultados de las investigaciones realizadas, dado que una parte importante de la tesis es la ex-
plicacién de los conocimientos tedricos necesarios para realizar el doctorado, también pretendo
hacer una exposicién maés clara y més articulada de algunos conceptos que se suelen presentar
por separado. Ademads, debido a las limitaciones de espacio de una tesis, todo lo que no pueda
incluir en la teoria, intentaré referenciarlo para que esta tesis pueda también servir cémo guia
de consulta de los apartados tedricos, a mi juicio, mas importantes.

Es menester comentar cudles han sido los criterios utilizados a la hora de escoger los
puntos tedricos explicados. Realizar investigaciones en ciencia de materiales requiere de un uso

muy amplio de conocimientos: ya sean fundamentales, como puede ser la fisica cuédntica; o



técnicas, como pueden ser los programas de andlisis de datos. Teniendo esto en cuenta, el criterio
utilizado ha sido, desde el punto de vista de conocimientos fundamentales, poner todos aquellos
que han sido necesarios para realizar los andlisis y comentarios de los articulos publicados fruto
de las investigaciones. Por ejemplo, a la hora de justificar transiciones de fase, necesitamos
conocer las estructuras cristalinas involucradas y saber si esa transicion es posible. También se ha
comentado, aunque no es estrictamente necesario para realizar los experimentos o los anélisis, la
fisica relacionada con los fendmenos que hemos usado para medir en el laboratorio o para realizar
los calculos tedricos. Esto es debido a que comprender estos fenémenos nos ayudan a saber cuales
son los parametros que debemos usar en los experimentos, entender cémo estamos obteniendo
los datos, entender cémo estas medidas permiten conocer los valores de las magnitudes deseadas,
mejorar la precision de los valores obtenidos, etc. Por tanto, estos conocimientos también son muy
importantes. Ademds, otros conocimientos secundarios también los hemos mencionado, debido a
que la complejidad de algunas teorias requiere tener alguna base tedrica previa, como es el caso
de la teoria de medios continuos, necesaria para explicar las tensiones. Por ultimo, desde el punto
de vista técnico, el andlisis de las medidas realizadas, es decir, la extraccién de las magnitudes
fisicas de los datos también requiere el uso de programas informaticos para ello. Aunque no
podemos explicar todos los programas utilizados, si que podemos explicar cuales son los célculos
que realizan, el conocimiento de estas técnicas ha sido importantisimo en la realizacion de la
tesis y entender cémo estd calculando el programa siempre puede ayudar acelerar el andlisis o
mejorarlo. Por ejemplo, todos los refinamientos realizados de los datos de difraccion de rayos X.

En consecuencia este ha sido el enfoque utilizado a la hora de escoger qué conocimientos
presentar. Por eso se ha descartado, por ejemplo, describir cémo funcionan los distintos equipos
que conforman un haz de linea sincrotrén o no se ha entrado en detalle con los cdlculos en
las transiciones de banda de la absorcion Optica. Aunque algunos conocimientos explicados
no aparezcan explicitamente en el capitulo de resultados, si aparecen implicitamente, ya que
requerimos de su uso para sacar conclusiones, proponer estructuras candidatas a ser fases de
alta presion, etc.

El porqué hemos estudiado estas familias de vanadatos obedece a diversos motivos, que
explicaremos con detalle en el capitulo 3. Los materiales basados en el éxido de vanadio (V)
estan recibiendo una gran atencién debido a sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas,
debido a esto, los vanadatos son importantes por el amplio rango de aplicaciones que tienen.
Ademas, también presentan una amplia variedad de estequiometrias, lo que desde el punto
de vista fundamental es muy interesante, ya que podemos comparar materiales con la misma
estructura pero con distinto metal polivalente, lo que nos puede ayudar a comprender mejor la
naturaleza de los enlaces quimicos o cémo influye el tamano de los iones en la formacién de una
estructura cristalina u otra.

Por tanto, el objetivo de este trabajo es estudiar metavanadatos, pirovanadatos y ortova-
nadatos a altas presiones, tanto tedrica como experimentalmente, para comprobar si los motivos

por los que han recibido especial interés son correctos, es decir, si de verdad presentan las pro-



piedades deseadas para ciertas aplicaciones. Comprobar sus estabilidades estructurales, desde
luego, estos materiales estan bajo todo tipo de condiciones, més relacionados con la tempe-
ratura, pero también con la presién, por lo que no solo se requiere que el material tenga las
propiedades 6ptimas, debe también ser estable y no presentar cambios de fase, al menos en un
rango amplio de presiones, en la seccién 2.2.1 veremos qué significan altas presiones en nuestro
campo. También incluimos como objetivo encontrar fases metaestables con las propiedades de
adecuadas para las aplicaciones que se estan buscando actualmente, en el caso de que nuestros

materiales presenten transiciones de fase.

1.2 Aplicaciones

La ciencia de materiales hoy en dia es una rama muy activa de la ciencia, ya sea en el sector
publico como en el sector privado. Vivimos en la era tecnoldgica, en cada instante se estian
inventando nuevos dispositivos o mejorandolos. Ya sea en el campo, en las telecomunicaciones,
en la automocion, etc. A la par que estos dispositivos se estdn desarrollando, convivimos con dos
de los grandes problemas que tiene la sociedad actualmente: la energia y la contaminacién. Por
un lado, el consumo de energia es constante tanto a nivel particular como a nivel empresarial,
necesitamos constantemente generarla. En un principio no supone un problema, disponemos de
fuentes para generarlas, pero sabemos también que el proceso de obtencién de energia tiene poco
rendimiento, muchisima energia se pierde. Desde hace tiempo se estudian materiales que puedan
mejorar la eficiencia para la obtencién de energia, pero sin duda algo que ayudaria mucho al
proceso es el almacenamiento de la energia, en cualquier aspecto, ya sea el almacenamiento de
algin combustible, como el hidrégeno, como directamente la energia, en las presas de agua, por
ejemplo. Un mejor almacenaje de la energia ayudaria a abaratar precios y conservar mejor los
recursos. Y esto es aplicable también a la vida cotidiana, con el uso de baterias para el coche,
para el movil, etc. También de baterias portdtiles para el mévil, ahora que se ha convertido en
una herramienta indispensable para la sociedad. En el tema de la contaminacion también juegan
un papel muy importante los materiales, ya sea en la descontaminacion de algunos medios, como
elementos menos contaminantes o directamente no contaminantes.

Los metavanadatos, pirovanadatos y los ortovanadatos estan siendo investigados precisa-
mente por todo este tipo de aplicaciones. Se han investigado como almacenadores de energia, ya
sean almacenadores de hidrégeno, baterias primarias, supercondensadores, baterfas secundarias’
o baterias térmicas [1-5]. Han sido propuestos para la divisién fotocatalitica del agua [6], un pro-
ceso que, aparte de aplicaciones industriales, puede servir para desinfectar agua contaminada.
También se han propuesto como diodos emisores de luz [7], que aunque no estan relacionados
con el almacenamiento, si con el ahorro energético.

Y hay muchos més ejemplos, el hecho es que se estd estudiando activamente por sus

!Las baterfas secundarias, al contrario que las normales, son recargables, es decir, se pueden usar més de una

vez.



posibles ahorros energéticos y medioambientales.

Los motivos de que nosotros estudiemos estos compuestos a altas presiones obedece a
varios motivos, entre ellos se pueden citar el estudio de la estabilidad del material o el estudio de
fases que tengan mejores propiedades que las de la fase de presién ambiente. Adem4s, el estudio
de los vanadatos bajo compresion es un tema relevante para la investigacion fundamental. La
ciencia de los materiales a alta presién es un area de investigacion importante y muy activa
que abre nuevas vias para estabilizar nuevos materiales o estructuras originales con propiedades
adaptadas a aplicaciones especificas. Las altas presiones son también una herramienta esencial
para mejorar las investigaciones sobre las propiedades fisicas y quimicas de los materiales [8].
Por tanto, estudiar a altas presiones para seguir entendiendo mejor la fisica de los materiales
tiene un valor intrinseco, por ejemplo, entender mejor la quimica de los enlaces, ya que a altas
presiones se pueden observar situaciones que no se observan a presién ambiente.

De este modo podemos seguir articulando, en el sentido que le da el filésofo Kuhn, la
ciencia de los materiales cada vez mas. Por estas razones decidimos estudiar los vanadatos a

altas presiones.
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2 Fundamentos tedricos

En esta seccién dividiré los conocimientos tedricos en cuatro partes, el objetivo es separar adecua-
damente los distintos conocimientos teéricos y presentarlo de manera clara. La primera seccién
serd un escrito de los conocimientos generales que se deben conocer cuando uno trabaja en estado
sélido, son su fundamento. Las siguientes dos secciones seran sobre conocimientos experimenta-
les y célculos tedricos, es teoria mas enfocada a la préactica: dispositivos experimentales, fuentes
de radiacién, calculo de estructuras, etc., pero la base parte de los conocimientos generales. El
ultimo apartado estd enfocado en cémo se analizan los datos obtenidos de los experimentos y

de las simulaciones tedricas.

2.1 Fundamentos generales

La fisica de la materia condensada, més en concreto la
del estado sélido, que es en la que nos centraremos, es
una rama muy compleja de analizar. Por un lado, todos
los fenémenos cotidianos macroscépicos que observamos
tienen su explicacién en el mundo microscopico; por otro

lado, los fendmenos microscépicos siempre van a impli-

car un numero grande de particulas e interacciones. Es

decir, tenemos que saber cémo conectar propiedades mi- Figura 1: Imagen de una pirita (F'eS3) con

s . s una de sus partes escindidas, se ve clara-
croscopicas con propiedades macroscopicas, y a su vez

L . mente que tienen la misma forma.
saber lidiar con problemas de muchos cuerpos. Un ejem-
plo de como se conecta lo micro con lo macro lo vemos en la figura 1. Si tenemos un cristal y de
alguna manera le escindimos una parte, a su vez esa parte tiene la misma forma que el cristal
original, y asi sucesivamente. Esto nos hace pensar que microscopicamente tiene la misma es-
tructura que el cristal a gran escala [9]. A esto se le suma que dependiendo qué circunstancias,
se trabaja con espacios matematicos distintos: el espacio de las coordenadas fisicas, el espacio
fasico, espacio de las funciones, etc. Todo esto implica que no hay una tnica manera de construir
los marcos tedricos en estado sélido. Por tanto, para hacer teorias o modelos tedricos se usan
diferentes ramas de la fisica y diferentes métodos, como pueden ser los semiempiricos o métodos
ad hoc de cada rama.

La consecuencia de estas dificultades es que se hace complicado tratar la materia sélida.
En las siguientes secciones trataré de estructurar de manera adecuada la base tedérica necesaria
para el trabajo de tesis, haciendo hincapié en los distintos marcos en los que se encuadran los
conocimientos tedricos.

Nosotros, dentro del estado sélido, trabajamos especificamente con cristales, que son aque-
llos sélidos que microscopicamente tienen una estructura periédica, es decir, tienen simetria
translacional. Los amorfos no tienen esa simetria, los mismos tipos de dtomos tienen entornos

diferentes en distintos puntos del espacio, como podemos ver en el ejemplo de la figura 2.
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Figura 2: Ejemplo de la estructura microscépica de dos sélidos. En la figura a) tenemos el
pirovanadato de cobalto (CoaV207), donde se puede observar como se repite la estructura a lo
largo de los ejes a y c¢. En la figura b) tenemos el mismo pirovanadato amorfizado, se aprecia

que ya no hay periodicidad translacional.

Debido a que muchas propiedades de los cristales son resultado tnicamente de su ordenacién
espacial, es importante conocer cudles son estas estructuras cristalinas. Estas estructuras se
clasifican segun las simetrias espaciales que tienen. Ademds, estas simetrias son muy ttiles a
la hora de hacer céalculos, los simplifican. En consecuencia, el estudio de las simetrias, que
haremos usando la teoria de grupos, también es til. Todo ello sin olvidar que nuestra rama
es altas presiones, no solo nos interesa saber la estructura de los materiales, sino qué cambios
internos sufren cuando se les somete a presién. Explicaremos que mediante los rayos X podemos
averiguar la estructura cristalina de los materiales. Luego veremos la respuesta mecéanica de los
materiales cuando sufren presion y cémo podemos combinarla con la termodindmica para tener
una descripciéon completa del sélido, esto nos permitird entender tanto su ecuacién de estado

como los cambios de fase que puede sufrir al aplicarle presién.

2.1.1 Cristales

En esta secciéon hablaremos de la estructura de los cristales y de la simetria que estos tienen.
Definiremos los conceptos necesarios para poder hablar rigurosamente de cristales y, mediante

la simetria, clasificaremos las distintas estructuras cristalinas que existen.

2.1.1.1 Estructura cristalina

Para empezar esta seccion definiremos previamente un par de conceptos béasicos, necesarios para

desarrollar el tema.

e Red de Bravais: Sea un conjunto de vectores linealmente independientes, con moédulo
arbitrario, y sea un punto de un espacio afin. Si usamos esos vectores cémo translaciones,
y vamos transladando ese punto haciendo uso de cualquier combinacién lineal de niimeros
enteros de esa base, obtendremos un conjunto infinito, pero numerable, de puntos equi-

valentes. A ese conjunto de puntos obtenidos por translacién le llamamos red de Bravais.
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La base de translaciones que hemos usado para formar la red la llamamos elemental y a
esas translaciones, elementales. En nuestro caso, como aplicaremos la red de Bravais al
mundo real, el espacio matematico en el que trabajaremos serd de dos o tres dimensiones,
por lo que la base de vectores sera de dos o tres respectivamente. Los nudos no son atomos
v el espacio en el que se distribuyen puede ser el espacio fisico de posiciones, el de momen-
tos, etc., todo depende del problema fisico en el que queramos emplear la red de Bravais.
Las coordenadas de los puntos son las componentes del vector. En la figura 3 vemos unos

ejemplos 2D.

a) . . . . . b) . . .

Figura 3: Dos redes de Bravais bidimensionales. En la figura a) tenemos la red cuadrada, donde
los dos vectores base son ortogonales y tienen el mismo tamano. En la figura b) vemos la

rectangular, donde los vectores base son también perpendiculares pero de distinto tamano.

e Motivo: Es el objeto que va a ser repetido periddicamente, como observamos en la figura
4. Puede ser una figura, un conjunto de puntos, etc. La posicion de los elementos del motivo

son relativos al punto de la red de Bravais, aunque podemos usar la misma base vectorial.

a) © O O b

© O o © O ©
© o0 O

© O o © O O
o 0 ©O

© |0 o © o0 ©

Figura 4: La figura a) es una red cristalina donde se puede apreciar la red de Bravais bidimen-
sional cuadrada, en el recuadro negro se ha destacado el motivo. Es decir, en este caso tenemos
unos puntos que se repiten periédicamente en forma de red cuadrada, y en cada uno de esos
nudos estd el motivo formado por dos puntos, uno azul y otro rojo. En la figura b) mostramos

la misma red pero compactando el motivo en un punto.

e Estructura cristalina: O también red cristalina, es el resultado de combinar una red de
Bravais con un motivo, como podemos ver también en la figura 4. En el caso fisico, la red

de Bravais nos indicard qué simetria tiene el cristal y el motivo es el conjunto de atomos
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que se repiten. Aunque también trabajaremos en el espacio de posiciones, dénde los puntos

seran simplemente puntos matematicos.

A partir de ahora, siempre que hablemos de estructura cristalina y mencionemos un punto (o
nudo) de la red estaremos refiriéndonos a las coordenadas de los puntos de la red de Bravais. Es
decir, es como si compactdsemos el motivo en un punto (la posicién del motivo) y trabajisemos
con él, esto también queda ilustrado en la figura 4. Cuando sea necesario, también se hard uso
de las posiciones de los dtomos del motivo. Pero para la mayoria de los casos, solo necesitamos

la posicién del motivo. Las coordenadas de los puntos seran las componentes del vector R:?
R=1'd, + %d, + *ds. (1)

Tal y como se ha definido la red de Bravais, queda implicito que, dado un origen de coordenadas,
las coordenadas de los otros puntos seran niimeros enteros. En la seccién de teoria de grupos,
cuando veamos las distintas estructuras cristalinas que existen, veremos que los indices también
pueden ser semienteros, ya que la base que se use no serd la de las translaciones elementales.
Cuando todos los puntos de la red son enteros decimos que la red es primitiva, los vectores
también los llamaremos primitivos. Si algin nudo de la red tiene componentes semienteros, a
la red se le llama centrada y los vectores base, no primitivos.

Para acabar esta seccién presentaré dos conceptos mas muy importantes.

e Celda unidad: La eleccion de la base vectorial es libre, y no tiene por qué ser con los
vectores primitivos. Pero una vez tenemos una base, la triada forma un poliedro, cuyo
volumen es el producto mixto de la base en el espacio de tres dimensiones. La caracteristica
de este poliedro es que por translaciéon puede ir rellenando todo el espacio sin dejar huecos
ni superponerse. A este poliedro le llamamos celda unidad. La caracteristica de esta celda
es que todos sus puntos tienen coordenadas 0 < z,y,z < 1 [10] (pag. 14). Esto equivale
a decir que si hago una translacién elemental a alguno de estos puntos interiores de la
celda, ese punto quedard en la misma posicion pero en otra celda unidad. Las celdas a
su vez podemos clasificarlas en primitivas y no primitivas. La clasificaciéon se hace en
funcién de cuantos nudos contiene la celda, para esto hay que visualizarla de tal manera
que los puntos son esferas que sobresalen. Solo contaremos las partes que queden dentro
de la celda. De esta manera, como vemos en la figura 5 a), la celda unidad cibica simple
tiene por cada esquina un octavo de esfera. Sumando todas las partes hay una sola esfera,
es decir, un solo nudo. Por el contrario, en la figura 5 b) vemos la celda cibica centrada en
cuerpo, donde hay que sumar un octavo de cada esquina més la esfera entera del centro,

haciendo un total de dos nudos. Cuando la celda contiene un solo nudo es primitiva, si

2La notacién de los vectores en los libros suele ser distinta, incluso en el mismo libro pueden usarse distintas
notaciones. Aqui usaré la notacién cldsica de los vectores en el espacio E3 euclideo con la flecha arriba. Para

diferenciar los vectores usaré la letra a con un subindice.
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tiene més es no primitiva. Diremos que un nudo es equivalente a otro si la fraccion que esta

en la celda al ser trasladada al otro nudo encajan sin superponerse.

Figura 5: La figura a) es una celda cibica simple con un solo nudo. En la figura b) mostramos

la red cubica centrada en cuerpo, contiene dos nudos.

El concepto de celda unidad es muy util a la hora de simplificar cédlculos. Debido a la
periodicidad del sistema, podemos usar esta simetria translacional para, en vez de resolver

el problema de un cristal entero, resolver solo la fisica de una celda.

e Espacio reciproco: Este concepto es ampliamente utilizado en estado sdlido, sale en
difraccion de rayos X, dindmica iénica, dindmica cuantica, etc. En cualquier libro de dlgebra
de tensores o de relatividad podemos encontrar la definicién. Sea un espacio vectorial E,
definimos las formas lineales como las aplicaciones que actuando sobre vectores de E nos

devuelven un nimero real [11]:

e FE—R
(2)

&— & (&).

El conjunto de las formas tiene estructura de espacio vectorial, que nombraremos como E* y

se le denomina espacio vectorial dual de F, en los libros de estado sélido se le llama espacio
{ lo mi 3 Debid truct d h

reciproco, pero es lo mismo.” Debido a su estructura, podemos operar como hacemos con

los vectores, por tanto, los llamaremos indistintamente como formas o vectores reciprocos.

Necesitamos una base de vectores reciprocos. Usaremos la base dual algebraica, que por

definicién es
&i*(&) = 5. 3)

—

Para una base ortogonal de Ez: &1 = (1,0,0), é; = (0,1,0) y €3 = (0,0,1), la solucién es
trivialmente €** = (1,0,0), €2* = (0,1,0) y €3* = (0,0, 1).

—

3La actuacién de la forma sobre el vector es el producto escalar, usaremos tanto la notacién &*(&) como &* - €.
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La estructura cristalina la describimos mediante un espacio afin tridimensional E, que tiene
asociado el espacio vectorial E3, que se le conoce como espacio euclideo o como espacio real,
su espacio dual es EX. Definimos la base dual métrica {a® } como aquellos vectores del espacio

reciproco obtenidos mediante la aplicacién de la métrica g sobre los vectores de la base, es decir,

= *

a’ = g(a;). Por poner un ejemplo, si tengo el vector base b = 26| + 36, + 3¢, expresado en una

— ’ o = =, = . .
base ortogonal {€;}, seria b* = 2e'* + 3e2* + 3e3*, vemos que las componentes siguen siendo
las mismas, solo ha cambiado la base. Por ultimo, siendo {@" } la base del espacio reciproco, al

resolver el sistema de ecuaciones 3 los vectores reciprocos quedan de la siguiente manera:*

. a** x a**
O = ===
[a1*7 a2*7 ag*]
. a** x a'*
CL2*::,*:,*:.*, (4)
[al 7a2 ,a3 ]
:"1* :'2*
Fo% — at™ X a

Donde [u, v, w] es el producto mixto. En este punto conviene comentar un par de cosas. En todos
los libros de estado sélido que consultados, excepto en [13, 14], definen el sistema de ecuaciones 3
como €%*(€;) = 27r6§-. Esto es debido a que el término 27 aparece frecuentemente en los problemas
de estado sélido y por comodidad absorben ese término en los vectores reciprocos. Esto se puede
hacer y no hay problema. Formalmente, si uno quiere ser riguroso con la nomenclatura, esos
vectores no pertenecen a la base dual algebraica (o reciproca), pero son proporcionales en un
factor 2. Por otro lado, cuando en los libros se presenta la férmula para calcular los vectores
reciprocos, se pone el producto vectorial de dos vectores del espacio E3, pero esto es incorrecto,
una forma no puede ser igual a un vector, son espacios vectoriales distintos. Operativamente no
hay problema porque las componentes de los vectores son las mismas, como hemos explicado
anteriormente. Por tanto, en la practica no hay diferencia, pero formalmente es incorrecta la
expresién, por eso he usado otra notacion.

Como hemos dicho, en estado sdlido aparece mucho el término 27 multiplicando a los

vectores reciprocos, definimos el vector

—

G = 21 (hi@"" + ha@®* + h3d@®"). (5)

Puesto que la base en el espacio real formaba una red cristalina, este vector formara en el espacio
reciproco una red también. A esta red la llamamos red reciproca. Si los vectores base son los
reciprocos de una base primitiva, llamaremos a la base reciproca primitiva. Si son los reciprocos
de una base no primitiva, serd no primitiva.®> A las componentes h; se las conoce también cémo

indices de Miller. Cuando tenemos una base reciproca primitiva es evidente, por construccién, que

“En [12] (pag. 63) muestran una resolucién muy sencilla del sistema de ecuaciones.
5Hay otra notacién muy extendida. Sila base se le nombra como @*, b* y &*, a las componentes, respectivamente,

se les nombra como h, k y (.
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los indices de Miller son niimeros enteros, aunque podemos ver una demostracién mas detallada
en [12] (pag. 8). No es tan evidente que lo sean cuando usamos una base no primitiva, pero para
demostrarlo, bastaria coger una red del espacio real centrada, coger una base no primitiva y
mediante un cambio de base relacionarla con la base primitiva. La matriz cambio de base es la

misma que la del espacio reciproco. Eso nos dejaria una relacién entre los indices de este estilo:

hy a b c b R
hal=1e f g Ry | =M | Ry |. (6)
hs hoioj) \n K,

Con R} los indices de la base primitiva. La matriz M de cambio de base para cualquier red
centrada que se coja y sabiendo que los indices h} son enteros, es de tal forma que h; también son
enteros siempre. Pero ademds aqui se anade un inconveniente. Si usamos una base no primitiva,
no todas las combinaciones de niimeros enteros son validas, es decir, no todas las combinaciones
nos dicen que eso es realmente un punto de la red reciproca. La base no primitiva no contiene
toda la informacién de la red, pero esto es légico, si nos fijamos en la figura 5, para ambas redes
cubicas podemos usar una base ortogonal, en la cibica simple la base es primitiva, en la otra
no. Pero en ambos casos, si usamos la misma base, obtendremos la misma red reciproca, en el
caso de la cibica simple es correcta, ya que es primitiva, pero en la ctibica centrada en cuerpo
necesitamos algo mas para indicar que la red es centrada en el espacio real. Esto se consigue
como hemos hecho con la ecuacion 6, relacionamos una base primitiva de la cibica centrada en
cuerpo con una no primitiva, la relacién entre bases sera la misma en el espacio reciproco, pero

en este caso queremos hacer la relacién inversa:

h) hy
Wyl =M1 h . (7)
A h3

Como los indices h son enteros, podemos ver qué condiciones deben cumplir las componentes h;
para que los primeros sean enteros. Por ejemplo, en el caso de la red ctbica centrada en cuerpo,

la condicién que deben cumplir los indices h; es (hy + ho + h3) € N [13] (pdg. 31) y [9] (pég. 86).

2.1.1.2 Simetria

En esta seccién vamos a describir las distintas propiedades que tienen las redes cristalinas, que
nos permitira clasificar las distintos tipos de estructuras que existen. Para ello haremos uso
de las simetrias de estas. Una herramienta que es muy util para trabajar con la simetria es la
teoria de grupos, que también explicaremos un poco. Recordemos que usamos la estructura de
espacio afin para describir la estructura cristalina. Ademaés, es necesario definir unos conceptos

relacionados con este:
e Aplicacién afin: Aplicacién entre espacios afines que conserva el paralelismo.
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e Isometria: Aplicacién afin que deja distancias y angulos inalterados.

e Operacién de simetria: Es una isometria que tiene como propiedad que si se superponen
el objeto inicial y el objeto tras la actuacion de la operacién de simetria, no hay ninguna

diferencia.

e Elemento de simetria: Son los puntos, rectas o planos que mantienen su posiciéon después

de efectuar una operacién de simetria.

/e B

c) d)

Ooe
Ooe

Figura 6: La figura a) es la transformacién de dos rectas paralelas mediante una aplicacién afin
f. La b) es la transformacién de dos rectas mediante una isometria. La c) es la rotacién de
90° respecto del punto central ¢, es una operacién de simetrfa. La d) es la aplicacién de otra
operacién de simetria, en este caso de un reflexion con respecto de la linea central, se observa

que quedan dos puntos fijos.

En la figura 6 vemos un ejemplo de cada definicién. En la figura 6 a) vemos como tras la actuacién
de la aplicacién afin, las rectas son mas pequenas y estdn mds separadas, pero siguen siendo
paralelas. En la 6 b) tienen el mismo tamafio y misma separacién, ademads del paralelismo. El
resultado de la 6 ¢) es que tras la operacién de simetria, si superponemos las imédgenes tenemos
la misma figura, pero los puntos 1, 2, 3 y 4 se han desplazado. Por ultimo, en la 6 d), tras la
reflexién, los puntos ¢ y d siguen en la misma posicién original.

Hay que entender que las aplicaciones afines actian sobre todo el espacio afin, sobre todos
los puntos del espacio, nosotros, para visualizar cudl es el resultado de la aplicacién, dibujamos
objetos como rectas, planos, etc., y vemos como cambian. Diremos que una figura es invariante
si tras la actuacion de una aplicacion, al superponer los objetos, no hay diferencia. Si volvemos a
la estructura cristalina, tenemos el espacio afin y «dibujados> en el espacio los puntos de la red.
Distintas redes seran invariantes bajo distintas operaciones de simetria, esto es precisamente lo
que nos ayudara a clasificarlas.

A estas operaciones de simetria se les puede dotar de un producto entre operaciones.
Sea un punto p del espacio afin y dos operaciones de simetria A y B, definimos el producto
como (AB)(p) = A(B(p)). El conjunto de todas las operaciones de simetria de una estructura

cristalina junto con el producto, tiene estructura de grupo. Por tanto, conociendo el grupo bajo
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el cual una red es invariante, ya sabemos qué red es y ya podemos clasificarlas. Es necesario
entonces conocer algo de teoria de grupos. Aqui solo explicaremos las consecuencias de aplicar
la teorfa de grupos, la definicién de grupo y sus propiedades pueden consultarse en [10, 15].
Cuando aplicamos la teoria de grupos a redes cristalinas se descubre el hecho de que solo
hay siete poliedros distintos que pueden rellenar todo el espacio ocupado por la red cristalina sin
dejar huecos. Es decir, solo hay siete celdas unidad primitivas distintas. Estas siete configuracio-

nes las llamamos sistemas cristalinos. En la figura 7 representamos este poliedro. Los lados del

T o

Figura 7: Poliedro mas general que cubre todo el espacio de una red cristalina sin dejar huecos.

poliedro (a, by ¢), junto con los dngulos (a, 8y v) son los pardmetros de red de la celda. Son
los que caracterizan qué celda tenemos. Si a # b # ¢y o # 3 # 7y tenemos una celda triclinica,
sia#b#cya=p=90°# 7 tenemos una monoclinica, sia #b # cy a = § = v = 90°
tenemos una ortorréombica, sia =b # cy a = § = v = 90° tenemos una tetragonal, sia =b=c
y a = =~ # 90° tenemos una trigonal, sia =b # cy a = = 90° v = 120° tenemos una
hexagonal y sia=b=cy a = =~ = 90° tenemos una ctbica.

De la figura 7 podemos mencionar también que cabe la posibilidad de que queden puntos
de la red dentro del poliedro y no sean parte del motivo, eso quiere decir que sus coordenas no
son numeros enteros, sino semienteros. Estas celdas son no primitivas y forman una red centrada.
Mediante un cambio de base, como hemos explicado anteriormente, podemos cambiar a una red
primitiva.

También podemos clasificar a su vez las redes cristalinas en 230 tipos de grupos espaciales
cristalograficos, que muchas veces se les llama incorrectamente grupos espaciales. Es decir, hay
230 tipos distintos que son invariantes bajo distintas operaciones de simetria, aunque pueden
pertenecer al mismo sistema cristalino. La manera de nombrar estos tipos es diversa y podemos
encontrarla en los libros de cristalografia [10, 15], el nombre de todos los tipos se pueden encontrar
en internet, aunque también estan recogidos todos, con el sistema cristalino correspondiente, en
[16].

Por 1ultimo, comentaremos lo que son las posiciones Wyckof, que puede consultarse su

nomenclatura en [10]. Estas posiciones simplemente nos informan del nimero de posiciones
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equivalentes que tiene un atomo en la celda, donde las posiciones equivalentes son aquellas
cuyo resultado se obtiene de aplicar las operaciones de simetria del tipo de grupo espacial

cristalografico a una posicion.

2.1.2 Difraccion de rayos X

En esta seccién hablaremos de la difraccién de rayos X por un cristal. Aunque hablemos de
rayos X, estos se presentardn con mas detenimiento en la secciéon 2.2.2.1. La explicacién de este
fendmeno nos permitira presentar los planos cristalograficos, la zona de Brillouin y el factor de
estructura atomica. Los rayos X juegan un papel muy importante porque nos permiten conocer la
estructura interna de los sélidos y, puesto que trabajaremos aplicando presién, podemos conocer
como es la estructura cristalina para cada presién ejercida. La difraccién es un fenémeno que se
observé primeramente en el ano 1600, se define como el comportamiento que sufre la luz cuando
se encuentra con un obstaculo y su evolucién se aleja de lo predicho por la doptica geométrica
[17]. Aunque a veces se suele confundir con la interferencia, la difraccién suele ser la suma de
un continuo de ondas, es decir, mediante una integral. De esta manera, a la interaccién de los
rayos X con un obstaculo, en este caso los atomos del cristal, la llamamos difraccién. ;Por qué
usamos rayos X? Hay que tener en cuenta que la difraccién es un fendémeno que es apreciable
cuando el obstaculo es aproximadamente del tamanio de la longitud de onda de la luz incidente,
el andlisis de la luz difractada nos da informaciéon de cémo es ese obstaculo. Si queremos saber
la estructura interna de los cristales, como la separacién entre puntos de la red cristalina es del
orden de 10 A, la luz tendré que tener la longitud de onda aproximadamente del tamafio de esa
separacién, que actiia como obstéculo. El rango en longitud de onda de los rayos X es [102,10?]
A. De esta forma, son ideales para el estudio de la estructura de los cristales.

La difraccién de sélidos se presenta de manera distinta en los libros, yo seguiré un andlisis
parecido al que se hace en [18] pero de manera més general. En este libro cuando se explica
la difraccién la ponen proporcional a la densidad del cristal, pero no se explica el porqué, por
supuesto se puede hacer una suposicién y, mediante experimentos, confirmar que es esta es co-
rrecta. En otros libros, como [14, 19], se presenta el factor atémico f, un pardmetro relacionado
con la densidad, definiéndolo en funcién de pardametros experimentales, las intensidades. Pero de
esta manera se pierde parte de la fisica involucrada durante el proceso de la difraccién. Aparte,
algunas consideraciones que se hacen son dificiles de asumir, se aceptan porque experimental-
mente se sabe que ocurren. Pero para una explicacién detallada del fenémeno y una compresién
mas completa, hace falta partir de ideas mas generales e ir deduciendo los resultados. Intentare-
mos presentar en este apartado la difraccién de manera mas deductiva, con las correspondientes
definiciones tedricas de los pardmetros.

Para explicar la difracciéon de rayos X vamos a usar las siguientes herramientas:

e Trabajaremos en el espacio afin tridimensional euclideo E. Usaremos las ecuaciones clasicas

de Maxwell microscépicas, no podemos usar las macroscépicas [20] (pag. 398), ya que estas
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ultimas son precisamente para longitudes de onda mayores de los rayos X [21] (sec. 6.6).

e El uso de las ecuaciones microscépicas implica que en la corriente tenemos que poner la
corriente cudntica, algo muy complicado. Por ello, emplearemos la aproximacién semiclasica
para los atomos, veremos esta aproximaciéon detenidamente en la seccién 2.3.1.4 y en qué
casos podemos usarla. La corriente es j = pU , es decir, es una expresién clasica, pero la

densidad es proporcional al médulo de la funcién de onda p oc [W¥]2.

e Solo tendremos en cuenta la difraccién por los dtomos del haz de luz original. Es decir,
toda difraccién secundaria, la difraccién de la luz que ya ha sido previamente difractada,

serd despreciada al ser en intensidad mucho més pequena.

e Consideramos difusién eldstica, es decir, la luz difundida al impactar con un atomo tendra

la misma frecuencia.”

e La onda incidente se elige monocromatica, es decir, que la luz estd polarizada y su evolu-
cién temporal es e“!. De este modo, el centro de masas del paquete de ondas también
vibrar4 con esa frecuencia y la velocidad serd proporcional a la exponencial,® y la onda final
serd de la forma E (7,t)e~™?. La exponencial no es la tinica dependencia temporal porque
la densidad de carga depende también del tiempo, debido a las vibraciones atémicas y
movimiento electrénico. Los iones y electrones siempre estan en movimiento debido a la
temperatura. Como los cristales tienen temperatura, los iones y electrones estdn constan-
temente interaccionando, provocando que vayan pasando de un estado estacionario a otro.
Pero la frecuencia con la que pasan de un estado a otro es proporcional a la energia de esos
estados estacionarios. Las frecuencias electronicas se pueden estimar cogiendo como valor
maximo de la energia la de Fermi, concepto que se explicard més adelante. Eso nos da para
algunos cristales [25] (pag. 160) un orden de 106 Hz. Para el caso de los iones las frecuencias
son, por lo general, aproximadamente del orden de 1012 Hz [9] (secs. 8.4 y 8.5). La frecuen-
cia de los rayos X es del orden de 10! Hz, es muy superior a las frecuencias electrénicas e

d

i6nicas, eso nos permite hacer la aproximacion <E (7, t)e*’wt) ~ —iwE (T, t)e ™t

En [20] se usa exclusivamente la densidad electrénica, es decir, de los electrones. Se alude a la diferencia de masa
entre iones y electrones, pero en mi opinién no se debe ignorar, sin la contribucién iénica no puede explicarse
la difusién ineldstica de rayos X. Por tanto, la densidad es la atémica, suma de la idnica y electrénica. La
densidad de corriente igual.

"Llamamos difusién a lo que en inglés se conoce como scattering. La difusién es el fenémeno por el cual un
proyectil es desviado un cierto dngulo de su trayectoria original debido a un blanco. Pero en el caso de la luz,
lo que ocurre realmente es que el blanco absorbe y reemite esa luz en otra direccién, es decir, el scattering
y la difraccién por dtomo es el mismo fenémeno. Las traducciones al espanol a menudo llaman dispersién a
este fenémeno. Pero para no confundir con la dispersién, que es el fenémeno por el cual ondas con diferente
longitud de onda viajan con distinta velocidad en un medio material, le llamamos difusién.

8Estamos en la aproximacién semiclésica, el paquete de ondas evoluciona segin la segunda ley de Newton.
Siendo la fuerza una sinusoide, en cualquier libro de métodos matematicos se puede ver que la solucién de esa

ecuacién diferencial vibra con la misma frecuencia.
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Vamos a ilustrar un esquema muy simple de la difraccién, donde solo habra una fuente F,
una muestra M y un detector D. Un experimento serio de difraccién de rayos X contiene més
dispositivos, como veremos la seccién 2.2.2.3, las correcciones que aportan estos dispositivos que
no hemos puesto en esta seccién son simplemente factores multiplicativos. En consecuencia, la
fisica que queremos explicar y los términos que vamos a introducir no dependen de estos factores.
En la figura 8 mostramos el esquema bésico que vamos a usar, explicitando los nombres que

usaremos para las coordenadas espaciales. Con estas consideraciones, partiendo de las ecuaciones

Figura 8: Esquema de un fenémeno de difracciéon con una fuente F muy alejada de la muestra M
cristalina y un detector D también muy alejado de la muestra. Los objetos no estan representados
a escala, ya que las muestras cristalinas suelen ser del tamano de micras, pero por claridad

explicativa se han dibujado con tamano diferente.

microscépicas introducidas en [21], podemos hacer uso del método que se aplica en cualquier
libro de electromagnetismo para resolver las ecuaciones de Maxwell, por ejemplo, [20] (cap.15).?

Asi llegamos a la ecuacién diferencial siguiente:

2 2
= w? - e -
v2D+2D=vXV><<”2E>. (8)
c EoMmw
Donde D = (1— ¢p 3 )E , p es la densidad eléctrica del material, es decir, incluye tanto iones
omw
como electrones y m es la masa definida como % = (ml — mi) La masa del electréon y el ion

puede ser la masa efectiva en el cristal, dependerd del problema. También se ha eliminado ya el
término exponencial e, Esta ecuacién es un caso particular de la ecuacién que se resuelve en

[21] (sec. 6.4) usando funciones de Green. En 8 no hay derivada temporal y la solucién es

77

. . 1 2 ik|F—7
D(7,t) = D°(7) — e/ dv/iiw

V' x V' x (p(F', t)E(F',t)). (9)

9En [20] usa la velocidad del electrén solo, en nuestro caso la velocidad del paquete de ondas es ¥ = Uiones +
Uelectrones, S€ pueden tratar separadamente por la aproximacién de Born-Oppenheimer, que veremos en la

seccién 2.3.1.2. Por tanto, ambas velocidades interaccionan bajo un campo eléctrico, el magnético de la onda

es mucho més pequeno y, por tanto, despreciable. El resultado es v = % (mlo - mi&)
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Donde k = w/cy DO es el vector desplazamiento de la luz incidente. El segundo término lo

llamamos termino difractado. Experimentalmente, el detector siempre esta muy alejado de la
vl

muestra que difracta, de tal manera que podemos hacer la aproximacién |7— 7’| = || — mr =

r—1t, -7y \Fflf’l =~ ‘7£| = %, donde r es la variable radial en coordenadas esféricas y i, es el

vector unitario radial. Esto nos deja la luz difractada como

e2 eikr

_ - dvl —ik @7 / / ( =/ t E —/ t)
dregmw? 1 /Rs ¢ VX VI (prL HEGT D)
61'197"/Y

0,,t).
40,00

D(F) +

El vector A es conocido como amplitud de difusién [21],
cuya unica variable espacial en este caso es i, que solo
depende de los dngulos 6 y ¢, definidos en la figura
9. Es decir, la luz difractada por el cristal tiene forma
esférica y estd modulada por un vector que depende de

los dngulos esféricos. Podemos simplificar la amplitud

de difusién, definimos k= k., usamos la propiedad
V % (gﬁ) =gV X ﬁ—i—Vg X ﬁ, donde en la expresion 10

etk _ gy V' x (p(F’,t)E(F’,t)) — F. La integral

de V x (gF ) es cero.'Y De esta manera obtenemos la siguiente expresién:

Figura 9: Coordenadas esféricas en el es-

pacio R3.

A, ,t) = ie” AV e F | x v 7Bt 11
0.1 = [ v T BV (o 0BG ). ay

4dregmw?

Haciendo uso otra vez del mismo truco, finalmente nos queda

2 S
A0, 6,0) = —  FxEx /R AV p(7', t)e " F T B(7' 1) (12)

4mregmw?

—

Dado que medimos fuera de la muestra, la densidad del cristal es cero, de tal manera que E = D.
Aun asi, a lo uinico que hemos llegado es a una ecuacién integral. Pero si en el término integrado

sustituimos E('F’, ) ~ EO(F) +

eikr -

A(6, ¢,t) obtenemos

T

2 ikr =,
EF ) ~E(F) +—SC Exkx [ aV'p(F t)e * B
dregmw? 1 R3 1
e ikr’ ( 3)

2 eikr‘ N . e Py —
I / AV p(F' 1) e A9 8 8).
R3 r

dregmw? T

Observamos que el segundo término tiene integrado el campo inicial E°, tiene una funcién

arménica que oscila en el rango [-1, 1], contiene un término que va inversamente proporcional a

10Haciendo uso de una versién del teorema de la divergencia fv V x de = fs X de. La integral es en todo
R®, transformamos la integral y la calculamos en la superficie del infinito, como la funcién densidad es cero

fuera del volumen del cristal, la integral es cero.
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la distancia y es proporcional a un factor 107171 Todo esto hace que este segundo

e2
4dmegmw?
término sea mucho més pequeiio que el primero.'? El tercer término se puede volver a sustituir
por E(7,t) ~ EO(F) + < A(6, ¢,t) y asi sucesivamente. Cada término, por los mismo motivos
explicados antes, es cada vez méas pequeno en érdenes de magnitud de (4“@722)71 En nuestro
omw
caso despreciaremos todos los términos superiores a dos. En el montaje experimental que se
muestra en la seccion 2.2.2.3, el detector estd en un dngulo distinto del incidente y dado que el
haz de luz estd muy focalizado, teniendo el haz que llega a la muestra un area que como minimo
es del orden de um? [26, 27], el valor del campo EY en la zona del detector es cero. Como solo
nos interesa la luz que llega al detector, podemos prescindir de ese término y proseguir nuestro
andlisis solo con el difractado. Ademas, el haz sigue teniendo un tamano superior al del cristal,
y debido a que fuera del cristal la densidad es cero, integraremos solo en el volumen del cristal.
Por dltimo, la distancia de la fuente a la muestra cristalina es muy grande, pudiendo aproximar
la luz a una onda plana E°(7') = etk (O £, La expresion final es
200 ikr
— e‘F e = = ’ =7
EFft)~ ————kxkxi av’ iR k)7 14
e o [ VDT (14)

cristal

que se puede reducir usando la propiedad fVl + fV2 Como el volumen del cristal es

= fv1+vz'
la suma de volumenes de todas las celdas unidad que contiene, la integral serd la suma de
todas las integrales calculadas en los volimenes de las celdas unidad. La unidad minima del
cristal es la celda unidad, el resto del cristal se construye por translacion de esta. Debido a la
simetria translacional, una funcion definida en el cristal, precisamente porque no hay manera
de distinguir una celda de otra, debe ser simétrica bajo una translacién R de la red, es decir,
p(7+ Fi, t) = p(7,t). En consecuencia, la integral es la misma para todas las celdas. Por tanto,
la integral queda multiplicada por N, que es el nimero de celdas unidad que contiene el cristal,

es decir, tenemos

— 2E’OZ\I elkr = = ST\
EF. )~ ¢ Exkixa AV’ p(7', t)e K k)T 15
R s, [ aV'olF e (15)

Como hemos comentado antes, la densidad es periddica, lo que nos da la idea de que podemos
. . ., . . . . - A=
escribir la funcién como un sumatorio de Fourier en tres dimensiones: p(7/,t) = 3 5 pa(t)e’“™,

con ps(t) = -~ 7= [, aV'p(7' t)e ~iGT" Puesto que debe mantener la simetria translacional,

elda
.Sy . ,*.* . . — —
esto se traduce en que G- *R) = '@ es decir, que €' F = 1. Esto significa que G - R = 27n,

con n un numero entero. De este resultado se puede extraer facilmente que el vector G es el

vector definido en 5, es decir, que la base del vector G cumple @ - @; = 5;

1186 han cogido valores tipicos, para la masa y carga del electrén libres: me = 9,1 x 103! y e = 1,6 x 10719,
Para la frecuencia de los rayos X tipica de estos experimentos, w ~ 10'° Hz.

128 tenemos en cuenta las correcciones que sufre la onda incidente en un montaje experimental real, la onda
difractada sigue siendo mds pequena. Es facil ver, si cuantificamos esas correcciones con un factor «, la luz
incidente es oF y, por tanto, la difractada es aA. Es decir, sacando factor comun «, la onda difractada es

mas pequena por los mismos motivos expuestos antes.
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Siendo ps(t) una constante en las coordenadas espaciales, el campo difractado E(7,t)
queda proporcional a la integral fvce(&/’ CHGHF =BT g solucién a esta integral es una apro-
ximacion de la delta de Dirac, la tUnica diferencia es que estd integrada en un volumen finito.
En consecuencia, para cualquier valor de E' — K es aproximadamente cero, excepto cuando la
exponencial vale uno, entonces el valor de la integral es el volumen de la celda. La exponencial
vale uno cuando se cumple

k—G=k" (16)

A esta expresion la conocemos como condicién de Laue. Solo cuando la diferencia de los vectores
de onda de la luz difieren en un vector de la red reciproca no se anula la luz. Por lo tanto, en
el detector, sobre un fondo practicamente cero, vemos en algunas zonas una luz con una valor
muy alto, unos picos, que llamamos picos de difraccién. Solo cuando el haz difractado lo haga
con un vector de onda que cumpla la condiciéon de Laue, se verd la difraccién, como vemos en

la figura 10.

Figura 10: Patrén de difraccion del cloruro de sodio observado en una pantalla. En la imagen

se ve claramente la simetria cuibica del cristal.

2.1.2.1 Zona de Brillouin

Si calculamos el cuadrado de la expresiéon 16, nos queda k2 -2k -G+G*=Fk' 2 dado que la

difusién es eléstica, los médulos de k y k' se anulan, quedando la expresién

Pog-ldl (17)

Esta férmula no es mas que la expresion de un plano en el espacio reciproco, con G como vector
normal al plano. Las caracteristicas de este plano son que es perpendicular a la recta que une dos
puntos de la red reciproca y que se encuentra en el punto medio. Supongamos el vector normal

G = 2ra y el vector de onda arbitrario k= ki@ + ko@2* + ksd®*, eso nos deja el plano

ky =

13

(18)
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El punto del vector G es el (%”, 0, 0) del espacio reciproco, el punto medio entre este y el origen es
(g, 0,0), que efectivamente se encuentra en el plano. Con esta caracteristica en mente, podemos
definir un tipo de celda en el espacio reciproco, que llamaremos celda de Wigner-Seitz. Consiste
en la figura resultante de la interseccién de los planos perpendiculares a las lineas que unen
el origen con los primeros vecinos y se encuentran en el punto medio. En la figura 11 hay un

ejemplo muy sencillo con una red cuadrada bidimensional.

Figura 11: Celda de Wigner-Steiz de una red cuadrada bidimensional, en esta caso los primeros

vecinos estan a la misma distancia. La celda resultante también forma un cuadrado.

Los primeros vecinos son los nudos més cercanos al origen y no tienen por qué estar todos a la
misma distancia. Para que sean primeros vecinos, los planos perpendicular deben intersectar a
los de otros primeros vecinos. De esta manera se crean figuras mas complicadas. Al volumen que
ocupa la celda de Wigner-Steiz la llamamos zona de Brillouin (ZB). En la figura 12 podemos

ver un par de ejemplos de esta celda en redes tridimensionales.

Figura 12: Zonas de Brillouin en el espacio reciproco. La figura a) es la zona de Brillouin de la

red cibica centrada en cuerpo y la b), de la red hexagonal.

Las zonas de Brillouin cumplen un papel muy importante porque los fenémenos fisicos mas
importantes ocurren con vectores dentro de esta zona o en su superficie, como vemos en la

expresion 17.
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2.1.2.2 Planos cristalograficos

Por otro lado, si transformamos la expresiéon 16 en k—k'=G y calculamos el médulo obtenemos

Lo - — - . 4 . .

|k —k'| = \/k:2 —2|k||k’| cos(20) + k"2 = 2|k|sin(f) — %sin(@) = |G| = 27| K]. (19)
Se ha hecho uso de la identidad trigonométrica cos(26) = 1—sin(f), de que k y ¥ tienen el mismo
modulo y se ha definido el angulo entre los dos vectores como 26, que es el angulo de difraccién.
Si nos fijamos en la férmula, es la misma que se obtiene cuando se calcula la interferencia de

47n’ sin(6)d
A

la luz con dos planos paralelos: = 2mm, con m el orden de la difraccién.’® En la

figura 13 se muestra como se ha definido el dngulo. Si el medio, tanto dentro de los planos

Figura 13: Esquema de un fenémeno de interferencia de luz en el rango 6ptico con una placa de

caras planoparalelas.

como fuera, es vacio o aire, tenemos n’ = 1. Comparando ambas expresiones podemos hacer la
asociacién m|K| = L. que es la férmula de la distancia entre planos [29] (pdg. 424). Es decir,
podemos interpretar el resultado de la difraccién como que los atomos forman planos y que los
rayos X ven esos planos y son reflejados. Por supuesto es solo una interpretacién, los rayos X no
ven planos debido a la longitud de onda que tienen, ven atomos, pero el resultado es andlogo. A
estos planos los llamamos planos cristalograficos. Llamamos familia de planos cristalograficos
a todos aquellos que tengan el mismo vector normal. Distinto vector, distinta familia. Pero para

que formen una familia deben cumplir dos condiciones:
1. Todos los planos de la familia deben contener nudos.
2. Todos los nudos de la red estan contenidos en la familia de planos.

En la figura 14 vemos la representacion de estos planos en el cristal.

13En el caso de dos planos paralelos la férmula sale cuando la interferencia es destructiva, aunque en los libros

4mn’ sin(6)d ~ . .
—— —, aiaden un término 7

dicen que es constructiva porque definen la diferencia de fase como § =
en la fase. Pero si no se anade, la interferencia es destructiva cuando § = 2rm. En cualquier caso, aunque con
los rayos X sea constructiva y con la luz sea destructiva, lo importante es que ambos tienen férmulas iguales.

Permitiendo interpretar la interferencia de los rayos X como la interferencia de planos paralelos.
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Figura 14: Representados con linea negra en la red cristalina los planos que forman los atomos.

Se puede interpretar que los rayos X se reflejan en ellos.

También observamos que el vector normal al plano es G. Siendo 7 el vector posicién, la ecuaciéon
de una familia de planos es
G-7=p. (20)
Con p € Z, cada p representa un plano distinto dentro de la familia. Una explicacién mas
detallada de cémo sale esta ecuacion esta en [12] (pag. 8). Para nombrar una familia de planos
cristalograficos usamos la notacién (hihahs).
Conociendo el dangulo de difraccién, tenemos informacién sobre la distancia interplanar y
esta, a su vez, tiene la informacion de los parametros de red. Esto es facil de ver si se calcula
_ p—pl

la distancia entre planos. En nuestro caso la distancia entre planos queda dz = TR

planos contiguos, que es lo que nos interesa, p’ — p = 1. De esta manera coincide con la férmula

si son

de la distancia obtenida anteriormente. En [19] (pdg. 87) vemos las férmulas de las distancias
para todas las estructuras cristalinas.

La informacion del orden de difraccion estd inserta en el médulo. Es decir, es facil compro-
bar que se cumple que d(mhy, mha, mhz) = md(h, ha, h3), los dos vectores normales pertenecen
al mismo plano, pero el orden de la difraccién es distinto. En esta informacién bésica se basan
los experimentos de difraccion de rayos X para determinar estructuras cristalinas. Respecto al
angulo de difraccién, cada estructura tiene una distribucién de picos distintos, conociéndola,

podemos inferir la estructura.

2.1.2.3 Factor de estructura

Volviendo al término p(t) de la serie de Fourier, a este factor lo llamamos factor de estructu-
ra. Hacemos el cambio de variable 7" = 7, 4+ 7, definida en la figura 15. Donde 7,’ es la posicién
del centro de masas de un atomo de la celda unidad, que debido a la vibracién depende del
tiempo y 7, es el vector que va desde el centro del 4tomo a cualquier punto del espacio. Esto es

equivalente a lo que se hace en mecanica cuando se calculan momentos de inercia, nos ponemos
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X

Figura 15: Cambio de variable a un sistema de referencia que se mueve con el dtomo. La forma

de la densidad del a&tomo depende del material que tengamos.

en un sistema de referencia que se mueve con el objeto, en ese sistema de referencia el objeto
estd fijo y se integra. Aunque la densidad sigue dependiendo del tiempo, ya que los electrones
en el sistema de referencia del atomo sigue moviéndose.

Con este cambio de variable y el hecho de que podemos escribir la densidad total como la

suma de densidades atémicas, el factor de estructura queda

1 —iG-7a’ > —iGF 1 —iG-7a’
pa(t) = Ze GTa / AV pa(Fa, t)e 6T = Ze Gralf, (21)

Veelda Vierda Veelda

Llamamos a f, factor de difusién atémico. Finalmente recordando que fV AV UG =BT

celda

Vceldaéé w_i» 1o introducimos en la expresién 15 y la difusiéon queda

2770 ikr

E(7,t) ~ (mipé(t) kx k% ip,. (22)
Para que se vea la difraccion hemos dicho que el haz de luz debe difractar en la direccién
adecuada, debe de cumplir la condiciéon de Laue. La intensidad relativa es funcién del factor
de estructura. Este, por un lado, depende de la posicion de los dtomos en la celda unidad vy,
por otro, depende del factor de difusién atémica, que es funcion de la densidad, es decir, del
atomo que tengamos. La sumatoria se restringe a los dtomos o nudos no equivalentes que la
celda <contiene>. Ya comentamos en la seccién 2.1.1 cémo se calcula el niimero de nudos que

contiene la celda, por cada nudo que contenga hay que sumar también los atomos del motivo.
Puede darse el caso de extinciones, es decir, que el haz difractado se haga cero. Un ejemplo,
un cristal monoatémico ctibico centrada en cuerpo. Como es monoatémico, el factor de difusion
atémico es el mismo para todos los nudos. Las ocho esquinas son nudos equivalentes que forman

uno solo para la celda, como son equivalentes podemos coger la posiciéon de cualquiera de ellas,

111

en este caso cogemos (0,0,0). El otro nudo no equivalente es el central (3, 3,5). Esto nos deja

el factor de estructura siguiente: ps = f(1 + e~ imhithaths))  Vemos inmediatamente que si
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la suma de los indices de Miller es impar, el factor de estructura es cero y, por tanto, el haz
difractado también es cero. Ademaés, debemos de recordar que en redes centradas, no todas las
combinaciones de los indices de Miller son vélidas.

Un dltimo comentario a la seccién, fijAndonos en la funcién 22, el dnico elemento que
cambia con la presién puede ser el factor de estructura. Por un lado, porque la presion puede
modificar las posiciones atomica, al aumentar la presion los atomos sufren fuerzas que les obligan
a desplazarse. Por otro lado, al aumentar la presion, pueden aumentar las interacciones atémicas,

modificando la densidad y, por tanto, el factor de difusién atémica.

2.1.3 Medios continuos

Cuando hablamos de medios continuos nos referimos a que un sistema de particulas es tratado
como si no existiese separacion entre particulas, es decir, matematicamente se trata todo el medio
como un continuo, sin importarnos el caracter discreto de la materia, pero se sigue trabajando
en el espacio afin euclideo E. La aproximacion es valida bajo ciertas circunstancias que veremos.
Cuando trabajamos con medios continuos hay que tener bien clara cual es la unidad minima
con la que trabajamos. Debemos tener en cuenta que el nimero de elementos con los que se
trabaja cuando tenemos un cristal es enorme, por ejemplo, en un cristal de zinc, solo la densidad
electrénica de valencia es 13,14 x 1028 m~3 [25] (p4g. 160). Eso quiere decir que para un volumen
de unos 5 ym?, un tamafo tipico de cristal con el que solemos trabajar, el niimero de electrones
es aproximadamente 10'?, un nimero enorme de particulas.

Primeramente definimos un medio material como un subespacio €2 del espacio afin euclideo
E. Es decir, es un conjunto de particulas que ocupan puntos del espacio, ocupan un volumen.
Para hacer la aproximacion de medio continuo, vamos a coger el volumen de un medio 2 y lo
vamos a dividir en volimenes mucho més pequenos, que llamaremos elementos de volumen. El
objetivo es que ocupemos todo el volumen sin dejar huecos y tengamos un nimero discreto, pero
grande, de voliimenes pequenos.'* Aunque decir grande o pequeiio no es muy exacto porque no
nos da la idea de qué volumen pequeno es el adecuado. Aqui es donde viene el quid de la cuestion.
El hecho de dividir el medio en volimenes suficientemente pequenos es porque perseguimos dos

objetivos:

e Matematicamente se busca que el tamano del volumen pequeno sea lo suficientemente
pequenio comparado con el volumen del medio como para aproximar operaciones discretas,
como la suma de incrementos o la divisién de incrementos, en operaciones continuas, como
la integral o la derivada. Es decir, aproximar un medio discreto a uno continuo es para poder

hacer uso de todas las herramientas del calculo diferencial matemaético. La aproximacién

147a forma del elemento de volumen puede ser distinta, dependiendo de qué base escojamos, el producto
mixto de la base forma el elemento de volumen. Por ejemplo, si es una base cartesiana, seria un cubo; si es en
coordenadas esféricas tendria la forma de un elemento de volumen esférico. Para los ejemplos, por simplicidad,

se usard la forma cibica, pero representa cualquier tipo de elemento de volumen.
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sera mejor en tanto en cuanto la diferencia relativa entre el volumen del medio y el elemento
de volumen sea grande. Para un error absoluto de aproximadamente 1073 u.a., es necesario

una diferencia relativa en volumen de 103.

e Fisicamente se busca que el elemento de volumen contenga un ntimero relativamente grande
de particulas para que se pueda describir ese pequeno sistema con los principios de la
termodinamica. La termodindmica se basa en magnitudes que fluctiien poco con respecto
de la media,'® para ello es necesario un nimero significativo de particulas. Usando la
densidad electronica del zinc, en un volumen de un nanémetro ciibico hay aproximadamente
102 electrones, habria que contabilizar los iones también. El caso es que para elementos de
volumen superiores al nanémetro ctibico, ya conseguimos el objetivo de tener un nimero
relevante de particulas para tratarlo termodinamicamente, es decir, que las magnitudes

termodindmicas estaran bien definidas.

En nuestro caso, que trabajamos con cristales del orden del micrémetro ciibico, con un volumen
de 107% ym?, tenemos un nimero grande de particulas. Matematicamente cumple que es mucho
mas pequeno que el cristal. En la figura 16 tenemos un ejemplo de como seria esta elemento de

volumen.
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Figura 16: Cristal de metavanadato de zinc. Se ha representado en negro el elemento de volumen
(celda unidad no primitiva) en el que dividirfamos todo el cristal. La celda unidad debe ser no
primitiva y grande, ya que debe contener un nimero significativo para poder tratar el elemento
de volumen termodindmicamente. Ademas, el elemento de volumen lo hacemos coincidr con
la celda unidad para que preserve la simetria del cristal. Por claridad explicativa, no se ha

representado a escala.

15 «Pocos tampoco es un comentario muy preciso, bsicamente nos contentamos con que la diferencia entre la
fluctuacién y el valor medio sea inferior a la precision que queremos del valor. Esa precision dependerd del

medio que se estudie.
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Una vez realizada la divisién en elementos de volumen, que tengan las caracteristicas comentadas,
a cada elemento lo llamamos particula del medio o particula material.'® No hay que confundir
con las particulas usuales como iones, electrones, moléculas, etc., la particula del medio contiene
estas particulas. Las coordenadas espaciales de la particula del medio vendran dadas por el vector
posicion del centro de masas de la particulas. Como esta termodinamicamente bien definido, las
particulas dentro de la particula material estan distribuidas homogéneamente, haciendo que
el centro de masas coincida con el centro geométrico del elemento de volumen. El ntimero de
vectores posicion en principio es discreto, ya que hay un nimero finito de elementos de volumen,
pero matematicamente se hace la aproximacién de que es una variable continua. Es decir, se
tratard al elemento de volumen como si fuese un punto del subespacio {2, pero ese punto tiene
asociado un volumen, porque realmente es un volumen. Por eso tiene sentido definir magnitudes
que depende del punto, ese <punto> puede deformarse, tener temperatura, etc. Hay que tener
meridiana esta idea, aunque hablemos de puntos siempre hay que imaginarse que es un volumen
el que estd sufriendo esos cambios.

En definitiva, cuando tratemos con medios continuos, las magnitudes dependeran de la
posicién de la particula del medio y del tiempo, pero teniendo en cuenta que las magnitudes
en la aproximacién al continuo son funciones que estdn definidas en todos los puntos del medio
Q). Estas funciones son ttiles hasta cierto rango de precision, es decir, solo nos dan informacion
de la particula del medio cuando distintos puntos implican distintas particulas materiales. Por
ejemplo, supongamos que tenemos un medio y lo hemos dividido en elementos de volumen ctibicos
de lado 1078 m, la funcién evaluada en puntos f(7) y f(7+1078-F) representa distintas particulas
del medio, pero si evaluamos en f(7+ 107Y - ¥) estamos dentro de la misma particula material
y en nuestra descripcién del medio no tiene ningin sentido, ya que en realidad las funciones
son discretas y se evaltian en los centros de masas de las particulas materiales. Tenemos, por
la definiciéon de medio continuo, un limite a la precisién de las leyes fisicas que usamos cuando
tratamos con medios continuos.

Definimos también la particula material de tal manera que siempre contenga la misma
masa. Es decir, el volumen de la particula del medio cambia para tener siempre la misma masa
con la que se hizo la divisién inicial. La composicion puede cambiar, pero manteniendo la masa
constante, por ejemplo, una particula material que inicialmente tenga un 50 % de nitrégeno
y 50% de oxigeno puede evolucionar hacia una composicién de 75% de nitrégeno y 25 % de
oxigeno. La cantidad de particulas en la particula del medio cambia pero la masa sigue siendo
la misma. Esto es algo que podemos hacer perfectamente, la divisién inicial que hacemos es
totalmente ficticia, la hacemos para poder tratar el problema de manera mas sencilla. Nada nos
impide ir cambiando luego la divisién, haciendo méas grandes, o méas pequenios, los elementos de
volumen. Eso se traduce en que si todas las particulas del medio reducen su volumen porque
ahora los atomos estan mas juntos, el volumen del medio también se ha hecho més pequeno, es

decir, se ha comprimido. En la figura 17 mostramos un ejemplo de cémo seria este hecho.

16También se le llama particula fluida en los libros.
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Figura 17: Debido al movimiento térmico, la masa de la particula del medio siempre fluctua,
pero esa fluctuacion es despreciable con respecto al valor medio. Cuando hay un cambio por
encima de la precision deseada en el valor medio de la masa, por ejemplo, cuando la separacién
atémica aumenta, la masa sale de la particula del medio. Debido a esto hay que aumentar el
volumen de esta particula material. En las tres imagenes se ve la secuencia de evolucién, siendo

el recuadro negro el elemento de volumen.

Una vez aclarado el concepto de particula material, nos vamos a centrar ahora en explicar como
describimos un medio que ha sido dividido en particulas materiales. Cada particula material
tiene un estado termodinamico distinto.

Dado que estas particulas del medio no giran, veremos esto en mas detalle en la seccion
2.1.4, lo tinico que pueden hacer es desplazarse, es decir, lo Ginico que nos interesa es el movimiento
del centro de masas. Con una descripcion clésica de la mecénica es suficiente para describir su
movimiento.

A la hora de describir el movimiento hay dos modos distintos de hacerlo:

e Descripcion lagrangiana: En la descripcién lagrangiana seguimos la trayectoria de la
particula material. En la figura 18 a) lo observamos, dada una particula del medio, se-
guimos la evolucion temporal de su vector posicién, es decir, en qué punto del espacio esta
en todo momento la particula material. Por tanto, en esta descripciéon las coordenadas
espaciales dependen del tiempo, porque no son coordenadas de un punto del espacio, sino
las coordenadas del vector posicién de la particula material, que cambia con el tiempo, ya

que esta se mueve.

e Descripcion euleriana: En la descripciéon euleriana elegimos un punto espacial y fijamos
nuestra mirada en ese punto, observando lo que pasa. En cada instante de tiempo, habra
una particula material distinta ocupando el <espacio> de ese punto que hemos elegido, tal
y como mostramos en la figura 18 b). De esta manera queda claro que las coordenadas

espaciales y el tiempo son independientes, las unas no dependen de la otra.

Estas dos descripciones son complementarias, pero segin qué problema estemos tratando puede
ser mas facil usar una descripcién u otra. Por eso es importante saber cémo conectar estas dos
descripciones, para poder pasar facilmente de una a otra.

Sea un medio material cualquiera, todas las particulas del medio tienen en el instante

inicial una posiciéon determinada 77, usaremos este parametro como etiqueta que me identifica
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Figura 18: En la figura a) vemos la trayectoria en rojo de distintas particulas materiales en un
medio arbitrario. Se muestra como el vector posicién de la particula del medio va cambiando.
En la descripcién lagrangiana se sigue la trayectoria de la particula material. En la figura b) se
representa un punto del espacio euclideo y dos trayectorias de dos particulas del medio distintas.
En el tiempo t( la particula material de la trayectoria azul estd en la posicién senalada. En el
tiempo t; es la otra particula material la que se encuentra en la posicién senalada. En la
descripcién euleriana observamos la evolucién de un punto fijo del espacio por el paso de las

particulas del medio en él.

cada particula del medio, ya que cada una de estas tienen una posicién inicial distinta. Obvia-
mente la posicién inicial no depende del tiempo. La manera de denotar qué particula material
estoy describiendo es dando su posicion inicial. Por otro lado, denotamos 7 a la posicién de la
particula material en cada instante. De la mecénica clasica sabemos que la solucién dnica de la
segunda ley de Newton es una funcion posicion que depende del tiempo y de la posicion inicial
7 = 7(70,t), esto nos permite ver la funcién 7 como aquella que, en vez de describirme el mo-
vimiento de un objeto, me describe el movimiento de cualquier particula del medio, cambiando
la posicion inicial, 7 describe el movimiento de otra particula material. Ademaés, todo punto de
) es la posicién de alguna particula del medio en algin instante, por lo tanto, para denotar las
coordenadas de los puntos de €2 podemos usar el vector 7. Asi, ya tenemos la conexién entre
las dos descripciones, porque hemos relacionado puntos del subespacio Q (descripcién euleria-
na) con el vector posicién de las particulas del medio (descripcién lagrangiana). Conociendo la
funcién 7 = 7(7,t) podemos cambiar de una descripcién a otra. Cémo averiguar esta funcién
lo veremos un poco més adelante. Es menester comentar que 7y t se pueden tratar de manera
independiente. Para un tiempo concreto ¢, puedo escoger cualquier vector 7, mediante la funcién
7 = 7(79, t) siempre puedo encontrar los valores adecuados de 7 que me den el valor que he
escogido de 7. La notacién que emplearemos es f = f(7,t), donde f es una funcién, ya sea
escalar, vectorial o tensorial, de alguna magnitud de la particula material. Dando los valores de
la posicion y el tiempo, la funciéon f nos da el valor que tiene en ese momento una particula del
medio en la posicién 7y el instante t. Es importante mencionar que la dependencia temporal de

la magnitudes fisicas no solo vienen de la posicién de la particula material, también dependen
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de las interacciones del medio que provocan cambios en la particula material que no cambian
necesariamente su posicién.
Ademsds, dado que el origen es el mismo para los vectores 7 y 7, podemos conectarlos

mediante una aplicacion lineal, quedando la siguiente relacion:
rh=> F'(F)r (23)
J

F' es la matriz cambio de base y depende del vector que se esté transformando, r* y 7, son las
componentes de los vectores. Esta férmula nos sera util mas adelante.
Para finalizar esta seccién, hablaremos de la evolucién temporal de las magnitudes fisicas

y de las fuerzas que provocan que se muevan.

2.1.3.1 Derivada local y material

Es obvio que la evolucién temporal es distinta si uso una descripcién u otra, ya que nos estan
informando de cosas distintas. La evolucién temporal en el caso euleriano es ver el cambio de
una magnitud debido a que van pasando distintas particulas materiales a lo largo del tiempo en
un punto espacial concreto. Por ejemplo, si volvemos a la figura 18 b), en ¢y la densidad de una
particula del medio tiene un valor, pero en t1, en el mismo punto hay otra particula material
con otro valor de la densidad. Desde el punto de vista lagrangiano, la evolucién temporal de una
magnitud es el cambio que sufre a lo largo de la trayectoria de la particula material. Tenemos

dos derivadas temporales:

e Derivada local: Es la derivada desde un punto de vista euleriano, es decir, fijando el

punto, ver la evolucién temporal. Esto matematicamente se traduce en

Derivada local = (;) (24)

7
Como existe la posibilidad de hacer un cambio de variables entre ¥ y 7, usaremos los

paréntesis para indicar especificamente qué variables son las que se mantienen constantes

al derivar.

e Derivada material: Es la derivada desde el punto de vista lagrangiano, es decir, la de-
rivada a través de la trayectoria de una particula material. Es decir, es hacer la derivada
total con respecto al tiempo manteniendo constante la posicién inicial, eso nos indica que
estamos siempre sobre la misma particula material.'” La derivada material queda

) _d [0 dr(to, t) [0 .
Derivada material = prie (at)F—i— — V= 5 F+ 7-V. (25)

" Aunque en algunos libros escriban (%) para la derivada material, no es necesario especificar que se deriva

o
con 7o constante. La posicién inicial no depende del tiempo, ya se sobreentiende que es constante. Por lo que

al hacer la derivada total con respecto del tiempo, donde habrd que derivar la posicién 7, lo que estamos

haciendo es la derivada material. Otra notaciéon bastante extendida para la derivada material es %
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Donde ¢ es el vector que llamamos campo de velocidades y es la derivada total de la
posicion de la particula del medio. Como la velocidad depende de 7, nos estd indicando la
velocidad de cada particula material. Si conocemos el campo de velocidades y lo integramos,
obtendremos la funcién #(7, t). La manera de obtener la férmula de la derivada material
la podemos encontrar, por ejemplo, en [32] (pdg. 8). Aunque se puede calcular de manera
muy sencilla si generalizamos la férmula matemética A.17 de [33] (pag. 476), usando la

relacion entre (7, t) y (7o, t), se llega a la férmula de la derivada material.

La evoluciéon temporal es muy importante conocerla, algunos grupos de investigacion en altas
presiones trabajan con materiales que pueden encontrarse en el manto terrestre. Hacer una
descripcién de medio continuo facilita la comprensién de cémo evolucionan estos sistemas con

el tiempo.

2.1.3.2 Fuerzas volumétricas y superficiales

Por 1ltimo, vamos a introducir las ecuaciones del movimiento para las particulas materiales, lo
que nos permitira definir dos tipos de fuerzas que actiian sobre las particulas del medio. Para ello,
partiremos de una descripcién microscépica. Usaremos la teoria de la mecéanica clasica y todas
las particulas contenidas en la particula material seran descritas mecdnicamente como particulas
puntuales. La ecuacién del movimiento de una sola particula de la particula del medio es

dv

mi— = zl: Epi(75,t) + Li(7, ). (26)

Hemos separado las fuerzas en externas E e internas I. Las externas son las producidas por
campos externos al medio y las internas las fuerzas entre particulas. El subindice [ son para
nombrar las distintas fuerzas que actian y el subindice 7 para referirnos a la particula y las
fuerzas que actian sobre esa particula. Ambas fuerzas son campos que estan definidas en todos
los puntos de 2. Si sumamos todas las particulas que estan dentro de la particula del medio,
todas las fuerzas internas se cancelan debido a la tercera ley de Newton, excepto todas aquellas
fuerzas internas que son producidas en la superficie de la particula del medio, es decir, entre

particulas de distintas particulas materiales. Nos queda la siguiente expresion:

v, du(7, t) L —
;midt :M(T) dt _;Em(m,t)-i-;ﬂ(m,t) (27)

Donde M es la masa de la particula material y ¢ es la velocidad del centro masas. Esta velocidad
es el campo de velocidades definido previamente. Es l6gico, estamos haciendo la derivada tem-
poral de una particula, estamos siguiendo su trayectoria, en consecuencia, estamos calculando la
derivada material, al hacer la suma de la velocidad de todas las particulas estamos calculando
la velocidad de la particula del medio.

Pero esta ecuacién es impracticable, el lado izquierdo solo tenemos la velocidad del centro

de masas, pero el lado derecho estian todas las fuerzas que actian sobre las particulas, es decir, la
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dependencia es de las posiciones de esas particulas. El siguiente paso para simplificar la ecuacion
es hacer un promedio sobre el centro de masas, tal y como se hace en [21] (sec. 6.6).'8Al hacer

el promedio la expresién queda
— dg(F7 t) - — 7>
M(P)— = =< ;Eu(n,t) >+ < Ei:[i(m,t) > (28)

Haciendo una analogia con las ecuaciones de Maxwell, las fuerzas externas e internas son campos
microscépicos, al hacer el promedio pasan a ser los campos macroscopicos que conocemos y
usamos habitualmente.

El promedio de la velocidad del centro de masas queda igual, el promedio de todas las
fuerzas externas es la misma, quedando el campo multiplicado por la carga total. Si la fuerza
externa proviene de un campo gravitatorio, la carga serd la masa total, si proviene del campo
eléctrico, serd la carga eléctrica total, etc.!”

De esta manera quedan definidas dos tipos de fuerzas distintas:

e Fuerzas volumétricas: Se define como el promedio de la fuerzas externas entre el volumen
de la particula del medio. La fuerza total que actiia sobre el medio se calcula sumando todas

las fuerzas volumétricas, con la aproximacién de medio continuo se calcula integrando:

_ < Zz El,i(ﬁa t)

(7t
fi(rt) Ve

> . S S
— FTotal,l = Z fl(ri)‘/;nart,i ~ / del(T') (29)
. Q
7
Por ejemplo, la fuerza gravitatoria en la superficie de la Tierra sobre una particula del
medio es
o M(T)g

fir ==, =% =03 (30)

e Fuerzas superficiales: Definimos las fuerzas superficiales como

_ < S La(7t) >
it = 2l 2,

K (31)
part,k
Donde Sy, 1 es la superficie del elemento de volumen que corresponda y hemos introducido
I1, (73, t), que son todas las fuerzas internas de una sola cara. Teniendo en cuenta que las
fuerzas internas son de muy corto alcance, podemos aproximar esas fuerzas a deltas de

Dirac, cuando estemos bajo el signo integral. Por ejemplo, fijémonos en la figura 19.

N
'8El promedio de una funcién lo definimos como < g(7;) >= [ HdVif(Fi)g(F— 7;), donde N es el nimero de

particulas de la particula del medio, [ dV;f(7;) =1y j es una de las N particulas.

19Por ejemplo, si la fuerza externa es un campo gravitatorio, con g, €l campo microscépico, el promedio seria

< S E >=< Y migm(7i) >= Y, mi < gm(7) >= 3, mig(F) = g(F) X, mi = Mg(F), con M la masa
total.
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Figura 19: Elemento de volumen cibico de lado 2A, se muestran las proyecciones del centro

geométrico del cubo en las caras.

Todas las fuerzas internas en la cara superior del elemento de volumen son cero cuando
se evalian fuera de esa cara, es decir, son proporcionales a §(Z; — Aé3). Eso nos deja el
promedio de las fuerzas internas de esa cara proporcional a la funcién f(7— Aes), en el
resto de caras, las fuerzas quedan proporcionales a f(7— Aéy), f(7— Aéy), f(F+ Aes),
f(F+Aeé) y f(F+ Aér). De aqui podemos extraer que las fuerzas estdn evaluadas y actian
en la proyeccién del centro de masas sobre la cara correspondiente, como observamos en la
figura 19. En conclusion, tenemos seis fuerzas superficiales, una por cada cara del elemento
de volumen, evaluadas en distintos puntos del elemento de volumen. Pero tenemos un
problema, las fuerzas volumétricas estan evaluadas en el centro de masas de la particula
del medio, pero las superficiales, en las caras. Cuando hagamos la aproximaciéon a medio
continuo habra ambigiiedad, ya que para el mismo punto habran seis fuerzas distintas.
Lo que haremos es que escogeremos solo tres caras del cubo, las que tienen los vectores
normales linealmente independientes, en las otras caras las fuerzas pueden ser descritas

usando las particulas materiales contiguas, como ilustramos en la figura 20.

Figura 20: En la imagen hay cuatro particulas del medio. En el cubo uno, pintado en gris
estan las fuerzas superficiales que describimos cuando evaluamos esas fuerzas en la posicién de
la particula material uno. Las caras restantes son descritas con las fuerzas superficiales de las

particulas materiales contiguas dos y cuatro.
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De esta manera, cuando evaluamos las fuerzas superficiales en la posicién de alguna particu-
la del medio, estamos refiriéndonos solo a las fuerzas en tres caras de la particula material.
Y son las mismas caras siempre para cualquier particula del medio. Las fuerzas superficiales
en las otras caras son evaluadas en el centro de masas de las particulas contiguas. Para
saber a qué cara en concreto nos estamos refiriendo usaremos una etiqueta maés, el vector

normal 77 del plano. En conclusién, la fuerza superficial sobre un elemento de volumen es
t=t(F 7, t). (32)

Las fuerzas ¢ no las conocemos, harfa falta hacer un modelo microscépico para definir
esa fuerza, pero no es necesario, mediante modelos macroscépicos, podemos averiguar esa
fuerza. Ademas, con la fuerza superficial tenemos en cuenta las fuerzas internas del medio
material, que en una teoria de medio continuo se interpreta como fuerzas de contacto entre

elementos de volumen.

Si dividimos la expresion 28 entre el volumen de la particula material, la ecuacion del movimiento

queda

- d’UF,t PN 6_ t_;cfaﬁ7t5a7"7k
p(T’t)EZt ) :Zfz(r,t)+ L=t (me ) Spart ) (33)
]

La densidad si depende del tiempo, porque depende del volumen de la particula material: que
puede aumentar, deformarse, etc. En la seccién 2.1.4 veremos como calcular las fuerzas superfi-
ciales y tendremos la expresion final de la ecuacién del movimiento.

Notemos que la velocidad de la particula del medio puede ser cero, pero las particulas
que conforman la particula material estdn continuamente moviéndose dentro de ella, debido a
la temperatura. Ese movimiento térmico de las particulas queda reflejado en las magnitudes

termodinamicas, que dependen del movimiento de las particulas y sus interacciones.

2.1.4 Sélidos bajo presion

Como comentamos en la introduccién, nuestro estudio de materiales se basa en los cambios
que sufren cuando se aplica presion. En este apartado explicaremos como se relacionan algunas
magnitudes con la presion, para ello haremos una descripcion completa del sélido como medio
continuo, es decir, nuestras magnitudes dependen de la posicién de la particula material.

Para hacer un minimo anélisis del comportamiento bajo presiéon de los sélidos es menes-
ter definir dos magnitudes fundamentales en sdlidos deformables: la tensién y la deformacion.

Después veremos cémo relacionarlas.

2.1.4.1 Tensién

Tenemos por cada punto de € tres vectores superficiales, como explicamos en la seccién 2.1.3,

si escogemos una base {€;}, que puede ser cualquier base, ya sea cartesiana, en coordenadas
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esféricas, etc., podemos escribir los tres vectores como

I 1 - 2 o 3 -

t1 = 0461 +o05€es + 04 €3

ng 1> 2 > 3 >

tg = 0561 +02€2+02€3 (34)

ny 1> 2 > 3>
t3 = 03€1 + 0362 + 03€3.

Podemos escribir esta expresién como ¢ = o(€). Puesto de esta manera, resulta que si cambio de
base {€;}, las componentes aij cambian como las componentes de un tensor. Por lo que ¢ es un
tensor que pertenece al espacio vectorial T\ E3. Las fuerzas superficiales dependen de la posicién
de la particula del medio y de la normal sobre la que se estd calculando, se puede demostrar
facilmente [32] (pag. 91) que la fuerza superficial es (7, 7,t) = th_; -n', donde n’ son las
componentes del vector normal de la superficie elegida. Combinando este ltimo resultado con
la expresién 34 obtenemos que podemos calcular la fuerza superficial como t = o (7). Concluimos
que las componentes del tensor son las fuerzas superficiales en la direccién de los vectores base,
por cada cara hay tres fuerzas distintas, como vemos en la figura 21. A las componentes del tensor
las llamamos tensiones, tienen unidades de presién, y el tensor o es el tensor de tensiones o

tensor de esfuerzos. Es decir, el tensor de tensiones nos informa de las fuerzas superficiales que

Figura 21: Las tensiones en las tres caras de una particula del medio, en cada cara hay tres

tensiones, una por cada direccién.

actuan en las caras de una particula del medio. Las tensiones que estan contenidas en el plano las
llamamos tensiones de cizalla y las que son perpendiculares al plano, de traccion. El tensor de
tensiones es lineal, por como hemos definido el tensor es inmediato ver el porqué, y es simétrico.
La explicacién de por qué es simétrico es sencilla, recordemos que el elemento de volumen es
un ente ficticio que hemos creado para simplificar el problema de tratar con gran cantidad de
atomos, iones, moléculas, etc. También dijimos que esos elementos cubren todo el medio sin dejar
huecos, es decir, en todo momento, durante la evolucién del medio, los elementos de volumen
deben cambiar sin dejar huecos, sin solaparse. Como vemos en la figura 22, si dos particulas del
medio girasen respecto sus centros de masa, habria solapamiento de estas dos. Mecanicamente

significa que los elementos de volumen no deben poder girar respecto sus centros de masas al
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Figura 22: Dos particulas materiales vistas desde arriba girando respecto sus centros de masa

producen un solapamiento.

mismo tiempo.?" Las fuerzas superficiales nos las da el tensor de esfuerzos, calculando el momento
de inercia total del elemento de volumen y exigiendo que sea cero, obtenemos que oij = aji.gl
Podemos hacer una pequena demostracion con una sola cara de un elemento de volumen cibico,
pero la demostracién es valida también con elementos de volumen que tengan cualquier forma
distinta. Recordemos que las fuerzas definidas actian sobre el elemento de volumen creado, en
consecuencia, definimos el momento de fuerzas sobre la particula como 7 x £ - S, Fijandonos en

la figura 23 vemos un esquema de cudles son las tensiones de cizalla que aparecen.

a?,(0,0)

o'y (—4,0) c',(0,0)

0%4(0.—4)

Figura 23: Tensiones que sufre una cara ciibica de un elemento de volumen de lado A.

Si calculamos el momento de fuerzas y forzamos que sea cero obtenemos

(012(0, 0) + oL (=A,0) — 6%(0,0) — o2 (0, —A))A .S =0. (35)

29Por supuesto las particulas del medio pueden girar, pero todas respecto al mismo eje de rotacién, vease el
movimiento de los sélidos rigidos.

21 También debemos aclarar que en la particula del medio las particulas pueden tener cualquier tipo de movi-
miento e incluso estar girando respecto al centro de masas. Pero eso nos da igual, internamente el movimiento

es irrelevante, el elemento de volumen que encierra esas particulas es el que no gira.
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Esta es la condicién que debe cumplir el tensor de tensiones para que el elemento de volumen no
gire, es decir, no tiene por qué ser simétrico. Sin embargo, dado que las dimensiones del elemento
de volumen son muy pequenas, es decir, A es muy pequeno, la condicién se puede aproximar a
otra mas sencilla que resulte en la simetricidad del tensor. Haciendo una expansién en serie de
Taylor y queddndonos a primer orden, la expresién queda

do?% O

o5(0,0) — 02(0,0) = (a—y - %)A ~ 0. (36)

Realizando el mismo céalculo para todas las caras y teniendo en cuenta que esta demostracién es
vélida para cualquier particula del medio, se demuestra que el tensor es simétrico.

Para acabar la seccién, vamos a calcular la fuerza superficial que interviene en la ecuacién
del movimiento 33. Puesto que el elemento de volumen tiene seis caras, vamos a sumar seis
fuerzas superficiales, una por cada cara. Teniendo en cuenta que caras paralelas tienen vectores

normales con sentidos opuestos, obtenemos

6 7 i Fot) — o(F — AFE, 1)) - xS
ti(t)S, ar Zk:l 0'(7", ) U(T €k, ) NESpart,k
2o T 0) Syt _ ( > ~ V- o(7t). (37)
‘/part V;oart

La expresién es precisamente la definicién de divergencia cuando el volumen tiende a cero, como
estamos en la aproximacién al continuo, aproximamos la expresién a la divergencia. El término
AF es el tamaio del elemento de volumen en la direccién €j,, como comentamos antes, las fuerzas
en tres caras se evaluan con la posicién del centro de masas de una particula del medio y las
otras fuerzas en la posicién del centro de masas de las particulas materiales contiguas. Vemos
que el resultado de la sumatoria de las fuerzas superficiales se puede calcular con la divergencia
del tensor de tensiones, queddandonos finalmente la ecuacién del movimiento de una particula
material como
dv (7, t)

Pl ) — = =~ S A + Vo7 t). (38)
l

2.1.4.2 Deformacion

Decimos que un material se ha deformado si la distancia entre dos particulas del medio ha
cambiado con respecto a la configuracién inicial. Necesitaremos una magnitud que nos informe
de este cambio. Trabajaremos con deformaciones finitas, sin la aproximacion infinitesimal que
se suele hacer. La primera extension que se hizo para deformaciones finitas fue en el trabajo
de Murnaghan [36], que es el que tomamos como principal referencia. Para ello empezaremos

definiendo el vector desplazamiento @ de una particula material:
u(r,t) = (o, t) — To. (39)

Obviamente podemos describir el vector desplazamiento usando la descripcion lagrangiana o

euleriana.
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La distancia entre dos particulas del medio distintas es la diferencia de sus vectores po-
siciéon, como observamos en la figura 24. El gorro sobre el vector es para indicar que es otra

particula material.

Figura 24: Diferencia de las posiciones de dos particulas materiales de un medio inicial y en un

tiempo ¢ distinto, donde se observa que el medio se ha deformado.

La diferencia de vectores posicion es en el mismo tiempo, asi lo que estamos expresando es la
distancia fisica entre las particulas materiales. Los dos particulas materiales que hemos escogido
deben estar préximas, podemos escribir 7 = 7+ h. Al final haremos el limite en el que esas
particulas del medio son la misma. Esto lo hacemos porque nos interesa saber la deformacién
de cada particula material individualmente, si la distancia entre esas particulas del medio fuese
arbitraria, estariamos calculando la deformacién total, la de todas las particulas materiales que
se encuentran en esa distancia, diluyendo la informacién de una sola.

La diferencia de dos vectores desplazamientos, usando la definicién 39, se puede expresar

de la siguiente manera:

Al = AT — A, (40)

Si la distancia entre particulas materiales no cambia a lo largo del tiempo, la diferencia es
cero. En cambio, cuando hay deformacion, el vector es distinto de cero. Para cuantificar esta
deformacién necesitamos una magnitud que dé cuenta de esta diferencia, dado que la distancia
es lo que cambia, usando la relacion 23 para poner los vectores posicién inicial en funcién de
los vectores posicién final, vamos a calcular la diferencia entre el médulo de la distancia inicial

y final de las particulas materiales:

AT — AR 2 =) [g(M, AT = 2 g (F )i = F )i, B (7)o F@»(F)Fn)} - (4

%, m,n

Por comodidad hemos usado la métrica para calcular el producto escalar, la notacién que hemos
usado para los vectores es A7 = A7y + A + Ay = Arlé, + Ar?é, + Ar3és, donde la base

puede ser cualquiera, no necesariamente cartesiana.

~ —
—

Como la matriz F'"}(7) depende de un vector muy pequenio h, podemos expresar esta

—

matriz como F ij () + O(i_i), donde el segundo término es proporcional a h. De esta manera,
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simplificando la expresién obtenemos

A7) — |AF[2 = Z (gU ngn () ET (7 ))Ar A1+ O(R)
o - (42)
= z 2e;;Ar' Ar? + O(h).
1]

Con la definicién es inmediato observar que €ij se transforman como las componentes de un
tensor.?2 Notemos que este tensor, en el limite cuando h tiende a cero, es el que da cuenta de la
diferencia entre los médulos. Si no hay deformacion, el término a la derecha de la igualdad en
la expresién 42 es cero. Este tensor es el tensor de deformaciones. El tensor cuando actia
sobre los vectores base informa de la deformacién relativa de las tres dimensiones espaciales del
elemento de volumen. Las componentes diagonales nos informan de la deformacién relativa en
la direccién de la dimensién espacial: el eje x, el eje radial, etc. A estas deformaciones se las
llama longitudinales. Las no diagonales nos informan de las deformaciones en la direcciones
perpendiculares a la dimensién, como ilustramos en la figura 25, a esas deformaciones se las

conoce como transversales.

Figura 25: Cara de un elemento de volumen vista desde uno de los ejes que ha sufrido deforma-

cién transversal.

Pero el tensor de deformaciones se puede expresar de otra manera. De la relaciéon 23 sabemos que
PPN Ort .z — =
F*,(7) = 5,5, por otro lado, como normalmente lo que se conoce es la funcién (7, t), usando
. ord 9 ut .
la expresion 39 transformaremos 3¢ en (Ta > ), eso nos deja las componentes del tensor de

deformaciones de la siguiente manera:

1 ou” Ju™ du™

n

228i en vez de usar la expresién 23 hubiésemos usado la relacién inversa, las componentes del tensor al que
habriamos llegado serian distintas, pero el tensor seguiria siendo el mismo, lo que cambiaria seria la base
tensorial. En algunos libros dicen que esos dos tensores son distintos, pero no es correcto, distintas son las

componentes, el tensor es el mismo.
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Es inmediato ver que el tensor de deformaciones es simétrico. Si la base es ortonormal, finalmente

el tensor nos queda

1<aui +8u]— N 8um3um>. (44)

€ii = — : , : .
oo\ ari T o — ort ord

2.1.4.3 Tensor de constantes elasticas

Para acabar la seccién, si nos fijamos en la ecuaciéon 38, tenemos la divergencia del tensor de
tensiones, del que no sabemos su dependencia con la posicién y el tiempo. Como consecuencia
de este hecho, para resolver la ecuacion 38 necesitamos mas ecuaciones que relacionen el ten-
sor de tensiones con magnitudes que nos permitan resolverla. Hay que introducir ecuaciones
constitutivas. Son ecuaciones que postulamos y que relacionan distintas magnitudes entre si,
el objetivo de estas es tener el mismo nimero de ecuaciones que de incognitas. Esas ecuacio-
nes dependen de parametros que, a su vez, dependen del material. Por tanto, las ecuaciones
constitutivas son ecuaciones que dependen del medio que se estudie.

En la ciencia de materiales se trabaja principalmente con sélidos, una ecuacién constitutiva
que se cumple generalmente para los sélidos es la que relaciona linealmente las tensiones con las
deformaciones y, por tanto, con el desplazamiento 4. La manera mas general de relacionar dos

tensores de orden dos es mediante la siguiente ecuacién:

, ol
o=C(e) » CM = ?J (45)
kl
C es conocido como tensor de constantes eldsticas y pertenece al espacio T7E3. Las compo-
nentes de este tensor son constantes y dependen del medio. Este tensor tiene de manera natural,
por su definicién, simetrias que permiten reducir el nimero de componentes independientes. En
principio, el tensor de constantes elasticas, al estar definido en un espacio de dimensién tres,
tendria 81 componentes independientes como méaximo, pero debido a la simetria de los tenso-
res de deformacién y tensiones, se puede reducir a 21 componentes independientes [37] (pag.
37). Si tenemos un cristal, como vimos en la parte de simetria de la seccién 2.1.1, este tiene
unas simetrias asociadas que, cuando definimos las particulas materiales, se mantienen. Eso
queda reflejado también en los tensores que hemos definido, esas simetrias reducen el niimero
de componentes independientes. Por ejemplo, para el caso de un cristal cibico, las componentes
independientes del tensor de constantes eldsticas son solo tres [37] (pag. 41).

Por supuesto, este tensor depende de la presion, de la temperatura, etc.

2.1.5 Termodinamica de cristales

En la secciones de medios continuos hemos comentado que las particulas materiales tienen mag-
nitudes termodindmicas bien definidas, eso quiere decir que la descripcién es local. En esta
seccién nos vamos a centrar en la termodinamica del equilibrio, es decir, que todo el medio ma-

terial estd en equilibrio y podemos definir magnitudes termodindmicas de manera global. Esto
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quiere decir que las magnitudes termodinamicas ya no dependen del punto y tienen el mismo
valor en todo el medio. En nuestro caso, nos centraremos en los cristales.

Estas magnitudes estdn relacionadas con las variables de las particulas que conforman el
sistema, como su posicién, velocidad, etc. Aunque el objetivo de la termodindmica no es conocer
como se relacionan esas magnitudes macroscépicas con las microscopicas, ese es el objeto de la
fisica estadistica, en termodinamica solo nos importa saber que esas magnitudes macroscopicas
existen, porque podemos medirlas, y saber cémo se relacionan entre ellas. La termodinamica es
la rama de la fisica que estudia el comportamiento macroscépico de los sistemas provocado por
el continuo movimiento térmico de las particulas, debido a que el sistema tiene temperatura [30].

Trabajaremos en un espacio vectorial R", el de las magnitudes termodinamicas, como pue-
den ser el volumen, la entropia, etc. La dimension n depende del nimero de variables indepen-
dientes que tengas el sistema, sus grados de libertad, esto depende del niimero de interacciones

que tenga el sistema con sus alrededores.

2.1.5.1 Ecuaciones de estado

La ecuacién de estado, que nombraremos EOS, es una relacién matematica entre distintas mag-
nitudes de estado. En concreto la ecuacién térmica de estado es muy 1til porque relaciona las
magnitudes (T, p, V,n) entre si. En ciencia de altas presiones, esta ecuacién es fundamental, ya
que nuestro trabajo es precisamente ver como cambian las magnitudes con la presiéon. Nosotros
vamos a describir dos ecuaciones térmicas de estado, que son las que hemos usados en nuestra
investigacién, la de Murnaghan [38] y la de Birch-Murnaghan [39].

Antes de comenzar debemos comentar unos aspectos importantes. Aunque el cristal pueda
ser anisétropo, lo que importa a la hora de saber su ecuacién de estado es cémo interacciona
con los alrededores. En nuestros montajes experimentales los alrededores estdn configurados de
tal manera que ejercen sobre el cristal una presiéon uniforme sobre toda la superficie del sélido,
se suele decir que el sélido estd bajo presiones hidroestaticas. Eso se traduce en que la ecuacion
térmica de estado del sélido dependerd de una tnica presién y no de las tensiones.?? Lo que
legitima la manera de proceder que usaremos a continuacién. También debemos comentar que
en un cristal, con la aproximacién de Born-Oppenheimer, la presion tiene tres contribuciones
distintas:

P = Pm + Da + De. (46)

Donde p,, es la contribucién debido al movimiento de los iones (o 4&tomos) y pe es la contribucién
debido a los electrones de conduccién, como es el caso de metales y semiconductores dopados. Por
ultimo, p,, es la contribucién mecédnica a temperatura cero, incluso en ausencia de temperatura,

las fuerzas internas mantienen al sélido unido, es decir, ejercen una presion, como vimos en

23De la ecuacién 38, sabiendo que las particulas del medio no tienen aceleracién al estar el sélido fijo y bajo
las condiciones de contorno de misma presion en la superficie del sélido, se saca que la presién es la misma

también en el interior del sélido.
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la seccién 2.1.3. Nosotros nos vamos a centrar en la presion mecanica, que es la que usaremos
en nuestros experimentos, es decir, nuestros modelos son en ausencia de temperatura. Para la
presién iénica se puede emplear el modelo de Mye-Griineisen [13, 26] (pag. 173) [40] y para
la contribucién electrénica un modelo de gas libre cudntico [13, 41] (pag. 183), hay muchas
referencias que hablan de estas ecuaciones de estado, pero he citado las que a mi parecer son
més claras o dan mas detalles sobre las dependencias de las magnitudes. Sin mas dilacion, las

ecuaciones térmicas de estado que describiremos en esta seccién son las siguientes:

e Murnaghan: Esta ecuacién consiste en la suposicion de que el médulo de compresibilidad

varia linealmente con la presién:

B(p) = By + Bjp. (47)

Integrando la férmula del moédulo de compresibilidad B = 7V<g—p>T y despejando la

By
(1) -1
U

A su vez, de la propia definicién de presion termodindmica p = (W) , integrando obte-
Sn

presién obtenemos

p(V) =—;

nemos la energia interna:

BV
By

B\
B 1

UWV)=Uy+ (49)

1 Vo B
- (n 1
Bg—1<v) +

Obviamente no hay dependencia con la entropia, cuando la temperatura es cero la entropia

también. El modelo de Murnaghan describe bien el comportamiento del sélido bajo pre-
siones hidroestaticas, pero es un modelo donde se hace la aproximacion lineal del médulo
de compresibilidad, para presiones grandes, el cristal puede tener dependencias no lineales,
para cambios en el volumen més grandes del 10%, es decir, para V/Vj < 0,9 el modelo
falla [42].

e Birch-Murnaghan: Este modelo, que abreviamos BM, es un intento de extender el ran-
go de validez de la ecuaciéon de estado para el sélido. La ecuacién de estado de Birch-
Murnaghan se basa en la deformacién euleriana f. Del trabajo de Murnaghan [38] sabemos

que si un elemento de volumen se deforma, la relacién entre el volumen inicial y el final es

Voart,o = Vpart /1 — 21 + 415 — 813. (50)

Donde I; son numeros llamados invariantes de deformacion, dependen del tensor de defor-
maciones y, por tanto, de la posicién de la particula del medio. Pero Birch [39] mostré que
si la presién sobre un sélido es bajo presiones hidroestaticas, esta expresion, incluso si el
medio es un cristal, relaciona el volumen inicial de todo el cristal con el volumen final de
todo el cristal:

Vo =V(1—2¢)k. (51)
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Donde ¢ es la deformacion del elemento de volumen y es la misma para todos las particulas
del medio.?* Por eso, como comentamos antes, podemos hablar de presién en el sélido,
las tensiones no aparecen. Como en los experimentos se aplica presién, la deformacion

es negativa, definimos f = —e para trabajar con deformaciones positivas y despejamos,

v 3
<V0> —1]. (52)

A este pardmetro f se le conoce como deformacién euleriana. Birch postulé que la

quedando

1
/=3

energfa interna era una funcién polinomial de la deformacién euleriana: U = Y p_ cx f*.
Para conocer los coeficientes basta imponer algunas condiciones en las magnitudes termo-
dindmicas. Es decir, en el limite de deformacién cero, las magnitudes deben tender a su

valor previo a la deformacién:
chin%) {V; U;p; B; B’ } = {VO; Up; 0; By; B); } (53)
4>

Con estas condiciones obtenemos para los tres primeros parametros lo siguiente:

co = Uy,
1 = O,

9 54
cy = §VOB()7 (54)

9
C3 — 5‘/030(36 — 4)

De esta manera, las ecuaciones para la energia y la presién a tercer orden son:

@1 o (5)1” -
() =) ool () )

9
U(V) =Uo+ VoBs

{1+ 2(36—4)

2.1.5.2 Transicién de fase

Otro de los fenémenos que ocurren muy a menudo cuando trabajamos a altas presiones es la

transicién de fase. Una fase es una region del medio material en la cual no hay dependencia

local de las magnitudes, no hay gradientes, es decir, las magnitudes termodindmicas estan bien

definidas para toda esa region. Una fase puede diferir de otra porque su estructura interna es

distinta. Por ejemplo, el agua liguida y el agua en estado gaseoso son el mismo medio pero estan

en distinta fase; o el cristal pirovanadato de zinc, cuya nomenclatura es Zn,VoO7, que puede

24Como la presién es la misma en todo el sélido, la deformacién de todos los elementos de volumen es la misma,

pero esta deformacién es la total del elemento de volumen, debido a la anisotropia del sélido, pueden haber

direcciones que se deformen méas o menos, es decir, la deformacién no es isétropa.
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tener estructura cristalina monoclinica y triclinica, ambas son fases sélidas, pero distintas. Es
decir, distintas fases tienen propiedades macroscopicas distintas. Otro ejemplo cléasico de fases
distintas donde se pueden apreciar las diferencias en las propiedades macroscopicas es en el

diamante y el grafito, como vemos en la figura 26. Por tanto, el fenémeno de la transicién de

Figura 26: Dos cristales del mismo elemento quimico, el carbono. El cristal de color negro es el
grafito y el transparente es el diamante, dos materiales con propiedades fisicas distintas como
la dureza, la compresibilidad, la conductividad, etc. En la imagen se puede apreciar claramente

las diferencias en las propiedades 6pticas que tienen.

fase es cuando un medio pasa de una fase a otra. La parte de la termodinamica que se ocupa de
las transiciones de fase es muy amplia, nos limitaremos a comentar la clasificacion que se hace
de estas transiciones y por qué ocurren.

En los experimentos en condiciones extremas, las condiciones del experimento implican que
el sistema, en nuestro caso el cristal, evoluciona con las ligaduras (T, p,n) = cte. En el montaje
experimental, el sistema es el cristal y los alrededores con los que interacciona un medio que
lo rodea, mas adelante daremos los detalles de como es el montaje. En estos experimentos se
selecciona una presién y una temperatura, una vez se llega a esos valores, se mantienen fijos
y se deja al sistema evolucionar. El montaje experimental es cerrado, el cristal tiene siempre
el misma cantidad de moles n. En conclusién, con estas ligaduras, el segundo principio de la
termodindmica se traduce en que el potencial de Gibbs debe ser minimo. En los cédlculos tedricos

realizados se buscan predecir cambios de fase usando este hecho, como vemos en la figura 27.
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Figura 27: Ejemplo representativo de un material con tres fases en el que se grafica la diferencia

del potencial de Gibbs con respecto a la fase « frente a la presién. Hay dos transiciones de fase.
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Conociendo que lo que determina los cambios de fase es el minimo del potencial de Gibbs, se
calcula el potencial de Gibbs de distintas fases de un mismo material y se representa graficamente
frente a la presién. En la imagen vemos que para cada presion hay una fase que tiene la minima
entalpia libre. A esa presion, esa fase es la més estable. Pero podemos observar que, alrededor
de 0,5 GPa, las fases a y 8 se cruzan. A partir de esa presién la fase mas estable es la 3, ha
ocurrido una transicién de fase.

Pero, si la dependencia del potencial de Gibbs es G = G(T,p,n) y las magnitudes son
constantes, para que G cambie es necesario que alguna variable interna cambie. Es decir, bajo
esas condiciones hay una variable interna que es obligada a variar para llegar a la otra fase.

Otra manera de calcular si hay transicién de fase a temperatura cero es graficando curvas
de energia y volumen. Cuando la temperatura es cero sabemos que el potencial de Gibbs y la
entalpia son la misma, es decir, G = H. Cuando hay transicién de fase G, = H, = Hg = G3,
como H = U + pV y la transicién de fase ocurre a la misma presién, tenemos que H, =
Uy +pVo = Ug + pVg = Hg. Despejando la presiéon obtenemos

p= - (56)
Si graficamos las energias frente al volumen de las dos fases, cuando tengan ambas la misma
pendiente, entonces hay transicion de fase. Recordemos que la pendiente solo puede pasar por un

punto de la curva, como vemos en la figura 28. En la figura mostramos dos curvas pertenecientes

o

U (unid. arb.)
T

PR I S S S T R PR S [ T S SR SR R SR ST T S |

V (unid. arb.)

Figura 28: Curvas de energia y volumen de las fases o y S de un material. Las unidades se
han escogido arbitrarias. En linea naranja hemos representado la recta tangente que une las dos

curvas, cuyo valor de la tangente es la presion de transicién.

a dos fases de un material y la recta naranja que es la presion de transicion.
Para acabar esta seccion discutiremos los distintos tipos de cambios de fase que existen y

cémo se nombran. La clasificaciéon dependen del criterio que se use.
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e Criterio termodinamico: Cuando ocurre la transiciéon de fase las magnitudes termo-
dindmicas presentan discontinuidades. Atendiendo qué magnitudes tienen discontinuidades,

la clasificacion es la siguiente:

1. Primer orden: Presentan discontinuidad las variables como el volumen V| la entropia

S, la energia interna U o la entalpia H.

2. Segundo orden o superior: En la de segundo orden presentan discontinuidades
las primeras derivadas de las magnitudes antes mencionadas: la capacidad calorifica
a volumen constante, el coeficiente térmico, etc. La de tercer orden presenta disconti-

nuidades en la segunda derivada, etc.

e Criterio quimico-cristalografico: En las transiciones de fase hemos comentado que hay
una variable interna que cambia para llegar al minimo de la entalpia libre, esta puede ser
una variable que describa la posicién de los atomos, los enlaces, etc. Podemos clasificar las

transiciones de la siguiente manera:

1. De desplazamiento: Los enlaces presentan una pequena distorsion, ya sea rotacional
o de dilatacién. Los desplazamientos necesarios para la transiciéon son pequenios, en un
rango del orden de [102,107"] A. Las distintas fases presentan una relacién de simetria
conocida como grupo-subgrupo.?® Esto permite definir un pardmetro de orden utilizado

para la descripcion termodinamica de la transicion.

2. Reconstructiva: Involucra un cambio grande en la fase, una fuerte distorsién. Pre-
cedido de la rotura de enlaces entre primeros y segundos vecinos, por tanto, requieren

grandes desplazamientos los dtomos.

3. Orden-desorden: Se produce el intercambio de posiciones entre atomos diferentes

seguido de pequenos desplazamientos.

Estos criterios no son independientes, por ejemplo, una transiciéon de fase puede ser al mismo

tiempo de segundo orden termodindmicamente y de desplazamiento quimicamente.

2.2 Fundamentos experimentales

En esta parte del libro comentaremos los conocimientos més enfocada a los experimentos. Co-
mentaremos las principales medidas que realizamos, los dispositivos que son necesarios y los
andlisis que se deben hacer una vez obtenidos los datos experimentales. En nuestra investigacion,
principalmente hemos realizado dos tipos de experimentos: difracciéon de rayos X y absorcion.
La estructura en esta parte serd primero una introduccién de algunos conceptos tedricos de
altas presiones necesarios en los experimentos y luego, la teoria necesaria para cada montaje

experimental en particular.

25La relacién es entre los grupos espaciales, no entre los tipos de grupos espaciales.
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2.2.1 Altas presiones

Sabemos que los materiales, en condiciones ambiente, presentan una gran variedad de propieda-
des que nos son muy utiles para nuestro dia a dia, como los semiconductores para luces LED,
baterias, almacenamiento de gases y un largo etcétera. Entonces, jpor qué nos interesan las
altas presiones? Por un lado, los materiales a altas presiones pueden tener propiedades més
deseables, mejor conductividad, mayor dureza, mejor luminiscencia, etc. También se da el caso
de que aparecen nuevas propiedades que antes de aplicar presién no se tenia, como los mate-
riales piezoeléctricos, que generan campos eléctricos al aplicar presién y se pueden aplicar para
pantallas tactiles o sensores; o la aparicién de superconductividad. Pero trabajar en la industria
con materiales a presiones mayores requiere tener dispositivos que los mantengan a una presién
determinada, a veces esto puede ser muy caro. Por otro lado, hay materiales que tienen fases
distintas a altas presiones que tienen mejores propiedades, se puede dar el caso ademés que esas
fases de alta presién tengan tiempos de transicién a la fase estable muy largos (afios) o tienen
barreras cinéticas que les impiden transicionar a menos que se le aporte algo de energia, son
las llamadas fases metaestables, con fases metaestables ya no necesitamos ningin equipo para
mantener la presién, haciendo muy utiles estos materiales. Tenemos el famoso caso del diamante
como prueba de ello, el diamante es la fase metaestable del grafito. Hasta ahora hemos comenta-
do aplicaciones de las altas presiones para el mundo tecnoldgico, pero las altas presiones también
son ttiles en el mundo de la alimentacién, por ejemplo, para conservar alimentos. Por tltimo,
desde un punto de vista mds elemental, para un fisico, como es mi caso, las altas presiones
son una ventana para confirmar teorias fisicas conocidas, conocer mejor las propiedades de los
materiales, para descubrir nueva fisica, etc.

En esta seccién hablaremos tedricamente de cémo podemos generar altas presiones. Pri-
mero definamos qué son altas presiones. Partiendo del hecho de que en nuestras condiciones
ambiente la presién aproximadamente es de una atmosfera, hay consenso en denominar altas
presiones todo aquello superior a 1000 bar [26] (pdg. 160), pero dependiendo de qué campo de
la ciencia trabajemos, el rango serd uno u otro. Por ejemplo, en microbiologia o ciencia de la
alimentacién, altas presiones estdn en el rango de [100,1000] MPa, en ciencia de materiales el
rango puede ser [1,100] GPa o incluso superior a 100 GPa en algunos grupos de investigacion.
En nuestro caso, en nuestro grupo de investigacién, altas presiones son en el rango de [1,30]
GPa. La clave para generar altas presiones es la misma siempre, pero dependiendo de a qué
rango queramos llegar, necesitaremos unos dispositivos u otros.

Sabemos que la presién es la fuerza promedio sobre una superficie entre el tamafio de esa
superficie,?® como podemos imaginar, ser pisado por un zapato de suela plana, donde la fuerza es
el peso de la persona puede doler algo pero no mucho. En cambio, si la misma persona (mismo
peso) nos pisa con una suela de tacén, la superficie es mucho més pequena, ha concentrado

toda la fuerza en una superficie menor, la presion es mayor, incrementando el dolor que puedas

261a presién se define como las componentes de traccién del tensor de tensiones cuando las de cizalla son cero.
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sentir. Generar altas presiones consiste en este simple ejemplo, mas que aumentar la fuerza, que
es costoso en términos monetarios, hay que reducir la superficie sobre la que se aplica la fuerza.
El objetivo es tener muestras pequenas y un material con una superficie pequeiia para aplicar

presiones altas. La figura 29 es muy ilustrativa para entender lo explicado.

Figura 29: Presién ejercida sobre una capa de gomaespuma por una persona con un tacéon y con
una zapatilla de suela plana, puede apreciarse la diferencia en la profundidad de la gomaespuma

en funcién del calzado.

2.2.1.1 Celda de yunque diamante

Ya sabemos como generar altas presiones tedricamente, pero ahora debemos centrarnos en cémo
generarlas en la practica. Para el rango de presiones [1,30] GPa, el dispositivo mas ampliamente
utilizado es la celda de yunque de diamante, que abreviamos como DAC. Es un dispositivo que
se encarga, mediante un diamante, de transmitir presién a una muestra que queramos medir.
La celda de diamante la estructuramos en dos partes, que llamaremos externa e interna, que

mostramos con un esquema bésico en la figura 30.

Figura 30: Esquema de una celda de diamante. Los ntimeros significan lo siguiente: 1) encuadrado
en rojo la parte interna de la celda de diamante, 2) este rectdngulo representa los distintos
mecanismos que existen para transmitir la presién al pistén, puede ser una membrana, puede
ser un sistema de engranajes, etc., 3) el pistén, el encargado de transmitir la presion al diamante
4) representa la estructura de la celda de diamante, la cobertura que permite que todo esté

sujeto, 5) es el soporte donde se coloca uno de los diamantes.
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La externa son todos las partes que se encargan de transmitir presiéon desde el exterior al
diamante y la interior la que se encarga de transmitir la presiéon del diamante a la muestra
cristalina que se estudia. Tipos de celdas de diamantes hay muchos, difieren en su parte externa:
ya sea en su mecanismo de transmisién de presién, en su forma, etc. Aunque la parte externa es
diferente, las celdas tienen en comin unos cuantos elementos, que son los elementos 2), 3) 4) y
5) de la figura anterior. Por otro lado, todas las celdas de diamante tienen la misma estructura

para la parte interna, como ilustramos en la figura 31.

Figura 31: Esquema de la parte interna de una celda de diamante. Los ntimeros son 1) el haz de
luz que atraviesa la muestra cristalina para estudiar su comportamiento, pueden ser rayos X o luz
en el rango dptico, 2) yunque de diamante encargado de ejercer presién, 3) junta cuyo objetivo
es alojar la muestra en un agujero sobre su superficie y evitar que los diamantes se toquen, puede
ser de distintos materiales, como el acero o el renio, 4) los puntos negros representan la muestra
que se quiere analizar, 5) en rojo representamos el sensor de presiones, un material que se encarga
de informarnos de cudl es la presién, 6) en celeste representamos el medio que se encarga de
transmitir la presion a la muestra que se estudia, asegurando condiciones cuasihidroestaticas,

puede ser un sélido, un liquido o un gas y 7) el soporte que permite sujetar los diamantes.

El uso de diamantes viene avalado por el hecho de tener una extraordinaria dureza, lo que le
permite resistir muy altas presiones, ademas de por el hecho de ser transparente en un amplio
rango de luz, como el infrarrojo, éptico y ultravioleta cercano para energias < 5 kev y rayos X
duros para energias > 10 kev [43], consiguiendo que practicamente no absorba nada de luz.
Para hacernos una idea de las dimensiones con las que trabajamos, la culata del diamante
puede tener un didmetro en el rango de [100,700] pm. El agujero donde se aloja la muestra
depende del tamano de la culata, del maximo de presién que se desea, etc., pero una regla
experimental que suele usarse es que el radio del agujero sea aproximadamente una tercera
parte del radio de la culata. Por ltimo, debido a que necesitamos una cantidad alta de cristales
para hacer difraccién en polvo (ver seccién 2.2.2.2), estos deben tener un tamano pequeno, del

orden de unas pocas micras. Podemos ver un ejemplo de una junta con muestra en la figura 32.
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Figura 32: En a) tenemos un junta con un agujero donde se aloja la muestra. En b) tenemos un
ejemplo de un agujero cargado de una junta de acero. El agujero estda remarcado con un circulo
rojo. Podemos observar 1) la junta de acero, 2) monocristales de pirovanadato de zinc y 3) un

rubi encargado de informar de la presién.

Como mencionamos, el objetivo del medio transmisor de presién, que llamamos MTP, es que en la
muestra la presién sea cuasihidroestatica.?” La eleccién del MTP depende del rango de presiones
que queramos estudiar, de la precisién de la hidroestaticidad, etc. En nuestros experimentos
usaremos mayoritariamente una mezcla de metanol-etanol-agua MEW (en proporcién 16:3:1
respectivamente) y aceite de silicona. En [44] podemos encontrar los limites para los cuales
algunos medios de transmision dejan de ser hidroestéticos.

Por la diferencia de superficies entre el pistén y la culata del diamante, la presiéon que
ejerce el diamante sobre la muestra es mucho mayor. Cada celda de diamante tiene una curva de
calibracién que establece una relacién entre la presién sobre el pistén y la presion del diamante,
pero normalmente con unas decenas de bares en el pistén, se generan del orden de gigapascales
en el diamante.

Para més informacién respecto a las celdas de diamante, cémo se prepara e introduce la
muestra en la celda de diamante, son recomendables las siguientes referencias: [26, 43, 45, 46].

Por tltimo, en la figura 33 mostramos un ejemplo de celda de diamante real, una de los

que usamos en nuestro grupo de investigacion.

2"Debido a que la gravedad de la Tierra est4 siempre, condiciones hidroestaticas es imposible tener en la direccién
de la gravedad, pero para tamanos pequenos de los medios, la contribucién gravitatoria es practicamente
despreciable. En las otras direcciones también es muy dificil tener hidroestaticidad, pequefias deformaciones
en el agujero de la junta también provocan no hidroestaticidad. Por tanto, solo hasta cierta cifra decimal, la

presién en todo el sélido es la misma, son condiciones cuasihidroestaticas.
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Pistén

Figura 33: Un ejemplo de celda de diamante que usamos en nuestros experimentos. Se nombran

algunas de sus partes.

2.2.1.2 Medicién de presion

Uno de los aspectos mas importantes en altas presiones es conocer la presiéon a la que estd
sometida el material que se estudia. Como la muestra estd encerrada en la celda de diamante,
y esta no se puede abrir porque se perderia la presiéon, debemos medir la presiéon de manera
indirecta. Segun el sensor de presiones que se use, hay dos maneras principales de averiguar la

presion en el interior:

e Rubi: El rubi es una cristal que es fluorescente. Cuando se le ilumina con un laser, tipi-
camente en el rango de longitudes de onda del verde y azul [47], el rubi emite dos picos a

distinta longitud de onda, como vemos en la figura 34. La longitud de onda a la que emite
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Figura 34: Lineas fluorescencia del rubi a dos presiones distintas, medidas en un experimento

de rayos X.
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el rubi tras absorber luz depende de la presién. La relacién entre la longitud de onda del
primer pico y la presion estd bien estudiada, distintos autores han propuesto diferentes
relaciones [48, 49], pero lo importante es que tenemos una relacién p = p(A). Si medimos
la longitud de onda a la que reemite el rubi a cierta presién, usando la relacién p = p(\)
obtenemos la presién. Esto requiere un montaje experimental que tenga incorporado un

dispositivo laser y un detector de la fluorescencia.

e Cobre: Este se puede usar exclusivamente en experimentos de difraccion de rayos X, que
explicaremos en qué consisten en la seccién 2.2.2.2. El cobre tiene estructura cubica, es decir,
solo tiene un parametro de red a, conociendo este parametro podemos conocer el volumen.
Como también es bien conocido su médulo de compresibilidad [50], con la ecuacién de Birch-
Murnaghan podemos calcular la presién. Es decir, primero localizamos los picos de cobre en

el patrén de difraccion del experimento, como mostramos en la figura 35. Una vez tenemos
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Figura 35: Gréfica del patrén de fraccién de una muestra de ortovanadato de niquel, en lineas

naranjas se muestran los dos picos del cobre.

los dos picos, cuyos indices de Miller son (111) y (200) respectivamente, mediante la férmula

a
J
\/hi+h3+h3

parametro de red. La distancia d se obtiene mediante la ecuacién de Bragg. El inconveniente

de distancia interplanar de una estructura cubica, que es d = obtenemos el

de este método es que los picos de la muestra pueden superponerse a los del cobre y dificultar

la busqueda de los picos del cobre.

2.2.2 Montaje experimental: Difraccion de rayos X

La deteccion de los rayos X difractados es un proceso que involucra gran cantidad de conoci-

mientos fisicos y gran cantidad de herramientas. Hay que conocer qué son los rayos X, como se
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producen, cémo se guian, como debemos preparar la muestra a estudiar, etc. En esta seccién

hacemos un repaso de todos esos conocimientos.

2.2.2.1 Rayos X

Como mencionamos anteriormente, los rayos X es luz en el rango de [102, 10%] A. Las energias
de los fotones asociados a esas longitudes de onda son 10? y 10 eV, si tenemos en cuenta que
la energia de un 4tomo en un gas a una temperatura de 25 grados es F = %kT, obtenemos que
la energia del atomo es = 0,039 eV. Es decir, la energia de los rayos X es altisima.

En esta seccién nos interesa conocer cémo se producen los rayos X para poder producirlos

y usarlos en nuestros experimentos. Hay dos mecanismos para producir rayos X:

e Radiacion de frenado: O bremsstrahlung en aleman. Todas las particulas que tienen
carga eléctrica emiten radiacion cuando son aceleradas. Con la suficiente energia cinética
cualquier particula puede emitir rayos X. Para este propdsito se suelen usar electrones.
Como la energia cinética de los electrones pueden variar continuamente, las longitudes de
onda de rayos X que se generan también cambian de manera continua, como observamos

en la figura 36.

Intensidad (unid. arb.)

Figura 36: Rayos X generados por el bombardeo de electrones sobre una placa metalica. El
continuo se genera por la desaceleracién de los electrones al llegar a la placa y los picos por la

desexcitacién de los niveles atémicos.

e Desexcitacion atémica: Cuando se bombardea un metal con electrones, si estos tienen
suficiente energia, pueden excitar electrones de los atomos del metal, al desexcitarse emiten
radiacién muy intensa. Como los niveles atémicos son discretos, solo en ciertas longitudes
de onda aparece esta radiacién, son picos de radiacién, también en la figura 36 reflejamos

este hecho. Como esta radiacién depende de los niveles atémicos y estos dependen del metal
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que es bombardeado, a estos picos se les conoce como lineas caracteristicas, ya que son

caracteristicas de cada metal.

El tubo de rayos X permite generar la radiacién, consiste en un tubo con dos electrodos, la
diferencia de potencial entre estos provoca una corriente de electrones hacia el &nodo, que actia
frenando los electrones y produciendo lineas caracteristicas. Los valores tipicos del voltaje son
decenas de kV y de la corriente, decenas de mA. Pero nosotros usamos otras fuentes de radiacién.

Los sincrotrones son otra fuente de radiacién, son aceleradores de particulas circulares, la
radiacién emitida por particulas aceleradas circular y relativisticamente es la radiacion sin-
crotron. Pero jpor qué nos interesa este tipo de radiacién? Nos interesa tener un tipo de
radiaciéon que podamos guiar facilmente hacia el equipo donde se monta la celda de diamante,
cosa que con un tubo de rayos X no podemos hacer; también nos interesa que el brillo del haz sea
grande,?® recordemos que la difraccién es un fenémeno muy débil, para poder medir necesitamos
que el nimero de fotones que llegue al detector sea alto sin necesitar mucho tiempo de medicién
para ello, el brillo méas alto se puede conseguir con los sincrotrones. Por dltimo, necesitamos un
haz colimado para concentrar la luz en una region especifica, en concreto la muestra cristalina,

la radiacion sincrotrén emite luz altamente colimada. En la figura 37 vemos un ejemplo.

@ , - y //e,\»é%\”
e N -~ I

Figura 37: Radiacién emitida por un electrén acelerado circularmente. En a) tenemos el perfil
de radiacién cuando la velocidad es no relativista y en b) cuando la velocidad es relativista. En
la direcciéon del movimiento el l6bulo se alarga. En ambos casos los 16bulos presentan simetria

de revolucién entorno al eje y.

El diagrama de radiacion de un electréon en movimiento circular es el de un dipolo, como obser-
vamos en la figura 37 a). Pero a velocidades relativistas, uno de los l6bulos se alarga formando
un haz muy colimado, esto lo vemos en la figura 37 b). El cono que forma ese 16bulo tiene una
apertura angular que depende de la velocidad como 6 = \/ﬁ , cuando la velocidad es cercana

a la de la luz, el angulo es muy cercano a cero, provocando que el haz este muy colimado.

28E] brillo es una magnitud que est4 relacionada con la intensidad, es decir, con el niimero de fotones por unidad

de drea, para ver una definicién més exacta, se puede consultar [19] (pdg. 201).
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2.2.2.2 Difraccién en polvo

Una vez sabemos qué es la estructura cristalina, qué es la difraccién de rayos X, etc., nos
disponemos a explicar como medimos la difraccion en una muestra. Hay dos tipos de medicién:
difraccién de monocristal y difraccién en polvo. El primero, como indica el nombre, es realizar la
difraccién de un solo cristal. El segundo consiste en la difraccién de un polvo, donde definimos
polvo como los cristalitos que se obtienen al dividir un cristal o policristal en partes mucho
mas pequenas, del orden de micras, llamamos a la sustancia de la que deriva el polvo sustancia
madre. Nosotros solo hablaremos de la difraccién en polvo, que es la que hemos usado en nuestros
experimentos. Recordemos que el objetivo es usar la difraccién de rayos X para averiguar la
estructura cristalina de una muestra desconocida.

Alguna de las bondades de usar difraccién en polvo es que no presenta muchas dificultades
técnicas al someter el polvo a altas presiones o altas temperaturas, como puedan ser roturas, o
no hidroestaticidad. Al haber una cantidad grande de polvo, se reduce el efecto de las impurezas
que puedan haber en el cristal madre. El tiempo de exposiciéon a los rayos X puede ser muy
corto, incluso del orden de s [51] (pag. 4), ganando mucho tiempo a la hora de hacer medidas
y asegurando que las condiciones no han cambiado durante la medicion.

Para empezar, de la seccién 2.1.2 sabemos que la luz difractada tiene forma esférica, pero
la amplitud es solo distinta de cero alrededor de la direccién del vector de onda E, en la figura
38 se muestra de manera mas clara. Eso nos permite visualizar la onda esférica como un rayo

de luz, que es lo que haremos a partir de ahora.

Figura 38: Onda esférica propagandose, donde solo se representa una porcién pequena de la

esfera que es la que tiene amplitud distinta de cero.

De la seccién 2.1.2.2 recordemos que podemos visualizar los cristales como formados por planos
cristalograficos, donde los atomos pueden pertenecer a mas de un plano al mismo tiempo. Sabe-
mos que para que haya difraccién el haz de rayos X debe llegar con el angulo adecuado para el
plano cristalografico, es decir, debe cumplir la condicién de Laue. Como se observa en la figura
39, el haz solo difracta con la segunda familia de planos cristalograficos. Es decir, los rayos X

no difractan con todos los planos cristalograficos que tiene un cristal, solo con algunos.
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Figura 39: Red cristalina cuadrada donde se representa en rojo dos familias de planos crista-
logréficas distintas. En azul hay representado un haz de rayos X que difracta con la segunda

familia de planos.

Si colocamos un detector plano, perpendicular a la direccién del haz incidente, por la forma que
tiene el haz difractado, cuya forma hemos ilustrado en la figura 38, se iluminaran puntos del
detector que llamamos cuentas, en el esquema de la figura 40 mostramos un ejemplo de rayos

X difractando con un solo plano cristalografico. Pero también ocurre que el angulo de difraccion

Figura 40: Difraccién por un monocristal y otro igual pero rotado cierto dngulo respecto el eje

x. Los cristales no estdn representados a escala. Las lineas azules son los rayos X.

tiene simetria de revolucion con respecto el eje del haz incidente, en la misma figura podemos
apreciar que un cristal girado con respecto el eje del haz incidente se difracta con el mismo
angulo en otro punto del detector. Si rotdsemos el cristal acabarfamos formando un anillo en la
pantalla.

La difraccién en polvo consiste en tener una gran cantidad de cristalitos, orientados en
cualquier direccién, de tal manera que puedan difractar el maximo nimero de planos crista-
lograficos, si tenemos un nimero grande de polvo, formaremos anillos de difraccién. Mostramos

el esquema en la figura 41.
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Figura 41: Esquema bésico de difraccién. En lineas negras representamos los rayos X y el
rectangulo representa el detector. En la figura a) tenemos la difraccién de un monocristal, en
el detector se iluminan algunos puntos, que corresponden a distintos planos cristalogréaficos. En
la figura b) tenemos unos cuantos monocristales, orientados de manera distinta, en el detec-
tor aparecen mas puntos. En la figura c) el cilindro representa un polvo de cristal, ahora en
la pantalla detectamos anillos de difraccién, dado el gran nimero de cristales aleatoriamente

orientados que tenemos en el polvo.

El objetivo es que tengamos anillos bien definidos, donde la intensidad en todo el anillo sea
homogénea, es decir, que el nimero de fotones que llega sea aproximadamente el mismo en
todas las zonas del anillo.?? Mostramos en la figura 42 la difraccién de una muestra en polvo de

pirovanadato de zinc.

Figura 42: Patron de difracciéon de una muestra de pirovanadato de zinc, se aprecian los anillos
y ¢cémo en algunos anillos algunas partes estdn mas iluminadas que otras. Se observa homoge-

neidad en los anillos.

Para acabar, podemos comentar algunos inconvenientes que se presentan en este método. Como
veremos en la seccion 2.4.2.1, hay muchos parametros que se pueden obtener con la difraccién,

los més importantes son los pardmetros de red y las posiciones atémicas, si queremos averiguar

29Los cristalitos no estdn en la misma posicién, por lo que aunque difracten con el mismo éngulo, la posicién
en la pantalla en teoria seria distinta, pero dado que la separacién entre cristalitos es de unas pocas micras,

la diferencia en la posicién de la pantalla es despreciable.
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las posiciones atémicas, necesitamos que la cantidad de polvo sea grande, lo suficientemente
grande como para que se vean anillos bien definidos. También puede ocurrir el fenémeno de
la orientacién preferente, que debido a cierta simetria o por cémo se prepara el polvo, hay un
nimero grande de particulas con la misma orientacién, provocando que algunos picos tengan
zonas mucho mas brillantes, como observamos en la figura anterior. También puede ser que
debido a la simetria, algunos picos se solapen. Todo esto hay que tenerlo en cuenta a la hora de

analizar las medidas.

2.2.2.3 Dispositivo experimental de rayos X

En esta secciéon hablaremos de los dispositivos que son necesarios para medir la difraccion.
Solo describiremos brevemente los aparatos que utilizamos, ya que nos centraremos mas en las
acciones a realizar en un experimento de difraccién.

Mostramos en la figura 43 el esquema de la instalaciéon sincrotrén. Esta consiste en un
acelerador lineal que acelera los electrones a velocidades cercanas a la de la luz. Después, el
haz de electrones entra en un acelerador sincrotrén de refuerzo para elevar mas la velocidad,
a energias entre 1 y 8 GeV [19]. Finalmente el haz de electrones pasa al sincrotrén principal o
anillo de almacenamiento, donde mediante campos eléctricos producidos por dipolos, cuadrupo-
los y sextupolos se mantienen acelerados, y donde mediante campos magnéticos producidos por
imanes se curvan y producen la radiacién sincrotrén que llega al haz de linea, que es la cabina
donde estd montado todo el equipo experimental. Estos imanes y multipolos estan distribuidos

periédicamente en el anillo de almacenamiento para mantener el haz de electrones dentro de él.

Haz de linea
Radiacién sincrotrén
Sincrotrén D

de refuerzo

Acelerador lineal

Anillo de almacenamiento

(]

|

Figura 43: Esquema de funcionamiento de un acelerador sincrotrén.

Una vez llega la radiacién al haz de linea debe pasar por una serie de dispositivos para obtener
un haz adecuado que pueda ser difractado en la muestra. Vemos el esquema del funcionamiento
del haz de linea en la figura 44. Primero atraviesa el separador, el elemento que separa el haz

de linea del sincrotron; para después pasar a través de un atenuador que reduce la intensidad
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Figura 44: Dispositivos involucrados para obtener un haz de rayos X adecuado para medir.

del haz. En la seccién 2.1.2 explicamos la difraccién de un haz incidente monocromatico, pero
la radiacién que produce el haz de electrones es policromatica. El haz se difracta en un mono-
cromador convirtiendo la radiacién en monocromatica.?® El filtro elimina difracciones de orden
superior producidas por el monocromador. A continuacion, el haz llega a un sistema de espejos
en configuracién de Kirkpatrick-Baez, dado que el objetivo es que la luz atraviese inicamente
la muestra y no la junta o cualquier otra material que no se encuentre en el agujero de la junta,
estos espejos focalizan la luz a un tamano lo suficientemente pequeno para que el tamafio del
haz sea menor que el agujero, pero lo suficientemente grande para coger una cantidad estadisti-
camente grande de polvo. Por ejemplo, en ALBA se puede operar con un tamaino del haz de
14 x 10 um? [27]. Cuando el haz llega a la celda, se difracta y es detectada finalmente por el
detector.3! El parador del haz se pone para bloquear el haz incidente, que es mucho mas intenso
y podria danar el detector. En el sincrotrén ALBA, la energia de los rayos X con los que se ope-
ra esta en el rango de [20,50] keV, estas energias corresponden a longitudes de onda pequenas,
menores a 0,62 A, con longitudes de onda pequeiias se reduce la absorcién de rayos X por parte
del mecanismo de transmisién de presién [9] (pag. 123), evitando pérdida de intensidad.

En la siguiente figura podemos ver una imagen real del equipo experimental dentro del
haz de linea. Para mas informacién acerca de los dispositivos utilizados y los sincrotrones se

puede consultar [14, 26, 52].

39En realidad convierte la luz en cuasimonocromética, la luz monocromética no existe, pero los resultados
tedricos son los mismos cuando se usa luz cuasimonocromética, por eso en los seccién 2.1.2 se ha usado luz
monocromatica.

31E] tiempo de exposicién de la muestra a los rayos X depende de la calidad del polvo, pero normalmente se

busca intensidades altas para ver claramente los picos y distinguirlos, puede ser de algunos minutos.
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Figura 45: Montaje experimental en el haz de linea MSPD del sincrotrén ALBA.

2.2.2.4 Medicién de la difraccion

A la hora de medir debemos tener perfectamente alineados la muestra y el haz de rayos X. Para

ello debemos realizar un proceso de alineamiento que se muestra en la figura 46.

a SN SN\ jk

Figura 46: La linea azul representa el haz incidente de rayos X, el circulo azul es el agujero de la
junta donde estd la muestra, la corona circular gris es la junta y el resto es el resto de la celda.
En rojo esta representada la intensidad detectada cuando el haz atraviesa el medio. En la figura
a) el haz de rayos X se mueve solo en el eje X, en la b), se mueve en el gje y, por dltimo, en la

¢) gira un cierto dngulo con el eje y como eje de giro.

Se trata de medir la intensidad del haz incidente, para ello se retira el parador del haz. Cuando
el haz atraviesa el agujero de la junta, al ser transparente el MTP, la intensidad es alta y

aproximadamente homogénea. Pero cuando el haz toca la junta, la intensidad cae bruscamente
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al ser esta metdlica y absorber los rayos X. Usamos este fenémeno para calibrar. Primero como
mostramos en las figuras 46 a) y 46 b), movemos el haz entorno al eje x e y, en el centro de
la zona plana es donde esta el centro del agujero. Por tultimo, para tener con mas precisién
el centro, rotamos un cierto dngulo, como vemos en la figura 46 c), en el centro del pico se
encuentra el centro del agujero. Notemos que para que este proceso tenga sentido y se vea una
caida de intensidad, el haz debe tener un tamano menor al agujero de la junta.

Una vez alineado, nos aseguramos de tener dos zonas del agujero: una donde tengamos
picos de la muestra bien definidos y la otra donde tengamos el sensor de presiones, con esto hecho,
ya podemos medir. A veces, para tener mas picos de difraccién de distintos planos cristalograficos,
durante la medicién se hace un balanceo de la celda, exactamente igual que cuando se hace el
alineamiento mostrado en la figura 46 c), de esta manera, al cambiar la orientacién de los cristales,
nos aseguramos de tener mas planos cristalograficos y, por tanto, unas medidas mas buenas. El
resultado de la medicién se muestra en la figura 42. Anillos de difraccién cuyo centro es el eje
del haz incidente. Pero jcémo podemos saber el angulo que le corresponde a cada anillo? Para
averiguarlo necesitamos saber la distancia al detector, de esa manera formariamos un triangulo

y podriamos averiguar el dngulo, como vemos en el esquema de la figura 47. La distancia h

Figura 47: Esquema de la difraccién en polvo, donde D es la distancia de la muestra al detector,
representada en lineas discontinuas, 6 es el angulo de difraccién y h es el radio del anillo. La

muestra se representa en naranja y el detector en gris.

es facil de medir, contando pixeles se puede saber, usamos diferentes programas informéticos
para ello; pero no sabemos ni el dngulo ni la distancia D. Para averiguar la distancia se usa
un cristal del cual se conocen con precision sus angulos de difraccion, a este cristal lo llamamos
calibrante. Antes de medir la muestra ponemos el calibrante y medimos sus anillos de difraccion.
Como conocemos el angulo y conocemos h, averiguamos la distancia D. Ahora ya podemos poner
nuestra muestra, conociendo h y D podemos averiguar el angulo de difraccién del cristal.

Al final, para cada presién, la informacion que recolectamos es una imagen, como la
mostrada en la figura 42, que mediante un programa informatico nos devuelve un documento

que consta de dos columnas. Como mostramos en la siguiente tabla.
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Tabla 1: Tabla que muestra un ejemplo de los datos que se recolectan en un experimento de

difraccién en polvo.

260 (°) | Intensidad (unid. arb)

5,473 4655
5,486 5656
5,473 7009
5,499 8896

Lo que significan las dos columnas es lo siguiente: la primera es el angulo con respecto al centro
de los anillos y la segunda es la intensidad, definida como el nimero de cuentas que hay en el
anillo que le corresponde a ese angulo.

Notemos que fuera de los anillos también se detectan cuentas, ya sea de la propia difrac-
cién®? o por cualquier otra radiacién exterior, pero fuera de los picos de difraccién la intensidad
es menor. En la seccién 2.4.2 veremos cémo analizar estos datos.

Para acabar, comentar que hay una limitacién para el dngulo méaximo de difraccién que
podemos medir debido a la celda de diamante. Para cierto angulo, conocido como angulo de
apertura, los rayos difractados chocan con el soporte del diamante, bloqueando los rayos X,

como vemos en la figura 48. En principio esta limitacién angular no es ningin impedimento,

Figura 48: Esquema de la celda de diamante, mostrando el angulo maximo de difraccién de los

rayos X.

pero para algunas muestras donde se requiera un ntimero alto de picos, averiguar los parametros

de red y las posiciones atémicas del motivo si es un problema.

32Como comentamos en la seccién 2.1.2 la intensidad es méxima cuando se cumple la condicién de Laue y es

menos intensa, aproximadamente cero, pero no nula cuando no se cumple.
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2.2.3 Montaje experimental: Absorcién 6ptica

La absorcion 6ptica es el fenémeno por el cual los materiales, cuando interaccionan con la
luz en el rango 6ptico, la absorben y luego la reemiten mediante distintos mecanismos, ya sea
luminiscencia, ya sea calor, etc. El rango 6ptico incluye el visible, el infrarrojo cercano y el
ultravioleta, las energias del fotén asociado a estas frecuencias tiene un rango aproximadamente
de [1,100] eV [14] (pag. 3). Lo importante es que distintos materiales pueden absorber ma&s
o menos energia para la misma cantidad de luz incidente. En los experimentos de absorcién
Optica tratamos de averiguar los pardametros que nos informan de la capacidad de absorber de
los materiales, tanto los pardametros macroscopicos como los microscopicos. Ademas, en el caso
de semiconductores, también nos permite averiguar la anchura de la banda prohibida E,.

Para tratar la absorcién consideramos el medio continuo, ademas, dado que el elemento
de volumen es una celda unidad no primitiva, la densidad es la misma en todos los puntos
del medio material. Pero para conocer la expresiéon matematica de algunos parametros épticos,
necesariamente tendremos que usar la descripcién discreta de la materia.

Los experimentos de altas presiones son muy utiles para observar cémo cambian las pro-

piedades épticas de los materiales bajo presion.

2.2.3.1 Parametros 6pticos

Cuando la luz atraviesa un medio continuo interacciona con él generando tres procesos distintos:
reflexion, absorcién y transmisién. La reflexion es la luz reflejada al llegar a la superficie de
separacion entre el medio y el material; la absorcién es la luz que las particulas del material
absorben, luego esta luz absorbida puede ser reemitida en forma de luminiscencia, difusién de
la luz, procesos no lineales, etc.;?? la transmisién es la luz que sale del material con la misma
direccion y llega al detector. La reflectancia, absortancia y transmitancia miden el porcentaje

de luz que se refleja, absorbe y transmite, se definen respectivamente como

I, I
A== T="2"

I,
R = T ) = 7
T T I

(57)

Donde I, I, e I; son las intensidades de las luces reflejada, absorbida y transmitida. Iy es la

intensidad de la luz inicial antes de interaccionar. Estos pardmetros cumplen la relacién
R+A+T=1. (58)

Otro pardmetro éptico importante es el indice de refraccién complejo definido como

3

W
= n—i—z%a, (59)

33En realidad la reflexién y la transmisién también son fenémenos en los que las particulas primero absorben
la radiacién y luego la emiten, la diferencia radica en que los otros fenémenos de reemisién son mucho més

débiles.
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la parte real n es el indice de refraccion y nos indica la velocidad de propagacion de la onda en
el medio, en la parte imaginaria « es la absortividad o coeficiente de absorcién; w, la frecuencia
de la onda que se propaga y c, la velocidad de la luz.?* Si calculamos la intensidad de una onda

plana propagandose en el eje z en un medio con indice de refraccion complejo, obtenemos
I(z) = Ipe” . (60)

Por tanto, a nos esta informando de lo que se extingue una onda cuando viaja por el me-
dio, la luz se extingue porque el medio estd absorbiendo esa radiacién. En conclusién, o nos

informa de cudnto absorbe un medio. La definicion de indice de refraccién complejo es n =

\/ (1 + xe)(1 4+ xm), donde xe ¥ xm son las susceptibilidades eléctrica y magnética. Las suscep-
tibilidades dependen del material, si la interaccion con la luz es anisétropa, las susceptibilidades
son tensores, por tanto, el indice de refraccién complejo también. Algunos ejemplos de aniso-
tropia en la absorcién y en el indice de refraccién podemos encontrarlos en [54] (sec. 21).
Todos estos parametros que hemos definido dependen de la temperatura, presion, la fre-
cuencia de la luz incidente, etc. En los experimentos de absorcion éptica a altas presiones se

suele medir la evolucién con la presién de T', o y si es semiconductor, también Ej.

2.2.3.2 Absorcion optica

Nosotros hemos trabajado exclusivamente con semiconductores, y solo nos ha interesado medir
la anchura de la banda prohibida. Nuestro anélisis tedrico se centrard en obtener una férmula
que nos permita calcular experimentalmente F,. Para obtener esta relaciéon debemos tener en
cuenta el caracter discreto de la materia, usaremos algunos conceptos de fisica cudntica que
seran explicados con més detenimiento en la secciéon 2.3.1.

Empezaremos el andlisis para relacionar o y F, de manera general, sin especificar si
tenemos un metal, semiconductor o aislante, al final concretaremos en el caso de semiconductores.
El proceso de absorcion consiste en la absorcion por parte de los electrones y los iones de la
energia incidente. Por la aproximacion de Born-Oppenheimer, la contribucién iénica y electrénica
se puede tratar por separado, es decir, @ = «; + .. Ya hemos visto anteriormente que el
rango é6ptico tiene energias del orden de eV, por otro lado, como vimos en la seccion 2.1.2, la
frecuencia de las vibraciones iénicas es del orden de 10'? Hz y la de los electrones del orden
de 10'®, multiplicando por la constante de Planck y dividiendo entre la carga eléctrica tenemos
energias asociadas de meV y eV respectivamente. Para los iones podemos usar la aproximacion
semiclédsica. Siendo wp la frecuencia de vibracién de un ion antes de incidir la luz, bajo una

fuerza externa del tipo E = Ege ™! la solucién a la ecuacién de Newton es r(t) = A coswot +

34Cuando trabajamos con ondas planas complejas, podemos usar dos tipos distintos de representacién: et kr—wt)

0 @+ G se usa la primera el indice de refraccién se define como en 59, si se usa la segunda se define

- W
comon=mn 15 Q-
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(wgl_”j#)z cos (wt + 6). La amplitud de los iones es de unas pocas decimas de amstrongs.>> La
frecuencia wq es despreciable frente a la frecuencia de la onda, haciendo que el segundo término
de la solucién sea mucho més pequeno que el primero.?® La luz practicamente no afecta al
movimiento de los iones, podemos considerar solo la contribucién electrénica para la absortividad
[58] (pag. 443). La absorcién electrénica en el rango éptico es tanto por los electrones que estan
ligados a los iones como a los que estan libres.

Fijémonos en la figura 49. Para definir la absortividad vamos a suponer que tenemos un

Figura 49: Haz de luz atravesando un elemento de material de grosor muy pequeno.

haz de luz que viaja por un material de grosor muy pequeno en la direccién z, las particulas
de ese material, en este caso los electrones, pueden absorber esa luz. La diferencia entre la
intensidad que sale y la incidente es proporcional a la intensidad, al grosor del material Az, a la
densidad de electrones n. y a la seccién eficaz de absorcién ogps .. Estamos en la aproximacién
del electrén unico, es decir, los electrones no interaccionan con los otros electrones, esta es una
aproximacion muy buena que veremos en la seccién 2.3.1.3. Con esta aproximacién la seccién
eficaz puede calcularse como la interaccién de la luz con un electrén. La interaccién total con
todos los electrones es multiplicar la seccién eficaz por la densidad electrénica. En el limite del

grosor tendiendo a cero tenemos
dl

% - _neo-abs,e-[- (61)

35Si pensamos en las vibraciones atémicas, sabiendo que los desplazamientos son pequefios y sabiendo que
los pardametros de red son del orden de amstrongs, se deduce que las vibraciones son del orden de décimas
de amstrong. En [56, 57] se pueden encontrar valores para las amplitudes de vibracién iénica de algunos
compuestos.

36Por ejemplo, la luz solar tiene una intensidad por unidad de energia del fotén de % =10'8 [17] (pag. 53),
con la férmula de la irradiancia de una onda plana I = %|Eo|2, tomando los valores de la permitividad y
del indice de refraccién del vacio y un valor de la frecuencia de 10'® sale un valor del campo eléctrico de
Eo = 71V /m. Por tanto, % ~ 10722, Las ldmparas que usamos en los experimentos para iluminar la muestra
tienen menos intensidad que la luz solar, por tanto, el segundo término es mucho més pequeno que la amplitud

de vibracion del ion.
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El signo menos es porque la energia se va reduciendo. Si resolvemos la ecuacién diferencial
obtenemos
I(z) = Ipe "e%absie 2, (62)

Es decir, esta es la funcién que nos informa de la intensidad que pierde la luz cuando atraviesa un
medio que absorbe. Si comparamos con la funcién 60, sacamos la conclusién de que oe = NeTgps.e-
La seccion eficaz es un parametro que mide el area efectiva en la que una particula incidente
interacciona con otra particula que llamamos blanco. En nuestro caso la incidente es luz y el

blanco es el electrén. La seccion eficaz de un solo electron es definida como

do do  N;(Q)
o= —d) = — = ——=~. 63
/(W ds2 dQ  Ny(A) (63)
3—6 es la seccién eficaz diferencial, definida en funcién de pardmetros experimentales: el niimero

de particulas incidentes por unidad de drea No(A)37 y el nimero de particulas incidentes que
han interaccionado con el blanco por unidad de angulo sélido N;(2), para més informacién
sobre secciones eficaces se puede consultar [23, 59]. Lo importante es que fi% se puede calcular
tedricamente en cualquier marco tedrico: mecéanica clasica, cuantica, relativista y teoria cuantica
de campos. Qué marco usemos depende de qué particulas interaccionen, de la precisién deseada,
etc. Por ejemplo, para calcular la absorcién de los electrones en un gas, salvo un factor corrector
cuantico, se puede usar mecdnica clasica. En nuestro caso, en cristales y en el rango éptico, es
mas preciso usar mecanica cuantica, pero solo tratamos cudnticamente al electrén, la luz se trata
cldsicamente. Esto en principio supone un problema, porque sabemos calcular la seccién eficaz
cuando la particula incidente se trata cuanticamente, pero en este caso la incidente es luz, no
podemos usar la ecuacién de Schrodinger. Usaremos la definicién experimental para calcularla.

Al integrar la seccion eficaz diferencial en toda la superficie obtenemos o = %, donde
N; es el ntmero total de particulas que han interaccionado. Que el electrén absorba luz de
forma discreta tiene cierta probabilidad, podemos ver este proceso como que cada vez, en vez
de absorber luz en una cantidad discreta, ha absorbido un porcentaje de esa luz, ese porcentaje
es la probabilidad de absorber. Si tenemos 1000 electrones, y la probabilidad de absorber de un
electron es de un 30 %, eso significa que las particulas de luz absorbidas han sido 300. Es decir,
el niimero de fotones que interaccionan se calcula con la probabilidad de que el electrén cambie
de estado por haber absorbido luz. En conclusion, el nimero de particulas que interaccionan es
igual a la probabilidad de absorcién del electrén N; = P,;s. Como los estados cudnticos de los
electrones en un cristal son practicamente continuos, calculamos la probabilidad usando la regla

de oro de Fermi [59] (pdg. 538):38

[ —
P;(SS ~ tWabs = t%“/abS‘QP(Ei + hl/)f(Ez) [1 - f(Ez + hV)] . (64)

37 Aunque tratemos la luz clisicamente, estd hecha de fotones y los electrones solo absorben cantidades discretas
de energia hv, es decir, fotones.

38En la regla de oro de Fermi lo que es proporcional a la probabilidad |Vabs|? no es la densidad de estados, es el

numero medio de estados accesibles comprendidos entre las energias E y E 4+ dE, es decir, %. Cuando
e . dNestados __ N TR dNestados __
la temperatura del sistema es cero, “~=5%% = p(E), pero cuando es distinta de cero 2451902 = p(E) f(E),
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E; es la energfa del estado inicial del electrén que cumple la condicién E; = E; 4 hv, donde los
subindices indican final e inicial, el término hv en la regla de Fermi viene de cuando se calcula
una perturbaciéon armonica. m es la probabilidad total desde un estado inicial del electrén
a cualquier estado final. Depende del potencial de interaccién, que es distinto dependiendo del
fenémeno que esté involucrado, ya sea interaccion luz-electréon, interaccién luz-electrén-fonon,
interaccion luz-electrén-excitén, etc. También es este término el que indica si la interaccién con
la luz es anisétropa, en ese caso « seria un tensor. Cuando sacamos la expresién de la regla
de oro de Fermi estamos sumando sobre todos los posibles estados finales, por tanto, debemos
de poner los estados finales que no estén ocupados, como los ocupados siguen la estadistica de
Fermi-Dirac, los desocupados siguen la estadistica 1 — f(E), que al hacer la integral se convierte
en 1 — f(E + hv). Por otro lado, también hay que multiplicar por la distribucién estadistica de
los estados iniciales f(E), cuando no hay temperatura el estado de ocupacién es uno y por eso
nunca se pone nada, pero cuando hay temperatura el estado inicial que estamos calculando tiene
una probabilidad menor que uno de estar ocupado.

También debemos tener en cuenta que el detector solo detecta luz transmitida, pero no
sabe si esa luz proviene de la luz incidente que no ha interaccionado o si es luz que ha sido
reemitida con la misma energia y direccién por el electrén. A la probabilidad de absorber hay
que restarle la probabilidad de que se vuelva a reemitir la luz con la misma energia y direccion.

De manera analoga a 64 obtenemos

_ 20—
P~ tWyps = tE|Vem|2p(Ei + hw) f(E; + hv) [1 — f(E;)]. (65)
Tenemos que |Vi,|?2 = |[Vaps|?, al ser el potencial de interaccién hermitico y ser los estados

iniciales y finales los mismos.? Pasando el tiempo al dividendo nos queda No(A)/t, eso es el
flujo medio de fotones por unidad de &rea y tiempo, es decir, No(A)/t = % [17] (pdg. 53).
Tenemos o = neogys e, pero esto es valido si todos los electrones estdn en el mismo estado

inicial, como no lo estan, « es la suma de la seccién eficaz sobre todos los estados iniciales que

cumplan Ey = E; 4 hv, realizando la resta 64 - 65, y combinando el resultado con o = %,
la absortividad queda de la siguiente manera:
27w > | Vaps|?p(E; + hi E;) — f(E; + hv
a(hv) ~ Tw >, |Vavs|*p(E; )[f( i) — f(E; )] (66)

1

La evaluacion de |Vgps|? en el caso de semiconductores intrinsecos se puede consultar en distintos
libros o articulos, para una descripcién detallada se recomienda [60, 61]. Pero para nuestros

experimentos solo nos interesa analizar la densidad de estados. La densidad de estados se calcula

_ vV [ _d5%
o®) = o | Sh (67

como

donde f(E) es la distribucidén estadistica de los estados, que depende de la temperatura. Por ejemplo, un gas
ideal cudntico de particulas libres sigue una distribucién de Fermi-Dirac.
39En la emisién los estados finales son los iniciales de la absorcién y los iniciales son los finales de la absorcién.

Pero la integral en el caso de la emisién es sobre los estados iniciales de emision.
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Donde E(k) es la relacién de dispersién. En un semiconductor intrinseco, la relaciéon de dispersién
nos lleva a que la densidad de estados es proporcional a (hv—Ey) " [60] (secs. 9.4y 9.5), quedando

la absortividad como
1
C(hv — Eg)m sihv > E,

a(hv) =~
0 si hv < E,.

(68)

Donde C es el pardametro que depende de las constantes, de la probabilidad de transicién y de
la distribucion estadistica. Cuando la interaccién del electrén es solo con luz cldsica tenemos
una transicién directa, teniendo m = 2. Cuando interacciona con luz y con una acustica la
transicién es indirecta, en este caso m = 1/2.%° Ya tenemos relacionados « y E,. Fijémonos
que en el caso de ser la absortividad un tensor, elijamos la direccién que elijamos, la banda
prohibida es la misma, por tanto, no nos importa el cardcter tensorial de la muestra a la hora

de medir la anchura. Ahora solo tenemos que explicar cémo realizamos las medidas.

2.2.3.3 Dispositivo experimental de absorcién éptica

Como con la difraccion, haremos una breve descripcién de los dispositivos necesarios.

En la figura 50 vemos el esquema bésico del dispositivo experimental. Tenemos una ldmpa-

Fotodiodo 1 Fotodiodo 2

Separador
Diafragma del Diaf
g haz iafragma

— [\ | D C?Ea D | ﬂ Red de
\ | S5 U | D — D | U difraccién
Lampara |ante Objetivol Objetivo2 Lente

Panﬁa

Figura 50: Dispositivos involucrados para medir la transmisién de luz 6ptica en un material.
Donde la lampara puede ser halégena o ultravioleta, depende de en qué rango de energias

esperamos que esté la banda prohibida.

ra que emite radiacién policromatica en el rango de luz que necesitemos. La luz que sale de la
lampara es focalizada con una lente para no perder intensidad y reducir su tamano. La luz se
focaliza en un diafragma que deja pasar la intensidad deseada. A continuacién la luz llega a un
objetivo que focaliza la luz a un tamano lo suficientemente pequeno como para solo incidir en la
muestra alojada en la celda de diamante, de esta manera nos aseguramos que la luz que sale de

la celda es solo luz transmitida, la incidencia es perpendicular a la cara de la muestra. Al salir

49En la transicién indirecta el factor proporcional realmente es (hv — Ey — hQ)?, donde Q es la frecuencia de
la onda acustica. Como ya comentamos en la seccion 2.1.2, las frecuencias de vibracién de los iones son del
orden de 10'? Hz, como las frecuencias con las que trabajamos y E, estén en el rango éptico, el término AS2

es despreciable.
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de la celda la luz vuelve a pasar por otro objetivo que aumenta el tamano del haz y lo focaliza
a un segundo diafragma. Este segundo diafragma se encarga de bloquear luz que no provenga
de la muestra, en caso de ser muy pequenia y no haber podido focalizar completamente la luz
en la muestra. Aunque previamente al diafragma tenemos un separador de haz que nos permite
desviar el haz hacia una pantalla. En esta pantalla podemos observar el interior de la celda y
nos permite comprobar si el haz de luz estd atravesando la muestra o no y desplazar o no la
celda mediante unos microposicionadores que permiten desplazar la celda en las tres direcciones
espaciales. Al atravesar el diafragma se vuelve a focalizar la luz con una lente hacia una red de
difraccién. Esta red lo que hace es separar la luz policromética en haces monocrométicos, de
tal manera que podemos medir la absorcion para cada longitud de onda. Finalmente, los haces
monocromaticos llegan a un fotodiodo que detecta esta luz. Para medir la presién contamos
con un sistema ldser, y dada la ausencia de rayos X, es necesario usar el rubi como sensor de
presiones. El laser se focaliza sobre la muestra usando los mismo instrumentos, con el separador
de haz podemos observar el laser en la pantalla y nos aseguramos que el laser incide sobre el
rubi. Finalmente, la luz emitida por el rubi y el laser llegan a la red de difraccion, que conecta
con otro fotodiodo para medir la luminiscencia del rubi y conocer la presién.

En la siguiente figura podemos ver el montaje real de este experimento.

ot -
Red de difraccion._ -

.

i .
Lampara

%, 'Célda de|
diamaFte

|

Lt .
—

Figura 51: Montaje experimental en el laboratorio de altas presiones de la Universidad de

Valencia. Se nombran algunos de los dispositivos més representativos.

2.2.3.4 Medicién de la transmision

Recordemos que nuestro objetivo es medir exclusivamente la anchura de la banda prohibida. Por
un lado, tenemos relacionados la absortividad y Ej, por otro lado, lo que se mide siempre de
forma directa en estos experimentos es la transmisién de luz T'. La transmitancia es un parametro
que depende del indice de refracciéon del entorno y de la muestra, de su geometria, etc. Dado un

monocristal semiconductor de cierto grosor, si es lo suficientemente delgado y la absortividad en
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ese rango de longitudes de onda también es pequena, la transmitancia se puede aproximar a

I
T— 1 ~ (1 o Rm_C)QC_a(hV)Z- (69)
Iy
2
Donde R,,,—. = Z:;ZZ es la reflectancia de la interfase entre el medio transmisor de presion

y el cristal en incidencia normal. R,,_. depende de la absortividad del semiconductor, pero solo
a partir de la frecuencia hv = E,;. Por otro lado, los indices de refraccién del monocristal y el
medio transmisor también cambian con la frecuencia, pero en muchos casos esta dependencia es
muy pequena y se puede aproximar R,,_. a una constante, como veremos en la seccién 2.4.1.
Con la expresién 69 ya tenemos relacionada la transmisién de la luz con la absortividad
y, por ende, con la banda prohibida. Siendo d el grosor de la muestra, definiendo el pardametro

K =2log (1 — R,,_.) tenemos

dC(hv — B))w + K si hv > E,

(70)
si hv < E,.

log 1 ~dalhv) + K ~
T

La funcién log% es igual al parametro K cuando la frecuencia de la luz es menor o igual que
Eg.41 Como veremos en la seccién 2.4.1, con esta expresiéon no necesitamos conocer d ni C
para averiguar I/;. Que podamos usar la expresiéon 70 depende de que la absorbancia tenga esa
dependencia. Si la absorbancia no sigue la dependencia predicha eso quiere decir que alguna
de nuestra simplificaciones no es correcta, por ejemplo, que R,,_. no es constante o que la
absortividad no es lo suficientemente pequena como para aproximar a la expresién 69. En ese
caso necesitamos una mejor relacién entre log% y «, algunos ejemplos se pueden ver en [62].
Si uno quisiese medir también la absortividad, haria falta una cristal de laminas planoparalelas
muy lisas y conocer bien el grosor d de la muestra.

Volviendo a nuestro experimento, para medir la transmision necesitamos un cristal, es
decir, no medimos un polvo. Se coloca el monocristal en la celda y luego debemos alinear todos los
dispositivos. Para ello usamos el laser asegurandonos que la senal que llega a la red de difraccién
estd alineada con la entrada de esta. Una vez alineado ya podemos medir. La transmitancia se
mide directamente, solo necesitamos conocer dos intensidades: la intensidad cuando atraviesa el
monocristal I’ y la intensidad cuando no lo atraviesa [{). Para medir la intensidad I}, desplazamos
la celda de tal manera que el haz de luz solo apunte al medio transmisor y medimos. Luego
apuntamos la luz hacia la muestra y medimos, esa es I’. Podemos ver un ejemplo en la figura
52. Este procedimiento justifica que usemos un monocristal, la luz interacciona también con los
diamantes y con el medio transmisor de presiéon. Un porcentaje de la intensidad transmitida seria
por la interaccion con estos medios. Los parametros Iy, T; y «; son la intensidad de la lampara,
la transmitancia del medio ¢ y la absortividad del medio ¢, pudiendo ser ¢ el diamante d, el medio
transmisor de presién P o el monocristal m. La intensidad cuando la luz solo atraviesa el medio

transmisor y los diamantes es I{, = IyT,TpTy. La intensidad cuando también atraviesa la muestra

4Este pardmetro es llamado absorbancia y es nombrado con la letra A, no confundir con la absortancia.
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Figura 52: En la figura a) se ve el agujero de la junta de diamante con un circulo rojo que
representa el haz incidente apuntando a un monocristal. La figura b) es la misma imagen pero
con el haz apuntando al medio transmisor. En ambas iméagenes abajo del monocristal esté la

muestra de rubi actuando como sensor de presiones.

es I' = IyT,;TpT,,T;. De esta manera, al dividir ambas cantidades tenemos la transmitancia del

monocristal: r

1—6 =T,,. (71)

Pero para poder medir las dos intensidades necesitamos que haya un espacio vacio en el agujero

de la junta, por eso usamos un monocristal, con un polvo, que suele estar distribuido por todo
el agujero de la junta, serfa muy dificil medir Ij).

El resultado final de la medicién, para cada presion, es un documento de dos columnas

con la informacién siguiente:

Tabla 2: Tabla que muestra un ejemplo de los datos que se recolectan en un experimento de

absorcion optica.

A (nm) | I'/I]

746,06 | 0,03006
746,31 | 0,03214
746,56 | 0,03228
746,81 | 0,03589

2.3 Fundamentos de calculo tedrico

En esta parte del libro explicaremos los fundamentos de los calculos tedricos realizados durante
la tesis. El objetivo cuando uno investiga en fisica es encontrar teorias o modelos que puedan
explicar el comportamiento observado de la naturaleza. Histéricamente siempre se ha partido de
una base experimental para hacer modelos tedéricos. Pero desde el siglo XX se empezd también
a combinar investigaciones inductivas con investigaciones deductivas, donde partiendo de unas

suposiciones tedricas se predecian propiedades desconocidas. En materiales bajo altas presiones
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las técnicas deductivas son un complemento muy 1til a las investigaciones. Permiten mejorar el
conocimiento que se tiene de los sistemas, ayudan a conocer los limites de precisién con respecto a
los experimentos que tienen las teorias fisicas y en algunas ocasiones, permiten también predecir
algunas propiedades, como veremos en el apartado de resultados de esta tesis.

Para poder introducir estas técnicas es preciso hablar de la fisica cudntica en estado
sélido, que veremos en la primera parte de esta seccién. Ademads algunos conceptos son tutiles
para entender algunos fenémenos fisicos que hemos comentado anteriormente en esta tesis. Una
vez tengamos claro estos conceptos introduciremos la teoria del funcional de densidad, que es la

herramienta principal que usamos para los cédlculos tedricos.

2.3.1 Fisica cuantica en estado sélido

Entendemos la fisica cuantica como la rama de la fisica que estudia los fenémenos fisicos rela-
cionados con el hecho de que los observables fisicos son operadores, pueden ser fenémenos en
mecanica, en electromagnetismo, etc. La fisica cuantica es una rama fundamental, para explicar
cualquier fenémeno fisico es necesario utilizarla. No obstante, en muchas situaciones, dependien-
do del nivel de precisién que se quiera, el fendmeno puede ser descrito utilizando fisica clésica.
En otros muchos casos, como los que presentaremos en el resto del libro o el caso de la seccién
2.2.3.2 con la relacién de dispersion en la absortividad, se requiere el uso de fisica cudntica.
Aunque en estado sélido también se pueden aplicar las técnicas de la teoria cudntica de cam-
pos, nosotros nos limitaremos a la mecanica cuantica, entendiendo mecédnica cudntica como la
rama de la fisica que estudia la evolucién con el tiempo de las particulas y las interacciones que
provocan estos cambios.

No vamos a comentar los postulados de la mecdnica cuantica, qué son los operadores
cudnticos, qué es la hermiticidad, etc. En cualquier libro de introduccién a la fisica cudntica
podemos encontrar la definicién de estos conceptos, son bastante recomendables [63, 64]. En
esta seccion solo comentaremos algunos aspectos necesarios para tener clara la notacion.

En fisica cuantica trabajamos en un espacio distinto al que hemos trabajado hasta ahora.
Un sistema fisico puede encontrarse en distintas configuraciones, cada una de estas configura-
ciones la llamamos estado. La informacién del estado de un sistema fisico estd recogido en unos
vectores que pertenecen a un espacio de Hilbert. Usaremos la notacién usual en fisica cudntica,
las formas se las representa como (¥| y los vectores como |¥). Cada vector representa un estado
cuantico distinto del sistema. Los operadores se les nombrara con letras mayusculas, para dife-
renciarlas de las cantidades clasicas. Por ejemplo, clasicamente el momento se representa como
p, el operador posicién lo representamos como P.

El espacio de Hilbert es distinto dependiendo del problema fisico que se esté tratando.
Cuando las variables de las que depende el vector son discretas, el espacio de Hilbert puede ser
C2, C*, etc.; cuando son continuas el espacio es el de las funciones de cuadrado integrable como
L?(R3), L?(RY), etc. Cuando tenemos ambos tipos de variables el espacio de Hilbert puede ser
C? ® L?(R?), C* ® L*(R?), etc.
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Los valores esperados de los observables son las magnitudes que en la aproximacién ade-
cuada observamos en la fisica clasica. Nuestros aparatos de medida, incluida la vista, no tienen
la precisién suficiente como para medir los observables fisicos, en cambio lo que miden son los
promedios de las magnitudes. Es decir, los valores esperados son magnitudes que si estan defi-
nidas en el espacio real fisico. Por ejemplo, si |¥) es estado de un electrén en un dtomo, el valor

esperado del operador posicién (¥|X|¥) pertenece a R3.

2.3.1.1 Ecuacién de Schrédinger en un cristal

La ecuacién principal en mecanica cuantica es la ecuaciéon de Schrédinger:
iha |¥) = H|T) (72)
o' '

Esta ecuacién nos informa de la evolucién temporal del estado |¥) de un sistema fisico. Es
el operador hamiltoniano H el que nos informa de la dependencia temporal del estado. Este
operador es distinto dependiendo del sistema que se trate: depende del niimero de particulas,
del tipo de particulas, de las interacciones que se tengan en cuenta, de si es relativista o clésico,
etc. El objetivo en este apartado es llegar a un hamiltoniano que nos permita averiguar las
propiedades fisica de los cristales. Para ello vamos a partir de un hamiltoniano general que iremos
simplificando, de esta manera podremos entender mejor de dénde salen algunas interacciones
que en algunos libros simplemente anaden pero que requieren de una justificacién un poco mas
elaborada.

Primero escribimos el hamiltoniano de un sistema de nicleos y electrones que interaccio-
nan. Los electrones son particulas fundamentales, por tanto, escribir su hamiltoniano es facil, en
cambio, los nicleos son particulas compuestas por nucleones. El hamiltoniano de estos es mucho
mas complicado, pero sabiendo que el tamano de los nicleos es del orden del fm, se puede hacer
la aproximacién de que los nucleones estan muy juntos y que forman una sola particula, el nicleo
atémico, con carga eléctrica igual a la suma de la carga de los protones que componen el nicleo
y cuya interaccién con otros nucleos y electrones es electromagnética. De esta manera, tenemos
el siguiente hamiltoniano:

N, Ng
H(/:ristal = Z [&1 . (]Dz - eAt) + /Bzmn] + Z [O_Zz . (R - eAt) + 5ime] + Vint + Vext~ (73)

i i
N/ y N, son el nimero de electrones y ntcleos respectivamente. H ., ., es relativista, &; y f3; son
las matrices de Dirac de cada particula, /_ft es el operador potencial vector de todo el sistema,
donde estan incluidos los potenciales vectores de interaccién entre particulas y el potencial vector
producido por campos externos. V¢, es el operador potencial producido por campos externos al

sistema, V;,; es el operador potencial de todas las interacciones entre particulas, puede escribirse

como
1 N¢,N{ 1 Ni, Ny N[,N
_ e—e n—m e—n
Vie=g D> Viitty 2 Vit 2 Vi (74)
i,3,i#7 1,5,i#7 i,J
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En los términos primero y segundo se ha puesto el factor 1/2 para evitar repetir la interaccién dos
veces, la interaccion del electréon i con el j es la misma que la del j con i. Por ejemplo, si hubiesen
tres electrones, habria tres términos de interaccién: Vi o 4+ Vi3 + Va3, con nuestro potencial
llegamos al mismo resultado, ya que V¢ ¢ = %(VLQ + Voq) + %(VLS + 1/371)%(1/273 + V39) =
¢e?

Vig + Vig + Vo3. La forma de los potenciales de interaccién es proporcional a T si la

i—X;
interaccion es entre electrones tenemos ¢ = 1; si es entre nticleos, ( = Z? y si entre electrones y

nucleos, ( = Z, donde Z es el nimero atémico.

Para poder tratar con el hamiloniano vamos a hacer la primera aproximacién, separamos
los electrones en ligados y de valencia, con N, el ntimero de electrones de valencia y N! el de
electrones ligados, se cumple que N! = N, + N!. Si escribimos los operadores posicién del nticleo
X, y electrones ligados a ese ntcleo )_(’eﬂ‘ en funcién del operador posicién centro de masas Xion

y de los operadores posicién relativos X;,*? tenemos

Xn = zon + Z mJX ,' = Xi(m mﬂ + ml Z 7])? (75)
g

M es la masa total. Por la experiencia experimental en cristales, sabemos que los electrones

de las capas mas profundas de los atomos estan fuertemente ligados a los nicleos atémicos, en

consecuencia el movimiento de los electrones ligados esta restringido al tamano del 4tomo o ion.

Por otro lado, los electrones de valencia al estar en las capas externas del atomo son mas libres

para moverse independientemente del niicleo. Si también tenemos en cuenta que la masa del

nucleo es aproximadamente igual a la total podemos aproximar 75 a
Xn ~ Xiona Xei ~ Xion - Xz (76)

Con esta aproximacion cualquier particula fuera del sistema ntcleo-electrones ligados, por ejem-

plo, un electrén de valencia u otro nicleo, interacciona con este sistema con el potencial siguiente:

V(X —X)+) V(Xei—X,) & V(Xion— +ZV ion—Xi— X)) = Vor(Xjon—X,). (T7)

Con )?p el operador posicién de la particula. En esta tltima expresion hacemos la aproximacién
de que la posicién relativa entre la particula y el ion ()_('wn — Xe) es mucho mayor a la posicién
relativa de cualquier electrén ligado. En cristales, dadas las dimensiones tipicas de los parametros
de red y de las dimensiones tipicas de los iones, es una buena aproxiamacién. En consecuencia,
los potenciales de interaccién del nicleo y sus electrones ligados tienen la misma dependencia, la
suma de todos ellos es un potencial efectivo de una particula con carga eléctrica igual a la suma
de las cargas de los electrones ligados y el niicleo. Procediendo de una manera similar, podemos
sacar que la interaccion de un nicleo y sus electrones ligados con otro nicleo y sus electrones

ligados tienen un potencial de interaccién igual a la interaccién de dos iones. Haciendo estos

421 posicién del centro de masas del nicleo y los electrones ligados es la del ion, al ser la suma de todas las

masas la del ion. El operador posicién relativa se define como X; = X,, — Xe¢ ;.
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cambios tendremos potenciales de interaccién de electrones de valencia entre si, de electrones de
valencia e iones, de iones entre si y un ultimo término que es la suma de la interaccion entre el

nucleo y sus electrones ligados y el de esos electrones ligados entre si:

NeyNzon NeaN N’Lon,N'Lon Nion
Znt — E V@—ZOTL + E VE e + - E VlOTL on V’L‘ (78)
1,J,i#] 1,517 i=1

De una manera parecida, con el potencial vector fft ocurre lo mismo, porque también tiene
una dependencia proporcional a )?%)ZJ’ obtendriamos los mismos términos que con el potencial
escalar.

Esta aproximacién que hemos hecho nos ha cambiado el operador posicién del niicleo por el
operador posicion del centro de masas, en cambio, la posicion de los electrones, tanto de valencia
como ligados, siguen siendo las mismas.*> Ahora necesitamos tener el momento conjugado de la
posicién del centro de masas, el momento del nicleo se puede en funciéon del momento del centro

de masas y los momentos relativos como

- My, + Me - -
P, = P—l—ig P~ P. (79)
Con la aproximacion de que la masa del nticleo es mucho mayor que la de los electrones, el
momento del nicleo se aproxima al momento del centro de masas, como mostramos en la expre-
sién 79. Una vez hechos todos los cambios comentados anteriormente, el hamiltoniano queda

separado en dos términos H. ., ~ Heyistal + Hj;g4, estos términos son

Ne
Hcristal = Z [0_27, : (Pz - 61&5) + ﬁzmn} + Z [O_Zz : (p; - 614;) + ﬁime]

NLyNﬁ 1 NiOTLyNiOTZ NcyNzon ) (80)
4= Z V?’;e + 5 Z an ion + Z Vf;wn + Vi
w#y ,J, 07
y
Nion s . . -
Hyg = Z Hiigr — Hiigr = Z (@ - (P — €Ay) + Bime] + Vi + Vegr =
k=1 i
N, N, NL N (81)
e, . . e, 1 ek’
=[G (B—ed) + Bme] + 3 Vit 4o D Vi Vi
A % 4,7,0F]

Con N! ¢« €l nimero de electrones ligados del nicleo A, que cumplen Ek ion N e = Ne. !
H yista1+ Hyig no es separable, ya que en ambos hay dependencia con las posiciones iénicas,

pero cuando hagamos la aproximacion de Born-Oppenheimer si que sera separable. Si analizamos

43 Aunque habfamos cambiado las variables de los electrones ligados, despejando las variables posicién relativa

tenemos X; = Xion — Xe,i-
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los dos términos, por un lado tenemos H,;stq;, donde solo hay electrones de valencia e iones. Por
otro lado tenemos H;;y, que es separable y donde cada uno de los hamiltonianos que lo componen
contiene el sistema de los electrones ligados. Resolviendo Hj;, ;. obtendremos los estados cudnticos

de los niveles electrénicos del ion.

/

Finalmente podemos escribir H/,, .

; €OImo

leistal = Hér‘istal + Hcristal + Hlig - Hcristal - Hlig = Hcm’stal + Hlig + AH. (82)

C

Como H.pistar + Hiig €s muy préximo a H) el término AH es pequeno. Es decir, resolver el

cristal?
problema fisico del cristal es resolver el hamiltoniano aproximado H istai + Hiones. En €l caso
de requerir mayor precisién en los célculos, siempre se puede resolver AH perturbativamente.
El procedimiento de sumar y restar un término parecido al H que tenemos, pero méas facil de
resolver, es bastante util y ayuda a simplificar muchos problemas.

Vamos a centrarnos ahora en el hamiltoniano 80. Este es el H que contiene toda la
informacién del cristal. Aun asi, como comentamos en la seccién 2.1.3 un cristal de 5 ym? de
tamaifio tiene unos 10'? electrones. Es decir, incluso los cristales mds pequefios que podemos
manejar tienen una cantidad enorme de particulas, resolver la ecuacién 80 con el hamiltoniano
de 73 es imposible. Para simplificar el problema vamos a hacer uso de las simetrias del cristal.

Un cristal por definicién tiene simetria de translacién, eso quiere decir que el hamiltoniano,
que es el que nos informa del sistema, debe tener esa simetria, es decir, [H, T| = 0. Eso se traduce
en que la soluciéon de la ecuacion 72 tiene simetria translacional, los estados son autovectores
del operador translacién, es decir, la solucién es la misma en cualquier celda unidad. Por tanto,
el estado |¥) en una celda unidad, por simetria, es el estado de todo el cristal. Como solo
necesitamos saber el estado |¥) en cualquier celda unidad, podemos resolver 72 en la celda
unidad, en vez de en todo el sistema. Este paso acaba de reducir un problema que involucra,
como minimo, un nimero de 10'? particulas a uno que involucra el ntimero de particulas que
haya en la celda unidad. El nimero de particulas en una celda unidad varia mucho dependiendo
del material, pero tipicamente suelen haber menos de 400. Sigue siendo un nimero grande, pero
este nimero ya nos permite resolver el problema usando la teoria del funcional de densidad con

superordenadores o las aproximaciones que veremos a continuacién.

2.3.1.2 Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer es una aproximaciéon muy recurrente en muchisimos
fenémenos fisicos que tratamos de explicar, dada su importancia y que nosotros mismos nos
hemos visto obligados en algiin momento a utilizarla, vamos a explicar en qué consiste.

La explicacién la haremos utilizando tnicamente el hamiltoniano 80. Como el método
para desacoplar es exactamente el mismo, los pasos que empleamos aqui para 80 son los mismos
que utilizariamos para H. ...

La aproximacion consiste en desacoplar el movimiento de los electrones de valencia del de

los iones, de este modo se pueden resolver ambos sistemas de manera independiente. Recorde-
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mos que el potencial de interaccion en el sistema cristalino contiene los términos de interaccién
electrén con electrén, ion con ion y electron con ion. Este tltimo es el responsable del acopla-
miento, ya que aparecen los operadores posicién de los electrones y de los iones. Llamamos Rf
al operador posicién de un electrén de valencia y E;O” al operador posicién de un ion. Expandi-
mos este término de interaccion en serie de potencias con respecto a las posiciones de equilibrio

de los iones: Rfﬁf}, donde el subindice [ = 1,2, 3 indica una de las coordenadas del vector. Asi

obtenemos
NeyNion NeaNion NezN'L'on —1 ] i
Ve—ion ﬁe ﬁion _ Ve—ion ée R' ion 8\/;7.7 wn(Rf’ R}O")
Z (R R = z iR Roj )+ Z O Rion + ..
— A iql 07,1 ion
] 1,7 75 R
NeyNion 3
_ e—ion/ pe 1 o7 pe  pion
= E Vi (R, Ro; ) +U(R;, RY™).
1,

(83)

Reagrupamos los términos del hamiltoniano, llamamos H. al hamiltoniano que contiene todos
los operadores que solo dependen de los electrones, llamamos H;,,, al hamiltoniano que contiene
todos los operadores que solo dependen de los iones.** De esta manera, el hamiltoniano del
cristal es Heopistqr = He + ENe’ Ve w"(Re ﬁo;(m) + Hipp + U(éf, é;"”) + V. El potencial
externo puede depender del tiempo explicitamente. Ahora proponemos una solucién para la
ecuacién de Schrédinger de la forma [¥) = |x,) ®|®,), como el potencial externo afecta a todas

las particulas, también se puede dividir en una parte para electrones (V¢,,) y otra para iones

ext
( won

W), la ecuacién nos queda

Né'aNlOn
10 ‘XM> d a@u) H. Ve ion Re R’i‘m b
ih( =g @ @) +xu) ® = + Z 0j )+ Veat ) Ixu) ® |2p)
(84)

i (H U, By + 3;;;) ) @ [0,

Las ecuaciones siguen acopladas porque el término U contiene la dependencia de la posicién
de los electrones, en este punto introducimos un potencial méas simple, pero muy proximo al
operador real, lo llamamos U y es el potencial promedio que genera, esa densidad electrénica.*®

Sumando y restando el potencial promedio obtenemos

1) 0/%,) Al -
m( a# 1D,) + |x,.) ® Bt# ) = (He+ > VEMERS, Ry, )+V2xt)!xu>®!%>
i (85)

; (H L T(E + zz;z) ) ® ) + (U(Ef, fiom — U(J%;“")) ) @ ().

Si el dltimo término de la ecuacién 85 es pequeiio, podemos tratarlo perturbativamente y elimi-

narlo de la ecuacion en una aproximacion a orden cero, por lo que operando un poco llegamos

“4En H, v Hion esté el término f_ft, en este término también estan acoplados electrones e iones, hay que hacer
también un desarrollo de Taylor.

45Harfamos lo mismo con el término del potencial vector A;.
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a la ecuacion

N&7NZOTL

8 — ion
ih |§”> ® |®L) <H + Z Ve ton Re Ry; )+V§xt>|XM> ® |®,) =
(86)
. 0|® 77/ Dion ion
— i © Al 4 (HmU(Rj )+ V) b & [0,

Ahora tenemos una ecuacién donde una parte solo depende de las coordenadas electrénicas y la
otra de las idnicas, la tinica manera de que pueda cumplirse la igualdad siempre es que ambas
partes sean igual a una constante. En consecuencia, hemos logrado desacoplar ambos sistemas,

quedando por resolver estas dos ecuaciones:

8|X > Ne7N7,on .
ZﬁT: - (He + Z V?,;wn(Rf’ R[)j ) ezt) |XM> M|XM>
Y (87)

o|® — o
AR (i + T + VR ) 0,) = ~E,l,),

ih 5

E,, es una constante con dimensiones de energfa. El movimiento de los electrones estd afectado
por el potencial creado por los iones en una posicién fija, que hemos elegido la de equilibrio,
donde la posiciéon de equilibrio es una constante. En cambio los iones estan afectados por la
interaccion entre iones y el promedio del potencial que crean los electrones sobre los iones. Es
decir, podemos decir que los electrones reaccionan inmediatamente a la posicién de los iones,
ya que siempre podemos hacer el desarrollo de Taylor en una posiciéon distinta, en cambio,
como los electrones se mueven mucho més rapido, los iones notan un potencial promedio de las
posiciones electrénicas. El vector |y,) nos informa de la parte electrénica y el vector |®,) de
la iénica o vibracional. Esta aproximacion es la que nos permite clasificar las propiedades de
los sélidos como electronicas si sus propiedades dependen exclusivamente de su configuracion
electrénica o vibracionales, si las propiedades dependen de las vibraciones idnicas solamente.
Esta aproximacion es valida en tanto en cuanto la energia que obtienen los electrones al calcular
el término perturbativo U (R, ﬁ;"”) - U(ﬁ;"”) sea menor que la energia necesaria para excitar
el sistema electronico.

Para terminar vamos a definir los dos hamiltonianos electrénico y vibracional:

N€7NZOTL .
Heee=Ho+ > VMRS Roj )+ Ve + By,
i (88)
Hm’b — zon =+ U(an) + Vle(;)thL M'

Aunque el término F, no es necesario ponerlo, como solemos calcular diferencias de energfas,
esta constante desapareceria, pero por completitud lo hemos puesto.

Como conclusién comentamos que si hacemos la aproximacion de Born-Oppenheimer a
H! ... nos quedan tres términos separables: los iones, los electrones de valencia y los electrones

ligados a los nicleos.
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2.3.1.3 Aproximacion del electrén tnico

Una vez tenemos explicada la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, la siguiente aproximacion
que merece la pena comentar es la del electrén tinico. En muchos casos que estudiamos en estado
sélido, cuando se quieren calcular las propiedades electrénicas se resuelve la ecuacion 72 pero
con el hamiltoniano de un solo electrén. Esto es debido a que se sustituye el potencial que ejercen
todos los electrones sobre un electréon por un potencial parecido, con la particularidad de que
ese potencial solo depende de la posicion del electrén sobre el que actia. Esta aproximacién
se conoce como aproximaciéon de campo medio, cuando sustituimos un potencial generado por
muchas particulas que depende de sus posiciones por otro potencial que solo depende de la
posicién de la particula afectada. Para que sea una buena aproximacion el campo medio por el
que se ha sustituido debe tener alguna légica, debe tener un valor similar al potencial original,
es decir, en promedio debe arrojar los mismos resultados.

Una vez tenemos esto claro procedemos con la aproximacion. Del hamiltoniano electréni-
co que aparece la ecuacion 87 solo el campo externo depende de la posicién de la particula.
Los términos %vajljlj Vi5© (que se encuentra dentro He) y ZNE’N“’” Ve_w”(Re ﬁoéon) de-
penden de las posiciones de los otros electrones. Sumamos y restamos el campo medio W =
V(ﬁz) ®..® V(R}) ®..® V(RN), con N el niimero de electrones. Llamamos H, al hamilto-
niano que agrupa todos los términos que dependen solo de la posicion del electrén que estemos
estudiando. El término 3 ZZN;;ZJ €+ ZN‘?’N“’” Ve_“’” (R, ﬁoéon) — W es pequeiio y se puede
tratar perturbativamente. Hamendo el mismo procedimiento que en la seccién 2.3.1.2, es decir,
poniendo el estado electrénico como producto tensorial de los estados de los electrones indivi-
duales |x) = [x1) ® ... ® |xs) ® ...|xw) y simplificando, nos queda para cada electrén del sistema
la misma ecuacién, que se puede resolver independientemente para cada uno:

) (. +v(R) i) = o (59)

Una vez resulto para un electron, ya tenemos los autovectores y energias de todos, el vector que
describe todo el sistema es el producto tensorial de cada particula, antisimetrizando y haciendo

lo que haga falta para que tenga sentido fisico.

2.3.1.4 Aproximaciéon semiclasica

Sabemos que resolver la ecuacién de Schrodinger es muy dificil, de hecho solo se conocen so-
luciones analiticas para un grupo muy reducido de casos. Sin embargo, en muchas situaciones
requerimos de una solucién analitica para entender o predecir mejor algunos fenémenos fisicos.
Esta aparente contradiccién se puede resolver con la aproximacion semiclasica, es una apro-
ximacién que te permite resolver el problema de manera clasica, lo que conlleva una menor
dificultad y permite hacerlo de forma analitica en muchos casos. Ademads tiene la ventaja de
que el sistema se puede seguir describiendo de manera cuantica. Por tanto, es una aproximacion

que facilita el calculo pero sigue siendo precisa a la hora de describir el sistema. Si trabajamos
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con la funcién de onda de una particula, siempre podemos escribirla de la siguiente manera:
(7, t) = a(F,t)e!E=PI/M donde definimos S = Et — j- 7. Introduciendo esta funcién en la

ecuacién de Schrodinger obtenemos las dos ecuaciones siguientes:

NP
Aol OF | g (i 1)) =,
a§+aw+a\/— h—2V2a—0
ot 2m 2m N

Donde la velocidad se ha definido como ¢ = V.S/m. Observamos que la primera ecuacién no
es mas que la ecuacion de conservacion de la densidad de probabilidad de la particula, donde
la corriente tiene su forma clasica. En la otra ecuacion es donde hacemos la aproximacion,
despreciando el dltimo término obtenemos
=2
87E + M +V=0 (91)
ot 2m
Esta ecuacién no es méas que la ecuacién de Hamilton-Jacobi, lo que quiere decir que el momento
se comporta clasicamente. Esta aproximacién podemos hacerla cuando la accién de la particula
con respecto a h es muy superior, por tanto, podemos despreciar el tltimo término de la segunda
ecuacion en la expresién 90, algo que ocurre cuando los iones interaccionan con luz de energias
muy altas, como los rayos X. Otro caso en el que se puede despreciar es cuando el gradiente
de a(7,t) es muy pequeno, esto ocurre en casos en los que el desplazamiento y la anchura del

paquete de ondas electrénica en un cristal son muy superiores al pardmetro de red de la celda.

2.3.2 Teoria del funcional de densidad-DFT

En apartados anteriores hemos visto algunas aproximaciones que son muy utiles para poder en-
tender algunos fenémenos fisicos cuantitativamente y cuando no, cualitativamente. Pero cuando
tratamos de hacer cédlculos tedricos, ya sean para predecir algin resultado desconocido o para
confirmar algiin dato experimental, necesitamos precision, por lo que es preferible evitar el uso
del mayor nimero de aproximaciones posibles. La técnica DFT es una herramienta que busca
resolver directamente el hamiltoniano electrénico definido en la expresién 88, es decir, hacemos
uso de la aproximacion de Born-Oppenheimer para separar el hamiltoniano del cristal en parte
elctrénica y vibracional y con DFT resolvemos la parte electrénica. Buscamos resolver este ha-
miltoniano electrénico sin emplear aproximaciones. Como veremos al final, en DFT también las
usamos, pero su esencia es intentar resolver la ecuacion de Schrodinger sin usar aproximaciones.

También es importante mencionar que los calculos tedricos mediante DFT se hacen me-
diante un hamiltoniano que explicitamente no depende del tiempo, por tanto, a partir de ahora
y en el resto de este tercer capitulo no habré dependencia explicita con el tiempo.

La técnica DFT consiste en reducir un problema de muchas variables, como es la ecuacion
de Schrédinger de muchas particulas, a un problema mas sencillo donde solo hay tres variables

espaciales.
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Para entender esta técnica debemos comentar algunos aspectos tedricos antes, que nos
permitiran introducir conceptos indispensables en DFT, como los funcionales de densidad y las

ecuaciones de Kohn-Sham para resolver los sistemas fisicos.

2.3.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas presentados por Hohenberg y Kohn [65] demuestran que se puede construir un

funcional de la energia electrénica que solo dependa de la densidad electrénica, que esta definida

) dVs...dV; 7T 2 92
p(7) Z/ngsn 2 dVN (T, Ty ooy TN |7, (92)

S15--4,52

como

siendo IV el nimero total de electrones de valencia que tiene el sistema y la sumatoria es sobre
los espines de cada particula. Para construir el funcional basta coger la ecuaciéon 72 indepen-
diente del tiempo, con He. (88) y multiplicar escalarmente por (x|. Introduciendo el operador

identidad I = [ [[dV4...dVN|71) ®...Q PN ) (71| ®...Q (Fn |+ 151)®...@|sn ) (51| ®...2 (sn]

81,...5,82
nos queda
N€7 ion .
- jon R
= > / [[ave..dVax* (7, ... 7 [H + Z VETOM(RE, Rojy )+ Vg [ X (71, -, Pv).
§1,00082 R3N

(93)
De aqui se puede demostrar que el término de interaccién entre electrones e iones y el término
del potencial externo quedan como funcionales de p(7) [66] (pag. 390) [65], agrupamos estos
dos términos en un tnico término que llamamos [p; v(7)p(F). De esta manera, la integral del
término H, claramente también es un funcional de p, que llamamos F'[p], pero su forma explicita

no la sabemos. De esta manera la energia se puede ver como un funcional de la densidad:

Byl = Flol+ [ avo(@)o(r) (94)

Por tanto, escrito de este modo, basta minimizar el funcional y averiguar cudl es la densidad
que minimiza la energia, pero como hemos comentado antes, el funcional F'[p] no es conocido.
En conclusion, la gran ventaja de este método es reducir una ecuacion de 4N variables a una de
solo 3 variables, algo que puede resolverse de manera numérica. La contra es que nos ha quedado
un término de la ecuacién que no conocemos.

El procedimiento para tratar con este término es sumando y restando dos términos que
si conocemos: la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes entre si Ty[p]
y la repulsién electroestdtica cldsica entre dos densidades de carga Vi ¢[p] [66] (pdg. 391),
ambos términos si sabemos como ponerlos en funcién de la densidad. Definimos el término
E..[p] = Flp] — Tolp] — V§ |p] y lo llamamos funcional de intercambio y correlacién. Este
paso nos ayuda a simplificar los cdlculos, como veremos mas adelante. El término E,.[p] es més

pequeno que F'[p], pero sigue siendo desconocido. El funcional de la energia queda como

Elp] = Tolp] + V5~ “lp] + - dVo(r)p(T) + Exclp]- (95)
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Para poder resolver la ecuacion debemos, usando distintos argumentos fisicos, <inventarnos> un
funcional F,.[p] que describa el sistema, es decir, aproximar cémo es la interaccién. Debido al
hecho de trabajar con E,.[p], que es mds pequenio que F[p], los errores en la descripcién del
sistema son mdas pequenios. La exactitud de este término es lo que determina la precision de
los calculos tedricos y su coincidencia o no con los resultados experimentales. Recordemos que
hasta el momento no hemos puesto explicitamente como era el término H, del que depende
FEc, no le habfamos hecho ninguna aproximacién, por tanto, estan incluidos todos los términos
que podamos imaginar, relativistas, espin, etc., que luego al construir el funcional de intercam-
bio y correlacion, siempre se pueden ir anadiendo estos términos si es necesario. Funcionales
hay muchos, nosotros para nuestros experimentos solo emplearemos unos cuantos. No hay un
unico funcional que funcione para todos los sistemas, para algunos solidos funcionan bien unos

funcionales, y para otros, otros. Algunos funcionan mejor para metales que para aislantes, etc.

2.3.2.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

Como hemos comentado, de la ecuacién 95 una vez hemos elegido E,.[p] tenemos un funcional
que simplemente es necesario minimizar y obtener la energia. Pero este método tiene una serie
de inconvenientes [67] (cédps. 6 y 7), por ejemplo, con la eleccién de la energia cinética como
Tolp] = C [gs dV p(i¥)*/3 %6 resultando en un aumento del error del célculo con respecto al valor
real de la energia. Kohn y Sham encontraron un método alternativo para resolver esta ecuacion,
que presentamos a continuacion.

Sabemos que todos los términos del funcional provienen de hacer el valor esperado del es-
tado cuantico del sistema, también sabemos que el estado cuantico de un sistema de N particulas

no interactuantes entre si se puede construir mediante el determinante de Slater, es decir,

1 N
Ix) = N Z 61]“'N]|77Z)e1j> ®.. & |/l/}ENj>‘ (96)
" 1,05

Donde £~ son los simbolos de Levi-Civita, €;; son los numeros cudnticos que correspon-
dan del estado cudntico j de la particula ¢, con i; = 1,2,...,N. Kohn y Sham [68] propu-
sieron como energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes entre si el valor
esperado del estado cudntico 96: Tylp] = Zf;l #(Xﬁ_’?b() =-1 Zjl\]l:l dez/J:j (7)) V2, (7)),
y este término si es exacto para la energia cinética de electrones no interactuantes, aunque
desconocemos como ponerlo en funcién de p. Definiendo el potencial externo efectivo Vey =

Vi~ [pl + [gs d730(F)p(F) 4+ Eqelp), €l potencial que hay que minimizar es
Elp] = To[p] + Velpl- (97)

Sin olvidar que esta minimizacién se debe hacer con la restriccién que debe cumplir la densidad,

que es N = [dVp(F). Lo importante ahora es que, una vez tenemos un E,.[p] aproximado,

46 A esta energfa se le ha hecho una aproximacién més, se han tratado los electrones no interactuantes entre
si de manera semiclasica, donde la interaccién con el campo externo se hace de manera clasica, por eso la

energia de Fermi depende de la posicién.
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usando el vector 96, la densidad es p(7) = >_;_, |1, ()|, donde de la sumatoria de la expresién
96 solo sobrevive un indice, que al ser mudo hemos puesto j. Esto nos permite minimizar la
energia en funcién Ve, (), en vez de minimizar con respecto a p, de esta manera, siguiendo el

procedimiento empleado en [67] (sec. 7.2) nos queda una ecuacién tipo Schrodinger:

1 R o -
—§V2—|—vef(r) Ve, () = Evpe, (). (98)
Donde v,y es la derivada funcional del potencial efectivo ves(7) = 6:—;". Recordemos que ve¢(7)

contiene el término v(7), donde estén el potencial exterior que pueda actuar sobre el sistema
y el potencial producido por los iones; el potencial de interaccién clésico entre electrones y el

funcional de intercambio y correlacién, por tanto, podemos escribir

1@ﬂF)=UUﬁ+:/ ay' Py OB (99)

s F—7| " ep

De este manera, ya tenemos todos los elementos necesarios para poder calcular la energia de un

cristal, ahora procederemos a explicar como resolver estas ecuaciones.

2.3.2.3 Resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham debemos tener en cuenta no solo la dificultad intrinse-
ca de este tipo de ecuaciones, sino también la dificultad computacional que pueden entrafiar estos
calculos. Para empezar, si hacemos cuentas, una celda unidad suele involucrar siempre mas de
cuatro atomos, como minimo. Cada uno de esos atomos tiene electrones de valencia, y cada uno
de esos electrones de valencia tiene una funciéon de onda para cada energfa. Otras celdas pueden
llegar a contener 50 y 100 electrones y mads, el coste computacional es muy alto. Por tanto, el
problema debe resolverse de una manera adecuada.

Las posiciones atémicas y los pardametros de red determinan el potencial efectivo, ya
que los iones estan localizados en esas posiciones. Los potenciales cerca de los iones tienen
un valor muy intenso, esto siempre puede provocar complicaciones en los cédlculos numéricos
por ordenador debido al manejo de ntimeros grandes. Pero como sabemos que los electrones
de valencia no estdn muy préximos a los iones, estos potenciales pueden ser sustituidos por
unos pseudopotenciales, que tienen la caracteristica de que fuera de cierto radio de corte R,
alrededor del ion tienen la misma forma que el potencial real, pero dentro de ese radio tienen
una forma distinta, més suave, esto hace mas ligero el cdlculo computacional. Esto implica que
el resultado seran unas pseudofunciones de onda, que fuera de la regién marcada por R, tiene
la misma forma que la funcién de onda real y dentro de esta region tiene una forma distinta,
pero como los electrones de valencia no estian en esta regién, no hay problema en usar esta
pseudofuncién de onda. Los pseudopotenciales se eligen de tal manera que no tengan nodos
radiales en la region dentro de R, es decir, que la pseudofuncién no tenga ceros en la direccion
radial. Entre los pseudopotenciales mas utilizados son los denominados pseudopotenciales de

primeros principios conservadores de la norma [70-72].
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Otro aspecto importante es cémo escribir la funcién de onda inicial, lo mas conveniente

es ponerla en una base que conozcamos, principalmente hay dos vias para escoger esta base:

e Base de ondas planas: El uso de ondas planas como base estd justificado por el hecho

de que son muy sencillas de implementar. El uso de ondas planas obliga a usar la serie de
Fourier para resolver el sistema, algo que viene bien debido a la periodicidad del sistema.

Es decir, podemos escribir la funcién de onda como

(Fle,) = e, (7) = Y C, ge' B+, (100)
G

Donde el vector K son los ntimeros cudnticos relacionados con la simetria espacial periddica
del cristal y, obviamente, estan incluidos en €;. En teoria la base de ondas planas es una
base discreta infinita, pero en la practica con un ntumero finito de ondas planas se puede
aproximar bien a la funcion deseada. Como criterio se usa una energia de corte que indica en
qué G se corta: %\K +G \2 < FEeorte. Esta base funciona especialmente bien para metales
si el potencial no es muy fuerte, ya que el comportamiento se aproxima al de un electréon

libre, por tanto, las ondas planas son perfectas para describir este comportamiento.

Bases atémicas: Dado que los electrones de valencia provienen de los atomos del material,
tiene sentido usar como base del espacio de Hilbert los vectores que describen los estados
cuanticos electrénicos de esos atomos. Es decir, el estado cudntico y, por tanto, la funcion
de onda de Kohn-Sham la puedo escribir como combinacién de los estados electrénicos de

los distintos atomos:

(Ftbe;) = e (F) = Y C, b, (7)- (101)

—

R;
Donde B indica la posicién del ion del que se estd cogiendo la base y I = 1s,2s, etc., es
el indice que indica qué estados se estdan cogiendo. En la préactica, cuando los electrones
estan relativamente cerca de algin ion, solo son necesarios los estados cudnticos de los
primeros vecinos de ese ion. La ventaja de este método es que necesitas menos funciones
de onda para describir 1, (i), pero la convergencia en el calculo es mas dificil. A su vez,
estas bases atémicas estan descritas usando una base de funciones gausianas. Esta base
funciona especialmente bien para aislantes, donde los electrones estan mas ligados y, por

tanto, cerca de los iones.

Vemos que la diferencia entre estas dos vias es, aparte de la base, que en las ondas planas se

suma en el espacio reciproco y en las bases atomicas en el espacio real. Al final, introduciendo

la base correspondiente, la ecuacion 98 se transforma en

C,,q,(H}® —ESy) =0, H% = (k+ G

J

d ¢

J

D
“op2

1 N —
(6r, 5550+ ver(B)log, ). S = (07, |6,

G, P? + v g (R)|k + Gy), Siy = (k+ Gilk + Gy,

(3

s (HY® —ES;)=0,HYS

6j7le

(102)
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Donde |IZ + C_j]> es el vector que representa la onda plana y |¢ ﬁ”>, la base atémica. Formalmente
esta ecuacion matricial es la misma para ambos casos, difieren en el nimero de coeficientes y en
los términos del potencial HZIJ{ 9 ya que las bases son distintas. Resolviendo la ecuacién tenemos
la energia de |1);) y los coeficientes de la base de la que esta compuesto.

Ahora nos centramos en resolver la ecuacién 98, vemos que es autoconsistente y se pue-
de resolver de manera iterativa. Una vez tenemos nuestros pseudopotenciales, el funcional de
intercambio y correlacién adecuado y la funciéon de onda expresada en la base adecuada, la

ecuacién 98 se resuelve siguiendo el esquema que mostramos en la figura 53. Partimos de una

N
P =3

i=1

l

- %vz + s (7) e, (7) = B, (7)

J

N
0_ 012 —
/) - Z lu}(j|
=1
N
. ko okl
= [WEP — ‘ml (F) = Ve, (M| < €

i=1

Figura 53: Esquema de resolucién iterativa de las ecuaciones de Kohn-Sham.

funcién de onda que pueda ser préxima a la solucién final, con esta funciéon podemos construir
el potencial efectivo, que depende de la densidad, una vez lo tenemos, resolvemos las ecuaciones
de Kohn-Sham usando la ecuacién 102, cuya solucién es otra funcién de onda, calculamos la
diferencia entre esta funciéon de onda y la anterior, si es menor que cierto limite € que pongamos,
significa que son practicamente la misma funcién y nos quedamos con ese resultado. Si es mas
grande volvemos a repetir el proceso. Pararemos cuando la diferencia sea menor que el limite

establecido. El superindice indica la funcién de onda de la iteracion k.

2.3.2.4 Calculos con DFT

Por ltimo, vamos a comentar brevemente una serie de calculos que se pueden realizar con DFT.
Antes es necesario comentar otra aproximacién que se hacen en los cdlculos, por ser mas sencilla
de implementar numéricamente. Muchas de las propiedades de los sélidos, como puede ser la
energia total del sistema, implica hacer integrales sobre el vector K del espacio reciproco. Una
manera de aproximar el cdlculo es hacer una suma en vez de una integral sobre el vector K , pero
para que sea una buena aproximacion deben elegirse adecuadamente el conjunto de vectores K

que se sumaran. A estos vectores (que corresponden a puntos del espacio reciproco) los llamamos
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puntos K especiales. De ellos, el conjunto que més se utiliza es el implementado en el esquema
de Monkhorst-Pack [73].

Los céalculos que se pueden hacer son los siguientes:

e Optimizacion geométrica: Resolviendo 98 tienes la energia que le corresponde al estado
cuantico [¢),;) con nimeros cudnticos K , la energia total Er es la suma sobre todos los
vectores K ocupados. Es importante mencionar que esta energia es la total del sistema.
Hasta ahora hemos resuelto la parte electrénica, pero recordemos que por la aproximacién
de Born-Oppenheimer, quedaria resolver la parte iénica. Se puede demostrar que si apro-
ximamos el potencial de los iones a un potencial armonico, la solucién es que hay 3N, N
modos normales de osciladores armoénicos cuanticos, donde el nimero 3 indica los tres gra-
dos de libertad espaciales de cada oscilador, N el nimero de celdas unidad primitivas y N,
el nimero de atomos del motivo. La energia total de los iones es Ef’inN (nl +1/ 2) hew;
donde n; es el nimero cuantico que indica la excitacién del oscilador. Nosotros realizamos
los céalculos DFT a temperatura cero, por tanto, todos los n; son cero, pero ha quedado
un término no nulo: Ziiva fw; /2. Este término es el término vibracional de punto cero,
que tampoco se tiene en cuenta.?” Por tanto, la energia total del sistema es la calculada
con DFT.*® Esta energia depende de los pardmetros de red y de las posiciones atémicas. El
objetivo es encontrar las posiciones y pardmetros que hagan que la energia sea minima, por
tanto, en los programas DFT se anaden algoritmos de optimizacién que permiten calcular

las posiciones atomicas y parametros de red que hacen la energia minima.

e Frecuencias de vibracién: Como hemos comentado anteriormente, la solucién de la
parte i6nica del hamiltoniano del cristal es la suma de modos normales de oscilacion. Cada
modo normal tiene una frecuencia de vibracién. La manera de obtener estas vibraciones es
diagonalizando D(q):

|D — W?I| = 0. (103)

Esta matriz se la conoce como la matriz dindmica y ¢ es el vector de onda de la onda
acustica, que pertenece al espacio reciproco. ;jPero cémo podemos obtener esta matriz en
DFT para luego diagonalizarla? Sabemos que la matriz dinamica para un atomo del motivo
se define, con respecto a la energia total del sistema como

2 .
PE i,

1
= Z Bu (104)

,Ul 7l/ I’

[0y 1

4"Esta contribucién no se suele incluir en los cdlculos porque es muy complicada de calcular, aunque existen
programas que hacen aproximaciones de este término. En principio el término es pequefio y para calcular las
magnitudes del sélido es irrelevante, pero para transiciones de fase, en algunos sélidos este término puede ser
relevante para calcular la presion de transicién.

48Como es la energia total, si no hay ninguna fuerza externa actuando sobre el sistema, es la energia interna y

podemos llamarla U.
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Donde m; es la masa del ion, F es la energia total calculada con DFT, ’ljvj‘: Ev,f_ P:OUI es
la posicion relativa del ion con respecto a su posicién de equilibrio, el indice es 7 = 1,2, 3,
las tres direcciones espaciales, v’ es el indice que indica los distintos dtomos del motivo y
[" indica la celda unidad en la que se encuentran. Esta matriz es 3 x 3 y actuando sobre
el vector de polarizacién del modo normal de vibracién nos devuelve la frecuencia de este.
Para més informacién de cémo se define esta matriz se puede consultar [9, 13, 26]. Como
hay N, atomos en el motivo podemos juntas estas N, matrices en una sola: D(q), esta
es la matriz dindmica y es 3N, x 3N,. Para calcular la derivada de la energia se cambian
las posiciones de los iones una distancia u y calculamos la energia como se ha explicado
en la seccién anterior, ya que la energia electrénica depende de las posiciones iénicas. Ya
tenemos la matriz dindmica. Luego simplemente hay que diagonalizar la matriz. Dado el
numero enorme de vectores de onda para los que se puede calcular la matriz dindmica se
suele calcular para el vector de onda ¢ = (0,0,0), en cristalografia se le llama a este punto
r.

Estructura de bandas y densidad de estados: La estructura de bandas no es mas que
representar la energia frente al vector K. Por tanto, esa informacién ya se tiene cuando
se calcula la optimizacion geométrica, simplemente es pedir al programa que se utilice que
te devuelva los datos siguiendo el camino que elijas, el nimero de bandas a representar,
etc. Por otro lado, la densidad de estados DOS, que se calcula como %, es el numero de
estados electrénicos comprendidos en un pequeno rango de energia. Hay diferentes manera
de implementar este cdlculo, pero basicamente es coger un rango de energias, dividirlo en

pequenos regiones y contar el nimero de estados que hay en cada una de esas regiones.

Tensor de constantes elasticas: El tensor de constantes elasticas, que ya definimos en la

seccién 2.1.4.3, tiene una manera alternativa de definirse, que es con respecto a la energia:

1 0%°E

CZ.. - - —
gkl 1% 85ij85kl

(105)
Es decir, es la derivada de la energia con respecto al tensor de deformacién. Por tanto,
calcular el tensor de constantes eldsticas se reduce a calcular, partiendo de la configuracién
optimizada de equilibrio, la energia cuando se hacen pequenas deformaciones de la celda

unidad, es decir, modificando levemente los parametros de red para tener una deformacién.

Distintos programas se encargan de hacer este tipo de calculos, que son muy costosos compu-

tacionalmente y se necesita de ordenadores muy potentes. Es importante mencionar que los

calculos pueden tardar dias en realizarse. Los programas que nosotros usamos en este trabajo
son dos: principalmente hemos usado CRYSTAL14 [74] y para algunos célculos, VASP [75, 76].

En los manuales [74, 77] podemos encontrar todos los archivos que hay que darle al pro-

grama para que empiece a calcular, con las palabras clave necesarias, etc. Debido al extenso
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numero de palabras clave y opciones que hay, intentar resumir o incluso explicar las més impor-
tantes quedan fuera del objetivo de esta tesis, aunque su conocimiento ha sido necesario para
los célculos.

Para finalizar, algunos de los resultados de los célculos con los que luego hay que seguir
operando los mostramos en la tabla 3, los otros resultados de DFT son inmediatos y ya no hay

que hacer anélisis matemaéticos con ellos, como las frecuencias o el tensor de constantes elasticas.

Tabla 3: Ejemplo de resultados que se obtienen de los calculos DFT, con U la energia total cal-
culada con DFT, en unidades arbitrarias ya que distintos programas usan distintas magnitudes,

el volumen y los parametros de red de la estructura.

U (unid. arb.) | Vo (A%) | a (A) | b (A)

-279,93806 475 9,85855 | 3,65614
-279,90356 470 9,83368 | 3,65273
-279,84663 460 9,81374 | 3,64859

Mas adelante veremos como procesamos los datos obtenidos en esta tabla.

2.4 Analisis de datos

En esta ultima seccién de teoria vamos a dedicar un pequeno espacio a explicar cémo utilizar
y analizar los datos o medidas obtenidas de nuestros calculos y experimentos, algo totalmente

imprescindible para la realizacion de esta tesis.

2.4.1 Analisis de la absorcién éptica

En este apartado vamos a explicar cémo podemos obtener la anchura de la banda prohibida a
partir de los datos de absorcion optica. De la seccidn 2.2.3.4 recordemos que nuestros datos son
dos columnas, una con la longitud de onda y la otra con la luz transmitida I’/Ij. Como nos
interesa Ej, que tiene unidades de energia, convertimos la unidad de la longitud de onda a eV.
De la luz transmitida calculamos la absorbancia, que como es proporcional a la absortividad,
también tenemos la absortividad, pero en unidades arbitrarias, ya que no conocemos el grosor de
la muestra, o esta es irregular, etc. Pero para averiguar £, solo necesitamos el comportamiento
de los datos, no su valor exacto, no es necesario conocer el grosor. En un principio, observando
la funcién 68 podriamos pensar que representando o tendriamos un primer tramo de una
recta horizontal y a partir de la energia E, pasaria a ser una recta con pendiente distinta de
cero. Pero la realidad es bien distinta, en la figura 54 mostramos un ejemplo de las medidas
de absorcion. Se aprecia claramente que el primer tramo no es horizontal y que hay un cambio

suave de pendiente. Por un lado esto se debe al fondo de radiacién que no tiene que ver con
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w2 (unid. arb.)

hv (unid. arb.)

Figura 54: Raiz cuadrada de la absortividad frente a la energia de la longitud de onda corres-

pondiente, en este caso tenemos una banda prohibida indirecta.

la absorcién y el detector siempre detecta, este fondo siempre se puede eliminar al hacer la
medicién. Por otro lado, debido a mas efectos relacionados con la temperatura, el cambio de una
recta horizontal a la otra recta no es tan brusco, es mas suave. Esto es porque el tramo inicial
tiene una dependencia exponencial [78]. Teniendo esto en cuenta y sustrayendo el factor K, la

absortividad finalmente es

C(hV—E)% sihy 2 Byt g
() ~ 1 9)" ] 97 mo (106)
Co (A ) et B iy < By + 12

Donde o es un parametro experimental. Pero debido a que tenemos medidas de la absortividad
en unidades arbitrarias, como comentamos en la seccién 2.2.3.4, debemos calcular E; de una
manera distinta a la usual. Primero calculamos o™, asi nos aseguramos que el segundo tramo
serd una recta. Como el primer tramo es una exponencial, a primer orden es una recta, si hacemos

un ajuste por minimos cuadrados lineal de la parte lineal del primer tramo y otro ajuste lineal

¢ KT m .
del segundo, la energia a la que cortan es E, + >~ —"~, en la figura 55 mostramos un ejemplo.
Es decir, hemos obtenido un limite superior a E,, pero cuando £L ™ _ eg pequeio, entonces el
’ g9’ mo em—1 ’

0D

(athv)¥? (unid.arb.)

hv (unid.arb.)

Figura 55: Ajuste lineal de los datos de absorcién para averiguar F, en una muestra con banda

prohibida indirecta.
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corte es Fy.

2.4.2 Refinamiento Rietveld-Le Bail

En esta seccién mostraremos como podemos extraer la informacién de los patrones de difraccién
obtenidos utilizando dos métodos distintos. El objetivo de ambos métodos es conseguir, para
cada patréon de difraccion correspondiente a una presién, los pardmetros de red de la muestra

cristalina.

2.4.2.1 Refinamiento Rietveld

Como vimos en la seccién 2.2.2.4, tenemos dos columnas de datos, la intensidad del haz difractado
frente al dangulo. Estas medidas siguen la ley fisica que describimos en la seccién 2.1.2, pero
en esa seccién calculamos el campo eléctrico, pero los datos que medimos son de intensidad,
necesitamos calcular la irradiancia. El campo magnético difractado se puede poner en funcién
del campo eléctrico difractado, es decir, H = cegily x E , donde ), = k / \E|.49 Si ahora calculamos

la irradiancia obtenemos

= gy pr = —2
I(7) = |E x H| = |E x (ceoty, x E)| = ceo|E| . (107)

El campo eléctrico es el mostrado en la férmula 22. No obstante, en la seccién 2.1.2 la integral
que aparece en la expresiéon 22 la aproximamos a una delta de Dirac para tener la solucién
final, solo cuando el vector k cumple la condiciéon de Laue la intensidad es distinta de cero,
pero esto es una aproximacion, si los vectores G y K — k tienen direcciones distintas seguira
siendo distinta de cero la integral, pero de una manera mds suave que una delta de Dirac.
Esta vez hacemos la aproximacién fVce%L/l UGHE —k) T o (Z;celdaCS@JQ/,;;- Para poder extraer la
informacién de las medidas necesitamos conocer con maés precision esta funcién. A la funcién
o= | gECEldGP la llamamos funcion de perfil de reflexion y por la simetria se deduce que
solo depende del dngulo que forman G y k' — k. Sabemos que la forma de la funcién ¢ es un
pico, como comentamos en la seccion 2.1.2, pero exactamente no sabemos qué forma tiene. Se
han propuesto distintas aproximaciones para la forma del pico, las més utilizadas en los anélisis
de datos podemos encontrarlas en [79] (pag. 9).

Definimos |k x k x i 5|2 = k2N, &> donde N lo llamamos factor de polarizacion, que se

puede demostrar que depende del angulo de difraccion. Dependiendo qué polarizacién tenga el
campo eléctrico, este factor de polarizacion es distinto, modificando la intensidad de la luz. Pero

hay que tener en cuenta que la luz es cuasimonocromatica, lo que puede anadir correcciones

49De manera andloga a como se resolvié la difraccién para el campo eléctrico, se puede demostrar que la ecuacién

ep
gomw?

para el campo magnético es V2H + “g—jﬁ = iweoV X E) . El campo magnético difractado en la aproxi-

Eal

macién de campo lejano que llega al detector es H(7,t) ~ wsoﬁ% e: k x ig, [, dV'p(F’, t)ei(k/_ )7

elda

B

recordemos que en el detector el campo incidente es cero. Ademds, observamos que los vectores E, H y k son

perpendiculares entre si, forman un triedro.
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multiplicativas a este factor, como veremos maés adelante. Este factor también depende del
dispositivo experimental que se use, en [80] tenemos un ejemplo de cémo quedaria N para
un dispositivo experimental mas complejo que el utilizado en la seccién 2.1.2. En funcién de la
cuasimonocromacidad y del montaje, el factor de polarizacién tendra una forma u otra, pero
siempre es una funcién que depende del dngulo de difraccion.

Con estas definiciones, la intensidad del haz difractado por un solo plano cristalografico

es
e2EON

() ~ 4mr

SR K\*>— 2
601 Nao = 1o( = ) Tog@1 Nao» (108

Donde hemos definido la intensidad del haz incidente al salir de la fuente como Iy = |E°|? y la

_ 2N

constante K = i
TTm

Ahora bien, cuando tenemos difracciéon en polvo tenemos muchos cristalitos con distintas
orientaciones, es decir, la intensidad total debe calcularse utilizando un campo eléctrico que es la
suma de todos los campos eléctricos difractados: Ep = Zé,i E@z El subindice ¢ indica el cristal
que estd difractando y el subindice G indica cuél es el plano cristalografico que estd difractando
ese cristalito. Dado que los cristales estan separados y tienen distintas orientaciones, los haces
difractados caerdn en puntos distintos del detector, debido a que el haz difractado tiene una
intensidad muy grande solo alrededor de la direccién del vector de onda y fuera de esta regién
es practicamente cero, como vimos en la seccién 2.2.2.2, los términos de interferencia de la
intensidad son précticamente cero.’Y Es decir, la intensidad se reduce a una suma incoherente

de haces difractados. De esta manera, la intensidad queda como
In(7) = Y Li(7). (109)
i=1

Para terminar, la expresion final que necesitamos debe incorporar algunos términos mas. Por
un lado, hay que anadir términos estadisticos en la intensidad, ya que tratamos con un ntmero
grande de cristalitos y necesitamos un buen comportamiento estadistico. Por otro lado, como
comentamos en secciones anteriores, en dispositivos experimentales més elaborados hay términos
multiplicativos que hay que anadir a la formula, ya sea por los propios dispositivos experimentales
o porque hay que tener en cuenta algin fenémeno mas en la difraccién. Estos pardametros son

los siguientes:

e Factor multiplicativo: Lo llamamos pg, este término tiene en cuenta que distintos planos
cristalograficos pueden tener el mismo angulo de difraccion, provocando que la intensidad
relativa de distintos picos sea diferente, pero esto solo tiene sentido si el polvo es bueno
estadisticamente hablando, es decir, que tengamos més o menos el mismo nimero de planos

cristalograficos distintos que pueden difractar. Por ejemplo, en una celda cibica simple, los

50Por ejemplo, el término de interferencia de dos haces difractados pertenecientes a dos planos cristalograficos
distintos es I12 o< I1]2, pero cuando I; es distinto de cero (en la direccién de su vector de onda), Iz es cero.

Lo mismo ocurre al revés. Y fuera de esos dos puntos especificos, ambas intensidades son practicamente cero.
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planos (1,0,0), (0,1,0) y (0,0,1) tienen el mismo dngulo de difraccién, los planos (1,1,1),
(1,1,1), (1,1,1) y (1,1,1) también tienen el mismo dngulo, pero como el segundo conjunto
tiene cuatro planos con el mismo angulo y el primero solo tres, la intensidad del pico del

segundo conjunto debe ser 4/3 mas intenso que el primero.

Factor de Lorentz-Polarizacion: Es el factor resultante de la multiplicacion del factor de
polarizacién mentado anteriormente y un factor que llamamos de Lorentz, que nombramos
L. El factor de Lorentz tiene en cuenta que el haz difractado no es perfectamente colimado
y que hay un entorno cercano de vectores k que también cumplen la condiciéon de Laue,
si se tiene en cuenta este hecho, tenemos varios haces de luz difractados, el campo total
serd la suma de todos los haces difractados, es decir, la integral sobre k. Realizando este
célculo tenemos el factor de Lorentz [81] (pag. 180). El factor resultante de multiplicar el

de polarizacién y el de Lorentz es el de Lorentz-Polarizacién y lo llamamos R.

Factor de escala: Lo nombramos s. Como ya hemos comentado, hay muchisimos factores
que uno tendria que medir para tener en cuenta la intensidad real del haz difractado. Por
ejemplo, conocer con total precisién que porciéon del haz pasa por la muestra y, por tanto,
es difractada; conocer con total precisién el niimero de cuentas que podemos detectar, la
intensidad inicial del haz, etc. Realizar esta tarea es practicamente imposible. La soluciéon

consiste en agrupar todos estos factores, que son los mismos para todos los picos, en un
2

solo factor global s. También anadimos Iy y % en s. Una vez se tiene el factor de escala,

ya tenemos reescalado todo el patrén de difraccion.

Factor de orientaciones preferentes: Lo llamamos Pg. Tiene en cuenta que el polvo
pueda no ser bueno estadisticamente y que hayan mas cristalitos con cierto plano crista-
lografico con respecto a los demas. El valor K puede incorporarse en este factor, ya que K
depende del tamaifio de los cristalitos, si los cristalitos estan bien pulverizados este valor
sera el mismo para todos y serda una contribucién mas al factor de escala. En caso de que
este valor sea significativamente diferente, porque hayan cristalitos con cierto plano crista-
lograficos méas grandes, puede provocar que la intensidad relativa de los picos sea diferente,

por tanto es légico que metamos este valor en este factor.

Factor de absorcién: Lo llamamos Az. Todos los andlisis que hemos hecho hasta ahora
han sido con un cristal ideal perfecto. Pero sabemos que estos no lo son, tienen imperfec-
ciones. De hecho pueden describirse como un conjunto de mosaicos [81] (sec. 5.5.2 y 5.5.3),
esto provoca que el haz difractado e incidente pierda energia. Esto es debido a que el factor
de estructura tiene una regién mas pequena de periodicidad, si tenemos esto en cuenta,
cada vez que el haz cambia de mosaico, parte de la intensidad también se difracta. Queda
claro también que depende de la profundidad a la que penetren los rayos X, cuantos mas
mosaicos vea, mas intensidad pierde. También depende del dngulo de difraccién, porque

depende de la geometria del montaje experimental.
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e Fondo de radiacion: El detector no solo detecta la luz difractada, también detecta cual-
quier tipo de radiacién que llega, por tanto, en la intensidad detectada aparece también un

factor sumando que es este fondo que llamamos ;.

Con todo esto, la expresién final de la intensidad de un haz de rayos X difractado por una
muestra en polvo es
I(7) = s> lpa(®) AgpaRaPada + r- (110)
G
El refinamiento Rietveld consiste en hacer un refinamiento por minimos cuadrados no lineal de
la intensidad medida I, ;, ajustandolo con la intensidad que hemos sacado teéricamente Ijc,.

Es decir, hay que minimizar

X2 = Zwi(lexp,i - Iteo)Z- (111)

Donde w; es el peso de cada medida, que se puede calcular de manera distinta dependiendo del
experimento, aunque normalmente, como la formula tedrica es complicada, se hace la aproxima-
cién w; & 1/1cyp ;. Algoritmos para hacer este ajuste hay distintos y el cémo realizarlo se puede
consultar en libros de cédlculo nimerico. Hay distintos programas que implementan este anélisis
que nos permiten resolver este problema. Nosotros comentaremos simplemente cudles son los

parametros que pueden ajustarse y que mostramos a continuacion:

e Los pardmetros de red y las posiciones atémicas de cada uno de los dtomos de la celda

unidad, que se encuentran en el factor de estructura, como se ve en la férmula 21.

e Los parametros U, V y W que indican la anchura de las funciones de perfil de reflexion,

con respecto a estos pardmetros se puede consultar [51] (pag. 46).
e Los factores mentados anteriormente: s, Rz, pa, Pa y Ag-

e También se ajusta el valor eM, que sale del promedio temporal del factor de estructura
[81] (sec. 5.4). Esta relacionado con el promedio de las vibraciones atémicas. Dependiendo
de como se calcule, este valor puede contener término isotrépicos o anisotrépicos, pero lo
importante es que podemos ajustarlo. El significado fisico de este término es facil ver, dado
que es el promedio de las vibraciones atémicas, esta relacionado con la temperatura. Por

tanto, es un parametro que tiene en cuenta la temperatura a la que se realiza el experimento.

e El fondo de radiacién se suele ajustar antes mediante polinomios de Chevysev. Luego se

elimina para hacer el ajuste de los demés pardametros sin el fondo.

Para més informacién de estos pardmetros, se puede consultar las referencias [14, 79, 81]. Para

saber si un ajuste es correcto, aparte de la informacién visual que se extrae al ver las gréficas
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de los datos experimentales y del ajuste tedrico, nos fijamos en dos parametros que nos sirven

para hacer un test y2. Estos pardmetros se definen como

2

X
R, =75
w2
Zz wy ETD,? (112)
2
Rexp - Z'w'12 a
v tTexp,t

Donde v indica los grados de libertad del ajuste, es decir, el nimero de datos obtenidos menos
el nimero de parametros que se ajustan.

Los dos pardmetros definidos deben cumplir que Ry, > Rezp v que X2 /v = Ryp/Rewp = 1
para que el ajuste sea bueno.?! Para mds informacién sobre estos pardmetros se puede consultar
[83].

2.4.2.2 Refinamiento Le Bail

A veces la calidad de la muestra cristalina no es buena, puede ser debido a que no haya suficiente
polvo, haciendo que la estadistica no sea muy buena; o que se produzcan recristalizaciones,
provocando que se reduzca el nimero de cristales y aumentando enormemente la intensidad;
etc. En estos casos intentar averiguar las posiciones atémicas es imposible, ya que estos efectos
comentados enmascaran el valor real de la intensidad relativa de los picos, cuyo valor depende
de las posiciones atémicas de los atomos en la celda. Sin embargo, en algunos experimentos solo
nos interesa conocer los parametros de red, para lo cual, el método de Le Bail es muy practico.

Una vez se conocen los parametros de red aproximadamente, es decir, podemos observar
que los picos de nuestra funcién tedrica caen mas o menos en los picos de los datos experimen-
tales, el método de Le Bail consiste en un algoritmo iterativo que trata de ajustar con un factor
multiplicativo las intensidades experimentales y el tedricas para que coincidan, ajustando tam-
bién la anchura del pico. De esta manera se termina de refinar con precisién los parametros y nos
ayuda a observar mds claramente si tenemos el tipo de estructura cristalina correcta. Si quedan
picos sin refinar quiere decir que no es la estructura cristalina correcta. También es muy util esta
técnica en transiciones de fase, donde hay muchos picos y coexistencia de fases y simplemente
queremos confirmar cudles son las dos estructuras involucradas en la transicién. En la siguiente

figura podemos encontrar un ejemplo de una muestra no buena de un polvo.

5lComentar que algunos autores llaman x2 a lo que otros autores llaman x?2 /v con x? definido como en la

expresion 111.

99



Figura 56: Imagen de la medicién de los anillos de difraccién de una muestra de pirovanadato
de zinc. Se aprecia que los anillos no son claros, no parecen lineas continuas y se ven puntos

mucho mas intensos debidos a recristalizaciones.

2.4.3 Ajuste energia-volumen

La informacién principal que extraemos de los cdlculos DFT son datos de energia y parametros
de red, y como consecuencia, de energia y volumen. Como veremos mas adelante, los datos de
presion y volumen, junto con los de presion y parametros de red, son los que nos sirven para sacar
magnitudes como moédulos de compresibilidad, volumen a presién cero, etc. Nuestro objetivo es,
a partir de los datos de energia y volumen, calcular la presiéon que le corresponde a esa energia
y volumen.

Hay distintos programas que implementan estos calculos, lo importante para entenderlos
es lo siguiente: recordemos que nuestros cédlculos son a temperatura cero y con el nimero de

atomos constante, bajo estas premisas la presién se puede calcular como

au

P="".
av

(113)

De esta manera, si conocemos la funcién U(V), derivando tendriamos la presién. Dado que
nosotros solo tenemos una cantidad finita de datos, necesitamos hacer un ajuste por minimos
cuadrados, como en el refinamiento Rietveld. Normalmente se suele coger como funcién a ajustar
la de Birch-Murnaghan mostrada en la funcién 55. Al hacer el ajuste obtendriamos la funcién
U(V), ademéas de pardmetros como el médulo de compresibilidad, su derivada y el volumen a
presion cero.

Otra alternativa para calcular la presién es utilizar la interpolaciéon para obtener mas

puntos de energia y volumen, como mostramos en la figura 57. De este modo, podemos aproximar
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Figura 57: Grafica que muestra puntos en azul obtenidos tedricamente de los célculos y puntos
rojos obtenidos de la interpolacién de los datos. Se pueden generar tantos puntos interpolados

como se quiera, el objetivo es tener una buena densidad de puntos.

la derivada en un punto V; medido usando cédlculo numérico, por ejemplo, usando la férmula de
cinco puntos:

AU 1

= o ~ 1o (U(Vi = 2h) = 8U (Vi — h) +8U (Vi + h) — U (Vi + 2h)). (114)

Con h el tamano de paso entre los puntos interpolados. Repitiendo la derivada para cada punto

V; tendriamos la presién para cada punto.

2.4.4 Tensor de compresibilidad y ecuacién de estado

Recordemos que los datos que se obtenian de los analisis de difraccion de rayos X, como de los
calculos tedricos mediante DFT, eran tablas que mostraban los pardmetros de red y el volumen
frente a la presion. De estos datos podemos extraer dos tipos de informacion distinta: por un
lado la ecuacién de estado y por otro lado la compresibilidad de la muestra.

La manera de obtener las magnitudes de la ecuacién de estado con los datos de presién
y volumen también es mediante un ajuste por minimos cuadrados con la funcién 55. Como ya
hemos comentado anteriormente el ajuste por minimos cuadrados, no ahondaremos més en este
tema.

En cambio, para analizar el tensor de compresibilidades, primero vamos a comentar bre-
vemente algunos aspectos. Recordemos que en nuestros experimentos trabajamos en condiciones
cuasihidroestaticas. Eso quiere decir que el tensor de tensiones es 0 = P -1 — O'ij = Péij, pero
para los cristales la relacion entre deformacién y tensién a primer orden es la que mostramos
en la expresion 45. En consecuencia, una tensién isétropa produce la siguiente deformacion:
€ = Eiyj(Cfl)ijklUfj = Pzi(C’*l)iikl, incluso una tensién isétropa puede provocar defor-
maciones anisétropas, depende de la simetria de la estructura cristalina. Si hay deformaciones

anisétropas, también hay compresibilidades anisétropas. En termodinamica, las coeficientes (o
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modulos) de compresibilidad se definen como derivadas de una magnitud espacial (como la longi-
tud o el volumen) con respecto a la presién. Por tanto, dado que la deformacién es una magnitud
que depende de las magnitudes espaciales, la derivada del tensor deformacién con respecto a la
presion define la compresibilidad. Por tanto, si expandimos el tensor de deformacién en serie de

potencias de la presién tenemos

Oeij
gij(P) = €45(0) + 2 ) AP+ .., (115)
OP ),
definimos el tensor de compresibilidad a primer orden como 3;; = 851? . Para cada estructura

cristalina las componentes seran distintas, por ejemplo, en [84] encontrani)s este tensor para una
estructura monoclinica.

La mecénica para calcular el tensor de compresibilidad es la siguiente: con los pardmetros
de red que tenemos para cada presién podemos calcular el tensor de deformacion correspondiente
[85]; a continuacién se diagonaliza y se calcula de forma numérica las derivadas de los autovalores;
estas derivadas son las compresibilidades axiales de los autovectores, basta hacer el cambio de
base de la matriz diagonal a la no diagonal®® para tener el tensor de compresibilidad.

Otra manera para calcular el tensor es representar los pardmetros de red frente a la presién
y de manera numérica calcular la derivada en cada punto. Luego con esas derivadas, calcular las

componentes del tensor con la férmula dada en [84].

2.4.5 Transiciones de fase en cristales

Cuando tenemos una transicién de fase, comparamos el cambio de volumen relativo de las fases
dividiendo el volumen de las celdas unidad de las distintas fases, pero el volumen de las celdas
unidad previamente se normaliza de tal manera que ambas celdas tengan el mismo ntimero de
atomos. En realidad lo que se compara es el volumen total del cristal en las dos transiciones,
a la fase inicial la llamamos « y a la fase de altas presiones . El volumen del cristal en las
fases es V; = V;IN;, con V; el volumen de la celda unidad de la fase i y N; el nimero de celdas
unidad de todo el cristal. A su vez, el nimero total de atomos del cristal es Ny = n;N;, donde
ne es el numero de atomos en la celda unidad. Obviamente tanto el nimero de celdas unidad
cémo el nimero de atomos por celda unidad depende de la celda que escojamos (primitiva o no
primitiva), lo que esté claro es que en una transicién de fase las dos celdas unidad seran distintas.
Si dividimos los dos volimenes totales, como el nimero de dtomos totales en una transiciéon de

fase sigue siendo la misma, queda la siguiente expresién:

Va ‘/Yca/ncoa
Ja _ Yeaf ea 116
Vs Ve /Mo (116)

Demostrando asi que comparar los volimenes totales es comparar los volumenes de las celdas

unidad normalizadas al mismo nimero de atomos.

52Ya hemos visto que en primera aproximacion el tensor de deformacién es proporcional al tensor de compresi-

bilidad, por tanto, ambos compartes los mismos autovectores.

102



3 Resultados

Los resultados de nuestros experimentos van a ser comentados en esta seccién, fruto de esos
experimentos se ha podido publicar algunos articulos que mencionamos en el apéndice de esta
tesis. Aunque del resultado de los experimentos tenemos més informacién no publicada que si

se incluird en este capitulo.

3.1 Metavanadatos

Como comentamos en la introduccion de la tesis, los metavanadatos han recibido atencién ulti-
mamente por sus posibles uso como baterias y catalizadores entre otras aplicaciones. En es-
ta seccion de metavanadatos presentamos el estudio de tres compuestos: ZnV,0q, MgV5Og y
PbV50¢. Donde los dos tltimos compuestos atin no hemos terminado todos los andlisis y, por
tanto, atin no han sido publicados en revistas, pero igualmente comentaremos en este capitulo

los avances que tenemos con estos compuestos hasta la fecha.

3.1.1 ZnV206

En esta seccién comentaremos los estudios experimentales que se han hecho del metavanadato
de zinc.

El metavanadato de zinc ha recibido recientemente una gran atencion debido a la pro-
puesta de usarlo en la divisién fotocatalitica del agua para la produccién de hidrégeno verde [6,
86]. Este material fotocatalitico posee una anchura de la banda prohibida favorable y posiciones
de borde de banda apropiadas para inducir la disociacién del agua en sus partes constitutivas,
Hs y O,, utilizando la radiacion solar. También se ha propuesto como material catédico de larga
duracién de baterfas acuosas de iones de zinc [87].

Aparte del interés reciente que ha suscitado este material, los motivos que nos han lle-
vado a estudiar el ZnV,0g son diversos. Ademés del interés tecnolégico del metavanadato de
zine, este compuesto también es interesantes desde un punto de vista fundamental. Su diversa
estequiometria ofrece la posibilidad de realizar una comparacién sistematica de sus estructuras
cristalinas, con el fin de profundizar en la comprension de la quimica cristalina de los vanadatos
y compuestos relacionados. Las disposiciones atémicas de la fase en condiciones ambiente es
monoclinica (del tipo C2/m [88]), muy diferente comparada con la del pirovanadato (seccién
3.2.1.1) y el ortovanadato (seccién 3.3.1.1). Sus estructuras difieren en la forma en que se enlazan
los poliedros de coordinacién del zinc y del vanadio. En cuanto a la estabilidad de la estructura
ambiente del metavanadao de zinc bajo estimulos extremos como la temperatura y la presion,
solo se ha estudiado en condiciones de alta presién. Los cédlculos de la teoria del funcional de
densidad han predicho la aparicién de una transicién de fase hacia una estructura ortorrémbica
a 5 GPa [89]. Sin embargo, los estudios de difraccién de rayos X (DRX) no encontraron evidencia
de esta transicién, siendo el polimorfo a presién ambiente estable hasta 16 GPa [90]. Motivados

por esta contradiccion, y por el amplio interés en los vanadatos de zinc, hemos realizado un
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estudio experimental de difraccién de rayos X a alta presion del ZnV,0g. En particular, se ha

estudiado su estabilidad estructural mediante difraccién en polvo en instalaciones sincrotron.

3.1.1.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina en condiciones ambiente del ZnV5QOg¢ fue determinada por primera vez
por Angenault y Rimsky en 1968 y descrita dentro del tipo de grupo espacial cristalogréafico
monoclinico C2 [91]. Més tarde, Andreetti et al. refinaron esta estructura utilizando el tipo de
grupo espacial cristalogréfico centrosimétrico C2/m [88], al igual que otros compuestos MV20g
(con M = Mg, Ca, Mn, Co y Cd) [92-95]. Los pardmetros de red derivados de nuestras mediciones
de DRX en polvo son a = 9,265(1)A, b = 3,5242(5)A, ¢ = 6,5889(7)A y B = 111,37(2)°, lo
que concuerda con los datos experimentales y datos tedricos [6, 88, 89]. La densidad de este
compuesto es de 4,36 g/ cm?. Como se muestra en la figura 58, la estructura cristalina consiste
en cadenas octaédricas de [ZnOg| de bordes compartidos y en cadenas tetraédricas de [VOy]
altamente distorsionadas con esquinas compartidas, ambas cadenas son paralelas al eje b. En
el octaedro encontramos que el valor de las dos distancia apicales es 1,981 A y el valor de
las cuatro distancias ecuatoriales es 2,244 A. En el tetraedro, los valores de las distancias son

1,659A, 1,681A y dos de 1,856A. La geometria irregular del poliedro V implica que un quinto

Figura 58: Estructura cristalina del ZnVsOg. Los poliedros de coordinacién del Zn y V se
muestran en gris y rojo respectivamente. Los circulos rojos son los atomos de oxigeno. En la
figura a) se muestran los tetraedros distorsionados que rodean al V. En la la figura b) hemos
incluido dos oxigenos adicionales al poliedro de coordinaciéon de V para mostrar el octaedro
formado cuando se incluye la segunda esfera de coordinacién de V, como se discute en el texto

principal.

dtomo de O puede acomodarse a una distancia de 2,078 A. La consideracién de un sexto vecino
de O a 2,573 A produce octaedros de [VOg] altamente distorsionados que formarian capas de
bordes compartidos perpendiculares a la direccién c. La figura 58 muestra la conectividad de
los octaedros de [ZnOg| y de los tetraedros de [VOy]. Una explicacién para la existencia de

estas cadenas simples no ramificadas de tetraedros [VOg] conectados es proporcionada por el
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concepto extendido de Zintl-Klemm [96-99]. Segin este enfoque cualitativo, los dtomos de Zn
donarfan dos electrones de valencia al grupo vanadato [V2Og] convirtiéndolo en [VoOg]*~, que
puede considerarse como un pseudo-[CroOg). En consecuencia, la topologfa del anién [VoOg)?~
se asemeja a las cadenas tetraédricas con bordes compartidos [CrOy4] del éxido de cromo CrOg

[99).

3.1.1.2 Detalles experimentales

El ZnV,0g¢ se sintetizé a partir de una mezcla de 50-50 % en moles de polvos de alta pureza
de ZnO y V503, siguiendo el método descrito por Quiniones-Galvan et al. [100]. Se confirmé la
fase de presion ambiente comparando los patrones de DRX medidos con los reportados en la
literatura [88].

Las mediciones de DRX en polvo de alta presién se llevaron a cabo a temperatura am-
biente utilizando la linea de luz MSPD-BL04 del sincrotrén ALBA [27]. Se utilizé una longitud
de onda de 0,4246A y un tamaifio de haz de 20 x 20 pm? para el ZnV5Og. Los patrones de DRX
se recogieron en un dispositivo de carga acoplada Rayonix. Un balanceo de +3° de la celda de
diamante se realizé para reducir los efectos de la orientacién preferente. Los experimentos se
realizaron con celdas de diamante equipadas con diamantes con culatas de 500 um. La muestra
se cargd en una camara de 200 um de diametro perforada en juntas de acero inoxidable, que
previamente se habia reducido el grosor a 50 pm. El experimento se llevé a cabo utilizando el
fluido metanol-etanol-agua 16:3:1 como medio transmisor de presién, asegurando condiciones
cuasihidrostaticas hasta 10,5 GPa [44]. Se tuvo especial cuidado durante la carga de la muestra
tratando de evitar el atrapamiento mecénico de la misma entre los diamantes [101].%3 La estruc-
tura cristalina se analizé mediante un refinamiento Rietveld utilizando el programa PowderCell
[102]. La presién se determiné con un error inferior a 0,1 GPa, utilizando la escala del rubf [47].

Para los cdlculos de la ecuacién de estado se ha empleado EOSFit7 [103].

3.1.1.3 Resultados experimentales

En la figura 59 presentamos una selecciéon de patrones de DRX medidos en ZnV,Og a diferentes
presiones. El patrén medido a presiéon ambiente puede asignarse sin duda a la estructura cris-
talina conocida que se ha descrito en la seccién anterior. Esto queda ilustrado por los residuos
observados del refinamiento de Rietveld que se muestran en la figura 59. A medida que aumenta
la presion, los picos se desplazan hacia dngulos més altos, como se esperaba. Ademads, se observa
un cambio de intensidad relativa de la intensidad de los picos de difraccién debido a los efectos
de la orientacion preferente, lo cual es tipico de los experimentos con celdas de diamante. Es

notable que los diferentes picos evolucionan de manera diferente bajo compresion, como puede

53Que la muestra sea atrapada mecénicamente por los diamantes quiere decir que estd en contacto directo con
los dos diamantes, provocando que la muestra esté en condiciones no hidroestaticas. El término en inglés es

bridging.
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Figura 59: Patrones de DRX de ZnV5QOg. Se indican las presiones. Los picos mas intensos estan
etiquetados. En los trazados inferior y superior se muestran los experimentos con puntos y los

refinamientos con lineas. También se muestran los residuos en verde.

verse claramente en los picos de dngulo bajo, que han sido etiquetados con el indice correspon-
diente en la figura 59. A pesar de ello, encontramos que todos los patrones de DRX medidos
pueden asignarse a la estructura a presion ambiente. En la figura 59, puede verse que el patron
medido a 14,5 GPa (la presién més alta alcanzada en los experimentos) puede refinarse con las
posiciones atémicas de la estructura del polimorfo a presién ambiente. Los factores globales de
desplazamiento y escala, los pardmetros de red y los parametros de los picos se consideraron
como parametros libres para el refinamiento de Rietveld de los datos de DRX de alta presion
[104]. Esto confirma las conclusiones extraidas por Tang et al. a partir de los experimentos Ra-
man y DRX [90]. En particular, en nuestros experimentos no se encuentra ninguna evidencia
de la transicién de fase predicha teéricamente a 5 GPa [89]. Serfa interesante explorar en el
futuro si la transiciéon inducida por la presién predicha tedricamente no se observa debido a la
presencia de barreras cinéticas como ocurre en otros 6xidos [105]. Esta hipétesis es consistente
con el hecho de que la fase de alta presién predicha por los calculos DFT se ha observado en el
CdV,04 a 6 GPa pero a una temperatura de 1473 K [106] y en el MgV206 a 5 GPa y 1273 K
[107].

En cuanto a la diferente evolucién con la presion de los distintos picos de Bragg, en-
contramos que estd causada por un comportamiento de compresibilidad anisotrépica. Como

mostraremos a continuacion, las compresibilidades axiales de a, b y ¢ son muy diferentes. Esto
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puede verse en la figura 60, donde mostramos la dependencia con la presién de los parametros de

red. A partir de la figura, se puede ver que los ejes a y ¢ son mucho méas compresibles que el eje
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Figura 60: Dependencia con la presién de los parametros de red del ZnV4Og.

b. Ademads, encontramos que el dngulo 3 sigue una dependencia no lineal con la presién. Al ser la
estructura cristalina del ZnV,0g monoclinica, su tensor de compresibilidad es un tensor simétri-
co de segundo rango con solo cuatro elementos diferentes a cero [84]. Por lo tanto, para discutir
los cambios inducidos por la presiéon en la estructura cristalina, es necesario diagonalizar este
tensor y determinar las magnitudes y las direcciones de los ejes principales de compresibilidad

[108, 109]. Los resultados obtenidos mediante PASCal [85] se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Valores propios \; y vectores propios €,; del tensor de compresibilidad isotermo del

ZnVoOp.

i (1073 GPafl) €yi

A =4,59(5) | &1 =(—0,5019,0, —0,8649)
A2 =1,29(4) | &, = (0,7424, 0, —0, 6699)
A3 =0,39(1) | &3 =(0,1,0)

En esta tabla se puede observar que el eje b, es decir, el vector propio €,3 = (0,1,0) del tensor

de compresibilidad, corresponde a la direccion de la compresibilidad minima y la magnitud de
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la compresibilidad es un orden de magnitud menor que la compresibilidad méxima. La direccién
de méxima compresibilidad es perpendicular al eje b y forma un dngulo de 60° que va del eje a
al eje c. La contraccién de la estructura cristalina a lo largo de esta direccién se ve favorecida
por la estructura en capas del ZnV5QOg, como puede verse en la figura 58, descrita en la seccién
anterior. La baja compresibilidad a lo largo del eje b es una consecuencia de las cadenas lineales
de poliedros VO4 con bordes compartidos alineados a lo largo de esta direccion.

En la figura 61 presentamos la dependencia de la presién del volumen de la celda unidad.

Los resultados se comparan con experimentos anteriores [90] y con célculos de la teoria del

200
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Figura 61: Dependencia de la presién del volumen de la celda unidad del ZnV,Og. Los circulos se
refieren a los datos de este trabajo. Los cuadrados, a los de [90]. Los célculos de [89] se muestran
como linea punteada pirpura (funcional B3LYP), linea verde punteada (funcional PBE) y linea
punteada azul (funcional HSEQG). La linea sélida negra es el ajuste de la ecuacion de estado con
nuestros resultados. La linea sélida roja es la EOS reportada en [90]. La linea sélida magenta es
la EOS ajustada utilizando las medidas de [90]. El recuadro compara nuestros resultados para
el ZnV20g (circulos) y los resultados para el MgVoOgq (cuadrados) de la referencia [110], que
comentaremos en la seccién 3.1.2.3. La linea discontinua y sélida son las ecuaciones de estado

determinadas por nosotros para el MgV,0g v el ZnV5Og respectivamente.

funcional de densidad [89]. La primera conclusién es que nuestro volumen es sistemdticamente
mayor que el volumen reportado por Tang et al. [90]. Sin embargo, nuestro volumen concuerda
mejor con el volumen conocido a presién ambiente. Por el contrario, los valores de volumen
encontrados en [90] lo subestiman en mds de un 1%. Ademas, los resultados de ese trabajo
muestran una gran dispersién de datos. Al comparar con los resultados tedricos, encontramos que
los célculos que utilizan los potenciales B3LYP [89] son los que mejor reproducen los resultados
experimentales.

Adaptamos una ecuacién de estado de Birch-Murnaghan de tercer orden a los resultados
de presién-volumen obtenidos en nuestros experimentos. Los valores del volumen a presién cero,

el médulo de compresibilidad y su derivada se resumen en la tabla 5.
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Tabla 5: Volumen a presién ambiente Vp, médulo de compresibilidad By y su derivada B
obtenidos del ZnV50Og.

ZnV,04 Vo (A3) | By (GPa) B},
Este trabajo [111] | 200,18(6) 129(2) 4,1(3)
Tang et al. [90] 197,47 147 4 (fijado)
Reajuste a [90] 199(1) | 117(5) | 6.5(3)
Teorfa (B3LYP) [89] | 199,91 | 146,74 5,11
Teoria (HSE06) [89] |  186,6 152,18 5,54
Teorfa (PBE) [89] | 197,22 | 147,39 5,09

El valor obtenido para Bj, que es consistente con un valor de 4 dentro de las barras de error,
indica que nuestros resultados pueden ser bien descritos por una EOS de BM de segundo orden.
Comparando con los resultados anteriores vistos en la tabla 5, se observa que nuestro médulo de
compresibilidad es un 15 % menor que el determinado a partir de los célculos. Estas diferencias
estan dentro de las que se encuentran tipicamente entre los cdlculos DFT y los experimentos [112,
113]. En el estudio experimental anterior [90] se informé de un médulo de compresibilidad similar
a los valores calculados. Sin embargo, la EOS de BM de segundo orden reportada en [90] describe
mal los resultados experimentales, como puede verse en la figura 61. En particular, la EOS de
[90] subestima el volumen a presién ambiente y el volumen del primer punto de presién, que son
los méas importantes para determinar By. Ademds, la misma EOS no reproduce con precisién la
dependencia de los resultados experimentales, hay una diferencia de presiéon méxima entre los
experimentos y la EOS de 1,5 GPa, como se ve en la figura 61. Por tanto, hemos reajustado
los resultados de [90] utilizando una EOS de BM de tercer orden. El nuevo ajuste obtenido
se muestra con una linea sélida purpura en la figura 61. También observamos que la EOS
de tercer orden aqui adaptada de los datos de [90] reproduce con més exactitud los resultados
experimentales de dicho trabajo, comparada con la EOS reportada por los autores del mismo [90].
Los pardmetros de la EOS obtenidos se indican en la tabla 5. El médulo de compresibilidad es un
10 % menor que el obtenido en los presentes experimentos. Esto es coherente con la disminucién
més rapida del volumen con la presién en los resultados de [90] y confirma la tendencia de
los célculos a sobreestimar By. Las pequenas diferencias entre los mdédulos de compresibilidad
obtenidos en los dos experimentos: 129(2) GPa y 117(5) GPa, son comparables dentro de sus
errores experimentales y no pueden relacionarse con el uso de diferentes medios de presion [114,
115], Ar en un caso y 16:3:1 metanol-etanol-agua en el otro, porque los medios utilizados se
comportan de forma similar en el rango de presién de los estudios. Se observa que ambos valores
se comparan bien con un médulo de compresibilidad de valor 124 GPa obtenido asumiendo que
los tetraedros de VO4 son unidades rigidas no compresibles y que la compresién del ZnV,0Og

estd dominada, como primera aproximacién, por los cambios de volumen de ZnOg [116].
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3.1.2 Mgv206

El metavanadato de magnesio y los compuestos relacionados estan recibiendo una gran atencién
debido a las multiples aplicaciones practicas de estos compuestos. Dichas aplicaciones incluyen
las baterfas secundarias [4] o la industria petroquimica [117]. También es interesante porque se
ha reportado una transicién de fase de este compuesto [118], pero la observacién de los resultados
arrojaba algunas dudas sobre esta transicién de fase, lo que motivé un recalculo de los datos
reportados por [118]. Ademds, en [107] se sintetizé una nueva fase de este material, por lo que
hemos hecho un estudio tedrico para estudiar la transiciéon de fase y conocer su mdédulo de

compresibilidad.

3.1.2.1 Estructura cristalina

Hok y Calvo reportaron que la fase a presién ambiente del MgV,0Og se puede describir con
el tipo de grupo espacial cristalografico C2/m, una estructura monoclinica que llamaremos «.
Esta estructura es la misma que la descrita en la seccién 3.1.1.1 y la comparte también con otros
vanadatos, como comentamos en la misma seccién. Para complementar un poco la descripciéon
podemos decir que esta estructura presenta grandes espacios vacios, como vemos en la figura 62,
lo que puede provocar grandes reestructuraciones bajo presién, favoreciendo una transicion de

fase.

Figura 62: Estructura cristalina del MgV,0Og donde se han representado varias celdas unidad
para mostrar claramente los huecos que tiene la estructura. Los poliedros naranjas son los de

magnesio y los rojos los de vanadio.

Tang et al. sintetizaron esta nueva fase [107], que corresponde al tipo de grupo espacial cris-
talografico Pbcn, tiene estructura ortorrémbica y la llamaremos 3. Esta estructura se basa en
cadenas de octaedros distorsionados de magnesio, con distancias entre el 4&tomo de magnesio y
oxigeno similares y un valor promedio de 1,856A. En esta cadena los octaedros estén conectados
por un borde del octaedro de manera alternante, es decir, alternando el borde que comparten,

como podemos ver en la figura 63 a). Tenemos otra cadena de pirdmides de vanadio distorsio-
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nada, con una distancia apical de 1,693A y una distancia promedio ecuatorial de 2.025A. Estas
pirdmides estan conectadas por una de las esquinas de la pirdmide, formando dos cadenas con-
tiguas. Estas cadenas de vanadio estan conectadas también a las de magnesio compartiendo una
esquina. De esta manera se crea una secuencia Mg-V-V que se repite en la direccién c, donde

el nombre del d4tomo indica la cadena. Esto podemos apreciarlo en la figura 63 b). Esta fase,

Figura 63: La figura a) muestra la cadena de magnesio, se observa como va alterndndose los

bordes que comparten los poliedros. En la figura b) vemos la estructura de la fase 8 del MgV2Og,

donde hemos representado varias celdas unidad.

como vemos en la figura, deja huecos de manera zeolitica. Por como estan unidas las cadenas,
la aplicacién de presion puede provocar la inclinacién de los poliedros con respecto al punto que
comparten, pudiendo modificar la simetria del compuesto y favorecer una transicién de fase.
Ademis, el poliedro de vanadio tiene un oxigeno a una distancia de 2,235A, es decir, al aplicar

presién puede formarse un octaedro de vanadio.

3.1.2.2 Detalles computacionales

Utilizamos el paquete CRYSTAL14 para los cédlculos DFT que nos han permitido calcular la
energia total de los dos compuestos polimorfos propuestos. Las funciones de correlacion e in-
tercambio se describieron utilizando tnicamente el funcional hibrido de Becke-Lee-Yang-Parr
B3LYP [119, 120]. Las propiedades fisicas dependen de manera significativa de la eleccién del
funcional de intercambio y correlacién [121]. Que hayamos escogido solo este funcional estd jus-
tificado por el hecho de que describe mejor que otros funcionales las estructuras optimizadas de
los vanadatos, como explicamos en las secciones 3.2.1.3, 3.2.3.2, 3.3.2.3, 3.3.3.3, etc. Los conjun-
tos de bases electronicas empleados para describir los dtomos se tomaron de la pagina web de
CRYSTAL [122].

La diagonalizacion de la matriz de Fock se realiza con la fijacién de los valores IS = ISP
= 4, que son los factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat. Esto lo conseguimos utilizando
una rejilla adecuada de puntos k del espacio reciproco. Los parametros que controlan los factores
de tolerancia para las integrales de Coulomb y de intercambio se fijaron en 8 y 14 para asegurar

una convergencia en energia total més precisa que 10~ Hartree. Los errores numéricos relativos
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en la determinacién de los pardmetros de red son inferiores a 10~%. El porcentaje de mezcla de
las matrices Fock/Kohn-Sham se fijé en 40, llamamos a este indice IPMIX y estd relacionado
con como se construye la matriz de Fock en cada iteracion. Las interacciones de Van der Waals
cada vez se tienen mas en cuenta en los calculos, ya que debido a su largo alcance puede afectar
a propiedades de atomos que no son primeros vecinos o a interacciones entre capas del material,
en los 6xidos metélicos es necesario tener en cuenta estas interacciones, implementadas con las

contribuciones semiempiricas propuestas por Grimme [123].

3.1.2.3 Resultados experimentales

Cogiendo los datos del articulo [118], hemos rehecho los cdlculos. Para este compuesto, se pro-
puso la existencia de una transicién de fase de desplazamiento, evidenciada por un cambio de
compresibilidad y por una no linealidad en la dependencia de la presién de los fonones [118].
En el articulo se propuso un médulo de compresibilidad de 53 GPa para describir los resultados
para presiones menores de 4 GPa y un médulo de compresibilidad de 188 GPa para las medi-
das entre 4 y 32 GPa. Tal cambio en el médulo de compresibilidad es muy improbable para
una transicién de desplazamiento de segundo orden. De hecho, se han observado cambios en la
compresibilidad en otros éxidos, siendo causados por sutiles modificaciones estructurales, pero
no por transiciones de fase [124]. De hecho, hemos encontrado que el volumen reportado para
el MgV,04 sigue una dependencia suave con la presién, cualitativamente similar a la depen-
dencia de la presién del volumen en el ZnVs0Og, no evidenciando ninguna transiciéon de fase. La
dependencia de la presion del volumen para ambos compuestos se muestra en el recuadro de la
figura 61. Los medidas del MgV50g¢ pueden ser descritos por una EOS de BM de tercer orden,
como podemos observar en la figura 61, igual que las medidas del ZnV,04. Hemos obtenido
para el MgV,0¢ Vo = 200(2)A3%, By = 120(9) GPa, y B}, = 6(1). Se observa que este médulo de
compresibilidad es comparable al del ZnV,0g4 y se compara bien con el obtenido asumiendo, por
analogia con el ZnV50g4, que la compresibilidad del MgV,Og¢ estd dominada por los octaedros
de MgQg, es decir, By = 124GPa. Esto sugiere que otros metavanadatos isoestructurales puedan

tener también un moédulo de compresibilidad similar.

3.1.2.4 Resultados tedricos

Para averiguar la presion de transicién de ambas fases comentadas en la seccién 3.1.2.1 hemos
representado la diferencia de entalpia con respecto a la fase «, que mostramos en la figura 64.
Podemos comentar dos caracteristicas de esta figura. Primero, los cdlculos nos dicen que la fase
5 es mas estable que la fase ae. Ademaés se puede extrapolar que el punto de corte esté en el rango
de presiones negativas. Esto como veremos en secciones siguientes no supone un problema, prin-
cipalmente estd motivado por el hecho de que los cdlculos tedricos no predicen correctamente el
volumen a presién cero, produciendo un sesgo a la hora de calcular la presién. En nuestro caso no
nos interesa corregir esta presién, como si haremos en secciones siguientes, ya que esta correccién

puede ser de unos pocos GPa, es decir, la presiéon de transicién seria igualmente anterior a los
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Figura 64: Dependencia de la entalpia relativa a la fase o con la presién de las dos estructuras

cristalinas propuestas, usando el funcional B3LYP.

10 GPa. Esto sabemos que no concuerda con los experimentos realizados por [118], donde tras
nuestro recalculo no apreciamos ninguna transicién de fase. Pero este fenémeno no es nuevo, con
el metavanadato de zinc ocurre exactamente lo mismo, como explicamos en la secciéon 3.1.1.3,
la bibliografia [89] habia predicho una transicién de fase a 5 GPa que nuestros experimentos no
confirmaron. La explicacién para el metavanadato de magnesio, dado que comparte la misma
estructura que el de zinc, es andloga a la explicada en la seccién 3.1.1.3, posiblemente no se
observa la transicién de fase porque una barrera cinética estd bloqueando la transicion.

De la evolucion de los parametros de red de la fase a se puede ver claramente la evolu-
cién anisotropa de este material. Este hecho lo confirmamos con el tensor de compresibilidad,

calculado con el programa PASCal. Mostramos los resultados en la tabla 6.

Tabla 6: Valores propios y vectores propios del tensor de compresibilidad isotermo del a-

MgV2 06-

A (1072 GPa™) Cui

A =2,74(1) | &1 = (0,4388, 0, 0,8936)
X2 =1,66(1) | €. =(0,8775,0, —0,4796)
A3 =0,96(1) | &5 =(0,1,0)

Empleando una EOS de BM de tercer orden obtenemos para el médulo de compresibilidad
tedrico el valor de 132 GPa y para su derivada 6,2. Si comparamos con el valor experimental de
la tabla 5 vemos que el médulo de compresibilidad tedrico tiene un error del 12 %, pero en la

derivada del médulo coinciden. Que sobreestime el médulo de compresibilidad es normal, ya que
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B3LYP suele subestimar el volumen a presién cero, una subestimacion en el volumen de presién

cero conlleva una sobreestimacion del médulo.

3.1.3 PbV,04

El metavanadato de plomo tiene aplicaciones como la separacion del agua en sus constituyentes
mediante el método fotoelectroquimico [125]. Ademads, en la bibliografia se han reportado hasta
tres fases distintas de este material [126-128]. Esto, unido al hecho de que el anién con el que
esta enlazado es un semimetal pesado como el plomo, hace este material muy atractivo para ser

estudiado.

3.1.3.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina del metavanadato de plomo a presién ambiente es ortorrémbica (del tipo

Pnma) [126], que mostramos en la figura 65. Esta formado por un prisma triangular biaumentado

c

Figura 65: Estructura cristalina del a-PbV50g donde se han representado varias celdas unidad.

Los poliedros grises son los de plomo y los rojos los de vanadio.

de plomo, que estd enlazado a ocho oxigenos y comparte borde con otro prisma triangular
biaumentado, la distancia promedio de enlace es 2,6375A. Estos dos poliedros a su vez comparten
borde con otros prismas triangulares biaumentados formando una cadena en la direccion del eje
b. Cada prisma triangular biaumentado esta unido por varios vértices a distintas pirdmides de
vanadio, con radio medio de enlace de 1,84A. Estas piramides a su vez comparten bordes con
otras piramides formando bordes en la direccién del eje b. Observamos como quedan huecos entre

las cadenas de piramides, pudiendo las piramides balancearse bajo presion y formar méas enlaces
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con la cadena de piramides de enfrente. Es decir, en esta direccion el material es susceptible de
ser mas compresible. A esta estructura la llamaremos .

Una fase metaestable se reporté por Calestani et al. [127], refindndose la estructura con el
tipo de grupo espacial cristalografico C2/m. Esta es la misma fase que tienen las fases estables
del ZnV,0¢ y el MgV,0g, como podemos ver en las secciones 3.1.1.1 y 3.1.2.1. Esta fase presenta
un hueco en el eje b que se encuentra en el centro de la celda, como podemos apreciar en la figura

66. La principal diferencia radica en los poliedros que forman la estructura, que son distintos.

Figura 66: Estructura cristalina del 8-PbV,04 donde se ha representado la celda unidad. Los

poliedros grises son los de plomo y los rojos los de vanadio.

Esta formada por dos tipos de poliedros: el de plomo es un prisma triangular aumentado y el de
vanadio es una bipiramide triangular. Los enlaces del prisma son dos principalmente, la parte
piramidal que tiene distancias de aproximadamente 2,5A y dos distancias més alejadas de 2,85A
en las caras cuadradas. La bipirdmide contiene dos distancias de enlace de aproximadamente
1,66A y tres de aproximadamente 1,933A. Estos se debe a la naturaleza del 4tomo de plomo,
que implica que los enlaces son distintos.

Se ha reportado también una tercera fase [128], identificada con el tipo de grupo espa-
cial €222, que llamaremos v y que mostramos en la figura 67. La celda contiene dos poliedros
distintos de plomo y dos poliedros distintos de vanadio. Los de plomo son un octaedro y una
bipiramide de base pentagonal, ambos muy distorsionados, tienen distancias de enlace prome-
dio 2,6129A y 2,6484A respectivamente. Los poliedros de vanadio son dos tetraedros distintos,
también muy distorsionados ambos, con distancias de enlace promedio de 1,7112A y 1,5578A.

Ademds, esta fase presenta canales zeoliticos, como observamos en la figura.
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Figura 67: Estructura cristalina del 4-PbV30g4. En la figura a) mostramos como hay un canal

hueco en la direccién a. En la figura b) se puede observar con més precision los distintos poliedros

comentados en el texto. Los poliedros grises son los de plomo y los rojos, los de vanadio.

3.1.3.2 Detalles computacionales

Los célculos de energia mediante primeros principios fueron realizados en el marco de la teoria
del funcional de densidad utilizando el programa de célculo VASP [75, 76] con los proyectores de
onda aumentada PAW, es decir, los pseudopotenciales [129, 130]. El uso en este caso de VASP
es debido a que el plomo es un atomo muy pesado e implementar las funciones de onda con
ondas planas es mas sencillo. Dado que el programa usa como base ondas planas hay que elegir
la energia de corte, que tras varias convergencias escogimos 550 eV para garantizar resultados
altamente convergentes. El muestreo de puntos k de la zona de Brillouin se realizé utilizando
una rejilla de 10 x 12 x 8 para «, 10 x 10 x 10 para 8y 8 x 10 x 8 para . La energia
de intercambio y correlacién se describié mediante la aproximaciéon de gradiente generalizado,
utilizando el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof para sélidos PBEsol [131]. Los parametros
de red y las posiciones atomicas se optimizaron completamente para obtener, en los voliimenes
seleccionados, la estructura relajada. Esto se consiguié imponiendo que las fuerzas sobre los
atomos fueran inferiores a 0,003 ev/ A y los tensores de tensién diagonal tuvieran convergencias
inferiores a 0,1 GPa. Las simulaciones proporcionan un conjunto de datos de volimenes, energias
y presiones. Estos datos se ajustan con una ecuacion de estado de BM para obtener el volumen

tedrico de equilibrio, el médulo de compresibilidad y su derivada.

3.1.3.3 Resultados tedricos

Representando la energia frente al volumen observamos si hay alguna transicién de fase. En la
figura 68 podemos observar que si hay una transicién de fase entre las fases a y 3. Por otro lado,
estd analizando datos de DRX mi companero Josu Sanchez, confirmando que la fase « es la de

fase estable, en concordancia con la bibliografia [126-128]. La fase v podemos descartarla como
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Figura 68: Graficas de energia y volumen de las fases «, 5 y 7. Hemos representado en naranja

la pendiente que une las fases o y . La energia fue calculada con el funcional PBEsol.

candidata a fase de alta presion en el rango que hemos estudiado. A fecha de hoy solo tenemos
calculados los datos de energia y volumen, por lo que no podemos incidir en més caracteristicas,

en un futuro esperamos poder seguir con la investigacion de este compuesto.

3.1.4 Comparativa

Tanto para el ZnVy04 como para el MgV,0g se ha predicho tedricamente una transicion de
fase o existencia de una fase mas estable cuando se le aplica presién, como hemos comentado
en las secciones 3.1.1 y 3.1.2. Para ambos la fase tedrica propuesta ha sido el tipo de grupo
espacial cristalografico Pbcn. Sin embargo, como explicamos en las mismas secciones los anélisis
experimentales han mostrado que la fase a de ambos, que es la C2/m, es estable hasta 15 GPa y
20 GPa respectivamente. La posible transicién de fase puede ser asociada a una barrera cinética
como comentamos en las respectivas secciones y sugiere que esas fases puedan ser metaestables.

Que tengan un comportamiento tan parecido queda claro cuando nos fijamos en que la
estructura es la misma y que los 4tomos de Zn y de Mg son muy parecidos. Ambos tienen todas
las capas electrénicas cerradas y ambos tienen la siguiente capa a llenar una de tipo p. Este
hecho provoca que ambos dtomos tengan préacticamente el mismo radio atémico: 1,31A y 1,30A
respectivamente [132] (pag. 255), por tanto su radio iénico serd mayor al atémico pero también
parecido. Consecuentemente, las compresibilidades deben de ser muy parecidas. Los valores de
los médulos de compresibilidad se encuentran en la tabla 5 para ambos compuestos, junto con
la derivada del médulo de compresibilidad. Pero dado que el médulo de compresibilidad y su

derivada estan correlacionados, es mas conveniente representar las elipses de compresibilidad.
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Figura 69: Elipse de confianza del ZnV,0g y del MgV3Og para los valores de By y By.

En la figura 69 observamos que las elipses tienen tamanos muy distintos, esto es debido a que en
nuestros experimentos del metavanadato de zinc contdbamos con los errores experimentales y en
los datos extraidos del de magnesio no. Podemos apreciar aun asi que son valores que estdn muy
juntos, pero no son los mismos. También coinciden en el comportamiento anisotrépico, visto en
las tablas 4 y 6, donde ambos tienen como direccién de minima compresibilidad el eje b, algo
l6gico, ya que es la direccién en la que estan formadas las cadenas de poliedros, por lo que para
comprimir la estructura deberian comprimirse los poliedros, que son més dificiles de comprimir.
De hecho, el poliedro de vanadio es practicamente una estructura rigida [133].

En cambio, para el PbV50g atin no tenemos los datos analizados sobre su médulo de
compresibilidad. Podemos decir que la fase de baja presion reportada experimentalmente es dis-
tinta a la de los otros dos metavanadatos, por lo que esperamos comportamientos diferentes. No
obstante, teéricamente hemos predicho la aparicién de una transicion de fase precisamente a una
del tipo C'2/m, que es la misma estructura que tienen los otros dos metavanadatos estudiados,
aunque los poliedros de coordinacién sean ligeramente distintos, como hemos comentado en la

seccion 3.1.3.3.
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3.2 Pirovanadatos

Durante la tltima década se ha prestado una atencién considerable a los pirovanadatos. Debido
a su anchura de banda prohibida, su adecuada fotoestabilidad, su luminiscencia, su actividad
fotocatalitica, su capacidad para aceptar dopantes, su hidrofilia, su calidad cristalina, su esta-
bilidad térmica y su capacidad para absorber gases [134], los pirovanadatos se utilizan en una
amplia gama de aplicaciones. En esta seccion de pirovanadatos presentamos el estudio de tres
compuestos: ZnaVoOr, CoaVo07 v CdaVaOr.

3.2.1 Zn2V207

Como con el metavanadato de zinc, el pirovanadato ha sido propuesto para la divisién fotoca-
talitica del agua [6], ya que también tiene una anchura de la banda prohibida y posiciones de
borde favorables para la disociacién del agua. Pero también el pirovanadato de zinc y compues-
tos relacionados estan recibiendo una gran atenciéon debido a las multiples aplicaciones practicas
de estos compuestos. Las aplicaciones incluyen el almacenamiento de hidrégeno [1], las baterias
[2] y los supercondensadores [3], entre otras. Estos vanadatos no solo tienen propiedades 6pticas
y electronicas éptimas para tales usos, sino que también son quimicamente estables en condi-
ciones alcalinas suaves. En consecuencia, actualmente se estan estudiando sisteméaticamente sus
propiedades [1-3, 6, 111, 133, 135, 136].

El interés de este material es que permite comparar de manera sistematica con otras
familias de vanadatos de zinc y con otros vanadatos, ayudando a comprender la quimica de los
vanadatos.

Fruto de todas estas consideraciones hicimos un estudio de difracciéon de rayos X en
polvo. Pero ademas, como veremos en la seccién 3.2.1.4, como consecuencia de los experimentos
de rayos X descubrimos un par de caracteristicas que merecieron nuestra atencién. Por un
lado, se ha visto que el Zny,V,07 es extremadamente mas compresible que otros vanadatos
relacionados, como el ZnV,0g y el ZnzV20Og. No solo eso, las diferencias entre la compresibilidad
del ZnyVoO7 y otros vanadatos también afectan a la estabilidad estructural bajo compresion.
Segun los experimentos de difraccién de rayos X, el ZnsVoO7 experimenta tres transiciones de
fase estructurales bajo una compresion relativamente pequena, menor a 11 GPa. Las estructuras
propuestas en la secciéon 3.2.1.4 implican grandes cambios en el volumen de la celda unidad
y una modificacion de los poliedros de coordinacion. Por tanto, se espera que afecten a otras
propiedades fisicas, en particular, a la anchura de la banda prohibida [133]. Sin embargo, ain no
se habia estudiado la influencia de la alta presién en las propiedades electrénicas del Zns Vo Or.

Este hecho motivé el hacer aparte un estudio tedrico de las transiciones de fase de este
compuesto, sus compresibilidades y estructura de bandas. Los cédlculos de la teoria del funcional
de la densidad han demostrado ser una herramienta bastante eficiente para estudiar el compor-
tamiento de alta presién de los éxidos ternarios y en particular de los vanadatos [89, 137, 138].

Utilizamos esta técnica para examinar la existencia de transiciones de fase impulsadas por la
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presion en el ZnyVoOr.

3.2.1.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina en condiciones de presién y temperatura ambiente es monoclinica, fue
refinada por Gopal y Calvo en 1972 [139]. Estos autores reportaron una estructura monoclinica
C2/c con pardmetros de red a = 7,429(5)A, b = 8,340(3)A, ¢ = 10,098(3)A, y B = 111,37(5)°,
que coinciden con los obtenidos por nosotros a partir de un refinamiento Rietveld de los datos de
DRX en polvo (a = 7,428(5)A, b= 8,329(6)A, ¢ = 10,089(3)A, y B = 111,29(9)°). La densidad
de este compuesto es de 3,93 g/cm3. Esto significa que el Zny V07 es un 20 % menos denso que

el ZnV50g4. La estructura del Zn,VoO7 se muestra en la figura 70. En ella, los dtomos de Zn

Figura 70: Diferentes vistas de la estructura cristalina del ZnsVoO7. Los poliedros de coordina-
cién del Zn y V se muestran en gris y rojo respectivamente. Los circulos rojos son los dtomos

de oxigeno.

estan coordinados con cinco dtomos de O vecinos y forman cadenas de bipiramides trigonales
distorsionadas que comparten aristas a lo largo de la direccién [110]. Las cinco distancias de
los atomos de zinc con los de oxigeno de estas unidades poliédricas estdn entre 1,97A y 2,094,
estando el siguiente 4tomo de O més cercano a 3,35A. Los dtomos de V estan coordinados cuatro
veces y cada par de tetraedros [VO,] ligeramente distorsionados estd unido por un &tomo de
O comtn, una esquina comtn, para formar los aniones pirovanadato [VoO7]*~ alineados con

el eje a. Este tipo de aniones [X507]" estdn presentes en un gran ntimero de minerales [97,
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140, 141]. El concepto ampliado de Zintl-Klemm sugiere que los dos atomos de zinc por unidad
férmula donarfan cuatro electrones al grupo [V2Or], que se convertirfa en [VoO7]*~ (que puede
considerarse una molécula de pseudo-Mn,O7) y adoptaria la misma forma que el propio MnyO7
[142].

3.2.1.2 Detalles experimentales

El Zna Vo O se sintetizé por el método de reaccion en estado sélido. 5Zn0-2C03-4H50 y Vo055
se mezclaron minuciosamente con una proporciéon molar estequiométrica mediante una molienda
en un mortero de dgata y se calenté a 600 °C durante 6 horas. Se confirmé la fase de presion
ambiente comparando los patrones de DRX medidos con los reportados en la literatura [139].
Las mediciones de DRX en polvo de alta presién se llevaron a cabo a temperatura ambiente
utilizando la linea de luz MSPD-BL04 del sincrotrén ALBA. Se utilizé una longitud de onda
de 0,4642 A y un tamafo de haz de 20 x 20 pm? para el Zn,V,07. Los patrones de DRX
se recogieron en un dispositivo de carga acoplada Rayonix. Un balanceo de £3° de la celda
de diamante se realiz6 para reducir los efectos de la orientacion preferente. Los experimentos se
realizaron con celdas de diamante equipadas con diamantes con culatas de 500 ym. La muestra se
cargd en un agujero de 200 pm de didmetro perforado en juntas de acero inoxidable, el grosor de
la zona del agujero previamente se habia comprimido hasta tener un valor 50 pm. El experimento
se llevé a cabo utilizando el fluido metanol-etanol-agua 16:3:1 como medio transmisor de presion,
asegurando condiciones cuasihidrostaticas hasta 10,5 GPa [44]. Se tuvo especial cuidado durante
la carga de la muestra tratando de evitar el atrapamiento mecanico de la misma entre los
diamantes. La presion se determind, con un error inferior a 0,1 GPa, utilizando la escala del rubi
[47]. También se utiliz6 la ecuacién de estado del cobre [50], que se anadié como manémetro
interno. Los valores de presién determinados por los dos métodos coinciden dentro del error.
La estructura cristalina se analizé6 mediante un refinamiento Rietveld utilizando el programa

PowderCell. Para los cédlculos de la ecuacién de estado se ha empleado EOSFit7.

3.2.1.3 Detalles computacionales

Los célculos de energia para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham a partir de primeros principios
se han llevado a cabo en el marco de la teoria del funcional de densidad, para ello hemos
utilizado el paquete de programas CRYSTAL14. Los funcionales de densidad utilizados fueron los
populares funcionales hibridos Becke-Lee-Yang-Parr y Heyd-Scuseria-Ernzerhof HSE06 [143], asi
como el ampliamente utilizado funcional Perdew-Burke-Ernzerhof PBE [144]. Para los célculos,
los atomos de Zn, V y O se han descrito usando las bases gausianas 86-411d31G, 86-411d3G y
6-31d1G respectivamente, que se tomaron de [122].

Las estructuras candidatas las podemos encontrar en la figura 71.
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Figura 71: Distintas estructuras propuestas del ZnaVoOz: a) o, b) 8, ¢) v, d) 0, e) €, f) wy g)

K.

Las tres primeras estructuras son las propuestas en el estudio experimental que hicimos previa-
mente a los calculos tedricos, que veremos en la seccién 3.2.1.4. El resto de estructuras potenciales
fueron seleccionadas segiin argumentos quimicos [116]. En total, las estructuras son a-ZnsVoOr
(del tipo C2/c¢) [139], 5-Zna V207 (del tipo C2/m, isomorfo al CdyVoO7) [145], v-ZnaVoOr (del
tipo P1, isomorfo al Mg,V207) [146], §-ZnyVo,O7 (del tipo Pnma, isomorfo al Hg,V2Or) [147],
e-Zny V07 (del tipo P21/ ¢, isomorfo al PbyVo07) [148], w-ZnsVoO7 (del tipo P1 [149], isomor-
fo al SryVo07) v k-ZnaVoOr (del tipo P2;/c¢, isomorfo al NipV,07) [81]. A partir de ahora,

utilizaremos los nombres «, 5, v, J, €, w y k para denotar las distintas fases en el resto de la
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seccion.

La diagonalizacién de la matriz de Fock se ha realizado en una rejilla de puntos k£ adecuados
en el espacio reciproco que dependen de la fase bajo tratamiento, hemos utilizado los factores
de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat IS = ISP = 4, siendo el ntimero total de puntos k 24,
24, 36, 27, 30, 36 y 36 en las estructuras «, 8, v, 0, €, w y Kk respectivamente. El nimero de
atomos en las celdas unidad es 22, 11, 22, 44, 44 y 44 para las estructuras «, 3, v, 6, €, w
y k respectivamente. Los umbrales que controlan la precisiéon del cdlculo de las integrales de
Coulomb y de intercambio se han fijado en 10~% y 107!, lo que asegura una convergencia de
la energfa mejor que 107 hartree en todos los casos, mientras que el porcentaje de mezcla de
matrices Fock/Kohn-Sham se ha fijado en 40. Dado que la eleccién del funcional de intercambio y
correlacién es de importancia critica, ya que tiene una influencia significativa en las propiedades
obtenidas, como comentamos en la seccién 3.1.2.2; se ha realizado una optimizacién completa de
la estructura, optimizando parametros de red y posiciones atémicas de las diferentes estructuras
propuestas del Zn, V507 utilizando los funcionales B3SLYP, HSE06 y PBE.

En un estudio previo sobre el ZnV,0g [89] se demostré que el esquema de correccién
empirica a la energia que considera las contribuciones de dispersién de largo alcance propuesto
por Grimme deberia incluirse para describir adecuadamente este vanadato de zinc. Sin embar-
go, en el caso del Zny,VoO7 hemos encontrado que las propiedades estructurales y electronicas
se mantenfan practicamente inalteradas al incluir la correcciéon de dispersiéon de Grimme. En
particular, en la fase « los pardmetros de red a presién ambiente cambian un 1% al incluir esta
correcciéon semiempirica. Ademas, la forma de la estructura de la banda electrénica y el valor de
E, permanecen practicamente inalterados al incluir la correcciéon. Esto indica que las interaccio-
nes de correlacion de largo alcance que capturan las fuerzas de van der Waals son débiles en el
Zn5V,07 y no juegan, como primera aproximacion, ningin papel relevante en este pirovanadato.
En consecuencia, en aras de la eficiencia computacional, la extensién de Grimme no se incluyo
en los calculos de altas presiones.

Para determinar las fases termodindmicamente estables y las posibles transiciones de fase,
calculamos la energia del sistema en funcién del volumen de la celda unidad mediante la optimi-
zacion de la estructura cristalina. A partir de los cdlculos de la energia, se obtuvieron las curvas
de energia frente al volumen. Mediante la ecuacién de estado de BM de tercer orden se obtuvo
la relacién presion-volumen. Los célculos se realizaron a temperatura cero. A continuacién, se
determiné la entalpia de los distintos polimorfos en funcién de la presion: H = E 4+ PV. Las
curvas de entalpia frente a la presién obtenidas para los polimorfos de ZnsV,O7 se utilizaron
para sondear la estabilidad termodinamica del sistema y determinar los valores de las presio-
nes tedricas de transicién. La densidad electrénica de estados y la estructura de bandas se han
calculado para distintos polimorfos basdndose en las geometrias optimizadas. La estructura de

bandas a distintas presiones permite determinar la dependencia de la presién con Ej.
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3.2.1.4 Resultados experimentales

Vamos a discutir los resultados de nuestras medidas experimentales. En la figura 72 mostramos

los patrones de DRX hasta 1,1 GPa. Los medidos a presién ambiente y a 0,2 GPa pueden
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Figura 72: Patrones de DRX medidos para el Zn, V507 hasta 1,1 GPa. Se indican las presiones.
Los dos picos més fuertes estan etiquetados. En los trazados inferior y superior se muestran las
medidas con puntos y los refinamientos con lineas. También se muestran los residuos en rojo.

G y * denotan los picos de la junta o del V50Os.

asignarse a la fase de baja presién con el tipo de grupo espacial cristalogréfico C2/c. El patrén
de DRX a presion ambiente y a esta presion puede ser bien refinado asumiendo las posiciones
atémicas reportadas en la literatura [139]. A 0,4 GPa esta fase domina el patrén de DRX, pero
se observan picos adicionales. A 0,7 GPa los nuevos picos (algunos de ellos estan conectados
por flechas en la figura) se vuelven dominantes y los de la fase a presién ambiente son débiles.
Esto indica la apariciéon de una transiciéon de fase. Para asignar qué estructura le correspondia
a la fase de alta presion probamos distintas candidatas construidas a partir de las estructuras
de distintos compuestos con la misma estequiometria. El analisis realizado nos llevé a concluir
que la fase de alta presién puede identificarse con una estructura monoclinica descrita por el
tipo de grupo espacial C2/m, que es isoestructural al polimorfo 5 del ZnsVoO7 [150]. Esta
estructura se muestra en la figura 73. Estd formada por octaedros de [ZnOg] y tetraedros de

[VO4]. Cada octaedro de [ZnOg] comparte 3 aristas con octaedros de [ZnOg] adyacentes y forman
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Figura 73: Estructura cristalina de la fase monoclinica de alta presién se muestra en la imagen
a) y la fase triclinica de alta presién en la b). Los poliédros de coordinacién del Zn y V se
muestran en gris y rojo respectivamente. Los circulos rojos son los atomos de oxigeno. Las dos

estructuras se muestran desde la misma perspectiva.

capas hexagonales de tipo grafito perpendiculares al eje ¢, apiladas unas sobre otras. Los grupos
de divanadato [V,O7] se sitian entre las capas de zinc-oxigeno en los canales hexagonales. Uno
de los tetraedros de [VO4] del grupo divanadato se forma con dos dtomos de O de la capa
superior de zinc-oxigeno y un atomo de O de la inferior, mientras que el segundo tetraedro de
[VO4] estéd formado por uno y dos dtomos de O de las capas superior e inferior, respectivamente.
Cabe mencionar que el dngulo Z V-O-V de los dimeros [V2O7| cambia de unos 149° a 180° en
la fase monoclinica de baja presién, es decir, en la fase monoclinica de alta presién tiene una

configuracién lineal, como vemos en la figura 74.

Figura 74: Cambio del dngulo £ V-O-V del grupo divanadato de la fase a presién ambiente a

la de alta presién.
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Es razonable esperar que bajo compresién el polimorfo «, cuyo atomo de Zn tiene nimero de
coordinacién 5, se transforme en un polimorfo cuyo dtomo de Zn tenga coordinacién 6. En la
figura 72, mostramos un ajuste al patrén de DRX medido a 1,1 GPa hecho con el refinamiento
Le Bail [151], que muestra que la estructura de alta presién aqui propuesta es una estructura
razonable para la nueva fase del ZnsVoO7. Ademaés de los picos de este compuesto, identificamos
dos picos que pertenecen a la junta y algunos picos débiles identificados con V5Os. Esto sugiere
una descomposicion parcial del ZnyVoO7 como se ha encontrado previamente en otros vanadatos
[152]. A partir de la intensidad de los picos de V2Oj5 estimamos un 1% de éxido de vanadio
presente a 1,1 GPa. Esto indica que la fase de alta presién no es puramente estequiométrica.
Los pardmetros de red de la fase 3 del ZnyVoO7 a 1,1 GPa son a = 6,648(5)A, b = 8,446(6)A,
c=14,9606(5)A, y B =106,0(2)°.

La primera fase de alta presiéon puede identificarse hasta 2,2 GPa. A partir de 3,0 GPa
se producen cambios adicionales en el patrén de DRX, lo que indica una segunda transiciéon de

fase, como vemos en la figura 75 a). La segunda fase de alta presién puede corresponderse con
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Figura 75: En la figura a) mostramos los patrones de DRX medidos para el ZnaVoOr desde 1,1
a 3,8 GPa. Se indican las presiones. Los dos picos més fuertes estin marcados. En el trazado
superior se muestra el experimento con puntos y los refinamientos con lineas. Los residuos
también se muestran en rojo. G y * denotan los picos de la junta o del V505. En la figura b)
mostramos los patrones de DRX medidos para el ZnyVoO7 desde 3,8 a 12,3 GPa. Se indican las
presiones. Los patrones en negro corresponden a la segunda fase de alta presién. Los patrones

en rojos corresponden a la tercera fase de alta presién no identificada.
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una estructura triclinica (del tipo P1) isomorfa al Mg,V,07 [146]. A 3,8 GPa, los pardmetros
de red para esta estructura son a = 13,62(1)A, b = 5,234(6)A, ¢ = 4,923(5)A, o = 81,0(2)°,
g = 107,3(3)° y v = 130,0(4)°. La topologia de esta segunda fase de alta presién también
consiste en capas de octaedros de [ZnOg] y grupos de [V207] dentro de la capa. Sin embargo, en
este caso, los octaedros de [ZnOg| comparten dos bordes y una esquina, y el grupo divanadato
de [V207] se dobla con un dngulo £ V-O-V de aproximadamente 141°. En otros vanadatos las
transiciones impulsadas por la presiéon que implican cambios en el poliedro de coordinacién del
vanadio provocan una gran disminucién de la anchura de la banda prohibida [153, 154]. Este
podria ser el caso también del Zn, V4,07, creando asi un polimorfo con una anchura de la banda
prohibida éptima para aplicaciones fotocataliticas [6, 86]. Dado que la primera transicién de
fase se produce a muy bajas presiones, podria ser posible obtenerla como fase metaestable en
condiciones ambiente aplicando bajas presiones o tensiones a las nanoparticulas de Zns Vo O7 [155,
156]. Esperamos que esta idea desencadene futuros estudios sobre las propiedades electrénicas
de las fases alta presién de este compuesto y sobre la optimizacién de sus condiciones de sintesis.

En la figura 75 b) mostramos los patrones de DRX medidos hasta 10,8 GPa. Los patrones
de DRX cambian gradualmente, pero todos ellos pueden asignarse a la fase triclinica de alta
presién hasta 9,2 GPa. Estos cambios sugieren una mejora gradual de la simetria del cristal,
con varios picos que se fusionan al aumentar la presién. A 10,8 GPa se producen cambios
cualitativos en el patréon de DRX que indican la existencia de una tercera transicién de fase. El
patrén medido a 12,3 GPa corresponde a la misma fase, como observamos en la figura 75 b). Lo
mismo puede decirse de todos los patrones que medimos hasta 14,7 GPa. Aunque los patrones
de DRX sugieren una estructura cristalina con una simetria superior a la triclinica, atin no
hemos podido identificarla. El deterioro del patron de DRX debido a las tensiones inducidas
por las sucesivas transiciones de fase impide la correcta identificacién de la estructura cristalina
de la fase encontrada a 10,8 GPa. La identificacién puede requerir mediciones de DRX de un
monocristal [157].

Comentaremos ahora la compresibilidad del volumen de los polimorfos a presién ambiente
y a alta presién del Zn,VoOr. La fase a presién ambiente es extremadamente compresible, con
una reduccién de volumen del 1% en solo 0,5 GPa. Solo tenemos cuatro puntos de datos P-V
para esta fase, este hecho provoca que la precisién en los parametros de ajuste de la ecuacién de
estado no sea muy alta. Por lo tanto, para minimizar el nimero de parametros de ajuste, hemos
utilizado una EOS de BM de segundo orden para describir los resultados, con el volumen de
presion cero fijado en el volumen de presién ambiente conocido. El médulo de compresibilidad
obtenido es 58(9) GPa, casi la mitad del médulo de compresibilidad de los otros compuestos

estudiados. Los resultados se muestran en la figura 76.
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Figura 76: La figura muestra las medidas de la fase o y 5 del ZnaVoO7 que se muestran como

circulos y cuadrados, respectivamente. Las lineas son las correspondientes ecuaciones de estado.

La EOS calculada se compara con los resultados experimentales en la misma figura. La gran
compresibilidad del ZnyV,07 estd relacionada con dos hechos: a) su baja densidad en compa-
racién con el ZnVoOg (seccién 3.1.1.1) y el Zn3VoOg (seccién 3.3.1.1), que también favorece la
existencia de una transicién de fase a muy baja presién; y b) la conectividad entre los poliedros
del ZnOs y el VOy, que favorece la contraccion del volumen no solo mediante la reduccién del
volumen de los poliedros sino también mediante una reorientacién de los mismos. Ademsds, la
presencia de poliedros de ZnOj5 también facilita la contraccién del volumen porque la compre-
sién puede acomodarse reduciendo el espacio vacio en el cristal favoreciendo la aproximacién del
atomo de oxigeno més cercano a las unidades de ZnOs, que a presién ambiente estd a 3,35A del
Zn [158].

En muchos aspectos, el comportamiento del Zn,VoO7 bajo presién se asemeja al de otros
pirovanadatos; en particular el ZroVo07 [159]. Todos los pirovanadatos tienen una conectividad
poliédrica similar a la del ZnyVoO7, teniendo un comportamiento cualitativamente similar a alta,
presién. Por ejemplo, el ZraVoO7 es también muy compresible y experimenta una transicién de
fase a muy baja presién, entre 1,38 y 1,58 GPa [159]. Esto sugiere que la alta compresibilidad
y la estabilidad estructural limitada podrian ser una caracteristica comun de los pirovanadatos,
que son menos densos que el resto de vanadatos.

En la figura 76 mostramos también la dependencia de la presién del volumen para la fase
monoclinica de alta presion del Zns Vo057, El primer hecho destacable es que en la transicion se
produce un colapso de volumen del 7%. La fase de alta presién es mucho menos compresible
que la fase de baja presién, como puede verse en la figura. Para la fase de alta presién, una
EOS de BM de segundo orden conduce a un médulo de compresibilidad de 151(4) GPa, que es
del mismo orden que el médulo de compresibilidad del ZnV,Og (seccién 3.1.1.3) y del Zn3zV,0g
(seccién 3.3.1.4), lo que es coherente con el hecho de que el Zn estd coordinado por seis dtomos
de oxigeno en la fase de alta presién. Para la fase triclinica de alta presion, no hemos estudiado la
dependencia de la presién del volumen, pero hemos observado que la segunda transicién implica

un mayor colapso de volumen que la primera transicién.
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3.2.1.5 Resultados tedricos

Hemos realizado célculos utilizando tres funcionales diferentes y hemos comprobado que, segtiin
todos ellos, a presién ambiente « es la fase de entalpia minima, es decir, la mas estable. También
encontramos que el funcional BSLYP es el que mejor describe la estructura cristalina del ZnyVoOr
a condiciones ambiente. Las posiciones atémicas aqui calculadas se indican en la tabla 7, donde
puede observarse una excelente concordancia de nuestros célculos usando el funcional B3LYP

con los experimentos.

Tabla 7: Posiciones atémicas en la celda unidad de la fase . Las columnas de la izquierda son

los célculos tedricos con el funcional B3LYP y las de la derecha son de la bibliografia [139)].

Atomo | P. Wyckof | X¢eo Vieo Zteo X y Z
VA 8f 0,4551 | 0,1797 | 0,0202 | 0,45 | 0,1760 | 0,0196
A% 8f 0,2096 | 0,0011 | 0,2066 | 0,202 | 0,0049 | 0,206
(Of 4e 0 0,0412 | 0,25 0 0,0612 | 0,25
04 8f 0,091 | 0,4782 | 0,1401 || 0,102 | 0,481 | 0,138
O3 8f 0,2458 | 0,1606 | 0,1104 || 0,244 | 0,154 | 0,106
(O 8f 0,3311 | 0,3336 | 0,39 0,347 | 0,335 | 0,386

Los valores de los parametros de red obtenidos se resumen en la tabla 8. En ella se puede observar
que B3LYP subestima el volumen de la celda unidad de o en un 1,7%. Por el contrario, los
funcionales HSE06 y PBE subestiman el volumen en un 4,4 % y un 2,8 % respectivamente. En
la tabla 8 también se puede observar que los calculos anteriores que utilizaban el funcional PBE

dentro del cédigo CASTEP subestimaban en gran medida el volumen de la celda unidad de a.
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Tabla 8: Parametros de red y volumen por féormula unidad de las estructuras propuestas para
el ZnyVo07 calculadas con los tres funcionales: a) a, b) §, ¢) v, d) 6 y e) k. Se comparan con

los pardmetros de red experimentales y calculados que aparecen en la bibliografia.

a) B3LYP | HSE06 | PBE | Exp. [139] | CASTEP [6]
a (A) | 73111 | 7,2008 | 7,2372 | 7,429(5) 7,156(27)
b(A) | 82665 | 82053 | 8,2333 | 8,340(3) 7,903(22)
¢ (A) ]10,1095 | 10,0320 | 10,1286 | 10,098(3) | 10,167(28)
B(°) 110,91 | 110,52 | 110,69 | 111,37(5) 111,37
Vo (A3) | 1427 | 1388 | 141,2 | 1457(1) 133,9
b) B3LYP | HSE06 | PBE Exp. (sec. 3.2.1.4)
a(A) | 6,7274 | 6,4925 | 6,5135 6,648(5)
b(A) | 83913 | 83992 | 8,4469 8,446(6)
c(A) | 4,9888 | 4,9423 | 4,9973 4,9606(5)
B(°) 105,84 | 103,57 | 103,54 106,0(2)
Vo (A3) | 1355 | 1310 | 1337 133,9(3)
c) B3LYP HSE06 PBE
a (A) | 14,1808 13,3671 13,5985
b(A) | 54681 5,4266 5,4417
c(A) | 51222 5,0044 5,0977
a(°) 76,78 79,97 78,41
B(°) 110,56 106,54 107,92
7(°) 130,86 130,19 130,42
Vo (A%) | 140,6 132,9 136,6
d) B3LYP HSE06 PBE
a (A) | 6,9068 6,8402 13.5985
b(A) | 3,5667 3,546 5.4417
c(A) | 19,6966 19,4272 5.0977
Vo (A3) | 121,3 117,8 136.6
e) B3LYP HSE06 PBE
a (A) | 14,1808 13,3671 13,5985
b(A) | 54681 5,4266 5,4417
c(A) | 5,1222 5,0044 5,0977
B(°) 110,56 106,54 107,92
Vo (A%) | 140,6 132,9 136,6

A partir de nuestras simulaciones, hemos comprobado que los tres funcionales que hemos utiliza-
do en los célculos dan una evolucién estructural cualitativamente similar. Por tanto, para evitar

redundancias, nos centraremos principalmente en describir los resultados obtenidos utilizando
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B3YLP, el funcional que mejor describe la estructura a presién ambiente. Para determinar la
fase termodindmicamente mas estable del Zn,VoOr7 a distintas presiones, hemos representado la

entalpia frente a la presién para las distintas fases en la figura 77. Esta figura muestra que la
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Figura 77: Dependencia de la entalpia relativa a la fase « con la presién de diferentes estructuras
cristalinas con el funcional B3LYP. En el centro hemos hemos ampliado la regién donde se

producen transiciones de fase.

fase a es la de menor entalpia a presién ambiente y, por tanto, la mas estable. Este resultado
concuerda con los resultados experimentales mostrados en la seccién 3.2.1.4. Observamos que el
funcional B3LYP predice la primera transicién aproximadamente a 4,4 GPa (HSE06 la predice
a2 GPay PBE a 2,1 GPa). La fase a es la mas estable hasta esta presién. La fase  se convierte
en la de menor entalpia més alld de 4,4 GPa, lo que apoya la ocurrencia de la transicién o — -y
a esta presion. Los calculos también predicen una segunda transicion de fase a 4,8 GPa de la
fase v a la fase k, seguida de una transicién posterior a la fase § a 5,3 GPa. De 5,3 GPa a 10
GPa esta iltima fase es la més estable.

Compararemos ahora nuestros resultados con los experimentos. Los experimentos encon-
traron primero una transicion a — (3, siendo el inicio de la transicion a 0,7 GPa, pero coexistiendo
ambas fases hasta 1,1 GPa. Los experimentos también hallaron la transicion  — v a 3,8 GPa.

Nuestros calculos, en cambio, predicen una transicién directa o — « a 4,4 GPa. Asi pues, tanto
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los experimentos como los calculos determinaron que la fase v es el polimorfo estable hasta una
presién de unos 4 GPa. Los cédlculos no predicen la transicién a — §. En la figura 77 puede verse
que la fase § es competitiva en entalpia con la fase ~: la diferencia es inferior a 0,05 eV. Por
tanto, el hallazgo experimental de la fase 5 como la primera fase de alta presion del ZnsV,05
podria estar relacionado con la existencia de una barrera cinética que bloquea la transiciéon a
la fase 7, un fenémeno tipico de los éxidos complejos sometidos a presién [105, 109]. El hecho
de que la fase 5 también se haya obtenido a alta temperatura y en condiciones ambiente [150]
apoya la hipétesis de la barrera cinética. El mismo argumento se aplica a otras fases con menor
entalpia que la fase § a la presion de transicién tedrica, por ejemplo, la fase x. Otra posibilidad,
es que los efectos de entropia relacionados con la temperatura podrian favorecer la transicién a
la fase  a temperatura ambiente [160]. Sin embargo, aunque se puede hacer, realizar célculos a
temperatura finita esta fuera del alcance del presente estudio. En cuanto a las otras estructuras
candidatas, a partir de la figura 77 puede concluirse que las fases £ y w pueden descartarse como
posibles polimorfos a alta presion del Zn, V4,07, Por otro lado, el hallazgo de una fase post-v en
los experimentos es coherente con nuestro hallazgo de que las fases § y x son més estables que
la fase a mas alld de 5,3 GPa.

En la tabla 8 se presentan los parametros de red calculados para la fase 8. Observamos
que coinciden con los determinados en los experimentos de DRX de alta presién. Las posiciones

atémicas calculadas las mostramos en la tabla 9.

Tabla 9: Posiciones atomicas en la celda unidad de la fase 8. Las columnas de la izquierda son

los célculos tedricos con el funcional B3LYP y las de la derecha son de la bibliograffa [145].

Atomo | P. Wyckof | Xieo Vteo Zteo X y Z
Zn 4h 0 0,3121 0 0 0,3158 0
\Y 4i 0,2327 0 0,4061 || 0,2174 0 0,4049
(OF 2a 0 0 0,5 0 0 0,5
(0D 8j 0,2248 | 0,1677 | 0.2162 | 0,2151 | 0,1519 | 0,2085
O3 4i 0,579 0 0.2775 || 0,5909 0 0,2950

También concuerdan bien con la literatura [150]. La similitud entre la estructura cristalina
calculada y medida de la fase 8 apoya la transicion o — [ encontrada en los experimentos.
Ademsds, las similitudes de la fase v calculada con la fase v encontrada en los experimentos
apoyan la observacion de esta fase a 3,8 GPa.

Para mostrar mas pruebas de que el funcional B3LYP describe bien la estructura de las
fases ay 3, y también los cambios inducidos por la presion sobre ella, comparamos la dependencia
de la presiéon calculada y medida de los pardmetros de red. En la figura 78 mostramos los

parametros de red de las fases a y 8 en funcién de la presion. Los resultados de los calculos
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concuerdan bien con los experimentos mostrados en la seccién 3.2.1.4, con un

de error relativo.

maximo del 2 %
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Figura 78: De izquierda a derecha estan los pardmetros de red de las fases a y § respectivamente

en funcién de la presion, comparados con los resultados experimentales de la secci

6n 3.2.1.4.

En la figura 79 comparamos la dependencia de la presiéon del volumen mostrando un buen

acuerdo con los experimentos mostrados en la seccién 3.2.1.4.
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Figura 79: Volumen de las celdas unidad de las fases o y 3 frente a la presién, comparado con

los resultados experimentales de la seccién 3.2.1.4.
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Se produce un colapso del 4 % del volumen en la transicién « — (. Para la fase v, no se puede
comparar la dependencia de la presién de los parametros de red con los experimentos porque
esta informacion experimental atin no esta disponible. Segun los cdlculos actuales, en el intervalo
de presiones de estabilidad de la fase v, ésta tiene un volumen y una compresibilidad similares
a los de la fase .

Para completar y favorecer la comparacién con estudios futuros, en las tablas 10, 11 y
12 presentamos las posiciones atémicas calculadas para las fases v, kK y J, respectivamente. Las
posiciones atémicas de la fase v no se determinaron a partir de experimentos previos de DRX en
polvo y la estructura cristalina de la fase post-v de Zns VoOr ni siquiera se ha propuesto todavia.
Asi pues, los resultados de las tablas 10, 11 y 12 no pueden compararse con estudios anteriores,
pero pueden servir de guia para la solucién de las estructuras cristalinas de la fase v y la fase

posterior del ZnsVoO7 en futuros estudios.

Tabla 10: Posiciones atémicas cristalograficas teodricas de +.

Atomo | P. Wyckof X y z
Zn, 2i 0,1151 | 0,3706 | 0,4627
Zny 2i 0,4229 | 0,6311 | 0,4582
Vi 2i 0,6344 | 0,9688 | 0,0776
Vs 2i 0,8524 | 0,9714 | 0,9077
(021 2i 0,73 | 0,9064 | 0,999
04 2i 0,9564 | 0,9803 | 0,2178
O3 2i 0,7329 | 0,32 | 0,2371
(O 2i 0,9203 | 0,3175 | 0,7352
Os 2i 0,4659 | 0,0292 | 0,2283
Og 2i 0,2278 | 0,3472 | 0,3157
(01 2i 0,4553 | 0,3413 | 0,7158

Para la fase v y la posterior, en el futuro seria ideal realizar difraccién de monocristal bajo altas

presiones para resolver la estructura cristalina.
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Tabla 11: Posiciones atémicas cristalograficas teodricas de k.

Atomo | P. Wyckof X y zZ
Zm, 4e 0,1467 | 0,1232 | 0,464
YA 4e 0,3107 | 0,3921 | 0,6823
Vi 4e 0,3598 | 0,7585 | 0,5307
V, 4e 0,1921 | 0,0198 | 0,8157
(OF 4e 0,6102 | 0,1285 | 0,1212
(0D 4e 0,4312 | 0,1288 | 0,3984
O3 4e 0,1687 | 0,3712 | 0,4605
Oy 4e 0,2573 | 0,3621 | 0,1862
Os 4e 0,6823 | 0,3691 | 0,3476
Osg 4e 0,0250 | 0,0831 | 0,2462
Oy 4e 0,8504 | 0,377 | 0,0082

Tabla 12: Posiciones atémicas cristalograficas tedricas de 9.

Atomo | P. Wyckof X y z
Zn, 4c 0,3094 | 0,25 | 0,7560
Zny 4c 0,0684 | 0,25 | 0,35
% 4c 0,0422 | 0,25 | 0,1294
Vo 4c 0,2887 | 0,25 | 0,5143
0O 4c 0,4311 | 0,25 | 0,7985
Oq 4c 0,3869 | 0,25 | 0,3048
O3 4c 0,2606 | 0,25 | 0,1701
Oy 4c 0.124 | 0,25 | 0,0281
Os 4c 0,4569 | 0,25 | 0,6058
Os¢ 4c 0,0832 | 0,25 | 0,5517
(O 4c 0,2507 | 0,25 | 0,4289

A continuacién discutiremos la compresibilidad volumétrica de las distintas fases. En la figura
80 se muestra la dependencia con la presién hasta 10 GPa del volumen de la celda unidad de las
fases relevantes para este estudio. La dependencia del volumen con la presién se describe bien

con una ecuacién de estado de Birch-Murnaghan de tercer orden.
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Figura 80: Dependencia de la presién del volumen normalizados al mismo ntimero de atomos,
como explicamos en la seccién 2.4.5, del Zns VoO7 en B3LYP de las fases i, 3, 7y, 0 y & utilizando

una ecuacion de estado de BM de tercer orden.

En la tabla 13 presentamos el volumen a presién cero, el médulo de compresibilidad y su deri-
vada obtenidos para de la ecuacion de estado de las distintas fases. En esta tabla se incluyen
los resultados obtenidos a partir de diferentes funcionales. Todos los funcionales dan un com-
portamiento cualitativamente similar. La fase 8 es menos compresible que las fases a y v, y las
fases 0 y k son las menos compresibles. El médulo de compresibilidad de las distintas fases se
correlaciona con la inversa del volumen de la celda unidad a presién ambiente. Cuanto mayor es

el volumen, més compresible es la fase, como era de esperar [161].

Tabla 13: El volumen de la celda unidad, el médulo de compresibilidad y su derivada a presion

ambiente se determinaron mediante una EOS de BM de tercer orden.

B3LYP HSE06 PBE
Fase | Vp (A3) | By (GPa) | By | Vo (A3) | By (GPa) | B} | Vo (A3) | By (GPa) | B}
o | 142,63 65,7 6,3 | 138,73 59,6 1,1 | 140,92 57,0 0,6
B | 135,59 87,8 7,7 | 131,09 1154 | 54 | 133,71 113,9 | 3,6
v | 140,57 52,5 6,3 | 133,68 78,6 7,7 | 136,77 70,6 5,4
§ | 121,29 1249 | 6,7 | 117,83 1354 | 6,3 | 120,43 126,6 | 5,9
k| 130,14 101,2 | 3,7 | 127,02 101,0 | 3,7 | 129,7 89,2 4,9
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De la figura 80 se desprende que la transicion de la fase v a las fases k y § implica un gran




colapso de volumen. En el primer caso, el cambio de volumen es de casi el 6 % (similar al cambio
de volumen entre a y f3), pero en el segundo caso, el colapso de volumen es de més del 13 %, muy
grande. El gran cambio de volumen que se produce de v a § también apoya la idea de que una
barrera cinética podria bloquear la transicién v — 4, siendo mas facil obtener experimentalmente
la transicién de la fase v a una fase k metaestable, que tiene asociado un colapso de volumen
menor y en consecuencia tiene asociados cambios menos drasticos en los enlaces.

A partir de nuestros calculos también hemos encontrado que la respuesta a la presién de
los diferentes polimorfos es anisétropa. En la figura 78 se observa claramente para las fases «
y . Un comportamiento cualitativo similar se ha encontrado para los otros polimorfos. Esto
puede observarse en las figuras 81 y 82, donde se representa la dependencia de la presién de los

parametros de red para las fases 7, § y k. Por ejemplo, en la fase 0 el eje menos compresible es el
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Figura 81: pardametros de red de la fase v en funcién de la presion.

eje b; siendo las compresibilidades lineales \; = A3 = 3,26 x 103 GPa~!y Ay = 1,63 x10% GPa™!,
donde los los indices 1, 2 y 3 pertenecen a los ejes a, b y ¢ cristalograficos respectivamente. A
partir de estos valores se obtiene un mddulo de compresibilidad de 122 GPa, en muy buen
acuerdo con nuestros cdlculos EOS ilustrados en la tabla 13. En las otras estructuras no es tan

evidente determinar la direcciéon mas compresible, dada su simetria monoclinica o triclinica. Para
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Figura 82: En la figura a) mostramos los pardmetros de red de la fase 4, donde representamos
¢/3 y 2b para facilitar la comparacién entre los pardmetros de la celda unidad. En la figura b)

mostramos los pardmetros de red de la fase k en funcién de la presién.

la estructura triclinica, el comportamiento es no isétropo pero también fuertemente no lineal
como puede verse en la figura 81. Hemos calculado el tensor de compresibilidad para las fases
a, By Kk a presion cero para investigar mas a fondo su comportamiento bajo presion, hemos
utilizado el programa PASCal para ello. El resultado de los cédlculos los mostramos en la tabla

14.

138



Tabla 14: Valores propios y vectores propios del tensor de compresibilidad isotermo de las fases
a) ab) fyec)k.

i (1073 GPa™1) Cui

A =8,4(1) | &1 =(—0,9753, 0, —0,2208)
Xo=1,4(1) | &s=(0,1,0)
A3 =1,0(2) | &= (—0,6404,0, —0,768)

@

i (10_5 GPa_l) €;

M =55(3) | & =(0,841,0, 0,541
/\2:313(1> €V2:(07 1>0)
A= —0,9(1) | & = (—0,4422,0, —0,8969)

A (1073 GPa™!) €vi

A =4,04(4) | &1 =(—0,8321,0, —0,5546)
Ay =2,59(1) | &s=1(0,1,0)
A3 =1,84(1) | &5 =(—0,8117,0, —0,584)

Hemos encontrado que en la fase a, la direccién cristalografica de mayor compresion es aproxi-
madamente paralela al eje [501], siendo esta direccién al menos seis veces mas compresible que
cualquier otra direccién. La direccién de compresién minima se encuentra también en el plano
perpendicular al eje tinico b, aproximadamente a lo largo del eje cristalografico [405], pero la
compresibilidad en esta direccién es similar a la compresibilidad a lo largo del eje b, como se
aprecia en la tabla 14. A partir de PASCal hemos obtenido un mdédulo de compresibilidad de
62,3(5) GPa, coincidente con el resultado de la EOS. En el caso de la fase 3, encontramos que
bajo compresién dos ejes principales sufren contraccion pero el tercer eje sufre una expansion,
como puede verse por el valor negativo del valor propio en la misma tabla. Este comportamiento
anémalo de las direcciones de la red bajo presién sugiere un comportamiento augético® de la
fase 5 [162]. Esta conclusién debe ser apoyada por futuros célculos de constantes eldsticas y una
evaluacién detallada de las relaciones de Poisson [163, 164]. En la fase (3, la direccién la maxima
de compresibilidad es aproximadamente paralela al eje cristalografico [302], siendo la compresi-
bilidad lineal a lo largo de esta direccién 5/3 veces la del eje b. Por otro lado, la direccién que

se expande ligeramente bajo compresion es casi paralela al eje cristalografico [102]. Con PASCal

54Son materiales con coeficiente de Poisson negativo, es decir, cuando se aplica presién sobre una direccién, las
deformaciones de la o las direcciones perpendiculares tienen el mismo signo que la direccién sobre la que se

aplica la presién.
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hemos obtenido un médulo de compresibilidad de 89,2(5) GPa, que coincide con el resultado
obtenido a partir de nuestro analisis de la ecuacién de estado.

En el caso de la fase k, la direccién de maxima compresibilidad es aproximadamente pa-
ralela al eje cristalografico [302], siendo la compresibilidad lineal a lo largo de esta direccién més
de dos veces superior a la compresibilidad minima. Por otro lado, la direccién de compresibilidad
minima es casi paralela al eje cristalografico [403]. Con PASCal hemos obtenido un médulo de
compresibilidad de 101,6(5) GPa, que concuerda con la informacién obtenida de la EOS.

Pero también podemos obtener informacién adicional sobre los cambios estructurales in-
ducidos por la presion mediante el andlisis de los poliedros de coordinacion. En la tabla 15 se

presentan los calculos de las distancias medias de enlace del zinc con el oxigeno y del vanadio

con el oxigeno de las distintas fases a presién ambiente.

Tabla 15: Promedio de la longitud de enlace (Zn-O y V-O) de los distintos poliedros para cada
fase, junto con la distorsién y el nimero de coordinaciéon efectivo, todos los pardametros fueron

calculados con VESTA [165].

Fase | Zn-O | Distorsiéon | CN | V-O | Distorsiéon | CN
a | 2,0327 0,0216 4,89 | 1,7161 0,0204 3,9
5 | 2,1924 0,0675 4,92 | 1,6334 0,014 3,97
v | 2,0856 0,0229 5,79 | 1,6998 0,0328 3,81
0 | 2,4225 0,062 5,22 | 1,9212 0,0738 4,51
k| 2,0556 0,0131 5,96 | 1,735 0,0313 3,83

También incluimos otros parametros relevantes para los poliedros como el indice de distorsién y
el nimero de coordinacién CN. Alli se puede observar que la transicién de « a § implica pocos
cambios en los poliedros de coordinacién. De hecho, la transicién puede relacionarse con una
inclinacién de los poliedros ZnOs de la fase o que favorecen la formaciéon de octaedros distor-
sionados ZnQOg en la fase [, estos tultimos octaedros tienen cuatro enlaces ecuatoriales cortos
de 2,05A y dos distancias apicales largas 2,4A. Por tanto, segiin Hoppe et al. [166], el niimero
de coordinacién efectivo del ZnOg en la fase 8 es menor que cinco, como en la fase a. En con-
secuencia, la transicién mencionada solo requiere un pequeiio nimero de enlaces ecuatoriales.
Asi, la transicion mencionada necesita pequenios desplazamientos colectivos de atomos, siendo
probablemente una transicién de desplazamiento. Por el contrario, el resto de las fases de al-
ta presién implican un aumento brusco del nimero de coordinacién de los atomos de Zn, que
tienen una verdadera coordinacién octaédrica en las fases 7, § y &, con un CN efectivo mayor
que cinco y en algunos casos cercano a seis. Tal cambio en la coordinacién del Zn implica una
reorganizacion estructural muy importante, siendo probablemente una transicion reconstructiva.

Esta observacién apoya la existencia de una barrera cinética para la transicion reconstructiva
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o — 7y propuesta, bloqueando esta transicién y permitiendo la ocurrencia de la transicién de
desplazamiento @ — 3. Otro hecho importante a destacar es que la coordinacién del Zn en la
fase B aumenta gradualmente bajo compresién, alcanzando un valor de 5,3 a 4 GPa, que es un
nimero de coordinacién mas cercano al del Zn en la fase . La fase S probablemente desempena
el papel de una fase metaestable puente entre a y -y, lo que es totalmente coherente con el
argumento de la barrera cinética. Si nos fijamos en el poliedro de coordinacién de V, se puede
observar que la mayoria de las estructuras tienen dtomos de V en coordinacién tetraédrica, como
en la fase a. Solo la fase § muestra un cambio en los poliedros de V. En esta estructura el V
estd en coordinacion octaédrica, siendo el CN efectivo 4,5. Tal cambio en la coordinacion de V
es bastante inusual a presiones inferiores a 10 GPa [133] y podria implicar barreras cinéticas
bastante grandes, requiriendo la transicién de fase la aplicacién simultanea de presién y tempe-
ratura. Por otro lado, comprimiendo a temperatura ambiente, lo mas probable es que se observe
la transicién v — & en lugar de la transiciéon v — §. Deberan realizarse futuros experimentos
para comprobar estas predicciones.

Ademds del estudio estructural, hemos explorado la influencia de la presién en las propie-
dades electronicas. La estructura de bandas electrénica y la densidad de estado calculadas de

las distintas fases se muestran en las figuras 83-87.
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Figura 83: Estructura de bandas y DOS de la fase a calculadas a presiéon ambiente con el
potencial B3LYP.
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Figura 84: Estructura de bandas y DOS de la fase [ calculadas a presién ambiente con el
potencial B3LYP.

Hemos observado que a presiéon ambiente la fase o presenta banda prohibida indirecta y la
anchura de la banda es amplia. El valor calculado de E,; a presiéon ambiente utilizando B3LYP
es de 4,2 eV. Utilizando HSE06 obtuvimos 3,98 eV y utilizando PBE obtuvimos 2,29 eV. Los
valores de B3LYP y HSEO06 son ligeramente superiores al valor experimental determinado a
partir de fotoluminiscencia: 3,5 eV [167]. Este valor en el rango ultravioleta del Zny V207 ha sido
cuestionado por mediciones de reflectancia difusa [168] y calculos [168-170]. Céalculos anteriores
han estimado que la anchura de la banda prohibida de la fase « es de 2,5 eV y los experimentos
de reflectancia indican una banda prohibida de 2,86 eV [168-170]. Sin embargo, hay varios hechos
que apuntan a una subestimacién de la banda prohibida en las mediciones de reflectancia y en
los céalculos anteriores. En primer lugar, las medidas de reflectancia se realizaron en muestras
dopadas que podrian inducir una absorcién éptica por debajo de la banda prohibida [154]. Un
segundo hecho es que las medidas de reflectancia solo dan un limite inferior para E; [154] y
no para I,. Por otro lado, se han realizado célculos previos utilizando el funcional PBE, que
se sabe que subestima la banda prohibida de los vanadatos [171]. Estas razones y los cdlculos
actuales indican que la determinaciéon més correcta de la banda prohibida es de 3,5 eV. Esto se

apoya no solo en nuestros calculos sino también en el color blanco del ZnyV,O75.
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Figura 85: Estructura de bandas y DOS de la fase § calculadas a presién ambiente con el
potencial B3LYP.

En la tabla 16 se presentan los £, calculados para las distintas fases.

Tabla 16: Anchura de la banda prohibida de las distintas fases calculada mediante DFT y
distintos potenciales. También se incluyen el coeficiente de presién a presion ambiente y el
pardametro de Griineisen de la banda prohibida. Si no se especifica ningtin potencial significa
que esta calculado con B3LYP. También se indica la posicién del extremo superior de la banda

de conduccién y del extremo inferior de la banda de valencia.

Fase Tipo Minimo BC | Méximo BV | E, % (meV/GPa) | vgop | Eg | Ey
o | Indirecto r 011 4,2 -32 -0,45 | 3,98 | 2,29
B | Indirecto 001 110 3,95 -31 -0,95 | 3,63 2
v Directo 001 001 4,17 -65 -1,22 | 3,78 | 2,13
5 | Indirecto 011 r 3,22 26 -1,09 | 2,91 | 1,46
K Indirecto 001 r 4,74 6 0,16 | 4,56 | 2,8

En ella puede observarse que el funcional PBE subestima considerablemente Ej;, como era de
esperar [171, 172], mientras que el funcional HSE06 proporciona valores de E, intermedios entre

los funcionales B3LYP y PBE, que se desvian un 10% del valor experimental. El hecho de
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Figura 86: Estructura de bandas y DOS de la fase x calculadas a presién ambiente con el

potencial B3LYP.

que PBE subestime la anchura de la banda prohibida en aproximadamente 1 eV es consistente
con estudios recientes de otros vanadatos relacionados [171], estos estudios mostraron que la
contribucién U de Hubbard deberia incluirse en los calculos PBE para describir adecuadamente
las estructuras electrénicas de multiples vanadatos. La posicién del maximo de la banda de
valencia BV y del minimo de la banda de conduccién BC se indican en la tabla 16. También
hemos comprobado que la mayoria de las fases relevantes son semiconductores indirectos y
tienen una gran anchura de banda. La tnica excepcion es v, que es un material con una anchura
amplia también, pero con banda prohibida directa a presiéon ambiente. A partir de las DOS
electrénicas parciales calculadas hemos encontrado que los estados en la parte superior de la BV
estdn dominados por orbitales 2p de O, mientras que los estados cercanos a la parte inferior de
la BC estan dominados por orbitales 3d de V, que estdn parcialmente hibridizados con orbitales
2p de O. Los estados de Zn tienen una contribucion despreciable a los estados cercanos al nivel
de Fermi. Esta caracteristica es comtn en las fases a, 3, v, 0 y k. También es similar a la
topologia de la estructura de bandas del ZnV50Og. De hecho, no es sorprendente que los distintos
polimorfos de los vanadatos de zinc tengan anchuras de la banda prohibida en la regién de 3 a
4 eV y que este valor sea comparable a la anchura de banda de multiples ortovanadatos [173].
Esto no es una mera coincidencia, sino una consecuencia del hecho de que los orbitales de Zn
(o los de cationes equivalentes) tienen poca influencia en los estados cercanos al nivel de Fermi,

estando dominados por los orbitales de V y O como se ha descrito anteriormente.
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Figura 87: Estructura de bandas y DOS de la fase v calculadas a presién ambiente con el

potencial B3LYP. La linea roja con flechas muestra la naturaleza directa del semiconductor.

En lo relativo a la influencia de la presién en la estructura de bandas de los diferentes polimorfos,
hemos encontrado que en la mayoria de los polimorfos la presién modifica F, pero no cambia la
topologia de la estructura de bandas. Solo en el caso de vy encontramos que la presién induce un
cruce de bandas, cambiando a 1,5 GPa la naturaleza de la banda prohibida, pasa de directo a
indirecto. Para ilustrar este hecho, mostramos en la figura 88 la estructura de bandas calculada
a 4 GPa de 7, que puede compararse con su estructura de bandas a presién ambiente, mostrada
en la figura 87. La distorsién de la topologia de la estructura de bandas de v y el cruce de
bandas observado podrian estar probablemente relacionados con el comportamiento no lineal de
los pardmetros de red en este polimorfo que hemos descrito previamente en la figura 81.

En cuanto a la evolucién del gap, en la figura 89 se puede observar que en la mayoria
de las fases F, disminuye cuando se aplica presién. La dependencia de E, con la presién en
las diferentes fases puede describirse como una funcién casi lineal, con la dnica excepcién de
7, que muestra un comportamiento no lineal causado por el cruce de bandas anteriormente
descrito. Los coeficientes de presién a presién cero dE,/dP se resumen en la tabla 16. En todas
las fases, excepto en la fase s, F; disminuye con la presién. En las fases o, 5y ¢ los coeficientes

de presién son similares, pero en la fase = el coeficiente de presion duplica el valor del mismo
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Figura 88: Estructura de bandas y DOS de la fase v calculadas a 4 GPa con el potencial B3LYP.

La linea roja con flechas muestra la naturaleza indirecta del semiconductor.

parametro en las otras tres fases. En cambio, en la fase k el coeficiente de presiéon no solo tiene
el signo contrario, sino que el valor absoluto es muy pequeno. La disminucién de la anchura
de banda prohibida con la presién en la mayoria de los polimorfos es un indicio de la mayor
hibridacién entre los orbitales 3d de V y 2p de O. En el caso de la fase x la anchura de la
banda prohibida aumenta bajo presién debido al incremento de la repulsién entre los estados de
enlace y antienlace. Dicha repulsién es la que hace que esta fase sea la de mayor F,. En el rango
de presiones de este estudio, el ZnyV,07 es un material de banda prohibida ancha en el rango
ultravioleta.

Dado que los distintos polimorfos del ZnyV,O7 tienen compresibilidades muy diferentes,
como se observa en la tabla 13, ademas de comparar los cambios inducidos por la presion en la
anchura de la banda prohibida, es interesante comparar los cambios de E,; con los cambios de
volumen. Esto puede hacerse introduciendo un pardmetro equivalente al pardmetro de Griineisen,
que denominaremos pardmetro de Griineisen de la banda prohibida y definimos como 7,4, = dBTOg,
con By el médulo de compresibilidad. Este parametro describe el efecto que el cambio del volumen
de la red cristalina tiene sobre F,. Los valores obtenidos para 7., se dan en la tabla 16. Se
puede observar que la influencia del cambio de volumen en la anchura de la banda prohibida

disminuye siguiendo la secuencia v — 6 — 8 — a — k. El valor de 7y,,, obtenido para la fase
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Figura 89: Evolucién de E, con la presién para las fases o, 8, v, d y k.

k es comparable con los valores de algunos ortovanadatos (por ejemplo, CrVO, y PrVO, [174,
175]). La mayor sensibilidad de la anchura de la banda prohibida de otras fases del ZnaVoO7 a
los cambios de volumen, en comparacién con la fase k y otros vanadatos, es una indicio de que

la presién afecta considerablemente a la hibridacién orbital en las fases v, §, 8 v a.

3.2.2 COQV207

El uso de pilas recargables estda experimentando actualmente un crecimiento sin precedentes,
debido en parte a la omnipresencia de herramientas portatiles de comunicacién y trabajo, co-
mo teléfonos inteligentes, ordenadores portatiles, relojes inteligentes y dispositivos inalambricos
[176-178]. También, por el siempre presente problema del almacenamiento de la energia eléctrica,
tan necesario para proveer energia eléctrica mas econémica. Todos estos casos de uso requie-
ren la disponibilidad de baterias rapidamente recargables, seguras y duraderas, con una alta
densidad energética. Las baterias de iones de litio son el almacenamiento de energia de tltima
generacién y actualmente lideran el camino, como reconoce el Premio Nobel 2019 que recom-
pensa a los quimicos del estado sélido por su contribucién en este campo [178]. Sin embargo,
siguen existiendo muchos retos en este campo, se prueban constantemente nuevos materiales
para mejorar la durabilidad y el rendimiento de estas baterias. Los vanadatos metalicos como
el ZnV50g, el Zns V07, el CoVaOg vy, sobre todo, el pirovanadato de cobalto ya han mostrado
resultados prometedores como anodos para baterfas de litio [2, 179-185]. Ademas, la anchura
de la banda prohibida relativamente baja de estos compuestos los hacen aptos para tecnologias
verdes, como la fotodegradacién de contaminantes organicos y la separacién de agua [186, 187].
En cuanto a la investigacion basica, entre los materiales mencionados, el Coy V207, ha recibido

bastante atencién debido a sus peculiares caracteristicas magnéticas [188-191]. Sin embargo, los
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estudios sobre sus propiedades estructurales y fisicas fundamentales son escasos y se centran
principalmente en su conductividad eléctrica, comportamiento térmico y estabilidad, especial-
mente en lo que respecta al uso del pirovanadato de cobalto como material anddico en pilas de
combustible de éxido sélido [192, 193]. En particular, hasta ahora no se han realizado estudios
a presiones distintas de la presién ambiente, que son importantes, por ejemplo, para evaluar
la estabilidad estructural del Coy V207 con vistas a su uso en baterias recargables para coches
eléctricos. Ademas por pertenecer este compuesto a la familia de los pirovanadatos puede ser
util su estudio para comprender mejor esta.

Aqui presentamos los resultados de nuestros experimentos de difraccién en polvo de pirova-
nadato de cobalto en condiciones de alta presion. Centrando nuestra atencion en las propiedades
estructurales y épticas del CoaVoO7. Ademds, informamos sobre el médulo de compresibilidad
y la compresibilidad axial del Co,V207 y los comparamos con los de compuestos analogos.
También se estudian en detalle las propiedades épticas y electrénicas del CosVo0O7 sometido a
compresiéon. También se han calculado las propiedades elasticas del pirovanadato de cobalto.
Nuestros resultados se apoyan en simulaciones realizadas con la teoria del funcional de densidad

y se discuten en comparacion con compuestos similares.

3.2.2.1 Estructura cristalina

A presién ambiente el CoyV2Or es monoclinico (del tipo P2 /¢ [194]). La estructura del CoaV,Or
puede describirse en términos de poliedros de coordinacién de atomos de Co y V. La disposicién
de los poliedros de coordinacién en una vista general de la estructura se muestra en la figura

90. El Co estd 6 veces coordinado con el oxigeno y existen dos tipos diferentes de octaedros

Figura 90: Celda unidad del CoyV20O7. Las esferas azules representan al cobalto, las rojas
grandes representan al vanadio y las rojas pequenas, al oxigeno. Los poliedros de coordinacién

de Co y V se muestran en azul y rojo, respectivamente.
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CoOg, con longitudes de enlace medias ligeramente diferentes: 2,0753A frente a 2,0915A. Del
mismo modo, el V estd coordinado 4 veces con el oxigeno y existen dos tipos de tetraedros
VO, semirregulares, aunque la diferencia en la longitud media de los enlaces es inferior al 0,2 %:
1,7291A frente a 1,7330A, como se obtiene a partir de DRX en monocristal, usando metanol-
etanol ME como MTP. Ambas unidades poliédricas son semiregulares. Los CoOg que comparten
borde estdn alineados en cadenas en zigzag a lo largo del eje ¢, con una unidad VO, alternada
a cada par de octaedros CoQg. Por otra parte, las unidades VO,4 comparten las cuatro esquinas
con los CoOg vecinos. Una de estas esquinas se comparte entre la unidad VO,, formando dimeros
V207 con la forma de dos pirdmides unidas por un vértice [195]. En lo sucesivo, VO3 se referird
al conjunto formado por un dtomo de vanadio y los tres oxigenos no compartidos. En la figura
91, proyectamos la celda unidad de CosV2O7 en los distintos planos y representamos los dimeros

V507 y los conjuntos VOs.

Figura 91: Proyeccién de la estructura de CoaVoOr en los planos a) a, b) y ¢) ¢. Los poliedros de
coordinacién de Co y V se muestran en azul y rojo, respectivamente. Cada vértice de cualquier
poliedro estd ocupado por un dtomo de oxigeno. La figura d) es la representacién de los dimeros

V507. El contorno discontinuo indica uno de los conjuntos VO3 mencionados en el texto.

3.2.2.2 Detalles experimentales

Se cultivaron monocristales de CoyVoO7 por un método de flujo utilizando Vo035 como autoflujo
[188]. Se obtuvieron muestras policristalinas de CosV2O7 mediante una reaccién en estado sélido
a 600°C durante 60 horas. Una mezcla del Cos V207 policristalino y del VoO5 con una proporcién
de 2:1 se empaqueté en un crisol de platino, de proporciones 40 x 40 x 45 mm?, y después se
introdujo en un horno eléctrico casero. El horno se calenté hasta 900°C, se mantuvo a esta

temperatura durante 10 horas y posteriormente se enfrié hasta 700°C a una velocidad lenta de
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1°C/hora. Finalmente, el horno se enfri6 a temperatura ambiente a una velocidad de 100°C/h.
Con estos procedimientos de crecimiento se obtuvieron cristales de CosV2O7 con un tamano
de 1 x 1 x 3 mm?, que posteriormente se separaron mecanicamente del crisol. La pureza de las
muestras se confirmé mediante experimentos de difraccién de rayos X en polvo y monocristal,
ninguno de los cuales mostro la presencia de impurezas en forma de reflexiones espurias de las
muestras examinadas.

Aunque las medidas de difraccién en monocristal no las realicé yo personalmente, debido
a que si vamos a usar estos resultados experimentales para el estudio, por completitud también
comentaremos los detalles experimentales de la difraccién en monocristal. Las medidas de difrac-
cién de monocristal se realizaron a temperatura ambiente empleando un difractémetro Rigaku
Super-NOVA con radiacién K, de Mo de longitud de onda A = 0, 71073A, equipado con un de-
tector EOS CCD. Todas las medidas se procesaron con el software CrysAlis (v. 1.171.41.104a).
Con el programa ABSORB-7 se aplicé una correccién numérica de la absorcién basada en la
integracién gaussiana sobre un modelo de cristal multifacético [196]. Para las mediciones de alta
presién hemos utilizado una celda de yunque de diamante Mini-Bragg de Almax-Easylab, con
un angulo de apertura de 85° y culata del yunque de 500 pym de didmetro. También se utiliz
una junta de acero inoxidable cuyo centro donde esta el agujero se preparé con 70 ym de grosor
y con un didmetro del agujero de 200 ym. Se midieron dos conjuntos de datos diferentes utili-
zando aceite de paratona, también llamado Parabar 10312, y una mezcla 4:1 de metanol-etanol
como medios de transmisién de presién respectivamente. La muestra se colocd sobre uno de los
yunques de diamante junto con una pequena esfera de rubi como mandémetro. La estructura
se refiné para cada presién utilizando los resultados anteriores como punto de partida, en F2
mediante un refinamiento por minimos cuadrados usando el método de Gauss-Newton, para ello
se empled el programa SHELXL. Debido a las limitaciones del angulo de apertura de nuestra
DAC, solo es posible recoger alrededor del 45-48 % de las reflexiones presentes en un conjunto de
datos completo para una estructura cristalina monoclinica. En general, todos los atomos pesados
se refinaron anisotrépamente y no se aplicaron restricciones durante el refinamiento.

Las mediciones de DRX en polvo a altas presiones se llevaron a cabo en una DAC de
membrana con culata de 300 ym de didmetro, utilizando una junta de acero inoxidable con
un diametro del agujero de 170 pm. Como MTP se utilizé aceite de silicona. Las medidas
se realizaron a temperatura ambiente en la linea de luz MSPD-BL04 del sincrotron ALBA
utilizando una longitud de onda de A = 0,4642A.

Los experimentos de absorcion 6ptica a altas presiones en el rango UV-visible se realiza-
ron en una muestra monocristalina de CoaV2O7 cargada en una DAC (de manera similar a lo
realizado en los experimentos de DRX) con una mezcla 4:1 ME como MTP. Se utilizaron dos
fuentes de luz, una UV y una lampara de deuterio. Para cada presién, la absorcién optica se
midié comparando los espectros de la fuente de luz a través del medio transmisor de presién y a
través de la muestra, como lo explicado en la seccién 2.2.3.4. La fluorescencia del rubi se utilizé

para medir la presién en los experimentos de absorcion 6ptica.
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Las imagenes de la estructura cristalina y la medicion de las longitudes de enlace, el
numero de coordinacion y el indice de distorsion se realizaron con VESTA. El calculo del tensor
de compresibilidad se realizé implementando la expresién analitica descrita en [84] como un
algortimo en GNU OCTAVE [197]. Para los calculos de la ecuacién de estado se ha empleado
EOSFit7.

3.2.2.3 Detalles computacionales

Las simulaciones de primeros principios se realizaron en el marco de la teoria funcional de den-
sidad, donde utilizamos el paquete de simulacién ab initio de Viena VASP con los proyectores
de onda aumentada, es decir, los pseudopotenciales. Al tener este cristal propiedades magnéti-
cas, ha sido més facil de implementar esta contribucién con el programa VASP. El corte de la
energia de las ondas planas se situé en 540 eV para garantizar resultados altamente convergen-
tes. El muestreo de puntos k de la zona de Brillouin se realizé utilizando una rejilla de 4 x 4 x
4. La energia de intercambio y correlacién se describié mediante la aproximacién de gradiente
generalizado, utilizando el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof para sélidos junto con el
método DFT + U de Dudarev et al. [198] para describir adecuadamente los estados fuertemente
correlacionados. El método de Dudarev emplea un tnico pardmetro U.sy, definido como Uy
= U — J, Uy J son la energia de Coulomb apantallada y los pardmetros de intercambio, res-
pectivamente. Los valores utilizados para U.y; fueron 3,25 eV para los dtomos de V y 3,32 eV
para los dtomos de Co.”> En este estudio, la configuracién magnética resulté ser la de menor
energia. En nuestro estudio, hicimos algunas pruebas empiricas para optimizar el pardmetro
Ueys para el Co y V utilizando diferentes valores de 2, 4, 6 y 8 eV. Sin embargo, los valores
mencionados dieron los mejores resultados. Los pardmetros de red y las posiciones atémicas se
optimizaron completamente para obtener, en los volimenes seleccionados, la estructura relajada.
Esto se consigui6é imponiendo que las fuerzas sobre los dtomos fueran inferiores a 0,003 ev/ A
v los tensores de tensién diagonal tuvieran convergencias inferiores a 0,1 GPa. Las simulaciones
proporcionan un conjunto de datos de volimenes, energias y presiones a partir del tensor de
tensiones. Estos datos se ajustan con una ecuaciéon de estado de BM para obtener el volumen
tedrico de equilibrio, el médulo de compresibilidad y su derivada. Las constantes elasticas se
evaluaron segun el método implementado en el c6digo VASP [151, 201]. La relacién entre ten-
sién y deformacién se utiliza para obtener el tensor eldstico, utilizando distorsiones finitas de
la red para obtener las constantes elasticas. Estas constantes eldsticas pueden obtenerse para
estructuras totalmente optimizadas mediante pequenas contracciones, que producen pequenas
deformaciones en diferentes direcciones teniendo en cuenta la simetria de la estructura [151].
Las propiedades mecénicas y los criterios de estabilidad de Born se obtuvieron con el paquete
MechElastic [202].

55Para més detalles, se recomienda leer [199, 200]
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3.2.2.4 Resultados experimentales

En la tabla 17 se enumeran los pardmetros de red a presién ambiente obtenidos mediante DRX

en polvo, compardndolos con la bibliografia y los calculos DFT.

Tabla 17: Parametros de red del pirovanadato de cobalto. Se muestran las medidas con DRX

en monocristal, las de la bibliografia [203] y las de los cdlculos DFT.

Pardmetros de red | DRX en monocristal | DFT | Exp. [203]
a (A) 6,5919(3) 6,5808 | 6,594(2)
b (A) 8,3797(4) 8.3401 | 8,380(1)
¢ (A) 9,4765(4) 9,4238 | 9,470(9)
B (°) 100,181(4) 100,228 | 100,17(3)
V (A3) 515,22(4) 509 515,07

Se encuentra una buena concordancia entre los pardametros medidos experimentalmente, los
dados por los cédlculos DFT y los reportados en la literatura. El funcional PBE para sélidos
intenta corregir la sobreestimacién que producen otros funcionales y proporciona valores méis
cercanos a los volumenes de equilibrio experimentales. En cualquier caso, nuestro volumen de
equilibrio calculado es solo un 1,1 % inferior al valor experimental y, por tanto, estd en gran
acuerdo con los valores experimentales, como ya se ha dicho. Las posiciones atémicas a presién
ambiente determinadas por DRX en monocristal y simulaciones DFT se muestran en la tabla

18 y son consistentes con los datos dados en la literatura.
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Tabla 18: Posiciones atémicas en la celda unidad del pirovanadato de cobalto. Las columnas de
la izquierda son los medidos con DRX en monocristal y las de la derecha son de la bibliografia
[203]. Las columnas inferiores son las posiciones obtenidas usando el funcional PBEsol para los
calculos DFT.

DRX en monocristal Exp. [203]
Atomo | P. Wyckof b y z X y Z
Cos de 0,14699(9) | 0,12158(7) | 0,46398(6) || 0,1470(1) | 0,1215(1) | 0,46400(6)
Coq de 0,30769(10) | 0,38756(7) | 0,68083(6) || 0,3077(1) | 0,3784(1) | 0,68073(6)
Vi de 0,36074(11) | 0,75885(9) | 0,53060(8) || 0,3608(1) | 0,7588(1) | 0,53076(8)
Vs e 0,19401(12) | 0,01849(9) | 0,81427(7) || 0,1941(1) | 0,0186(1) | 0,53076(8)
04 e 0,6051(5) 0,1312(4) | 0,1232(3) || 0,6049(5) | 0,1308(4) | 0,81435(7)
O2 de 0,4303(5) 0,1282(4) | 0,39750(3) || 0,4291(5) | 0,1277(4) | 0,3972(3)
O3 de 0,1707(5) 0,3702(4) | 0,4599(3) || 0,1709(5) | 0,3702(4) | 0,4602(3)
Oy de 0,2554(5) 0,3605(4) | 0,1842(3) || 0,2552(5) | 0,3603(4) | 0,1840(3)
Os de 0,6792(5) 0,3728(4) | 0,3497(3) || 0,6794(5) | 0,3730(4) | 0,3489(4)
Og¢ de 0,0277(5) 0,0809(4) | 0,2471(3) || 0,0275(5) | 0,0820(4) | 0,2467(3)
O7 de 0,8530(5) 0,3787(4) | 00074(3) || 0,8532(5) | 0,3781(4) | 0,0075(4)
DFT
Atomo | P. Wyckof Xteo Vteo Zteo
Coy de 0,1452 0,1214 0,4626
Cos 4e 0,3038 0,388 0,6785
v, 4e 0,3645 0,7596 0,5307
Vs de 0,1959 0,0198 0,8115
o} de 0,6041 0,1327 0,1262
O, de 0,4263 0,1251 0,3941
O3 4e 0,1741 0,3674 0,4606
O4 4e 0,2524 0,3538 0,1786
Os de 0,6737 0,3784 0,3482
Og¢ de 0,0313 0,0804 0,2483
O7 de 0,8532 0,38 0,0035

Segun nuestras mediciones de DRX en monocristal, las posiciones atémicas no varian significati-
vamente durante la compresién, por lo que se consideraran constantes en la siguiente discusion.

El efecto de la compresion sobre los parametros de red del CoVo0O7 se muestra en la
figura 92, con datos de los experimentos de DRX en monocristal y en polvo, ademds de las

simulaciones DFT.
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Figura 92: Evolucién de los parametros de red y el volumen del CosV2O7 frente a la presion.
Los simbolos rellenos en rojo son los datos de DRX en monocristal con ME, los simbolos negros
rellenos, datos de DRX en monocristal con paratona; los simbolos huecos, datos DRX en polvo;
las lineas negras, cdlculos DFT y la linea negra discontinua, ajuste de tercer orden de la EOS
de BM de los datos de volumen. Las lineas de puntos rojas delimitan la regiéon de confianza del
ajuste de BM. Para todos los datos, las barras de error son menores que los simbolos utilizados

para los datos, salvo en el caso del angulo 8 de los experimentos de difraccién en polvo.

Todas estas técnicas coinciden en la contraccion lineal de los ejes de la celda unidad y la dismi-
nucién suave del dngulo monoclinico. Por otra parte, en los experimentos de DRX en polvo se
observa un aumento del médulo de compresibilidad en el diagrama presién-volumen por encima

de 4 GPa. Esto puede deberse al comportamiento no ideal del aceite de silicona como MTP por
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encima de 3 GPa [44]. Sin embargo, una discusién rigurosa de la compresibilidad del CoyV,07
debe llevarse a cabo analizando su tensor de compresibilidad. Los autovalores y los autovectores

del tensor de compresibilidad se muestran en la tabla 19.

Tabla 19: Valores propios y vectores propios del tensor de compresibilidad isotermo de a) DRX

en monocristal con ME, b) DRX en monocristal con paratona y ¢) DRX en polvo.

a)
A (1072 GPa™) Evi

A =1,9011 | &, = (0,7869, 0, 0,6171)
Ay = 3,0882 ez = (0,1,0)

A3 =4,0143 | &3 = (0,6171, 0, —0, 7869)
b)

i (1073 GPa™!) Eui

A =2,0275 | €, = (0,8304, 0, 0,5571)
Ao =3,2161 | &, = (0,1,0)

A3 =5,1312 | &5 = (0,5571, 0, —0,8304)
B

i (1073 GPa™!) Eui

A =1,5241(2) | €,1 = (0,7672, 0, 0,6414)
Ao =2,5137 | &, =(0,1,0)
A3 =2,9773 | &5 = (0,6414,0, —0,7672)

La compresibilidad del Coy V207 es anisétropa, con un factor de aproximadamente 2 entre los ejes
m&s y menos compresibles: €,1 y €,3 respectivamente. No se encuentran diferencias cualitativas
significativas entre los distintos experimentos. Sin embargo, otros compuestos analogos, por
ejemplo, ZnyVoO7 y CosP2Or7 en sus fases de baja presion tienen una compresibilidad anisétropa
mucho mds marcada, cémo se puede ver en la seccién 3.2.1.4 y [204]. Para estos compuestos,
la diferencia entre los ejes mas y menos compresibles es de 8 a 10 veces para el Zn,Vo0O7 y el
CooP207 respectivamente; para el CooP2O7 hemos calculado la compresibilidad axial utilizando
los datos de la fase de baja presién en [204]. Por tanto, el CoaV2O7 tiene una compresibilidad
mucho maés equilibrada. Estas diferencias pueden deberse a la diferente disposicién atémica en
estos compuestos. Como hemos mencionado antes, en el CoaVoO7 el atomo de Co estd siempre
6 veces coordinado con el oxigeno. Existen dos poliedros de coordinacion CoO 6 muy similares,
ambos con bajos indices de distorsiéon: 0,00756 y 0,01579 respectivamente. Por el contrario, en
el Zny, V407, no solo el Zn esta quintuplemente coordinado con el oxigeno, sino que el indice de

distorsién de los poliedros ZnOj5 es 0,0216, al menos un 30 % superior al de los octaedros CoQOg,
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como vimos en la seccién 3.2.1. Del mismo modo, en el CosP>0O7, el cobalto se encuentra en dos
estados de coordinacién diferentes, CoO5 y CoOg [205]. Estos dos poliedros tienen indices de
coordinacién de 0,01934 y 0,01464 respectivamente [205]. Ademds, las unidades de CoO,, (z = 5,
6) y POy del CosP207, y las unidades de ZnOs5 y VO, del Zny Vo O7 estan dispuestas por separado
en capas perpendiculares al eje [001], lo que aumenta la anisotropia de la estructura. En nuestra
discusioén, se ha supuesto que las unidades tetraédricas VO4 o POy son incompresibles: dado
que su volumen es varias veces menor que el de los poliedros ZnOs y CoQO,. correspondientes, en
primera aproximacién se espera una contribucién insignificante de ellos a la compresibilidad, al
menos a una presion moderada. Todos los indices de distorsién se calcularon con VESTA.

Los datos de compresibilidad de la tabla 20 muestran escasas diferencias entre el médulo

de compresibilidad medido en todos los experimentos de difraccion de rayos X.

Tabla 20: Volumen de equilibrio a presién cero, médulo de compresibilidad y su derivada de
nuestros experimentos de difraccién de rayos X y cdlculos DFT. También se muestran los valores
del ZH2V207 y del COQP207

Experimento Vo (A%) | By (GPa) | B} (GPa)
DRX (ME) 514,2(6) | 102(9) 2,4(6)
DRX (Parabar 10312) | 515,0(5) | 88(2) | 2,3 (fijo)
DRX (silicona) | 515,04(3) | 104(4) | 2.3(fijo)
DFT 508,9 104,8 2,2
ZnsVsO7 (sec. 3.2.1.4) | 581,4(6) | 58(9) 4
CoaP50- [204] 483,63 | 158(6) | 3,0(3)

Se mide un By algo inferior cuando se utiliza la paratona no hidrostatica como MTP en los ex-
perimentos de DRX en monocristal, lo que puede deberse a la deformacién inducida en el cristal
[206]. No obstante, todos estos valores, asi como el médulo de compresibilidad calculado a partir
de los datos DFT, concuerdan bien, si se tiene en cuenta las incertidumbres experimentales. Hay
que senalar que, para permitir una comparacion significativa de By a partir de los diferentes
experimentos, se ha asumido Bj, = 2,3 para las mediciones realizadas con paratona y aceite de
silicona. Este valor de B(, se ha elegido como la media entre los valores dados por el experimento
de difraccién en monocristal usando ME y los dados por los cdlculos DFT. En consecuencia, el
Co2 V507 tiene un médulo de compresibilidad intermedio entre los de los pirovanadatos o pirofos-
fatos monoclinicos andlogos, lo que puede explicarse por la diferente densidad de los compuestos
examinados, entendida la densidad como N,,/V con N, el nimero de nudos que contiene la celda
unidad. Como se desprende de los graficos de la figura 92, todos los pardmetros de red varian
suavemente a lo largo del intervalo de presiones estudiado, es decir, hasta aproximadamente 10

GPa. Ademads, se ha demostrado que las posiciones atémicas son constantes al menos hasta 6
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GPa.
Experimentalmente, este resultado queda confirmado por los graficos de la figura 93, en
los que todos los cambios provocados por la presion en las imagenes de seccién para la difraccion

en monocristal y en polvo son atribuibles a la contraccién de los parametros de red.

a) T T T T 1
A
B oz
3 | _
=
LN
a | _
-FC_J‘ B l ‘ L\J 2.6 GPa
£ U A o

MEIS I ;31‘ 1I0I1I2.1I4I1I6.1I8

b) 20 (°)

: By
s N L.

Lv-l' ’ =Li’

Figura 93: La figura a) son los patrones de DRX en polvo del CosVoO7 a varias presiones. Se
muestran los refinamientos de Rietveld y los parametros de refinamiento correspondientes para
los patrones a 10~* y 10,4 GPa, respectivamente. La figura b) son las secciones del espacio
reciproco para los planos (h1h20), (h10hg) y (0Ohohs) de izquierda a derecha para el compuesto

monocristalino del Coa V207 a presién ambiente (arriba) y a 6,37 GPa (abajo).
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Asi pues, no se detectan transiciones de fase para el CosV307 en el intervalo de presiones
estudiado. Esto es lo contrario de lo que se observa, por ejemplo, en el CooP507, para el que se
detecta una transicién de fase irreversible entre los grupos espaciales P2;/c a A2/m en torno a 9
GPa. Esto ocurre por un transicion de fase reconstructiva de coordinacién de los poliedros CoOs5
de la fase « en octaedros CoOg en la estructura 8. Adn més interesante es el caso del Zns Vo Oy,
que experimenta tres transiciones de fase en el intervalo de hasta 10,8 GPa, que comentamos en
la seccién 3.2.1.5. Por el contrario, a partir de nuestras medidas de DRX en monocristal en el
Zny Vo007 a presion ambiente, el niimero de coordinacién efectiva del dtomo de Co varia entre
5,93 v 5,98. Por lo tanto, la alta regularidad de los poliedros de CoOg aumenta la estabilidad de
la estructura del pirovanadato de cobalto.

Para estudiar el comportamiento electrénico del CoaV207 bajo compresién, realizamos
experimentos de absorcién optica en celdas de diamantes. Los experimentos se realizaron hasta
8 GPa. Experimentalmente, cuando se representa « frente a hv, donde « es la absortividad y
hv es la energia de la luz incidente, se encuentra una tendencia lineal para energias superiores
a 1,6 eV, como apreciamos en el diagrama de Tauc [207] de la figura 94, lo que confirma el

caracter indirecto de la banda prohibida del CoaV20O7. El valor experimental de la anchura es

. O
3]

(othv)¥? (unid.arb.)

\J
. E,=1.60(5) eV

1.2 1.3 14 15 16 1.7 1.8 19 20

hv (eV)

Figura 94: Diagrama de Tauc de la absortividad del CoaV207 en funcién de la energia hv a
1,24 GPa. Los circulos negros son las medidas experimentales. Las lineas rojas son los ajustes

de la region lineal y la cola a baja energia.

E, = 1,60(2) eV, medido a 1,24 GPa, que es la presiéon en la DAC justo después de cargar
la muestra. Este valor se ha obtenido con el método explicado en la seccion 2.4.1. Debemos

2 serfa con el

comentar que si no estuviese el término de Urbach, el corte del término (hv — E)
eje x. Aun asi este punto serfa un limite inferior de F, porque el diagrama de Tauc asume que

la absorcién es tinicamente producida por la absorcién de la banda prohibida, haciendo que se
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subestime el valor real de E,. Por ello, el valor obtenido con el método descrito en la seccién
2.4.1 ofrece una mejor estimacién de la anchura de la banda prohibida. Sin el término de Urbach
tenemos que el E; obtenido es 0,14 eV menor para cada presién. Obtuvimos una estimacién
de E, a presién ambiente de 1,657(8), lo hicimos extrapolando el ajuste lineal de £, como una
funcion de la presién en el eje P = 0 y se asumird como la anchura de la banda prohibida en lo
sucesivo.

También hemos observado que E, disminuye bajo compresién, como mostramos en la

figura 95, donde se ven los espectros de absorcion del CosV2Or7 a presiones seleccionadas. Ya

— 1.24 GPa
— 1.95 GPa
3.49 GPa
—— 5.53 GPa
8.00 GPa

A (unid. arb.)

| IS N B BN B N B B N B B B B B B B B B B B N B B B B NN B B B |

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9
hv (eV)

Figura 95: Distintas graficas de absorbancia frente a la energia asociada a la longitud de onda

incidente. Se muestran las graficas a distintas presiones.

que un desplazamiento hacia la izquierda de la absorbancia implica que, al hacer el ajuste para
obtener F,, la anchura de la banda prohibida se desplaza hacia energfas més pequenas.

En la figura 96 hemos representado la evolucién con la presion de E,; experimental. La
pendiente nos ha salido con un valor de -38(9) meV GPa~!. Este comportamiento puede ser
beneficioso para las aplicaciones fotocataliticas del CoaV207, ya que los compuestos con una
anchura de la banda prohibida baja e indirecta tienen una mayor eficiencia fotocatalitica [208].
Cabe destacar que no se observan ni se esperan colapsos repentinos de la brecha de banda, ni
cambios en la pendiente de los datos de E, frente P en todo el intervalo de presiones, hasta
8 GPa. La disminucién de la anchura de la banda prohibida puede explicarse considerando la
estructura de banda electrénica del divanadato de cobalto, que comentaremos en la seccién
3.2.2.5.
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Figura 96: Anchura de la banda prohibida E, del CoaV207 en funcién de la presién. Las esferas
negras son las mediciones experimentales, las rojas son los valores tedricos, la naranja es la
anchura de la banda prohibida cuando se regresa a la presién ambiente y la azul es la anchura
a presion ambiente determinada a partir de la extrapolacién del ajuste lineal de los datos
experimentales. Las lineas discontinuas negra y roja son el ajuste lineal de los datos respectivos.

Las pendientes dadas por los dos ajustes también se muestran en los colores respectivos.

Finalmente, al retirar la presién, E, se recupera pero con una pequeila histéresis, siendo el valor

1,57(5) eV a presién ambiente tras la descomprensién, como apuntamos en la misma figura.

3.2.2.5 Resultados tedricos

Los resultados obtenidos de las simulaciones de los pardmetros de red y de las posiciones atémi-
cas, asi como las compresibilidades, se presentan también en las tablas 17 - 20. Los resultados
ya los hemos comentado en la seccién anterior, solo incidir otra vez en que el acuerdo entre los
experimentos y los valores tedricos es bastante bueno.

Con respecto a los calculos relativos a la configuracion electrénica, que es la que determina
E,, segin nuestras simulaciones la banda prohibida del CoaV2O7 tiene un caracter indirecto,
con una transicién Z — I' fundamental, como observamos en la figura 97.
El valor calculado por DEF'T de la anchura de la banda prohibida a presién ambiente es £, = 1,914
eV. Nuestros calculos DFT sobrestiman este valor, aunque esto no es inusual en estos compues-
tos. Sin embargo, estudios tedricos previos, basados en la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA + U), dieron valores para E,; mas cercanos a nuestros resultados experimentales, depen-
diendo del pardmetro de Hubbard U [190]. Curiosamente, las medidas de espectroscopia de
absorcién en peliculas de CoaV2O7 de espesor micrométrico dan una E, ligeramente superior,

alrededor de 1,98 eV [187]. No obstante, mientras que nuestras medidas se realizaron en una
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Figura 97: Estructuras de la banda electrénica del CoaV40O7, en la figura a) a presién ambiente
y en la figura b) a 10,4 GPa. Los puntos negro y rojo indican la parte superior de la banda de

valencia y la parte inferior de la banda de conduccién respectivamente.

muestra monocristalina, la anchura de la banda prohibida en [187] se ha medido utilizando una
pelicula policristalina. Esto puede haber provocado la presencia de luz difusa y un cambio menos
brusco en la absorbancia entre la muestra y el fondo, causando una ligera sobreestimacién de la
anchura de la banda prohibida.

Segin nuestras simulaciones, que mostramos en la figura 98, a presion ambiente la parte
superior de la banda de valencia del CosV,07 esta dominada por orbitales 2p de O y 3d de Co
hibridizados, mientras que a la parte inferior de la banda de conduccién contribuyen principal-
mente orbitales 3d de V ligeramente hibridizados con orbitales 2p de O, con una contribucién
insignificante de estados 3d de Co. Esto se confirma por el cardcter atémico del maximo de la
banda de valencia MBV y el minimo de la banda de conduccién MBC a presion ambiente, tal y
como se representa en las figuras 98 c¢) y 98 d). Creemos que tras la compresién, el acortamiento
de los enlaces entre el Co y el O refuerza el campo cristalino y aumenta la energia de los estados
3d de Co. Por otro lado, debido a la baja compresibilidad de los poliedros VO, mencionada
anteriormente, los orbitales 3d de V crecen mas lentamente en energia. Como resultado, la pre-
sién induce una disminucién neta de E,; del CoaV207, como se observa en la figura 98 a). El
andlisis del comportamiento del cardcter atémico normalizado CAN con la presién apoya esta
hipotesis. De hecho, mientras que el cardcter atémico de la MBC casi no se ve afectado por la
presién, como se ve en la figura 98 d), la contribucién del oxigeno a la MBV aumenta con la
presién, el vanadio tiene el comportamiento contrario al oxigeno, tal y como vemos en la figura
98 ¢). Confirmando que los cambios que conducen a la disminucién de E; tienen lugar principal-

mente en la banda de valencia. Los cédlculos tedricos coinciden con el experimental al predecir
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Figura 98: Densidad de estados proyectada y total del CooV2O7 a a) presién ambiente y b) 10,4
GPa. Las lineas discontinuas en gris indican el nivel de Fermi. También tenemos el cardcter
atémico del ¢) maximo de la banda de valencia y del d) minimo de la banda de conduccién del

Co2V307 en funcién de la presion.

el coeficiente de presién negativo, aunque subestiman su valor experimental, como vemos en la
figura 96, como se ha observado en otros vanadatos [209]. El coeficiente de presién experimental
de E, es mayor que el de compuestos andlogos como el CoaP207 y el ZnyV,07, aunque una
comparacién directa no es sencilla, ya que la estructura de banda y las contribuciones relativas
a la densidad de estados de estos compuestos son muy diferentes de las del CoyVoO7, véase la
seccién 3.2.1.5 y [204] respectivamente. Esto confirma, una vez mas, la estabilidad del Coa V207
bajo compresién. Curiosamente, mientras que la anchura de la banda prohibida del divanadato
de cobalto conserva su caracter indirecto bajo compresion, a 10,4 GPa, la transiciéon fundamen-
tal es diferente de Z — I', ya que el maximo de la banda de valencia se sitia ahora entre los
puntos I' y A, mientras que el minimo de las bandas de conduccién se localiza entre B y I', como

observamos en la figura 97 b). Esto se debe probablemente a la deformacién de la estructura
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causada por la compresibilidad anisétropa del compuesto.

Para completar, también hemos calculado las constantes eldsticas, cuya estructura mo-
noclinica solo permite 13 componentes independientes distintas de cero del tensor de constantes
eldsticas C. Este tensor, debido a su simetria, puede escribirse como una matriz C 6x6 [34] (pag.

134). Los valores de las componentes se enumeran en la tabla 21.

Tabla 21: Componentes del tensor de constantes elasticas, calculadas con DFT.

C11 (GPa) C22 (GPa) 033 (GPa) C44 (GPa) C55 (GPa) 066 (GP&) C12 (GPa)
166,44 172,6 (GPa) 172,88 55,49 42,49 48,79 72,03
C13 (GPa) 023 (GPa) C15 (GP&) 025 (GPa) 035 (GP&) C46 (GPa)

H | 745 | osiel | 1226 | 565 | 1222 | 087 |
A1 (GPa) A2 (GPa) | A3 (GPa) | Aq (GPa) | A5 (GPa) | Ag (GPa)
324,64 40,56 98,13 90,78 55,6 48,68

Los valores propios A; de la matriz C son todos estrictamente positivos a presiéon ambiente, como
se observa en la misma tabla. Asi, el CoyV507 satisface una de las formulaciones equivalentes
del criterio de estabilidad eléstica de Born, siendo la positividad de todos los valores propios una
condicion necesaria y suficiente para la estabilidad de una estructura en condiciones ambientales
[210]. Esto concuerda con nuestros resultados experimentales. A partir de los valores de la tabla
21 se puede calcular una estimacién alternativa del médulo de compresibilidad haciendo la media

de la aproximacién de Voigt y Reuss, que mostramos en la tabla 22 [211].

Tabla 22: Médulo de compresibilidad, médulo de cizalladura G, médulo de Young E y coeficiente

de Poisson v del CoaV5Or7 a presion ambiente.

Parametros | Voight | Reuss | Promedio

By (GPa) | 107,79 | 105,19 | 106,49
G (GPa) | 48,15 | 47,33 | 47,74
E (GPa) | 125,73 | 12347 | 1246
v 0,316 | 0,304 | 0,305
By/G 2,24 | 2,22 2,23

El valor By que observamos en la misma tabla concuerda bien con nuestros resultados tedricos y
experimentales. Para completar la informacién, en la misma tabla también se indican el médulo
de cizalladura y el médulo de Young, junto con el coeficiente de Poisson y la relacién By/G. El
coeficiente de Poisson es de alrededor de 0,3. Esto indica que las fuerzas atémicas son predo-

minantemente centrales en el pirovanadato de cobalto, es decir, prevalece el enlace iénico con
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respecto al enlace covalente [212, 213]. Ademés, By/G es superior a 1,75, lo que significa que el

Co9V307 es un material ductil [214].

3.2.3 Cd;V.0r

El pirovanadato de cadmio ha recibido una notable atencién debido a sus multiples posibles
usos tecnolégicos. Entre ellos se incluyen la fotocatdlisis [215, 216], la fotoluminiscencia [217],
la deteccién de gases [218], etc. Para la optimizacién de estas aplicaciones es beneficiosa una
caracterizacién precisa de las propiedades fisicas. En especial, es necesario un buen conocimiento
de las propiedades electrénicas y mecdanicas, asi como de la estabilidad estructural bajo tensio-
nes externas, como la presién. Los recursos para la caracterizacién precisa de las propiedades
electrénicas también son oportunos, ya que existe una controversia en la literatura sobre la
anchura de la banda prohibida, una de las caracteristicas clave para la fotocatélisis. En la litera-
tura, existen grandes discrepancias entre los valores comunicados de E4: 2,97 eV [215], 2,88 eV
[216, 219], 2,84 eV [220] y 2,47-1,77 €V [217]. Adem4s, todos estos valores son sustancialmente
inferiores a la anchura de la banda prohibida del Mg,V,07 y del ZnyV,07, que son E,; = 3,75
eV [221] y E, = 3,95 eV 3.2.1.5 respectivamente. Los valores de E, inferiores a 3 eV son inespe-
rados en los vanadatos. En estos compuestos normalmente la anchura de la banda prohibida es
mayor de 3,5 eV a menos que el catién divalente (Mg, Cd, Zn, Co, Cu, etc.) tenga una configu-
racién electrénica con electrones d parcialmente ocupados [133], que no es el caso del Cd, cuya
configuracién electrénica es 4d'% 5s. Todos los hechos descritos anteriormente indican que son
necesarios mas estudios para conocer mejor el valor de E, y la naturaleza de la banda prohibida.
Los calculos de la estructura de bandas a temperatura ambiente y a alta presién podrian ser
utiles para ello [222].

En contraste con otros éxidos ternarios [173] se sabe poco sobre los pirovanadatos. El
pirovanadato de zinc experimenta una transicion de fase a muy baja presién, como explicamos
en la seccién 3.2.1.4. Ademds, este compuesto experimenta dos transiciones de fase adicionales
a 3,0 y 10,2 GPa y es méas compresible que otros vanadatos, que podemos observar viendo las
secciones de otros vanadatos. En segundo lugar, en el pirovanadato de manganeso la alta presién
influye en sus propiedades magnéticas. En particular, una presion externa de 1,5 GPa induce un
aumento del 100 % de la temperatura de Néel. También podria ser relevante para la fisica de los
minerales el estudio del Cd; V207, ya que este vanadato es isoestructural al mineral tortveitita, un
silicato presente en las pegmatitas graniticas [223]. La estructura cristalina del CdyV,0O7 también
la comparten los pirogermanatos, los piroarsenatos y los pirofosfatos [145]. Consiste en un par
de unidades tetraédricas VO, con esquinas compartidas y centrosimétricamente relacionadas,
unidas a octaedros CdOg distorsionados. La comprensién del comportamiento de alta presién del
Cdy V207 podria dar pistas sobre el comportamiento a presién de todos los éxidos relacionados.
Por 1ltimo, dado que el Cdy V507 tiene la misma configuracién electrénica que el ZnaVoOr, ya
que estan en la misma columna de la tabla periddica, podria tener el mismo comportamiento

bajo presién, como posibles transiciones de fase, por eso también es interesante estudiar este
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compuesto.

Los célculos de la teoria del funcional de densidad han demostrado ser una herramienta
bastante eficiente para estudiar el comportamiento a altas presiones de los 6xidos ternarios [89,
111, 137, 138, 224]. En este seccidn, utilizaremos este método para caracterizar las diferentes
propiedades del CdaV40O7 y explorar la posible existencia de transiciones de fase. También mos-
traremos los resultados de las estructuras de bandas y densidades de estado de las distintas

fases.

3.2.3.1 Estructura cristalina

Aunque en la siguiente seccién introduciremos todas las fases utilizadas para el estudio de las
posibles transiciones de fase, en esta secciéon vamos a describir mas detalladamente las estructuras
que llamamos 3, v y 7, ya que son las més relevantes de este estudio.

La figura 99 a) muestra una perspectiva de la estructura cristalina de la fase 8 del pirova-

nadato de cadmio a presiéon ambiente. La celda unidad contiene dos férmulas empiricas, es decir,

e)

Figura 99: Perspectiva y proyecciones de la estructura cristalina de la fase 8 y representacién
del dimero [V207].

dos nudos (véase la seccién 2.1.1.1). Estd formada por capas de octaedros irregulares de CdOg.
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Las capas son paralelas a la familia de planos cristalograficos (001). Esto se muestra en las figu-
ras 99 b) y c). Las capas estédn formadas por octaedros que comparten los bordes formando un
hexdgono con un espacio vacio en el centro. Esto puede verse en la figura 99 d). Las capas estan
interconectadas por dimeros aislados de [V2O7], cada uno de ellos formado por dos tetraedros
VO, que comparten esquinas. Cada dimero [V2O7], mostrado en la figura 99 e), es una molécula
lineal con un dngulo V-O-V de 180°. La molécula lineal apunta a lo largo de la direccién [10, 0,
3 ], es decir, estd alineada paralelamente al eje b. De acuerdo con el comportamiento de otros
vanadatos, el gran octaedro CdOg, cuyo volumen es 14,26A3, es mas compresible que el pequefio
y rigido tetraedro VOy, que tiene un volumen de 2,52A3 [173]. La diferencia de compresibilidad
se debe a las diferencias entre las distancias de enlace Cd-O y V-O [173]. La compresién del eje
b implica solo la compresién de las capas de CdOg mientras que la compresion a lo largo de los
otros ejes implicard también una compresién de los dimeros de [V20O7]. Por tanto, se espera que
el eje b sea el mas compresible.

La estructura cristalina de v se representa en la figura 100. En la estructura hay dos

Figura 100: Perspectiva y proyecciones de la estructura cristalina de la fase v y representacién

del anién [V4014].

atomos de Cd independientes, uno esta hexacoordinado y el otro estd heptacoordinado. En ~ los

poliedros CdOg y CdO7 estan conectados por los bordes formando una estructura tridimensional
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que es la principal unidad de construccién de la estructura cristalina. Por otra parte, los dtomos
de V también ocupan dos posiciones independientes. Uno estd en coordinacién tetraédrica y el
otro en un entorno de coordinacién trigonal-piramidal distorsionado. Como se muestra en la
figura 100 e), dos pirdmides VO35 comparten aristas y cada una de estas unidades esté conectada
a un tetraedro VO4 que comparte un atomo de la esquina. De esta manera, las unidades VO, y
VOs5 forman un anién [V4014]%~ aislado.

La fase 7 tiene una estructura cristalina de pirocloro que se representa en la figura 101.

En esta estructura, el catién Cd esta coordinado de manera 6ctuple formando un dodecaedro

b)

Figura 101: Perspectiva y proyecciones de la estructura cristalina de la fase 7.

casi regular y el atomo V estd coordinado de manera séxtuple formando un octaedro platénico.
El Cd y el V estan ordenados a lo largo de la direccién [110]. Esta estructura solo se habia
descrito anteriormente en vanadatos de tierras raras (por ejemplo, YoV2O7 [225]), en los que
el V es tetravalente. En cambio, nunca se ha observado en pirovanadatos en los que el V es

pentavalente, como el pirovanadato de cadmio.
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3.2.3.2 Detalles computacionales

Los célculos tedricos a partir de primeros principios se han llevado a cabo utilizando la teoria
del funcional de densidad utilizando el paquete de programas CRYSTAL14. Los funcionales de
densidad que utilizamos fueron los funcionales hibridos Becke-Lee-Yang-Parr y Heyd-Scuseria-
Ernzerhof, ademas hemos utilizado también el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof. La diagona-
lizacién de la matriz de Fock se realizé utilizando una rejilla adecuada de puntos k en el espacio
reciproco, cuyo tamano se eligié en funcién de la fase tratada, utilizando factores de contraccion
Pack-Monkhorst/Gilat IS = ISP = 4. Los umbrales que controlan la precisién del calculo de las
integrales de Coulomb y de intercambio se han fijado en 10® y 10 (y 106 para la estructura de
pirocloro, que veremos mds adelante). Esto asegura una convergencia en energia total mejor que
107 Hartree en todos los casos. El porcentaje de mezcla de las matrices Fock/Kohn-Sham se ha
fijado en IPMIX = 40. La eleccion del funcional de intercambio y correlacién es de vital impor-
tancia ya que tiene una influencia significativa en las propiedades obtenidas [121]. Basdndonos
en nuestro trabajo previo en la seccién 3.2.1.5 y en el hecho de que B3LYP da una descripcién
mas precisa de la estructura cristalina del Cdy V4,07 a presién ambiente que HSE06 y PBE, que
veremos en la seccién 3.2.3.3, se han realizado cédlculos a alta presién utilizando el funcional
B3LYP.

En los cédlculos hemos considerado los polimorfos conocidos del CdaVoO7 y estructuras
isomorfas a otros pirovanadatos de metales divalentes, estas estructuras son candidatos a estruc-
turas de altas presiones y se han escogido debido a argumentos de quimica cristalina [116]. Las
estructuras incluidas en los célculos son la fase a presiéon ambiente 5-Cd2V20O7 (del tipo C2/m
[145]); el polimorfo v metaestable sintetizado por el método hidrotérmico a 493 K (del tipo P1
[226]); ademds de las estructuras del a-ZnsVoOr7 (del tipo C2/c¢ [139]), d-HgyV2Or7 (del tipo
Pnma [147]), e-Pba V207 (del tipo P2,/ ¢ [148]), n-Mg, V207 (del tipo P1 [146]), k-NiaVoO7 (del
tipo P2;/c [81]) y w-SraV,07 (del tipo P1 [149]). Hemos contemplado también una estructura
de tipo pirocloro de la que se ha informado anteriormente en pirovanadatos de tierras raras (del
tipo Fd3m [225]), que llamamos fase 7. A partir de ahora, utilizaremos los nombres «, 3, v, 4,
€, M, kK, T ¥ w respectivamente, para denotar las distintas fases en el resto de la seccién. Para
considerar las interacciones de Van der Waals de largo alcance hemos incluido en los cédlculos
las contribuciones semiempiricas propuestas por Grimme, que son especialmente ttiles para dar
una descripcion precisa de los 6xidos metélicos. El programa CRYSTAL puede realizar un ba-
rrido automatico sobre el volumen para calcular curvas de energia frente al volumen que luego
se ajustan a una ecuacion de estado de Birch-Murnaghan de tercer orden. Como resultado, se
ha determinado la dependencia de la presién de la estructura cristalina y electrénica junto con
curvas de entalpia frente a la presidon para distintas fases candidatas. Estas curvas permiten
determinar la fase mas estable en funcién de la presion, la aparicién de transiciones de fase
y las presiones de transicién. La densidad electrénica de estados y la estructura de bandas se

han calculado para los distintos polimorfos basandose en las geometrias optimizadas. Todas las

168



estructuras representadas se han dibujado utilizando VESTA. Las distancias de enlace y los

parametros poliédricos se han obtenido con el mismo software.

3.2.3.3 Resultados tedricos

Con el fin de probar diferentes pseudopotenciales, hemos optimizado la estructura cristalina del
polimorfo estable del Cd,V,O7 utilizando los funcionales BSLYP, HSE06 y PBE. Los pardmetros
de red obtenidos los mostramos en la tabla 23, donde se comparan con los parametros de red
reportados previamente de la fase 5 [145]. Concluimos que B3LYP es el funcional que mejor se
ajusta a los experimentos. El error de volumen calculado utilizando los tres funcionales men-
cionados es de 2,7% para B3LYP, 5,3% para HSE06 y 4% para PBE. La precisién obtenida
con el funcional B3LYP es tipica de los célculos DFT [227]. Se ha obtenido una subestimacién
similar del volumen calculado para ZnyVoO7 utilizando el funcional B3LYP, como vimos en la
seccion 3.2.1.5. También se ha encontrado una buena concordancia entre las posiciones atémicas

calculadas con B3LYP y los experimentos de [145], como puede verse en la tabla 24.

Tabla 23: Pardmetros de red y volumen por férmula unidad de las estructuras propuestas para
el Cda V407 calculadas con los distintos funcionales propuestos: a) 8, b) vy ¢) 7. Se comparan

con los parametros de red experimentales y calculados que aparecen en la bibliografia.

a) B3LYP | HSE06 | PBE | Exp. [145]
a (A) 7,0883 | 7,0504 | 7,0901 7,088
b (A) 8,4638 | 8,3298 | 8,2798 9,091
¢ (A) 4,9885 | 4,9543 | 5,0197 4,963
B(°) | 100,2022 | 99,4645 | 110,69 | 103,35
Vo (A3) | 147,2748 | 145,335 | 141,2 | 155,579
b) B3LYP Exp. [226]
a (A) 6,5381 6,5974
b (A) 6,8351 6,8994
c(A) 6,9078 6,9961
a(®) 83,775 83,325
B(°) 64,275 63,898
7(°) 81,141 80,145
Vo (A3) 137,24 140,72
c) B3LYP
a (A) 9,9108
Vo (A3) 121,6858

Puesto que B3LYP describe razonablemente bien la estructura a presién ambiente del Cdy V2O

y describe adecuadamente las estructuras a presién ambiente y alta presiéon del ZnsVoO7, uti-
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lizaremos el funcional BSLYP para estudiar el comportamiento a alta presién del pirovanadato
de cadmio.

La fase termodindmicamente mas estable del Cdy V2O~ a diferentes presiones puede obte-
nerse calculando la entalpia frente a las presiones para diferentes fases. En la figura 102 grafica-

mos la diferencia de entalpia de diferentes estructuras con respecto a la fase 5. Observamos aqui

P (GPa)

>
2
T .
< L
-0.2 |-
-04
-06 |-
-0.8 |-
1.0 L . A . 1 . . . 1 . . 1
-4 0 4 8

P_ (GPa)

calc

Figura 102: Diferencia de entalpia de diferentes estructuras cristalinas respecto a la fase
calculada en funcién de la presion, el funcional utilizado ha sido BSLYP. En el eje horizontal
inferior se muestra Pca1c. En el eje horizontal superior mostramos la presién obtenida tras aplicar

el desplazamiento de 4 GPa discutido en el texto.

que el volumen calculado a presién cero de la fase 3 es Vi = 147,31A3. Si utilizamos nuestra
EoS calculada, que se discutird mas adelante, y asumimos el volumen determinado experimen-
talmente a presion ambiente, este volumen corresponde a una presion de 4 GPa. En la discusion
de los resultados hemos considerado que hay un sesgo de 4 GPa entre las presiones calculadas
Pecale v las reales. En la figura 102 y otras figuras, en aras de la transparencia, presentamos tanto
la presion calculada en el eje horizontal inferior, como la presién corregida P en el eje horizontal
superior. A medida que aumenta la presién, disminuye la AH entre v y 5. A una Py de -3,7
GPa, la fase ~ se convierte en la fase de menor entalpia, lo que apoya la aparicion de la transicién
B — v a esta presién. Con el desplazamiento de 4 GPa mencionado anteriormente, la presién de
transicién es de 0,3 GPa. La estructura calculada de = se compara con la de los experimentos

[226] en las tablas 23 y 24.
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Tabla 24: Posiciones atémicas calculadas para las fases a) 8, b) vy ¢) 7. Los resultados proceden

de calculos realizados con el funcional hibrido B3LYP. Los resultados de las fases 8 y v se

comparan con los experimentos [145, 226] que figuran en la parte derecha de la tabla.

a)

Atomo | P. Wyckof | Xyeo Vieo Zteo X y z
Cd 4h 0 0,2912 0 0 0,3052 0
\Y 4i 0,2344 0 0,4271 || 0,2262 0 0,4088
(O 2a 0 0 0,5 0 0 0,5
(0D 4i 0,6091 0 0.2793 || 0,6119 0 0,2871
O3 8j 0,2523 | 0,1649 | 0.2423 | 0,2378 | 0,1566 | 0,2199

b)

Atomo | P. Wyckof | Xieo Vieo Zteo X y Z
Cd, 2i 0,2388 | 0,3394 | 0,8358 | 0,2421 | 0,3367 | 0,8326
Cds 2i 0,7565 | 0,045 | 0,759 | 0,7498 | 0,0344 | 0,7575
Vi 2i 0,7035 | 0,1638 | 0,2632 | 0,7104 | 0,1645 | 0,2586
Vy 2i 0,2291 | 0,4495 | 0,3434 || 0,2284 | 0,4552 | 0,3441
(OJ 2i 0,857 | 0,3277 | 0,0791 || 0,8612 | 0,3328 | 0,0816
(0D 2i 0,8545 | 0,0411 | 0.3945 || 0,8622 | 0,0439 | 03907
O3 2i 0,4554 | 0,2914 | 0.441 | 0,4592 | 0,2893 | 0,4363
(O 2i 0,6465 | 0,9937 | 0.13 | 0,6546 | 0,9936 | 0,1233
(0)3 2i 0,2625 | 0,2863 | 0.1699 || 0,2714 | 0.2948 | 0,166
O 2i 0,3901 | 0,6353 | 0.2328 | 0,3839 | 0,6438 | 0,2436
07 2i 0,9561 | 0,9525 | 0.3681 | 0,9504 | 0,5892 | 0,3678

c)

Atomo | P. Wyckof Xteo Vteo Zieo
Cd 4h 0,625 0,625 0,625
\Y 4i 0,125 0,125 0,125
O 2a 0,0624 0,25 0,25
0o 8j 0,5 0 0

La concordancia es razonable, con solo una subestimacién del volumen calculado del 2%. Esta
subestimacién de volumen corresponde también a una presiéon de 4 GPa segtn la EoS calculada
para la fase 7. Los cédlculos también predicen una segunda transicién de fase a Pgqc = 6,9 GPa de
la fase v a la fase 7, que con la presion desplazada asumida conduce a una presién de transicién
de 10,9 GPa. Esta fase cibica es la de menor entalpia entre las ocho fases consideradas hasta 14

GPa. La informacién estructural de la fase 7 puede consultarse en las tablas 23 y 24.
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Comentaremos ahora los cambios estructurales asociados a la transicién de fase de 5 a 7.

Como puede verse tabla 25 esta transicion implica cambios en los poliedros de coordinacién.

Tabla 25: Promedio de la longitud de enlace (Cd-O y V-O) de los distintos poliedros para cada
fase, junto con la distorsién y el nimero de coordinacién. Como la fase v tiene dos poliedros

distintos para Cd y V, se pone un subindice para diferenciarlos.

Fase | Cd-O | Distorsion | CN | V-O Distorsién | CN

B | 22911 | 00675 6 | 1,7039 | 0,01724
| 2,34 | 0,02257 | 7 | 1,7053 | 0,01294
6
8

v | 2,321 | 0,02216 1,8044 | 0,06319
k| 24514 | 0,06234 1,8586 0

oot~ | e

Segun el indice de distorsién calculado con VESTA, las unidades CdO7; son mas regulares que los
octaedros Cdg de la fase 5. Es evidente que la transicion de fase implica la formacién de un nuevo
enlace. También implica un colapso de volumen, como veremos mas adelante. En consecuencia,
~ es mas denso que .

En la segunda transicién de fase la simetria del CdsV2O7 aumenta y el niimero de coordi-
nacién del Cd y del V también, como observamos también en la tabla 25. Por tanto, la estabili-
zacion de 7 inducida por la presion sugiere una transferencia de carga de V a dtomos de Cd. Se
sabe que en condiciones ambiente los pirocloros A;B,O~7 son estables solo si la relacién de radios
del catién A y del catién B estd en cierto rango, concretamente r4/rp € [1,46 , 1, 78] [228]. En
el CdaV207 tenemos r4/rp = 2,70; que estd muy lejos del valor esperado para una estructura
de pirocloro estable. Sin embargo, si se asume la transferencia de carga, ahora tenemos que
ra/re = 1,63; lo que es compatible con una estructura de pirocloro. Asi pues, una transferencia
de carga inducida por la presion parece ser una posible hipdtesis para explicar la aparicién de
la segunda transicion de fase. En resumen, la aplicaciéon de presion favorece un aumento de la
coordinacién de los cationes. En concreto, el nimero de coordinacion del Cd pasa de 6 a 6 y 7,
y luego a 8 siguiendo las transiciones de fase predichas. Por su parte, el nimero de coordina-
cién del V pasa de 4 a 4 y 5, y luego a 6. En todas las fases los poliedros de coordinacién son
poliedros convexos, con caracteristica de Euler de dos, es decir, en las tres fases los poliedros
de coordinacién son topoldgicamente equivalentes a la esfera. La formacién de la fase 7 de tipo
pirocloro bajo alta presién es razonable segin el andlisis poliédrico de Voronoi [229] que predice
que bajo compresién el nimero de fases de los poliedros de coordinacion deberia aumentar. Las
discontinuidades de volumen y los cambios de coordinacién en las transiciones de fase confirman
que se trata de transiciones de fase reconstructivas de primer orden.

Ahora discutiremos la compresibilidad axiales de las diferentes fases. En la figura 103

representamos la dependencia con la presién de los pardametros de red.
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Figura 103: Pardmetros de red de las fases 5, v y 7 en funcién de la presion. Los resultados
mostrados se han calculado utilizando el funcional hibrido B3LYP. En el eje horizontal inferior
se muestra la presion calculada. En el eje horizontal superior mostramos la presién obtenida

tras aplicar el desplazamiento de 4 GPa.

Los parametros de red estan divididos por un factor dos por claridad explicativa, pero la evolu-
cién de los parametros sigue la misma tendencia. Los resultados de la dependencia con la presién
del volumen se han ajustado con una EOS de BM de tercer orden. El médulo de compresibilidad,

su derivada y el volumen a presion cero se indican en la tabla 26.

Tabla 26: Volumen a presién ambiente, médulo de compresibilidad y su derivada del Cd2 V207

calculados con B3LYP.

Fase | Vo (A®) | By (GPa) | B},

B | 147,31 81,2 |38
N | 27439 | 1252 |39
T | 2435 226,1 | 4,3

Las dos transiciones implican grandes discontinuidades de volumen, como se puede ver en la figu-

ra 104. Esto significa que ambas transiciones son de primer orden. El médulo de compresibilidad
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Figura 104: Volumen normalizado de las fases 8, v y 7 en funcién de la presién. Los resultados
mostrados se han calculado utilizando el funcional hibrido B3LYP. En el eje horizontal inferior
se muestra la presion calculada. En el eje horizontal superior mostramos la presién obtenida

tras aplicar el desplazamiento de 4 GPa.

obtenido para el 8 se encuentra entre los valores comunicados anteriormente para el ZnsVoOr
y el CoaV207 en la secciones 3.2.1.4 y 3.2.2.4 respectivamente. Como primera aproximacion, se
puede esperar que en nuestro compuesto la reduccién del volumen de la celda unidad correspon-
da a la compresién de los octaedros de CdOg [116]. Bajo esta hipétesis, utilizando la relacién
empirica propuesta por Errandonea y Manjon [116] se estima un mddulo de compresibilidad
de 85(10) GPa para la fase /5. Esta estimacién concuerda bien con los resultados de nuestros
calculos. Para las fases de alta presion el By aumenta a medida que disminuye el volumen de
la celda unidad, lo que concuerda con la sistemédtica seguida por los 6xidos [230]. El médulo de
compresibilidad para 7 es similar a los médulos de compresibilidad registrados en otros 6xidos
de tipo pirocloro [231, 232]. En la figura 103 puede observarse que la respuesta a la presién
de las fases 8 y 7 es anisétropa, ya que la evolucién de los parametros es bastante diferente,
debido a las diferentes compresibilidades lineales. Para conocer las magnitudes y direcciones de
los ejes principales de compresiéon hemos calculado los autovalores y autovectores del tensor de
compresibilidad. Los hemos obtenido para las fases 8 y =y utilizando el programa PASCal. Para

la fase 7 la respuesta es isétropa debido a la alta simetria. En este caso la compresibilidad lineal
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se ha calculado directamente a partir de la dependencia de la presién del parametro de red. Los

valores de las compresibilidades de los ejes principales se proporcionan en la tabla 27.

Tabla 27: Valores propios y vectores propios del tensor de compresibilidad isotermo de las fases
a) B, b)vyc)rT.

a)
i (1073 GPafl) €yi

A =9,80(5) | &1~ (0,1,0)
Ao =2,97(2) | &s~ (1,0,2)
A3 = —1,68(4) | &3~ (1,0,1)

b)

i (10_3 GPa_l) €;
M=4,16(2) | én~ (3,4,2)
Ao =2,95(2) | &m0 (2,1,3)
s = 0,36(1) | &~ (14,12,1)

c)
Ai (1073 GPa™)

A=1,33(1)

Hemos encontrado que en la fase 8 la direccion maxima de compresion es paralela al eje crista-
lografico [010], como esperdbamos viendo la figura 102, donde esta direccién tiene mucho espacio
vacio entre las capas de poliedros de vanadio. La compresibilidad minima se encuentra en la di-
reccién ortogonal, aproximadamente en la direccién [5 0 11], siendo la compresibilidad lineal a
lo largo de esta direccién 3/10 veces la del eje b. Hay una compresibilidad lineal negativa en la
direccién [101], lo que significa que el cristal se expande en esa direccién. En la fase 7, hemos
encontrado que las direcciones principales [342] y [213] tienen compresibilidades similares. En la
tercera direccién la compresibilidad lineal es extremadamente pequena, comparable a la de los
materiales de compresibilidad lineal cero [233].

A continuacién presentaremos los resultados de nuestros cédlculos electrénicos. Mostramos
las estructuras de bandas y sus densidades de estado para las diferentes fases en las figuras
105, 106 y 107. Puede observarse en las figuras que las tres fases principales tienen una banda
prohibida indirecta. La anchura de la banda prohibida de 3 es 4,39 eV, con la parte superior de
la banda de valencia en el punto (100) de la zona de Brillouin y la parte inferior de la banda de
conduccién en (001). La fase «y tiene una anchura de 4,55 eV, con la parte superior de la banda
de valencia en el punto I' de la ZB y la parte inferior de la banda de conduccién en (011). La
fase T tiene una anchura de 2,55 eV, con la parte superior de la banda de valencia en el punto

(010) de la ZB y la parte inferior de la banda de conduccién en el punto I'. En el caso de la
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Figura 105: Estructura de bandas y DOS calculadas a presién ambiente de S utilizando el
funcional hibrido B3LYP.

fase 3, también hemos obtenido los valores de la anchura de la banda prohibida con el funcional
HSEO06 y PBE, obteniendo 4,23 y 2,56 eV respectivamente. La comparacién entre estas anchuras
calculadas con los diferentes funcionales sigue una tendencia similar a la del trabajo previo sobre
el Zny V507 en la seccion 3.2.1.5. HSE06, que normalmente proporciona una descripcion precisa
de la energfa de la banda prohibida [234], da un valor de E,; que solo difiere en un 3,5% del
valor obtenido utilizando B3LYP. En cambio, PBE da un valor considerablemente menor. Este
hecho no es sorprendente ya que PBE suele subestimar E, [199, 234].

A continuacion, compararemos nuestros resultados para S con la bibliografia. Recordemos
que habiamos mencionado antes que existen discrepancias entre los resultados experimentales
y los resultados tedricos con el funcional B3LYP: 2,97 eV [215], 2,88 eV [216, 219], 2,84 eV
[220] y 2,47-1,77 eV [217]. Todos estos valores son mas de un 30 % menores que la anchura
calculada utilizando los funcionales HSE06 y B3LYP. Ademés, son valores similares al predicho
con bien PBE, que suele subestimar F, en vanadatos [171], algo que también confirmamos en
la seccién 3.2.1.5. En esos estudios anteriores concluimos que la anchura de la banda prohibida
se subestimé. A continuacién proporcionamos argumentos que apoyan nuestra hipoétesis. Todos

los experimentos anteriores se han llevado a cabo en muestras nanocristalinas o en polvo. En
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Figura 106: Estructura de bandas y DOS calculadas a presion ambiente de ~y utilizando el
funcional hibrido B3LYP.

ellos, la anchura de la banda prohibida se ha determinado a partir de espectroscopia fotoactstica
[217] o de medidas de reflectancia difusa [215, 216, 220]. Adem4ds, se han realizado mediciones
de reflectancia difusa en lugar de mediciones de transmitancia en monocristales. Por tanto,
las anchuras de la banda prohibida solo se han estimado en los experimentos previos, como
se concluye en trabajos anteriores [235, 236]. Estas estimaciones se han basado en el método
de Kubelka-Munk y en el andlisis de diagramas de Tauc [207]. Ambas técnicas y el uso de
muestras en polvo o nanopolvo suelen conducir a una subestimacién de Ey [154]. Esto se debe al
hecho de que las absorciones de la cola de Urbach y los artefactos relacionados con la luz difusa
enmascaran el inicio de la absorciéon fundamental asociada a la anchura de banda. Muchas
de estas cuestiones se han discutido en detalle en [237]. Curiosamente, en dos de los trabajos
anteriores, al inicio de la primera absorcién se observa una segunda absorcién mas pronunciada
que la primera a 4,2 eV [216]. Muy probablemente, esta segunda absorcién corresponde a la
anchura de la banda prohibida fundamental como se ha demostrado recientemente para ScNbQOy
[238]. Una anchura de 4,2 eV concuerda plenamente con nuestros calculos HSE06 y B3LYP. Este
valor de la anchura de la banda prohibida también concuerda con los calculos DFT realizados

utilizando la aproximacién de gradiente generalizado [239].
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Figura 107: Estructura de bandas y DOS calculadas a presiéon ambiente de 7 utilizando el

funcional hibrido B3LYDP.

Nos centraremos ahora en la composicion orbital de la estructura de banda de la fase 5. En la
DOS mostrada en la figura 105, podemos observar que la parte inferior de la BC est4 dominada
por orbitales 3d de V, con una pequena contribucion de estados 2p de O. Por otro lado, la parte
superior de la BV estd dominada por orbitales 2p de O y la contribucién de otros atomos es
despreciable. Esta caracteristica es comun en la mayoria de los vanadatos [137, 209, 239] y en la
secciéon 3.2.1.5. El hecho de que los orbitales 3d de V y 2p de O dominen los estados cercanos al
nivel de Fermi explica por qué compuestos como el CdyV,07 0 el ZnyVoOy tienen una anchura
de la banda prohibida amplia. En las fases de altas presiones, la estructura de bandas se modifica
debido a la modificacién de la estructura cristalina. Sin embargo, los estados cercanos al nivel
de Fermi también estan dominados por los orbitales 3d de V y 2p O. Esto se puede observar en
las figuras 105, 106 y 107.

Para concluir, analizaremos la evolucién de E, con la presién. Hemos encontrado que
en la primera transicion, el E, aumenta hasta 4.55 eV. Esto es consecuencia del aumento del
desdoblamiento entre los estados de enlace y antienlace. En la segunda transicién, F, disminuye
repentinamente a 2,55 eV. Esto se debe principalmente al aumento de la hibridaciéon entre los
electrones 3d de V 3d y 2p de O. En la figura 108 presentamos la dependencia de la presién de E,

para las diferentes fases. En el pequeiio rango de presiones de estabilidad de la fase 3, la anchura
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Figura 108: Evolucion de la anchura de la banda prohibida con la presién para las fases 3, v y
7, calculada con B3LYP. En el eje horizontal inferior se muestra la presién calculada. En el eje

horizontal superior mostramos la presiéon obtenida tras aplicar el desplazamiento de 4 GPa.

de la banda prohibida permanece casi constante. Por el contrario, tanto en la fase v como en la
fase 7, la anchura aumenta ligeramente con la presién. Por desgracia, no hay experimentos con
los que comparar. Esperamos que nuestros resultados desencadenen experimentos de absorcion
optica en el CdaV407 utilizando cristales simples para determinar con precisién la dependencia

de F, con la presién y compararla con nuestras predicciones.

3.2.4 Comparativa

De los piravanadatos de zinc y cadmio, por sus similitudes estructurales a presién ambiente y
por tener el catién la misma configuracién electréonica, hemos predicho, y en el caso del Zns Vo0
confirmado experimentalmente, que ambos materiales presentan varias transiciones de fase en
un rango pequeinio de presiones, lo que es indicativo de la no estabilidad de estos materiales.
Por el hecho también de tener la misma configuracién electrénica, las bandas de valencia y de
conduccion, en las que dominan las contribuciones de los orbitales de vanadio y oxigeno, son
parecidas, provocando que tengan anchuras de la banda prohibida parecidas, aproximadamente
de unos 4 eV. Esto hace que realmente, al contrario que lo que se habia publicado en la biblio-
graffa, como mencionamos en las secciones 3.2.1 y 3.2.3) no sean tan idéneas para la separacién
fotocatalitica del agua.

En cambio, en el Coy V207 no apreciamos transiciones de fase hasta 10 GPa. Su estructura
también es monoclinica, pero tiene otro tipo de grupo espacial cristalografico, ademés de que
el cation tiene distinta configuracién electréonica. Esto provoca que la estructura de bandas sea
distinta, con el cobalto contribuyendo también significativamente a esta. En consecuencia, tiene

una anchura de la banda prohibida mucho mas estrecha.

179



3.3 Ortovanadatos

Los ortovanadatos metalicos con férmula M3V5Og, donde M es un metal divalente, han sido ob-
jeto de investigacién en los iltimos anos, principalmente por sus propiedades épticas, dieléctricas
y magnéticas [86, 240, 241]. Estas propiedades hacen que la familia de compuestos M3V,0g sea
util en varias aplicaciones tecnoldgicas, desde la divisién fotocatalitica del agua [242] hasta los
diodos emisores de luz [7]. Ademas, los vanadatos M3V,0g han llamado la atencién por su au-
toactiva fotoluminiscencia [243]. Curiosamente, los colores de su fotoluminiscencia cubren casi
toda la region de luz visible, desde el azul hasta el amarillo. Esto hace estos materiales muy
interesantes y de actualidad para su estudio. En esta seccién de pirovanadatos presentamos el
estudio de cinco compuestos: ZnzVy0Og, NigV2Og, CuzV20s, Mgz V205 y Cd3V20s.

3.3.1 Zl’l3V208

Como con el metavanadato y el pirovanadato de zinc, el ortovanadato de zinc ha sido propuesto
para la divisién fotocatalitica del agua [86], también tiene una anchura de la banda prohibida y
posiciones de borde favorables para la disociacién del agua. Este material tiene potencial como
fésforo para los diodos emisores de luz blanca [7].

El estudio de este material también nos ayudard en la comprension del comportamiento
de los diversos vanadatos existentes. Ademds tiene la misma estructura cristalina que otros
ortovanadatos que estudiamos, lo que nos puede ayudar a establecer algin tipo de sistematica
en estos compuestos.

Dado que se observé experimentalmente la estabilidad estructural de este compuesto, se
decidié hacer también un estudio teérico mediante el uso de DFT para arrojar méas luz a este

hecho y poder comparar con otros compuestos.

3.3.1.1 Estructura cristalina

Aunque en esta secciéon hablemos de la estructura cristalina del ZnzV,Osg, en la seccién 3.3.2.1
entraremos en mas detalle.

La fase en condiciones ambiente de este compuesto fue refinada por Gopal y Calvo a partir
de datos de DRX de un monocristal [244] y fue descrita con la estructura cristalina ortorrémbica
(del tipo Cmca). Nuestros resultados experimentales a presién ambiente concuerdan con los
parametros de red y las coordenadas atémicas previamente reportadas: a = 6,037(1)A, b =
11,438(2)A y ¢ = 8,221(1)A. La densidad de este compuesto es de 4,98 g/cm?. La estructura
del Zn3V,0g se muestra en la figura 109. Se basa en una disposicién cerrada de los dtomos de
O, donde los atomos de Zn ocupan posiciones octaédricos y los atomos de V ocupan posiciones
tetraédricas. Cada octaedro de [ZnOg] comparte aristas con tres octaedros adyacentes y forma
capas onduladas perpendiculares a la direccién [010]. Estas capas estdn interconectadas por
unidades aisladas de [VO4]. En términos del mencionado concepto ampliado de Zintl-Klemm, el

aislamiento de estas unidades puede entenderse si suponemos que los atomos de Zn transfieren
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Figura 109: Diferentes vistas de la estructura cristalina del ZngV,QOg. Los poliédricos de coor-

dinacién del Zn y V se muestran en gris y rojo. Los circulos rojos son los dtomos de oxigeno.

tres electrones a cada dtomo de V. El hipotético anién V3~ resultante tendria cuatro pares de
electrones en su capa de valencia que podrian acercarse a cuatro atomos de O para formar un

anién [VO4]*>~ con configuracién electrénica cerrada.

3.3.1.2 Detalles experimentales

El Zn3V,0g se sintetizé mediante el método hidrotermal. Los materiales de partida fueron
Zn(CH3COO0)2-2H20 y V205 mezclados con una proporcién 1:1 molar y calentados en un au-
toclave a 250 © C durante 12 h. Todas las muestras fueron caracterizadas por DRX en polvo de
laboratorio utilizando radiacién K, de Cu. Se confirmé la fase de presién ambiente comparando
los patrones de DRX medidos con los reportados en la literatura [244].

Las mediciones de DRX en polvo de alta presién se llevaron a cabo a temperatura ambiente
utilizando la linea de luz MSPD-BL04 del sincrotrén ALBA. Se utilizé una longitud de onda de
0,4246A y un tamafio de haz de 20 x 20 ym? para el ZnszV,Og. Los patrones de DRX se recogieron
en un dispositivo de carga acoplada Rayonix. Un balanceo de £3° de la celda de diamante se
realizé para reducir los efectos de la orientacién preferente. Los experimentos se realizaron con
celdas de diamante equipadas con diamantes con culatas de 500 pym. La muestra se cargd en una
camara de 200 pm de didmetro perforada en juntas de acero inoxidable, previamente reducido

a un grosor de 50 um. El experimento se llevd a cabo utilizando el fluido metanol-etanol-agua

181



16:3:1 como medio transmisor de presion, asegurando condiciones cuasihidrostaticas hasta 10,5
GPa [44]. También se realiz6 un segundo experimento utilizando neén Ne como medio de presién,
que es fluido hasta 4,7 GPa [44] y, por tanto, actué como medio cuasihidrostético en el rango de
presion del estudio [245]. Se tuvo especial cuidado durante la carga de la muestra tratando de
evitar el atrapamiento mecéanico de la misma entre los diamantes [101]. La estructura cristalina
se analizé mediante un refinamiento Rietveld utilizando el programa PowderCell. La presion se
determind, con un error inferior a 0,1 GPa, utilizando la escala del rubi [47]. Para los calculos

de la ecuacién de estado se ha empleado EOSFit7.

3.3.1.3 Detalles computacionales

A partir de primeros principios utilizando el marco de trabajo DFT calculamos la energia total
del sistema utilizando el programa CRYSTALI14. Los funcionales de densidad que utilizamos
fueron los funcionales hibridos BSLYP y HSE06, ademéas hemos utilizado también el funcional
PBE. Para los célculos, los atomos de Zn, V y O se han descrito usando las bases gaussianas
86-411d31G, 86-411d3G y 6-31d1G respectivamente.

Los factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat, que controlan la diagonalizacién de la
matriz de Fock, se fijaron en IS = ISP = 4. Esto lo conseguimos utilizando una rejilla adecuada
de puntos k del espacio reciproco. Los pardmetros TOLINTEG, que controlan los factores de
tolerancia para las integrales de Coulomb y de intercambio, se fijaron en 1078 y 10~ para
asegurar una convergencia en energia total mas precisa que 10~7 Hartree. Los errores numéricos
relativos en la determinacién de los pardmetros de red son inferiores a 10~4. El porcentaje de
mezcla de las matrices Fock/Kohn-Sham se fij6 en 40. Como hemos comentado en secciones
anteriores, la eleccion del funcional de intercambio y correlacion es de importancia critica, por
tanto, basandonos en el hecho de que en los presentes calculos hemos encontrado que B3LYP
describe mejor la estructura del compuesto a presién ambiente y de que en nuestros trabajos
previos del Zny V507 y del CdaVoO7 ocurre lo mismo, hemos empleado solo el funcional B3LYP
para los presentes estudios a alta presion. Con la contribucién semiempirica de Grimme tenemos

en cuenta las interacciones de Van der Waals.

3.3.1.4 Resultados experimentales

Hemos realizado dos experimentos con este compuesto hasta una presién maxima de 14,9 GPa.
Uno de ellos se realiz6 utilizando Ne como medio transmisor presiéon y el otro utilizando metanol-
etanol-agua. De ambos experimentos obtuvimos el mismo comportamiento a presién. Para ilus-
trarlo, en la figura 110 mostramos los patrones de DRX a presiones seleccionadas del experimento
realizado bajo Ne. A la presion mas baja, el patrén de DRX puede explicarse bien utilizando
la estructura cristalina conocida del ZngV;0s [244]. A pesar de la presencia de orientaciones
preferentes y de un ensanchamiento de los picos, probablemente causado por el atrapamiento
mecanico de la muestra, se pueden obtener refinamientos de Rietveld a todas las presiones con

bajos residuos, asumiendo las posiciones atémicas reportadas en la literatura [244], es decir, son
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Figura 110: Patrones de DRX medidos para el Zn3V5QOg utilizando Ne como medio de presion.
Se indican las presiones. Los picos més intensos estan etiquetados. En los trazados inferior y
superior se muestran los experimentos con puntos y los refinamientos con lineas. También se

muestran los residuos en verde.

refinamientos relativamente buenos, como apreciamos en las presiones 3,8 GPa y 14,9 GPa de
la figura 110. Bajo compresién, todos los picos se desplazan gradualmente hacia dngulos altos,
como puede verse claramente en la regién de dangulos bajos de la misma figura. A la presién mas
alta de cada experimento, el patrén de DRX también se puede explicar asumiendo el mismo po-
limorfo que a presién ambiente. Asi lo muestra el refinamiento Rietveld representado en la figura
110 a 14,9 GPa. Esto significa que, al igual que en el ZnV,0Og, en el Znz3Vs0g no hay transicién
de fase hasta los 15 GPa. Por la evolucion de los picos con la presion, se puede concluir que el
ultimo compuesto es menos anisétropo que el primero.

A partir del andlisis de los patrones de DRX hemos obtenido la dependencia con la presion
de los parametros de red y del volumen. Estos resultados se muestran en la figura 111. En la figura
111 a) se puede observar que la compresién del ZnzV2Og no es isétropa. Las compresibilidades
obtenidas para los diferentes ejes de este compuesto son A\; = 2,9(1) x 1072 GPa, Ay = 1,9(1) x

1072 GPa y A3 = 2,7(1) x 1073GPa, teniendo los autovectores la direccién de los ejes a, b y
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Figura 111: En la figura a) mostramos la dependencia con la presién de los pardmetros de red
del Zn3V,0g. Los simbolos negros son del experimento realizado bajo Ne, los blancos son los
realizados con metanol-etanol-agua. En la figura b) se muestra la dependencia con la presién
del volumen de la celda unidad del Zn3V,Og. Los circulos sélidos son del experimento realizado
bajo Ne y los huecos, bajo metanol-etanol-agua. La linea roja y negra son la EOS de tercer y

segundo orden respectivamente.

¢ respectivamente. Por tanto, se comprueba numéricamente que la compresién del ZngV,0g es
anisétropa, pero su anisotropia no es tan grande como en el ZnV,0g, como podemos observar
comparando con los valores de la tabla 4. Este hecho puede estar relacionado con el hecho de
que los poliedros de VO, estan aislados en el ZnzVyOg, mientras que no lo estan en el ZnVyQOg.
En cuanto a la dependencia del volumen con la presién, la hemos analizado utilizando la EOS
de BM de segundo y tercer orden. Los resultados de los ajustes se muestran en la figura 111 b)

y los pardmetros obtenidos se resumen en la tabla 28.

Tabla 28: Volumen a presién ambiente , médulo de compresibilidad y su derivada obtenidos del
ZH3V208.

Zn3V,0s Vo (A%) | By (GPa) B}

BM segundo orden | 585,1(1) | 120(2) | 4 (fijado)
BM tercer orden | 585,0(4) 115(2) 5,1(6)

La estrecha concordancia entre la EOS de segundo y tercer orden indica que una de segundo
orden es suficiente para reproducir la dependencia de la presién del volumen en el ZnzVsOsg.
Nuestros resultados muestran que el Znz3V,0Og es mas compresible que el ZnV,0g4: el médulo de
compresibilidad es un 7% menor. Esto se debe a que hay més octaedros de ZnOg en la celda
unidad del primer compuesto que en la del segundo. El octaedro de ZnOg es mas compresible
que el tetraedro de VOy, como se ha comentado anteriormente. Por lo tanto, es razonable que

un aumento del contenido de Zn en la férmula quimica conlleve a una disminucién del médulo
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de compresibilidad.

3.3.1.5 Resultados tedricos

Los parametros de red de la estructura cristalina optimizadas para el ZnzVyOg estudiados a

presién cero utilizando los funcionales BSLYP se proporcionan en la tabla 29.

Tabla 29: Parametros de red y volumen del Zn3V,QOg a presién cero calculados con B3LYP. Se
comparan con los experimentos. La ltima columna es la diferencia relativa e entre los calculos

y los experimentos.

Pardmetros | BSLYP | Exp. [244] | (%)

a (A) 6,0332 6,088 0,9
b (A) 11,4247 | 11,489 0,6
A) 8,1709 8,28 1,3

c(
V (A3) 563,2 579,145 2.8

Las diferencias entre los parametros calculados y los experimentos son comparables a las dife-
rencias relativas tipicas entre cdlculos y experimentos en 6xidos complejos cuando se utilizan los
funcionales B3LYP [227]. De hecho, en nuestro célculos previos con los pirovanadatos de zinc y
cadmio, se obtuvieron errores similares con B3SLYP.

En la tabla 30, hemos puesto el volumen optimizado de la celda unidad a presiéon cero
obtenido con los funcionales HSEO6 y PBE. La comparacién de los resultados en las tablas 29
y 30 apoya que el funcional B3LYP predice el comportamiento de los ortovanadatos con mayor
precision que los otros dos funcionales que hemos probado. Si nuestros resultados se comparan
con los resultados reportados en el Materials Project [246], que se han obtenido utilizando el
funcional PBE con VASP, también se puede ver que el B3LYP implementado en CRYSTAL14
da la descripcién més precisa de los compuestos estudiados. En particular, los calculos VASP

sobrestiman sistematicamente el volumen a presién cero.

Tabla 30: Volumen del Zn3V,Og calculado con los funcionales HSE06 y PBE. También se indica
la diferencia relativa entre los calculos y los experimentos indicados en la tabla 29. También se

incluyen los resultados de [246] (MP).

Vuskos (AS) VrBE (A3) EHSE06(%) EPBE(%) Vup (Ag) €MP(%)
549,367 599,63 5,1 3,4 609,12 5,2

Por 1ltimo, comentaremos la evolucién de los parametros de red con la presién. En la figura 112
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representamos esta evolucién. Observamos la buena concordancia con los experimentos. A partir
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Figura 112: Dependencia calculada de los parametros de red del Zn3V,Og con la presion. Los di-
ferentes parametros de red se identifican en las figura. Se muestran los resultados experimentales

medidos en la seccién 3.3.1.4

de estos resultados hemos determinado los coeficientes de compresibilidad lineal mediante la
diagonalizacion del tensor de compresibilidad, estos se resumen en la tabla 37, donde observamos
claramente el comportamiento anisétropo de este material. Encontramos que A; > A3 > Ao. Los

resultados de los calculos concuerdan con los experimentos, como observamos en la misma tabla.

Tabla 31: Valores propios \; calculados del ZnsV2Og y valores propios experimentales Aezp i
obtenidos en la seccién 3.3.1.4. Los autovectores al ser la estructura ortorrémbica tienen las

direcciones de los ejes de la celda.

i (10_3 GPa_l) )\emp7i (10_3 GPa_l)
A1 =2,31(3) Xezp1 = 2,9(1)
A2 = 1,59(2) Aezp2 = 1,9(1)
A3 = 2,24(3) Xezps = 2,7(1)

3.3.2 Ni3V,0x

El NigV,0g tiene propiedades magnéticas y ferroeldsticas muy interesantes [240], que estan
intimamente relacionada con su estructura cristalina, es decir, estas propiedades son debidas a

la presencia de capas magnéticas bidimensionales en forma de escalera Kagome [240].
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Por tanto, este material es muy intrigante desde una perspectiva cristalografica [111, 247].
Sin embargo, se han dedicado muy pocos esfuerzos a estudiar los ortovanadatos con estructura
de escalera Kagome bajo altas presiones. De hecho, solo se pueden encontrar dos trabajos en la
literatura [111, 248]. Uno de ellos, del que derivan las secciones 3.1.1, 3.2.1 y 3.3.1, informa de
los datos de difraccién de rayos X en polvo del ZngV,0Og hasta 15 GPa. No se detecté ninguna
transicién de fase y se determiné una respuesta anisétropa bajo compresién. El segundo informa
de la influencia de la presién en las propiedades magnéticas del NizV,Og hasta 2 GPa. Por
tanto, a pesar de la interesante fisica implicada, el comportamiento a altas presiones de los
ortovanadatos M3V,Og con esta estructura cristalina es un area de investigacién poco explorada.

Por sus potenciales aplicaciones y dado que comparte estructura cristalina con otros or-
tovanadatos, el estudio de este material puede ser muy 1til. Nos puede ayudar a establecer una
relacion entre otros ortovanadatos y ayudar a comprender mejor las propiedades fisicas de estos
sistemas.

Nosotros hemos realizado experimentos de DRX en polvo de sincrotrén en NigV,Og hasta
23 GPa a temperatura ambiente, obteniendo asi informacién sobre la estabilidad estructural y de
la compresibilidad del compuesto. La informacion obtenida de este estudio puede constituir una
base para futuros estudios sobre la influencia de la presién en las propiedades fisicas, incluyendo
las propiedades magnéticas.

Debido a la no observancia de transiciones de fase durante los experimentos, realizamos
también un estudio tedrico de la estabilidad del ortovanadato de niquel, que nos permitira hacer

una comparativa con otros compuestos més adelante.

3.3.2.1 Estructura cristalina

Dado que los ortovanadatos que estudiaremos en esta tesis comparten la misma estructura, el
andlisis que hacemos en esta seccién lo haremos de manera general para compuestos de la forma
M;3V30Os.

La estructura es ortorrémbica (del tipo Cmca) con ocho unidades férmula por celda uni-
dad. En la estructura cristalina, los &tomos de M estdan coordinados octaédricamente por atomos
de oxigeno, como observamos en la figura 113 a). En particular, las unidades octaédricas de MOg
exhiben un patrén de comparticién de bordes, formando una escalera Kagome casi plana, como
observamos en la figura 113 b). En el caso del NizV,Os, esto da lugar a interacciones de super-
intercambio no equivalentes dentro de la red magnética [248]. En consecuencia, se desarrolla un
acoplamiento magnético anisétropo en las capas en forma de escalera Kagome, lo que conduce
a la aparicién de multiples transiciones de fase magnéticas inducidas por la temperatura [248].
Las escaleras Kagome estdn separadas por unidades tetraédricas de VOy, lo que confiere a la
familia de compuestos M3V,0g una caracteristica de capas pseudobidimensionales que, como
se discute mas adelante, conduce a un comportamiento compresivo anisétropo cuando se aplica

una presién externa.
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Figura 113: En la figura a) tenemos la estructura cristalina del M3V3Og, con M un &tomo

divalente. Los octaedros de MOg se muestran en gris y los tetraedros de VO4 en rojo. Los
pequenos circulos rojos son dtomos de oxigeno. En la figura b) se muestra la proyeccién de
la estructura cristalina mostrando los tetraedros de VO4 en rojo y los dtomos de M en gris
conectados para hacer més evidente el entramado de la escalera Kagome. Se incluyen tres

celdas unidad. La celda unidad se muestra con lineas negras sélidas.

3.3.2.2 Detalles experimentales

La muestra de polvo del NigV,Og se sintetizé mediante una reaccion en estado solido a partir de
NiO de 99,995 % de pureza y V205 de 99,9 % de pureza. Los reactivos de partida se obtuvieron de
Alfa Aesar (Tewksbury, MA, Estados Unidos). Se mezclaron meticulosamente y, posteriormente,
se calentaron en un crisol de AlyO3 en aire a 800°C durante 16 horas. A continuacién, el producto
se molié y se prensé en forma de pella, para sinterizarlo después a 900°C durante otras 16 horas.
La muestra obtenida se moli6 finalmente de forma manual en un mortero de dgata para obtener
un polvo de tamafnio micrométrico. Para caracterizarlo, se realizaron mediciones de DRX en polvo
utilizando un difractémetro X Pert Pro de Panalytical (Almelo, Paises Bajos) con radiacién K,
de Cude X = 1,5406A. Las mediciones se realizaron en el rango angular 10° < 20 < 70° mediante
barrido continuo, con un tamano de paso de 0,02° y un tiempo de paso total de 200 segundos.
Los experimentos de difraccion de rayos X por dispersién angular a temperatura ambiente y alta
presién se realizaron en la linea de luz 115 de la Diamond Light Source utilizando una celda de
diamante de tipo membrana con tamanos de la culata del diamante de 450 um de didmetro y
rayos X monocrométicos de A = 0,42466A. El haz de rayos X se enfocé en un drea de 10 x 10
pm?. Se utilizé un balanceo de £10° de la DAC para mejorar la homogeneidad de los anillos de
Debye. Se cargd un polvo fino de NigV,0Og en un orificio de 150 pm en el centro de una junta de
renio, centro que previamente se redujo a un espesor de 40 ym. Se cargd un cristal de cobre junto
con la muestra y se utilizé como sensor interno para la determinacién de la presiéon. Para ello, se
utiliz6 la ecuacién de estado determinada por Dewaele et al. en condiciones hidrostaticas [50].
Se utilizé una mezcla 16:3:1 de metanol-etanol-agua como medio de transmision de presién. Los

patrones de DRX en polvo se recogieron utilizando un detector Pilatus 2M (DECTRIS, Baden,
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Suiza) y se transformaron en patrones unidimensionales, como explicamos en la seccién 2.2.2.4,
utilizando el programa DIOPTAS [249], de hecho este programa lo hemos usado para todas los
vanadatos que hemos estudiado bajo rayos X. La distancia entre la muestra y el detector se
midié siguiendo el procedimiento estandar de calibracién a partir de los anillos de difraccién del
calibrante LaBg. La estructura cristalina se analizé mediante un refinamiento Rietveld utilizando

el programa PowderCell.

3.3.2.3 Detalles computacionales

Utilizamos el paquete CRYSTAL14 para los cdlculos DFT que nos permitieron calcular la energia
total del sistema. Las funciones de correlacién e intercambio se describieron utilizando los fun-
cionales hibridos Becke-Lee-Yang-Parr y Heyd-Scuseria-Ernzerhof, y el ampliamente utilizado
Perdew-Burke-Ernzerhof. Los conjuntos de bases electrénicas empleados para describir los ato-
mos se tomaron de la pagina web de CRYSTAL.

Se eligi6 los factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat IS = ISP = 4, de esta manera
se controla la diagonalizacién de la matriz de Fock. Esto lo conseguimos utilizando puntos
k de rejillas adecuadas en el espacio reciproco. Los pardmetros que controlan los factores de
tolerancia para las integrales de Coulomb y de intercambio se fijaron en 8 y 14 para asegurar
una convergencia en energia total més precisa que 10~ Hartree. Los errores numéricos relativos
en la determinacién de los pardmetros de red son inferiores a 10~%. El porcentaje de mezcla
de las matrices Fock/Kohn-Sham se fijé en 40. Dada la importancia de elegir un funcional de
intercambio y correlacién adecuado, basandonos en nuestros trabajos previos del ZnyV,O7,del
Cdy V207 y del ZngV,0g, ademas de que en los presentes cdlculos hemos encontrado que BSLYP
describe mejor la estructura del compuesto a presién ambiente, hemos empleado solo el funcional
B3LYP para los estudios a alta presién de este compuesto. Dado que las simulaciones por
ordenador se han realizado con la intenciéon de comparar los resultados entre los materiales
estudiados a temperatura ambiente, en la que el NigV,0g es paramagnético, los calculos para
este compuesto se realizaron solo para la configuracion paramagnética. Para dar una descripcién
precisa de los 6xidos metélicos es necesario tener en cuenta las interacciones de Van der Waals,

implementadas con las contribuciones semiempiricas propuestas por Grimme.

3.3.2.4 Resultados experimentales

Los resultados de las mediciones de DRX en condiciones ambiente se muestran en la figura 114.
Todas las reflexiones observadas pueden ser explicadas por la estructura cristalina ortorrémbica
reportada en la literatura [203], lo que conlleva pequenos residuos, que podemos observar en
la misma figura, y converge a pequenios pardmetros de bondad R: R, = 2,39% y Rwp =
3,79 %. Los pardmetros resultantes de la celda unidad fueron a = 5,928(4)A, b = 11,384(6)A y

c = 8,241(5)A, que coinciden en un 0,1 % con los valores de la literatura [203].

189



221) 1

(131)

= oz3)

Intensidad (unid.arb.)

I & ig S B
g _ = z I
_ S EE N 1
8. 3 i
e I 2
| [ Il N [ T A T Fnee e \Hll\ [LINIRIAL
PR PR | I PR | I iu' L 1 PR T PR | P PR | 1 L " "
10 20 30 40 50 60 70

26 ()

Figura 114: Patréon de difracciéon de rayos X en polvo en condiciones ambiente del NigV,Osg
utilizando Cu K1, el fondo del patrén de difraccién esté sustraido. Las medidas son los puntos
negros, el refinamiento Rietveld es la linea roja y el residuo es la linea negra. Las marcas indican

la posicién de los picos. Los picos més intensos se han etiquetado con el nombre de la familia

de planos cristalograficos que han producido ese pico.

Las posiciones atomicas obtenidas se indican en la tabla 32, coincidiendo también bien con la

literatura [203].

Tabla 32: Coordenada atémicas de la estructura cristalina del Ni3V,Og.

Atomo | P. Wyckof X y z
Niy 4a 0 0 0
Ni, 8e 0,25 0,1319(4) 0,25
A% 8f 0 0,3766(5) | 0,1191(5)
(O)1 8f 0 0,2491(9) | 0,2302(9)
Oy 8f 0 0,0011(9) | 0,2445(9)
O3 16g 0,2663(9) | 0,1193(9) | 0,0009(9)

Las figuras 115 y 116 muestran patrones secuenciales integrados de DRX adquiridos hasta 23 GPa
en la compresion de NigV5Og. En la figura 115, se puede observar que en todo el rango de presion
de los experimentos, todas las reflexiones pueden asignarse a la estructura ortorrémbica conocida
del Ni3V,0g y al cobre, lo que se apoya en un analisis de coincidencia de perfiles mediante el
método de Le Bail. Por tanto, no se observa ninguna transicion de fase en el NigV,Og hasta 23

GPa. En la figura 116 se puede ver mas detalles de los patrones de difraccion de rayos X a altas
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Figura 115: Patrones de DRX integrados de NizgV2Og de 0 a 23 GPa. Las presiones se indican
en cada patrén y se han etiquetado los planos cristalogréficos correspondientes a las reflexiones
mas intensas. Los experimentos se muestran con simbolos. Los refinamientos, asumiendo la
estructura ortorrombica a presién ambiente, se muestran con lineas negras. La diferencia entre
los datos observados y el refinamiento Le Bail se muestra en verde. Las marcas indican las

posiciones de los picos de NigV5Osg.

presiones. La figura 116 a) muestra los resultados para P < 7 GPa y la figura 116 b) muestra
los resultados de 7,6 a 23 GPa. Por encima de 20 GPa, detectamos la presencia de un reflejo
adicional procedente de la junta de renio, que aparece debido a la reduccién del tamano del
orificio que aloja a la muestra. Los datos de las figuras figuras 115 y 116 muestran un cambio en
las intensidades relativas de los picos al aumentar la compresién. Esto esta relacionado con el
desarrollo de la orientacion preferente de los cristales. Bajo compresién, también observamos que
la posicién de los picos cuyos planos cristalograficos son (0h20) es menos sensible a la presién y
que se mueven menos hacia angulos mas altos que el resto de los picos. Esto se puede observar
en la figura 116 a) comparando la evolucién de la presién de los picos identificados con los planos
(131) y (040), ya que el pico (131) se acerca al pico estacionario (040). Como discutiremos més
adelante, esta observacién tiene su origen en el comportamiento anisétropo del NigVoOg. Otra
consecuencia del comportamiento no isétropo es la fusion gradual de los picos; por ejemplo, los
identificados con los planos (221) y (023). Su fusién bajo compresién puede verse en las figuras

115 y 116. Ademas, por encima de 7,6 GPa, hemos observado un ensanchamiento gradual de los
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Figura 116: En a) mostramos los patrones de DRX integrados del Ni3zV,0Og medidos de 0 a 7
GPa. En b) mostramos los patrones de DRX integrados del NizV,Og medidos de 7,6 a 23 GPa.
Las presiones se indican en cada patrén y se han etiquetado los planos cristalogréaficos corres-
pondientes a las reflexiones més intensas. En la parte inferior y superior, las trazas observadas
de los datos experimentales se muestran con simbolos negros. Los refinamientos se muestran
con lineas negras. La diferencia entre los datos observados y el refinamiento Le Bail se muestra
en verde. En la figura se aprecia claramente la fusién y el ensanchamiento de los picos descritos

en el texto.

picos, como observamos en la figura 116 b), que estd relacionado con la pérdida gradual de la
cuasihidrostaticidad [114, 250].

Mediante la realizacién de refinamientos de Le Bail de los patrones de DRX en polvo hemos
obtenido la dependencia con la presiéon de los parametros de red. Los patrones de DRX a todas
las presiones pueden identificarse con la estructura ortorrémbica a presién ambiente del NizV5Osg;
sin embargo, los patrones de DRX medidos a presiones superiores a 15,1 GPa se han excluido
de este analisis debido al solapamiento parcial del pico de cobre con un pico de difraccién de la
muestra, como observamos en la figura 116 b), ya que esto podria dar lugar a imprecisiones en la
determinacién de la presién superiores a 0,2 GPa. En la figura 117 se muestran los parametros
de red en funcién de la presién. Esta informacion es importante para modelar la supresién de
la ferroelectricidad por la presién en NizVyOg [248]. La respuesta de la estructura cristalina a

la compresién es claramente no isétropa, teniendo los ejes b y a, respectivamente, la menor y
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Figura 117: Pardmetros normalizados de la celda unidad del NigV5Og en funcién de la presion.
Los simbolos son los pardmetros obtenidos del refinamiento Le Bail. Las lineas describen las
ecuaciones de estado unidireccionales descritas en el texto. Cuando no se muestran, las barras

de error son comparables al tamano de los simbolos.

mayor compresibilidad. La compresibilidad anisétropa observada en el NigV,Og es totalmente
compatible con la expansién térmica anisétropa del mismo compuesto [248]. Ambos resultados
pueden racionalizarse basandose en la caracteristica de las capas en forma de escalera Kagome en
la estructura cristalina y en las compresibilidades relativas de los poliedros constituyentes, como
se discute a continuacién. A partir del rango de presién hidrostédtica de nuestros experimentos,
que es para P < 7,6 GPa, hemos determinado las compresibilidades lineales, definidas como \; =
—aii%, donde i representa las longitudes de las celdas unidad i = 1, 2,2, que hacen referencia a
los ejes cristalograficos a, b y ¢ respectivamente, a; es el parametro de red correspondiente. Las

compresibilidades lineales se resumen en la tabla 33.

Tabla 33: Compresibilidades lineales a presién cero en la columna izquierda y parametros de
la ecuacién de estado a temperatura ambiente del NigV5QOg. Las columnas central y derecha
muestran los parametros de ajuste para la EOS de Birch-Murnaghan de tercer orden para
el rango de presiones P < 7,6 y P < 15,1 GPa respectivamente. Vj es el volumen a presién

ambiente. By es el médulo de compresibilidad. By es la derivada del médulo de compresibilidad.

A (1073 GPa™) Ajuste 1 Ajuste 2

A =2,7(1) Vo = 555, 7(2)A3 | Vi = 555,5(2)A3
Ay =1,79(6) | By =139(3)GPa | By = 118(1)GPa
A3 = 2,33(5) B = 4,4(3) B} =11,1(9)

Se puede observar que las compresibilidades aumentan siguiendo la secuencia Ay < A3 < A;. Los
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ejes a y ¢ tienen compresibilidades mayores que el eje b en factores aproximados de 1,5 y 1,3
respectivamente. Un comportamiento similar se ha observado previamente en el ZnsV,Os.

La razén del comportamiento anisétropo del NigVoOg y del ZnzV,Og (y probablemente de
todos los vanadatos isomorfos) podria estar relacionada con la caracteristica de capas en forma
de escalera Kagome de la estructura cristalina. Es bien sabido que en otros 6xidos ternarios, co-
mo NiWO, y ZnWOy [251], los cambios inducidos por la presién en la estructura cristalina estéan
determinados en gran medida por las unidades octaédricas de NiOg y ZnOg debido a su gran
compresibilidad en relacién con el tetraedro VOy. El tetraedro VO,4, mucho més pequeiio, se ha
determinado a partir del estudio de muchos vanadatos diferentes como una unidad esencialmente
rigida que, debido a la hibridacién de los orbitales 3d de V y 2p de O [252], cambia poco bajo
compresién [133]. Como ya hemos descrito en la figura 113, la estructura cristalina de los com-
puestos M3V2Og esta compuesta por escaleras Kagome 2D de octaedros MOg comprimibles que
constituyen capas comprimibles que se encuentran perpendiculares al eje b. Entre estas capas de
octaedros de NiOg y ZnOg se sitian los tetraedros de VO, menos compresibles, que se disponen
formando pilares entre las capas Kagome, reduciendo la compresibilidad a lo largo del eje b. De
hecho, el médulo de compresibilidad efectivo en el plano para las capas Kagome es de 132 GPa
[253] y el médulo de compresibilidad efectivo en la direccién perpendicular es de 186 GPa. Por
tanto, la caracteristica de las estructuras cristalinas con capas en forma de escalera Kagome pro-
porciona una explicacién racional al comportamiento anisétropo bajo compresién. Los presentes
resultados sugieren que no es descabellado especular que la compresibilidad anisétropa seria una
huella dactilar de la amplia familia de compuestos de tipo Kagome. Se espera que este compor-
tamiento anisétropo afecte a las interacciones de superintercambio entre los atomos magnéticos,
modificando asi la temperatura de las diferentes transiciones magnéticas. Esto modificaria la
temperatura de Néel, tal y como se ha informado para el NigV,0g [248]. Extrapolando el resul-
tado reportado por Chaudhury et al. se puede especular que bajo compresién la temperatura
Néel puede aumentar de 9,8 K a presion ambiente a una temperatura cercana a los 15 K a 20
GPa.

En la figura 118 se muestra el volumen de la celda unidad de NizV5Og en funcién de la
presion. Los resultados muestran un cambio aparente en la compresibilidad a 7,6 GPa, que no
puede relacionarse con una transicién de fase, ya que los datos de DRX no proporcionan ninguna
evidencia de ello hasta la presion méxima investigada, que son 23 GPa. Recientemente se ha
informado de un comportamiento similar en otros éxidos ternarios cerca de esta presién [172].
El cambio aparente en la compresibilidad esta relacionado con el limite hidrostatico conocido
para el MEW [250]. El ajuste de la EOS de BM de tercer orden, utilizando el programa EosFit7,
en el régimen hidrostético (P < 7,6 GPa) da los pardmetros que aparecen en la columna central
de la tabla 33. Para ilustrar la importancia de restringir los ajustes de la EOS a los datos
hidrostéticos, para comparar, también ajustamos la EOS con todos los datos hasta 15,1 GPa,
dando lugar a los valores dados en la columna derecha de la misma tabla. La inclusién de datos

no hidrostaticos conduce a una subestimacién del médulo de compresibilidad a presién ambiente
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Figura 118: Dependencia de la presién del volumen de la celda unidad del NigV2Og. Los circulos
solidos se obtienen de los experimentos. Cuando no se muestran, las barras de error son com-
parables al tamano de los simbolos. La linea negra sélida es la ecuacion de estado obtenida a
partir de los datos para P < 7,6 y la roja discontinua, para P < 15,1 GPa. Como se indica en el
texto, los resultados se desvian de la EOS cuasihidrostatica para P > 7,6 GPa probablemente

debido a la influencia de la no hidrostaticidad.

y a una derivada del médulo de compresibilidad inusualmente grande.
Ahora comentaremos el mdédulo de compresibilidad de NizV5Og en el contexto de otros

vanadatos M3V,Og utilizando los médulos de compresibilidad resumidos en la tabla 34.

Tabla 34: Distintos compuestos de la familia M3V20Og. El médulo de compresibilidad estimado
es el calculado en este trabajo. El médulo de compresibilidad experimental es el medido en otros

experimentos. Los valores del NizVoOg son los de esta tesis [135].

Compuesto Vo (A?) By (GPa) exp. | By (GPa) estimado | By (GPa) DFT
NizVo0g | 555,5(3) [135] | 139(3) [135] 140 130,4-131,2 [254]
MgsVo0g | 576,92 [255] 132

Co3Vo0g | 575,69 [203] 131

ZnzV,0g | 585,1(1) [111] 120 [111] 128

CuzV,0s | 586,95 [256] 127 95-110 [256]
MnsV,0g | 622,1 [234] 115 89,7-93 [254]

En esa misma tabla, se puede observar que el NigV,0g es el compuesto més incompresible den-
tro de la familia de vanadatos isomorfos M3Vy0Og. Para la discusién, basada en el hecho de que
las unidades de NiOg son mas compresibles que las unidades rigidas de VO,, asumiremos que

el modulo de compresibilidad del NigV,0Og viene determinado principalmente por la distancia
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media entre el niquel y el oxigeno a presién ambiente dy;_o y la carga formal del Ni Zy;. Esta

aproximacién empirica funciona muy bien para los 6xidos ternarios [257, 258], por lo que el

ZNi
dni-o

moédulo de compresibilidad estimado viene dado por Br = 610 7. Utilizando esta apro-
ximacién se obtiene un moédulo de compresibilidad de 140 GPa para el NigV,0Og, que coincide
dentro de los errores con el valor experimental obtenido en el régimen de presion hidrostatica
mostrado en la tabla 33. Esto sugiere que los médulos de compresibilidad obtenidos a partir de
los céalculos de la teoria del funcional de densidad que aparecen en la tabla 34 han sido sub-
estimados aproximadamente un 7% del valor experimental determinado aqui. Este hecho esta
probablemente relacionado con la sobreestimacién del volumen a presién ambiente por parte
de los cédlculos DFT [259], una caracteristica tipica de la aproximacién de gradiente general
utilizada en simulaciones informdticas anteriores [254] [256]. Utilizando la misma aproximacién
empirica, hemos estimado B para otros vanadatos M3V,QOg, que se muestra en la tabla 34.
Por ejemplo, en el caso del Zn3V,0sg, el By estimado es consistente con el hecho de que este
compuesto tiene un mdédulo de compresibilidad determinado experimentalmente mas pequeno
que el del NigV,0g, lo que indica que la aproximacion puede aplicarse también a otros vanadatos
con estructura de tipo Kagome. Al realizar las aproximaciones empiricas resumidas en la tabla
34, encontramos que los calculos DFT también han subestimado el médulo de compresibilidad
del Cu3V20g y del Mn3gV,0g. Utilizando la aproximacion empirica, que funciona bien para los
vanadatos estudiados, podemos predecir médulos de compresibilidad de 132 y 131 GPa para
el Mg;V20g y el Co3V2Osg respectivamente, que atn no han sido investigados bajo compre-
sion experimentalmente. Las conclusiones de este trabajo pueden ser también aplicables a otras

estructuras con estructuras cristalinas de tipo Kagome.

3.3.2.5 Resultados tedricos

En la tabla 35 proporcionamos los valores de los pardmetros de red tedricas para el NigV,Og
utilizando B3LYP.

Tabla 35: Pardmetros de red y volumen del NigV2Og a presién cero calculados con BSLYP. Se
comparan con los experimentos. La tltima columna es la diferencia relativa entre los calculos y

los experimentos.

Pardmetros | BSLYP | Exp. [203] | (%)

a (A) 5,685 5,936 4,2
b (A) 11,4508 11,42 0,3
A) 8,1093 8,24 1,5

¢ (
V (A3 | 527,903 | 558582 | 5,5

Podemos observar que al igual que en el ortovanadato de zinc, los errores relativos son compara-
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bles a los errores relativos tipicos entre calculos y experimentos de 6xidos complejos cuando se
utilizan los funcionales B3LYP [227]. Como también ocurre en nuestros experimentos previos.
En la tabla 36, hemos mostrado el volumen de la celda unidad a presion cero obtenido tras
la optimizacién utilizando los funcionales HSE06 y PBE. Otra vez, al igual que con el Zn3V,Osg,
la tabla 35 tiene mejores errores relativos. La buena concordancia entre experimentos y cédlculos
con B3LYP refuerzan la idea de que el funcional BBLYP describe a los ortovanadatos con mayor
precision que los otros dos funcionales que hemos probado. Hemos comparado nuestros calculos
con los resultados reportados en el Materials Project [246], que se han obtenido utilizando el
funcional PBE con VASP, también se puede ver que el B3LYP implementado en CRYSTAL14
da la descripcién més precisa de los compuestos estudiados. En particular, los calculos VASP

sobrestiman sistematicamente el volumen a presién cero.

Tabla 36: Volumen del Ni3V4,Og calculado con los funcionales HSE06 y PBE. También se indica
la diferencia relativa entre los célculos y los experimentos indicados en la tabla 35. También se

incluyen los resultados de Materials Project MP.

Vuseos (A%) | Vppe (A3) | enspos(%) | eppr(%) | Viup (A%) | enp( %)
503,762 504,32 9.8 8,7 579,38 3,7

Por tdltimo, comentaremos la evolucién de los pardametros de red con la presion. En la figura

119 representamos esta evolucién. La concordancia con los experimentos es bastante buena,
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Figura 119: Dependencia calculada de los parametros de red del NigV4,Og con la presién. Los di-
ferentes parametros de red se identifican en las figura. Se muestran los resultados experimentales

medidos en la seccién 3.3.2.4.

como puede observarse en la misma figura. A partir de estos resultados hemos determinado los
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coeficientes de compresibilidad lineal mediante la diagonalizacion del tensor de compresibilidad,
estos se resumen en la tabla 37. Encontramos que las compresibilidades siguen el mismo patrén
que el ortovanadato de zinc. Los resultados de los calculos concuerdan con los experimentos,

como observamos en la misma tabla.

Tabla 37: Valores propios calculados del NigV,Og y valores propios experimentales obtenidos
en la seccién 3.3.2.4. Los autovectores al ser la estructura ortorrémbica tienen las direcciones

de los ejes de la celda.

i (10_3 GPa_l) )\exp,i (10_3 GPa_l)
A = 2,89(51) Aeopt = 2,7(1)
Ao = 1,46(4) Aeapz2 = 1,79(6)
A3 = 2,33(3) Aeap3 = 2,33(5)

Se ve claramente la anisotropia del material.

3.3.3 CU3V208

La familia de los 6xidos de vanadato de cobre y sus compuestos se consideran actualmente los
materiales mas adecuados para la separacién fotocatalitica del agua, un proceso energético muy
demandado actualmente debido a que es un proceso ecoldgico en el que se aprovecha la energia
solar para producir hidrégeno y oxigeno [242]. La anchura de la banda prohibida estrecha de
los vanadatos de cobre, aproximadamente de 2 eV, y su excepcional estabilidad frente a la
fotocorrosion los hacen especialmente idoneos para la fotocatalisis, ya que absorben una porcién
méxima del espectro solar. Sin embargo, la tecnologia comercial de desdoblamiento del agua
aun no se ha hecho realidad [260]. Los vanadatos de cobre también se han propuesto como
materiales apropiados para su uso como catodos en baterias de litio y baterias térmicas, como
retardantes de llama y como fotocatalizadores para la purificacién del agua [5, 261]. Se han
descrito compuestos de vanadato de cobre con una gran variedad de estequiometrias: CuVyOg,
Cuy V207, CuzVy0s, CuyVoOg y Cus Vo001, como se puede encontrar en las bases de datos
cristalograficas [262]. Esta variedad de estequiometrias facilita la posibilidad de sintonizar las
propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos diferentes mediante el control de la proporcién
de Cuy V en la composicién. En particular, entre estos compuestos de vanadio, el ortovanadato
de cobre esta recibiendo cada vez mas atencion por la ya mencionada aplicacién en la separacién
y purificaciéon fotocatalitica de agua de alta eficiencia, ya que tiene la ventaja adicional de
que puede producirse mediante métodos de sintesis ecoldgicos y sencillos [263, 264]. El CuzV4Os
también es un compuesto interesante para la investigacion de la fisica fundamental porque facilita
la investigacién experimental de una red cristalina de tipo Kagome con espin S = 1/2 [256, 265],

donde el espin es el del catién Cu?*. Es importante destacar que los centros metalicos Cu?*
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tienen una configuracién electrénica [Ar]3d” que darfa lugar a orbitales electrodegenerados en
ausencia de un campo cristalino®®. La degeneracién orbital en los sistemas de Cu?* conduce a
una rica estereoquimica debido a las distorsiones de Jahn-Teller®”, ademds de la ya mencionada
variedad en la estequiometria asociada a los vanadatos de cobre.

Han sido reportados tres polimorfos estructurales del CusV,0g [266]. Estos son una es-
tructura triclinica en condiciones ambiente (del tipo P1 [267]), un polimorfo de alta temperatura
que es estable a 460 < T°C < 540, con estructura monoclinica (del tipo P2;/c [266]) y otro
poliformo de alta temperatura a 540 < T°C < 780, con estructura ortorrémbica (del tipo Cmca
[266]), llamamos a estas fases a, 3y 7 respectivamente. La fase 5 también puede sintetizarse a
partir de a aplicando condiciones de temperatura y presién de 900°C y 4 GPa [268] o mediante
descomposicién térmica del mineral volbortita CusVoOg-H2O [269]. En cuanto al posible poli-
morfismo estructural adicional del CuzV,Oyg, los calculos de la teoria del funcional de densidad
han predicho que se esperan al menos dos transiciones de fase sucesivas en el Cuz3V,0g a alta
presién por debajo de 5 GPa a temperatura ambiente [256]. Al igual que con el ZnzV,Og y el
Ni3V5Og, vistos en las secciones 3.3.1 y 3.3.2, el CugV20g no se ha habia estudiado experimen-
talmente de forma sistematica en condiciones de alta presién previamente a este trabajo. Por
tanto, con el objetivo de comparar también con los ortovanadatos ya estudiados en las secciones
anteriores, presentamos un estudio combinado experimental y tedrico de difraccién de rayos X en
polvo de la fase a bajo compresién de hasta 3,45 GPa a temperatura ambiente. El andlisis tedrico
viene motivado por el hecho de dar méas apoyo al analisis experimental, confirmando algunas
de las suposiciones que tuvimos que hacer, ya que observamos una descomposicion quimica del

ortovanadato al aplicar presion.

3.3.3.1 Estructura cristalina

La figura 120 muestra la estructura cristalina de la fase ambiente del CuzV20Og. Consiste en una
estructura porosa que tiene consecuencias para el comportamiento de alta presién. En la fase
los atomos de Cu estan situados en dos posiciones cristalograficas diferentes, que podemos ver
en la tabla 38 mas adelante. Los dtomos de Cu; estdn situados en un centro de inversion, que
corresponde a las ocho esquinas de la celda unidad. En condiciones ambiente, los &tomos de Cuy
estan coordinados por dos 4tomos de oxigeno a una distancia de 1,922A y dos dtomos de oxigeno
a una distancia de 1,968A, que juntos forman una coordinacién plana cuadrada. Los dtomos de
Cuy estdn rodeados por un poliedro irregular de cinco atomos de oxigeno a cinco distancias

diferentes que oscilan entre 1,911A y 2,124A. Este poliedro tiene la forma de una bipirdmide

®6Cuando se habla de campo cristalino se habla del campo electroestético en la vecindad de los iones [25] (pég.
377). Es el responsable de la rotura de la degeneracién de los niveles electrénicos, normalmente de los niveles
dy f.

5TEste teorema dice lo siguiente: «cualquier sistema molecular no lineal en un estado electrénico degenerado
serd inestable y sufrird una distorsiéon para formar un sistema de menor simetria y menor energia, eliminando

asi la degeneracién» traduccién hecha de [15] (pag. 141).
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Figura 120: La estructura cristalina del a-CuzV20Os. Las imédgenes a), b) y ¢) muestran las
proyecciones a lo largo de los ejes a, b y ¢ respectivamente. La figura d) muestra las celdas unidad
con una orientacién no estandar. Los poliedros azules son los poliedros de coordinacién de los
centros de Cu(ir). Hay dos tipos de poliedros de coordinacién: plano cuadrado con coordinacién 4
y bipiramide irregular con base triangular y coordinacién 3 + 2. Los poliedros rojos representan
los poliedros de coordinacién de los centros de V(v). Los pequeifios circulos rojos representan

atomos de oxigeno.

irregular de base triangular. Es importante notar que los dtomos de Cu no muestran la tipica
coordinacién octaédrica esperada para el Cu?* como manifestacién del efecto Jahn-Teller [270),
271] que suele desempenar un papel clave en la estabilizacién de muchos 6xidos de Cu®*. Los
dtomos de vanadio estén tetaédricamente coordinados, con una distancia V-O media de 1,727A.
Como puede verse en la misma figura, cada bipirdmide de CuOs comparte una esquina con
un cuadrado plano de CuO4 y un borde con otra bipiramide de CuQOs, de esta manera forma
una secuencia en zigzag siguiendo la direccién [101], como se observa en la figura 120 b). Cada
una de estas cadenas esta conectada a otras por unidades tetraédricas VO, unidas por esquinas
y unidades CuQ,4 unidas por esquinas. Estas secuencias dejan una gran cavidad vacia en las

posiciones (1/2, 1/2, 1/2), dando lugar a una caracterfstica de tipo zeolita.?8

3.3.3.2 Detalles experimentales

Se prepararon muestras policristalinas de o mediante una reaccién convencional en estado sélido
de CuO de pureza 99 %(Alfa Aesar) y de V205 de pureza 99,9 % (Riedal De Haen). Inicialmente

58Las zeolitas son minerales que por su estructura cristalina, tienen grandes cavidades, pueden alojar agua en

su interior.
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el CuO se pulverizé finamente, luego se calenté a 500°C durante la noche en aire y se enfrié
a temperatura ambiente para eliminar cualquier humedad y asegurar la ausencia de cualquier
estado de oxidacion inferior del cobre. Del mismo modo, el VoO5 se calenté a 400°C durante
6 horas para eliminar la humedad. A continuacién, se mezclaron homogéneamente cantidades
estequiométricas de CuO precalentado y V50Oj5 utilizando acetona como medio para moler. La
mezcla homogénea se secé al aire, se prens6 en forma de pella y se calenté a 450°C durante 8
horas en un crisol de platino, a continuacion se enfrié lentamente hasta la temperatura ambiente
dejandola en el horno apagado. La formacion de la fase a del CuszV2Og se confirmé mediante
DRX. Ademas, el granulado se volvié a moler y granular hasta alcanzar un didmetro de 1 cm
y un grosor de 2 mm y se calenté de nuevo a 450°C durante 6 horas en una lamina de platino,
seguido de un procedimiento similar de enfriamiento lento. La muestra obtenida posteriormente
se molié en un mortero de dgata para obtener un polvo de cristales de tamano micrométrico.
La composicién y pureza de la muestra se confirmaron mediante un analisis de espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva EDAX, utilizando un microscopio electrénico de transmisién
que funcionaba a 200 kV, que confirmé la presencia de Cu, O y V tnicamente, demostrando asi
que se trataba de una muestra libre de impurezas. Para caracterizar la estructura cristalina a
altas presiones se realizaron medidas de DRX en polvo en condiciones ambientales utilizando un
difractémetro X’Pert Pro de Panalytical con radiacién K,; de Cu de longitud de onda A = 1, 5406
A, producido por un generador operando a 40 kV y 40 mA. Las mediciones se realizaron en el
intervalo angular 10° < 26 < 110°, con un tamaiio de paso de 0,011°. La estructura cristalina se
analizé mediante un refinamiento Rietveld utilizando el programa PowderCell. Se llevaron a cabo
experimentos de DRX en polvo de dngulo dispersivo de alta presién a temperatura ambiente en
el haz de linea 115 de 115 Diamond Light Source. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando
una celda de diamante de tipo membrana con tamanos de la culata del diamante de 450 pym de
didmetro. Se enfocaron rayos X monocroméaticos de longitud de onda 0,42466A hasta un tamaifio
de 10 x 10 pm. Durante la adquisicién, el DAC se gir6 alrededor del eje vertical (perpendicular
al haz de rayos X) £10° para mejorar la adquisicién de datos. El polvo de tamano micrométrico
del Cu3V,0g se cargd en un agujero de 150 pum situado en el centro de una junta de renio,
cuyo centro previamente se redujo a un grosor de 40 pm. Se utilizé cobre como manémetro y
se utilizé una mezcla de metanol-etanol 16:3:1 como medio transmisor de presién [44] [250]. Los
patrones de DRX se recogieron utilizando un detector Pilatus 2M y se integraron en patrones

unidimensionales con el programa DIOPTAS.

3.3.3.3 Detalles computacionales

Los célculos de energia, resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, a partir de primeros principios
se han llevado a cabo en el marco de la teoria del funcional de densidad utilizando el paquete de
programas CRYSTAL14. Los funcionales de densidad utilizados fueron los populares funcionales
hibridos B3LYP y HSEO0G. Para los calculos, los dtomos de Cu, V y O se han descrito usando
las bases gausianas 86-4111(41D)G, 86-411d3G y 6-31d1G respectivamente, que se tomaron del
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sitio web de CRYSTAL. Dado que las simulaciones por ordenador se realizaron con la intencién
de comparar los resultados con los de los experimentos a temperatura ambiente, en los que todos
los polimorfos de Cu3zV20g son paramagnéticos, los calculos se realizaron Unicamente para la
configuracién paramagnética. Los cdlculos se realizaron a temperatura cero, ya que incorporando
la temperatura [40] se comprobé que la contribucién era despreciable.

La diagonalizacién de la matriz de Fock se realizé utilizando una rejilla adecuada de
puntos k en el espacio reciproco, cuyo tamano se eligié en funcién de la fase tratada, utilizando
factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat IS = ISP = 4. Los pardmetros TOLINTEG, que
controlan los factores de tolerancia para las integrales de Coulomb y de intercambio, se fijaron
en 8, 8, 8, 8 y 14, asegurando asi una convergencia en energia total mejor que 10~7 Hartree en
todos los casos. El porcentaje de mezcla de matrices Fock/Kohn-Sham se fijé6 en IPMIX = 40.
La eleccion del funcional de intercambio y correlacién tiene una influencia significativa en las
propiedades calculadas [121], por lo que se realizaron optimizaciones completas de la estructura
utilizando los funcionales BSLYP y HSEO06. Los célculos se realizaron para los polimorfos «,
By 7 del CuzV,0s, también consideramos la posible descomposicién de a en CuO [272] més
V305 [273]. Para tener en cuenta las interacciones de largo alcance, incluimos las contribuciones
semiempiricas propuestas por Grimme, que se sabe que ofrecen una descripcién precisa para los
6xidos metalicos.

Los pardmetros estructurales se optimizaron en todos los volimenes seleccionados en los
calculos. Hemos obtenido curvas de entalpia-presién para los polimorfos CusV,Og con el fin de
investigar la estabilidad energética. También hemos calculado la presiéon de disociacién y los

parametros de compresibilidad.

3.3.3.4 Resultados experimentales

La figura 121 muestra el refinamiento de Rietveld realizado en los experimentos del patrén
integrado de DRX adquirido en condiciones ambiente que confirma la fase a de la muestra, lo
que nos permitié seguir con nuestras medidas de altas presiones. En el refinamiento, el fondo
se ajusté con un polinomio Chebyshev de octavo orden. Las reflexiones se ajustaron utilizando
funciones pseudoVoigt. Las coordenadas atéomicas determinadas a partir del refinamiento de
Rietveld estan en muy buena concordancia con las de nuestros calculos DFT y con las reportadas
en la literatura [267]. Los refinamientos de Rietveld se realizaron con el minimo ndmero de
parametros para obtener ajustes de buena calidad a las posiciones de los picos. Posteriormente,
se refinaron las posiciones atémicas para ajustarse mejor a las intensidades de los picos, seguido
en ultima instancia por el refinamiento del pardmetro de desplazamiento atémico B, que explica
la reduccion observada de las intensidades de los rayos X difractados, particularmente en los

angulos de difracciéon mas altos.
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Figura 121: Patrén de DRX en polvo integrado del a-CusV2QOg adquirido en condiciones am-
biente. Los datos experimentales se muestran en negro. El refinamiento Rietveld calculado se
muestra en rojo. La diferencia entre los datos experimentales y el refinamiento se muestra en

azul. Las marcas verticales indican la posiciéon angular a la que difractan los rayos X.

Los parametros de red obtenidos y las coordenadas atémicas se muestran en la tabla 38.
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Tabla 38: Datos cristalinos experimentales y tedéricos y coordenadas atémicas para la fase o en

condiciones ambiente. Los datos cristalinos se determinaron mediante el refinamiento Rietveld

de los datos experimentales, para los que las ocupaciones atémicas se limitaron al valor 1 y

se refiné el factor de desplazamiento global, dando como resultado B = 0,58(4)A2, con los

correspondientes pardmetros de bondad R, = 5,18 % y Ry, = 7,08 %.

a-CuszV,0g
Parametros de red y volumen

a (A) 5,19602(7)

b (A) 5,3549(7)

c (A) 6,50504(7)
a(®) 69,689(9)
B(°) 88,689(9)

~(°) 68,080(9)
V (A% 155,7(3)

a-CuzVo0g [267]

Atomo | P. Wyckof X y Z b y zZ
Cuy la 0 0 0 0 0 0
Cue 2i 0,2858(5) | 0,2160(5) | 0,3103(5) | 0,2859(1) | 0,21618(9) | 0,31047(7)

\Y 2i 0,3713(5) | 0,3539(5) | 0,7826(5) | 0,3712(1) | 0,3538(1) | 0,78267(8)

(021 2i 0,8602(9) | 0,3128(9) | 0,3406(9) | 0,8601(5) | 0,3130(5) | 0,3408(4)

(O] 2i 0,3103(9) | 0,6287(9) | 0,1651(9) | 0,3100(5) | 0,6289(5) | 0,1652(4)

O3 2i 0,2364(9) | 0,1927(9) | 0,0269(9) | 0,2365(5) | 0,1929(5) | 0,0267(4)

(O] 2i 0,3861(9) | 0,1687(9) | 0,6072(9) 0,395 0,179 0,604
B3LYP HSE06

Atomo | P. Wyckof X y z X y Z
Cuy la 0 0 0 0 0 0
Cuy 2i 0,271 0,238 0,307 0 0 0

\Y 2i 0,372 0,366 0,781 0,373 0,367 0,783
(021 2i 0,85 0,297 0,347 0,848 0,29 0,344
(O] 2i 0,305 0,631 0,153 0,303 0,63 0,152
O3 2i 0,229 0,195 0,024 0,229 0,194 0,025
(O] 2i 0,395 0,179 0,604 0,392 0,182 0,604

En la figura 122 a) se muestran todos los patrones de DRX hasta 1,35 GPa. Los refinamientos
de Rietveld se muestran para los datos a presiéon ambiente y a una presién de 1,35 GPa. La
estructura « se confirma en ambos casos, sin embargo el refinamiento Rietveld a la presion méas

alta de 1,35 GPa no tiene en cuenta las intensidades de los picos pertenecientes a las familias
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Figura 122: Patrones integrados de DRX del a-CusV40g adquiridos en compresién hasta 3,45

GPa. La figura a) son los datos a baja presién antes de la descomposicién inducida por la

presion. Se incluyen perfiles de refinamiento Rietveld para los datos adquiridos a 0 y 1,35 GPa.

La figura b) son los datos de mayor presién adquiridos en la compresién posterior tras el inicio

de la descomposicién de la muestra. Los asteriscos indican la descomposicién quimica inducida

por la presién del a-CuzVsOg en CuO + V50s5.

cristalogréaficas (101), (012) y

(110) debido al inicio de la descomposicién quimica. El patrén

integrado a 1,35 GPa se muestra con mas detalle en la figura 122 b) junto con los patrones de

DRX adquiridos tras una mayor compresién a 3,45 GPa. El inicio de la descomposicién inducida

por presién de la fase « se observa a 1,35 GPa, por lo que a se descompone en CuO + V505,

como podemos observar en la figura 123 a). Esta descomposicién viene indicada por la aparicién

de nuevas picos aproximadamente en 7°y 9° y

por la pérdida de intensidad del pico (110) en el

angulo cercano a 5,8°. Consideramos ademas la posibilidad de una descomposicion de la fase «

en CuO + CuyV207 y 2CuO + CuV,0g, que se puede observar en las figuras 123 b) y 123 ¢).

Sin embargo, ninguna de estas opciones explica los patrones de difraccién observados.
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Figura 123: Patrén de DRX integrado adquirido a 1,9 GPa tras el inicio de la descomposicién de
la muestra y ajustado con diferentes mezclas de fases. Las mezclas de fases consisten en la fase
a més distintas descomposiciones: a) CuO + V305, b) CuO + Cuy V307 y ¢) 2Cu0 4+ CuV,04.
Las marcas corresponden a las posiciones de los picos calculados. Los asteriscos indican los picos
calculados que no se observan experimentalmente y $ indica los picos experimentales que no se

predicen a partir de las fases seleccionadas.

Los pardmetros de red de la celda unidad de « se extrajeron de los datos experimentales de
alta presion mediante la técnica de refinamiento Le Bail y se muestran en la figura 124. Solo
se analizaron los datos por debajo de 1,35 GPa debido a la descomposiciéon quimica a presiones
mas altas. Los datos del volumen y la presién se ajustaron con una ecuacién de estado de BM de
segundo orden. Para los datos experimentales, solo se utilizaron los datos entre 0,3 y 1,35 GPa
y el punto de presién ambiente fuera de la DAC, lo que dio como resultado los siguientes valores
para los pardmetros de la EOS: Vy = 155,7(1)A3 y By = 52(2) GPa. Para la EOS experimental,
el Vi determinado concuerda exactamente con el volumen a presién ambiente medido mediante
DRX en polvo y mostrado en la tabla 38. El médulo de compresibilidad obtenido convierte al
Cu3V20g en el mas compresible de los vanadatos conocidos, seguido del InVO4 que tiene un

modulo de compresibilidad de 69 GPa [153].
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Figura 124: Parametros de red determinados experimentalmente y calculados teéricamente de
la fase a del CuzV30Og en funcién de la presién. En a) tenemos las constantes de red a, b y c.
En b) tenemos los dngulos entre las constantes de red «, 8y «v. En ¢) tenemos el volumen de la

celda unidad.

Los valores y vectores propios del tensor de compresibilidad los mostramos en la tabla 39, fueron
obtenidos utilizando el programa web PASCal. La respuesta de los pardmetros de red de « a la
presién es claramente no isétropa, siendo dos direcciones, €,1 v €,2, mucho més compresibles que
la tercera que, por el contrario, experimenta una ligera expansién. La respuesta anisétropa a la
presion es un resultado directo del hecho de que la estructura cristalina consiste esencialmente
en cadenas unidimensionales de bipiramides de CuQOj y cuadrados planares de CuO4 que forman
una secuencia en zigzag siguiendo la direccién [101], como se muestra en la figura 122 b), en

lugar de una red 3D extendida.
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Tabla 39: Valores propios y vectores propios del tensor de compresibilidad isotermo del
CU3V208.

Ai (1073 GPa™!) €vi

A = 14(1) &, = (—0,3273, —0,7207, 0,6111) ~ (—3,7,6)
Xo=6,2(1) | &s=(—0,2904,0,8048, 0,5177) ~ (—3,8,5)
A3 =—1(1) | &3 =(—0,829,0,4425, —0,3419) ~ (—8,4, —3)

3.3.3.5 Resultados tedricos

Los calculos DFT los realizamos utilizando los funcionales BSLYP y HSEO6 para presiones
comprendidas entre 0 y 6 GPa. Los cédlculos muestran que « es el polimorfo con la entalpia
mas baja. Los cdlculos DFT proporcionan una dependencia con la presién de los parametros
de red muy similar a la de los experimentos, aunque con una ligera subestimacion sistematica
del volumen inicial de la celda unidad a presiéon ambiente, como se puede observar en la figura
124. La subestimacién es aproximadamente del 1,2 % para B3LYP y del 2% para HSE06. Se
han encontrado discrepancias similares en muchos 6xidos [274] y estdn relacionadas con las
aproximaciones utilizadas para describir la correlacién y la energia de intercambio. Los voliimenes
de la celda unidad calculados utilizando el funcional BSLYP se ajustaron con una EOS de BM
de tercer orden, obteniendo los siguientes pardmetros: Vo = 150,9(5)A%, By = 101(2) GPa y
Bj) = 4,4(3). Los datos equivalentes calculados utilizando el funcional HSE06 se ajustaron con
los siguientes parametros: Vp = 146, 7(5)A3, By = 103(2) GPa y B}, = 4,4(3). Estos datos, junto
con sus correspondientes parametros de red, se muestran con los datos experimentales en la
figura 124. Los volimenes tedricos a presién cero estan subestimados cuando se comparan con el
volumen experimental, sin embargo el volumen obtenido con B3LYP concuerda mejor. Utilizando
la EOS experimental, el volumen a presion cero obtenido con B3LYP corresponde a una presion
de P = 3,3 GPa. Este es un factor de correccién importante para la interpretacion posterior
de los célculos de entalpia. Los médulos de compresibilidad teéricos de BSLYP y HSE06 son un
factor 2 mas grandes que el médulo de compresibilidad experimental, aunque concuerdan mejor
con la experiencia que el médulo de compresibilidad calculado en [275], que oscila entre 117 y
127 GPa. La sobreestimacion de By por DFT es una consecuencia directa de la subestimacién
del volumen.

Para profundizar en el estudio de la descomposiciéon quimica inducida por la presién in-
vestigamos la estabilidad termodinamica de la fase a mediante calculos DFT. Determinamos la
entalpia relativa AH frente a la presién de las distintas fases y de los producto de la descompo-
sicion 3CuO + V1,035, todas las entalpias relativas son con respecto a la de la fase «. La fase v no
se representa porque su entalpia es mucho mayor y no aparece en la grafica. Segin estos calcu-

los, que presentamos en la figura 125, los productos de descomposiciéon son termodindmicament
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méas estables frente a la fase «a, incluso a presién ambiente. Utilizando el factor de correccién

o

—8B

—— Descomposicién

------ Descomposicion desplazada

T Presion de descomposicion

05 |-

AH (eV)

P (GPa)

Figura 125: Entalpias relativas con respecto a la fase « calculadas con B3LYP de las distintas

fases y de los productos de descomposicién frente a la presion.

de 3,3 GPa, la entalpia de los productos de descomposicién puede desplazarse mediante esta
correccion, como se ve en la misma figura con la linea discontinua roja. Después de hacer la
correccion y habiendo extrapolado los datos para ver donde corta, la entalpia de los productos
de descomposicién se vuelve mas estable que la fase a a 0,4 GPa, lo que concuerda en general
con la observacién experimental del inicio de la descomposicién alrededor de 1,35 GPa. El hecho
de que el grafico AH para la descomposicion frente a los éxidos binarios tenga una pendiente
negativa indica que la posibilidad de descomposicién aumenta con la presion. La fase 8 también
es termodindmicamente inestable hacia la descomposicién en los 6xidos padre®. En particular,
la entalpia de 5 se hace menor que la de a a 5,2 GPa, pero a esta presién la entalpia de 3 ya es
méas de 2 eV mayor que la de los productos de descomposicién. Asi pues, la transicion o — [ es

impedida por la descomposiciéon quimica del CugV,0g en 3CuO + V50s5.

3.34 Mg3V208

Ya hemos comentado que los ortovandatos estan recibiendo mucha atencion debido a sus muchas
potenciales aplicaciones, en concreto el Mgs;V20Og como fotocatalizador impulsado por luz [276],
entre otras.

Los experimentos de difraccién de rayos X han demostrado que el ZngV,0g (seccién
3.3.1.4) y el NigVo0g (seccién 3.3.2.4) permanecen estables en la fase de baja presién hasta
15 GPa. En el Mn3V,0g [277], el inicio de una transicién de fase estructural se ha localizado

més alld de 10 GPa y en el CugV,0g se observa una descomposicién a bajas presiones (seccién

59Ge les nombra como padre ya que a partir de estos éxidos se sintetiza el ortovanadato de cobre, como explicamos

en la seccién 3.3.3.2.
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3.3.3.4). Por otra parte, se ha determinado que los médulos de compresibilidad de los vanadatos
de M3V;0g abarcan un intervalo de valores de 100 GPa a 140 GPa. Sin embargo, aiun no se
ha establecido una comprensién sistematica de este parametro fisico. Si anadimos el hecho de
que nunca se ha hecho un estudio de altas presiones del Mgs;V2Osg, tenemos la oportunidad de
hacer un estudio tedrico sobre la compresibilidad de este material que nos ayude a hacer una

sistematica con los otros ortovanadatos estudiados en este trabajo.

3.3.4.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina del Mg;V2Og es isomorfa al ZnzV,0g, NigV2Osg y la fase v del CugV,0s.
Su estructura prototipica estd descrita por la estructura cristalina ortorrémbica (del tipo Cmca)
y tiene cuatro nudos en la celda unidad [203, 244, 255, 256]. Aunque ya hemos comentado
esta estructura en apartados anteriores de los ortovanadatos, en esta seccién vamos repetir

brevemente lo fundamental. Esta estructura ortorrémbica se representa en la figura 126. Esta

Figura 126: Representacién esquemadtica de la estructura cristalina del Mgy V2Os. Los octaedros
MgOg se muestran en gris y los tetraedros VO, en rojo. Los circulos rojos representan los atomos

de oxigeno.

formada por octaedros MgQOg de bordes compartidos formando escaleras bidimensionales de tipo
Kagome, que estan separadas por tetraedros aislados VO, que comparten dtomos de oxigeno en

las esquinas con los octaedros MgQOg.

3.3.4.2 Detalles computacionales

Los célculos de energia a partir de primeros principios se realizaron dentro del marco teérico de
DFT utilizando el paquete de programas CRYSTAL14. Las funciones de correlacién de inter-
cambio se describieron utilizando tres aproximaciones diferentes: los funcionales hibridos Becke-

Lee-Yang-Parr y Heyd-Scuseria-Ernzerhof, y el funcional estandar Perdew-Burke-Ernzerhof. Los
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conjuntos de bases electrénicas empleados para describir los atomos se tomaron de la pagina
web de CRYSTAL.

Fijando los factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat en IS = ISP = 4 hemos contro-
lado la diagonalizacion de la matriz de Fock. Este procedimiento se llevé a cabo utilizando rejillas
adecuadas de puntos k irreducibles en el espacio reciproco. Los parametros TOLINTEG, que
controlan los factores de tolerancia para las integrales de Coulomb y de intercambio, se fijaron
en 1078 y 10~!* para asegurar una convergencia en energia total mas precisa que 107 Hartree.
Los errores numéricos relativos en la determinaciéon de los pardmetros de red son inferiores a
10~%. Basandonos en nuestros trabajos previos, explicados en las secciones anteriores, hemos
empleado solo el funcional B3LYP para los presentes estudios a alta presién. Para considerar
las interacciones de Van der Waals de largo alcance, las incluimos en los calculos utilizando
las contribuciones semiempiricas propuestas por Grimme, que son especialmente ttiles para dar
una descripcién precisa de los 6xidos metalicos. A partir de los cdlculos de energia, se calculd la
relacién entre la presién y el volumen a partir de las curvas de energia y volumen. La entalpia
de los diferentes polimorfos se determiné utilizando H = E + PV. Las estructuras cristalinas se

representaron utilizando VESTA, que también se utiliz6 para calcular los voliimenes poliédricos.

3.3.4.3 Resultados tedricos

En la tabla 40 proporcionamos los valores de los pardmetros de red tedricas para el Mgs;V,0g

utilizando B3LYP.

Tabla 40: Parametros de red y volumen del Mg;V2Og a presién cero calculados tedricamente.
Se comparan con los experimentos. La tltima columna es la diferencia relativa entre los calculos

y los experimentos.

Pardmetros | BSLYP | Exp. [255] | (%)
a (A) 5,9061 6,053 2,4
b (A) 11,2516 | 11,442 1,7
c (A) 8,1216 8,33 2,5
V (A3%) | 539,705 | 576,923 | 6.4

Observando la tabla extraemos las mismas conclusiones que con los ortovandatos de zinc y
niquel, los errores relativos son los tipicos entre experimentos y teoria.

En la tabla 36, hemos mostrado el volumen de la celda unidad optimizada con los fun-
cionales HSE06 y PBE a presién cero. Podemos confirmar la tendencia vista en el ortovandato
de zinc y del ortovanadato de niquel, los errores relativos son méas pequenos con el funcional
B3LYP. La buena concordancia entre experimentos y calculos con B3LYP muestran que el fun-

cional B3SLYP describe los ortovanadatos con mayor precision que los otros dos funcionales que
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hemos probado. También hemos mostrado los célculos hechos con VASP y reflejados en MP,

comprobando que los célculos VASP sobrestiman sisteméticamente el volumen a presién cero.

Tabla 41: Volumen del Mg;VOg calculado con los funcionales HSE06 y PBE. También se indica
la diferencia relativa entre los calculos y los experimentos indicados en la tabla 40. También se

incluyen los resultados de MP.

Viseos (A%) | Veee (A%) | enspos(%) | epr(%) | Varp (A%) | enrp(%)
530,461 541,487 8,1 6,1 599,51 3.9

Para finalizar la seccion, veremos la evolucién de los pardametros de red con la presién. En la

figura 127 representamos esta evolucién.
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Figura 127: Dependencia calculada de los parametros de red del Mg;V2Og con la presién. Los

diferentes pardametros de red se identifican en las figura.

Mediante el calculos de los autovalores del tensor de compresibilidad hemos determinado los
coeficientes de compresibilidad lineal, que mostramos en la tabla 42. Encontramos que las com-

presibilidades también siguen el patrén Ay > Az > Ag.
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Tabla 42: Valores propios calculados del Mgs;V50Og. Los autovectores al ser la estructura or-

torrémbica tienen las direcciones de los ejes de la celda.

i (10_3 GPa_l)
A = 2,59(1)
Ao = 1,59(1)
s = 2,37(1)

3.3.5 Cd3V,0s

Los motivos expuestos en la seccién 3.3.4 son los mismos que nos llevan también a estudiar
este compuesto. El hecho de que no haya estudios de este compuesto nos impulsa a incluirlo
en el grupo de ortovanadatos que queremos estudiar para establecer alguna sistematica en esta
familia. El estudio sera teérico mediante calculos DFT. El objetivo es que los resultados de estos
estudios impulsen nuevas investigaciones en estos materiales.

También se ha estudiado la posible existencia en el Cd3V,0g de un polimorfo no descrito

anteriormente.

3.3.5.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina del Cd3V2Og es ortorrémbica y se describe en la figura 128. La estructura

Figura 128: Representacion esquemadtica de la estructura cristalina del CdsV,Og utilizando
el tipo de grupo espacial cristalografico Pmc2;. Los octaedros CdOg se muestran en gris, los
tetraedros CdOy4 en azul y los tetraedros VO4 en rojo. Los circulos rojos representan los dtomos

de oxigeno.

ha sido descrita en la literatura por el tipo de grupo espacial cristalogrifico Pnma y tiene dos
unidades férmula por celda unidad [278]. Sin embargo, en esta descripcién, hay una posicién

Wyckoff 4¢ ocupada por dtomos de Cd con un factor de ocupacion igual a 1/2. Encontramos
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que si la estructura se describe por el tipo de grupo espacial cristalogréafico ortorrémbico Pmc2;
(un subgrupo de Pnma) la posicion Wyckoff 4¢ del Cd se divide en una posicién Wyckoff 2a y
otra 2b. Suponiendo que los dtomos de Cd estan en los sitios 2a, y los sitios 2b estdn vacantes,
se obtiene una estructura cristalina equivalente. Sin embargo, en este caso, todas las posiciones
atémicas tienen un factor de ocupacion estructural igual a 1. Ambas descripciones dan patrones
de difraccion de rayos X idénticos y pueden utilizarse para describir la estructura del Cd3VOs.
Sin embargo, la segunda estructura es la mas conveniente para los calculos. En consecuencia, al
describir el Cd3V2Og en este trabajo, utilizaremos el grupo espacial Pmc2;. Como se muestra
en la figura, la estructura del ortovanadato de cadmio estd compuesta por octaedros CdOg que
comparten aristas formando cadenas en la direccién [100], estas estdn separadas por una cadena
de unidades tetraédricas alternantes CdO4 y VOy.

En nuestro estudio también hemos considerado un segundo posible polimorfo para el
Cd3V,0g, isomorfo al ZngVyOg, al MggV2Og v al NizVyOg. Lo denominaremos a-CdzV2Osg
para utilizar el mismo nombre empleado en la bibliografia para los vanadatos isomorfos. Por el
otro lado, denominaremos $-Cd3V2Og al polimorfo previamente descrito en la bibliografia con

el tipo de grupo espacial cristalografico Pmc2;.

3.3.5.2 Detalles computacionales

Utilizamos el paquete CRYSTAL14 para los cdlculos DFT que nos permitieron calcular la energia
total del sistema. Las funciones de correlacion e intercambio se describieron utilizando los fun-
cionales hibridos B3LYP y HSEO06, y el ampliamente utilizado PBE. Los conjuntos de bases
electronicas empleados para describir los dtomos se tomaron de la pagina web de CRYSTAL.
Los factores de contraccién Pack-Monkhorst/Gilat, que controlan la diagonalizacién de la
matriz de Fock, se fijaron en IS = ISP = 4. Esto lo conseguimos utilizando una rejilla adecuada
de puntos k del espacio reciproco. Los pardmetros que controlan los factores de tolerancia para
las integrales de Coulomb y de intercambio se fijaron en 8 y 14 para asegurar una convergencia
en energfa total mas precisa que 1077 Hartree. Los errores numéricos relativos en la determi-
nacién de los pardmetros de red son inferiores a 10~%. El porcentaje de mezcla de las matrices
Fock/Kohn-Sham se fijé en 40. Hemos empleado solo el funcional B3LYP para los presentes es-
tudios a alta presion, las conclusiones de los estudios tedricos previos de nuestros experimentos
avalan este proceder. Para dar una descripcién precisa de los 6xidos metalicos es necesario tener
en cuenta las interacciones de Van der Waals, implementadas con las contribuciones semiempiri-

cas propuestas por Grimme.

3.3.5.3 Resultados tedricos

Curiosamente, nuestros célculos descubrieron que el a-Cd3V,Og tiene una entalpia menor que
el 5-Cd3V20g desde la presion ambiente hasta 14 GPa, como puede observarse en la figura 129,
aumentando la diferencia de entalpia a medida que aumenta la presion. Este resultado significa

que la fase a es termodindmicamente mas estable. Esto significa que podria sintetizarse en
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condiciones ambiente utilizando una ruta de sintesis diferente a la utilizada por Ben Yahia et al.

[278], 0 la transicién de fase § — « podria deberse a presiones relativamente bajas a temperatura

25

o

AH (V)

05 F

-1.0 :. " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
0 5 10 15

P (GPa)

Figura 129: Diferencia de entalpia calculada en funcion de la presién entre la fase o y la fase
B del Cd3V0g utilizando a-Cd3V,0Og como referencia. La entalpia del a-Cd3V,Og es la mas

baja en todo el intervalo de presiones.

ambiente. El hecho de que el volumen de la celda unidad del a-Cd3V50Og normalizado a un nudo
sea un 6 % menor que el volumen por unidad férmula del a-Cd3V,Og, cuyos volimenes son
168,1A3 y 178,5A3 respectivamente, concuerda con la segunda hipGtesis.

Las posiciones atéomicas calculadas del a-Cd3V40Og se indican en la tabla 43.

Tabla 43: Posiciones atémicas calculadas de la fase o con B3LYP.

Atomo | P. Wyckof X y z
Cd, 4a 0 0 0
Cd, 8e 0,25 | 0,1554 | 0,25

\Y% 8f 0 0,3902 | 0,1247
(Of 8f 0 0,2784 | 0,2491
04 8g 0 0,0121 | 0,247
O3 16g 0,2134 | 0,3815 | 0,9847

En la tabla 44 proporcionamos los valores de los pardametros de red tedricos para el Cd3V,Og

utilizando B3LYP, mostramos ambas fases en la tabla.
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Tabla 44: Parametros de red y volumen del Cd3V2Og a presion cero calculados con B3LYP. En
a) tenemos la fase . Se muestra en b) la fase §, donde se comparan con los experimentos. La

ultima columna es la diferencia relativa entre los calculos y los experimentos.

a)
Pardmetros | B3LYP | Exp. [203] | (%)

a (A) 58744 | 6,9882 1,6
b (A) 5,3107 5,3251 0,3
c (A) 9,7796 9,8133 0,3
V (A3 | 357,032 | 365,18 2,2
b)

Parametros B3LYP
a (A) 6,5837
b (A) 11,9604
c (A) 8,5473
V (A3) 673,046

Podemos observar que al igual que en los otros ortovanadatos anteriores, los errores relativos
son comparables a los errores relativos tipicos entre calculos y experimentos de éxidos complejos
cuando se utilizan los funcionales B3LYP [227]. Como también ocurre en nuestros experimentos
con los otros vanadatos que hemos estudiado.

En la tabla 45, hemos mostrado el volumen de la celda unidad a presién cero obtenido tras
la optimizacién utilizando los funcionales HSE06 y PBE. La buena concordancia entre experi-
mentos y calculos con B3LYP, ademads del hecho de que presenta menor error relativos, confirma
una vez mas que el funcional B3LYP describe a los ortovanadatos con mayor precisién que los
otros dos funcionales. En la misma tabla se observa la comparacion con los datos calculados en

MP, confirmando otra vez la subestimacién por parte del funcional PBE en VASP.
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Tabla 45: Volumen de las dos fases del Cd3V2Og calculado con los funcionales HSE06 y PBE.

También se indica la diferencia relativa entre los calculos y los experimentos indicados en la

tabla 44 para el caso de a) 5. También se incluyen los resultados de MP. En b) tenemos la fase

3.

Viseos (A%) | Vpee (A%) | enspos(%) | eppe(%) | Vup (A%) | enp(%)
348,866 355,061 4.5 2,8 384,85 5,4
b)

Viseos (A?) Vepe (A%)
656,413 669,242

Ahora nos disponemos a comentar cémo cambian los pardmetros de red con la presién. En la

figura 130 representamos esta evolucién. A partir de estos resultados hemos calculado las com-
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Figura 130: Dependencia calculada de los pardmetros de red con la presién: a) o y b) 5.
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Los

diferentes parametros de red se identifican en las figura.

presibilidades axiales calculando los autovalores del tensor de compresibilidad, estos se resumen

en la tabla 46. Encontramos que las compresibilidades de « siguen el mismo patrén que los or-

tovanadatos de zinc, niquel y magnesio. En el caso del 5-Cd3V2Osg, la respuesta a la compresion

también es anisétropa, siendo el material considerablemente mas compresible a lo largo del eje

a que a lo largo de las direcciones perpendiculares.
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Tabla 46: Valores propios calculados de las fases a) a y b) §.

a) b)
A (1073 GPa™1) | \; (1073 GPa™)
A = 2,73(4) A = 4,16(4)
Ay = 1,76(6) Ay =1,88(1)

A3 = 2,27(11) A3 =1,56(3)

3.3.6 Comparativa

Con respecto a las compresibilidades de los ortovanadatos ZnsV2Og, NigV2Og, MgsV2Og y
Cd3V,0g podemos comentar algunos aspectos.

En el caso de los cuatro compuestos isomorfos (los descritos por el tipo de grupo espacial
cristalografico Cmca), la anisotropia observada esta relacionada con la naturaleza de la estructu-
ra tipo Kagome. Para estos materiales, se puede asumir que los cambios inducidos por la presién
en la estructura cristalina estan determinados principalmente por cambios en las unidades oc-
taédricas [133, 252]. Esto se debe a que el tetraedro VO, debido a la fuerte hibridacién entre
los orbitales 3d del V y 2p del O [252], se comporta como una unidad rigida y cambia poco bajo
compresién [133]. Como puede verse en la figura 126, la estructura cristalina de estos ortovanada-
tos contiene escaleras Kagome bidimensionales de unidades octaédricas MOg compresibles, con
M = Zn, Ni, Mg o Cd. Estas cadenas octaédricas forman capas compresibles perpendiculares al
eje b de la estructura. Estas capas estdn separadas por los tetraedros VO4 menos compresibles,
que se disponen formando pilares entre ellos, reduciendo la compresibilidad a lo largo del eje b y
convirtiéndolo en el eje menos compresible. Una figura similar puede utilizarse para explicar la
anisotropia del 5-Cd3V2Og. En este polimorfo, hay cadenas lineales de octaedros CdOg alineados
a lo largo del eje a. Las capas estdn conectadas por tetraedros VO, que comparten esquinas.
Estas caracteristicas hacen que el eje a sea la direccién mas facil de comprimir.

En la figura 131 se muestra la dependencia calculada de la presién del volumen de la
celda unidad de todos los compuestos, que hemos decido ponerlos juntos para ver mejor la

comparacién.
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Figura 131: Dependencia de la presién del volumen de la celda unidad para diferentes com-
puestos. Las lineas continuas son los resultados de los calculos. Los circulos son resultados de

experimentos anteriores descritos en las secciones 3.3.1.4 y 3.3.2.4.

Hemos ajustado estos resultados utilizando una ecuacién de estado de tercer orden de BM para
cada uno de los compuestos estudiados. A partir de los ajustes, hemos obtenido el volumen de la
celda unidad a presién cero, el médulo de compresibilidad y su derivada. Resumimos los valores

obtenidos para estos parametros en la tabla 47.

Tabla 47: Volumen a presién ambiente, médulo de compresibilidad y su derivada obtenidos de

los ortovandatos considerados para comparar.

Compuesto | Vy (A%) | By (GPa) | B}
a-CdsVoOg | 673,0 12 |50
B-Cd3V,0g | 357,0 92 4,0
Zn3V0sg 563,2 136 5,4
MgVo0s | 539,7 146 | 4.4
NizV,0g 527,9 171 4,5

Los ajustes se han realizado con el programa Eosfit. Hemos comprobado que existe una tenden-
cia a la disminuciéon de By a medida que aumenta V. Esto es consecuencia del aumento de la
eficiencia de empaquetamiento a medida que se reduce el volumen. Ademads, hemos observado
que en los casos de NigV,0g y ZngV,Og, nuestros resultados subestiman sistemdaticamente la
compresibilidad experimental, lo que conduce a una sobreestimacién del médulo de compresi-
bilidad de aproximadamente 20 GPa. Esto es coherente con el hecho de que nuestros cédlculos
subestimen Vj. Nétese que ambos pardmetros estan correlacionados y que un V[ subestimado

siempre conducird a un By sobreestimado [42, 279]. Ambos hechos pueden ser consecuencia de

219



una sobreestimacion de las interacciones entre atomos, que puede causar una sobrehibridacion
de los enlaces M-O debido a un error de autointeraccién [280].

Para comprender mejor los cambios en el volumen de la celda unidad de los compuestos
estudiados, hemos analizado los cambios en los voliimenes poliédricos con la presién. En la
figura 132 presentamos los cambios relativos en el volumen de la celda unidad y los cambios

relativos en los volimenes poliédricos para cada compuesto. En la figura se puede observar
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Figura 132: Evolucién con el volumen normalizado relativo al volumen de presién cero y evolu-

cién del volumen relativo de las unidades poliédricas.

que la mayor parte del cambio de volumen se debe a la compresion de los octaedros de MOg,
esto se ve en todos los compuestos. Esta observacion apoya la hipdtesis que utilizamos para
explicar la anisotropia de la compresibilidad. En particular, en el Mg;V,0g y el Zn3V;0g, es
bastante notorio que la compresibilidad relativa de MgOg y ZnOg es comparable a la de los

respectivos compuestos. En los otros tres casos, la contribucion del cambio de volumen en VOgu
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es menos despreciable que en el Mg,V,0g5 v el ZnzV20s. Por otro lado, nuestros resultados
también concuerdan con las conclusiones extraidas por Hazen et al. [116] a partir del anélisis
de multiples 6xidos ternarios. Estos autores establecieron que el médulo de compresibilidad
de los 6xidos ternarios estd determinado por la compresibilidad de los poliedros mas grandes.
Comentaron que se esperaba que el modulo de compresibilidad tuviese una dependencia lineal
con el volumen medio del poliedro catiénico més grande multiplicado por la carga formal del
catién. En nuestros casos, esto significa que By es proporcional a Z/d?, donde Z es la carga
formal del catién divalente M y d es la distancia media de enlace M-O dentro del octaedro MOg.
La carga forma de estos compuestos es 2. En la figura 133 representamos nuestro By calculado
frente a Z/d3. En la figura también incluimos los resultados experimentales disponibles de los

ortovanadatos de zinc y niquel de las secciones 3.3.1.4 y 3.3.2.4.
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Figura 133: Valores del modulo de compresibilidad tedrico a presiéon ambiente de los ortova-
nadatos estudiados frente a la densidad de carga catiénica del octaedro MQOg. Los cuadrados
representan los resultados experimentales y los circulos, los resultados de los calculos actuales.

Las lineas continuas son una guia para los ojos.

Hemos excluido los resultados de la fase o del CugV,Og porque tiene una estructura cristalina
muy diferente en la que parte de los d&tomos de Cu se encuentran en una geometria cuadrangu-
lar muy inusual, como describimos en la seccién 3.3.3.1. Como consecuencia, este compuesto es
extremadamente inestable bajo altas presiones. En la figura 133, se puede observar que a pesar
del desfase entre experimentos y cédlculos, ambos conjuntos de resultados siguen la dependen-
cia lineal esperada, confirmando que los cambios inducidos en la estructura por la presion se
deben principalmente a cambios en las unidades octaédricas de MOg. Ademéds del médulo de

compresibilidad, la dureza, una medida de la resistencia a la deformacion plédstica localizada, es
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un parametro fisico muy importante para las aplicaciones tecnoldgicas, en particular para el uso
de M3V5,0g como materiales ldser. Hasta donde sabemos, su dureza es desconocida. La hemos
estimado a partir de los médulos de compresibilidad calculados utilizando la relaciéon propuesta
por She et al. [281]. Hemos obtenido que la dureza va de 12(2) GPa para el Cd3V20g a 20(2) GPa
para el NizgV,Og. Estos valores son similares a los reportados previamente para ortovanadatos
de tipo circon [282].

El comportamiento del a-CusV,0g es bastante singular en comparacion con ortovanada-
tos similares. Por ejemplo, los ortovanadatos estudiados en esta tesis son mucho menos com-
presibles, con médulos de compresibilidad de 120 y 139 GPa para el Zn3V,Og v el NigV,0g
respectivamente, y mayores que 90 GPa para el resto de ortovanadatos, como vemos en la tabla
47. También son muy estables y no presentan transiciones de fase hasta 15 GPa, en el caso
de los ortovanadatos de zinc y niquel, mientras que el a-CuszV2Og se descompone a presiones
mucho mas bajas, justo por encima de 1 GPa. El comportamiento caracteristico de la fase « se
debe a su estructura cristalina atipica. Por ejemplo, los ortovanadatos antes mencionados con-
tienen octaedros de Zn/NiQOg, cada uno de los cuales comparte aristas con otros tres octaedros
adyacentes, formando asi una cadena en zigzag interconectada por poliedros VO,. Esto hace
que la estructura sea bastante estable bajo presién y la disminuciéon de volumen se debe a la
reduccién de volumen de los octaedros de Zn/NiOg. Por el contrario, la peculiar coordinacién
del Cu en el a-CusV,0g confiere a la estructura una topologia de red tinica caracterizada por
canales zeoliticos que la hacen bastante compresible. La presencia de estos canales zeoliticos
puede observarse en la figura 134 que muestra la funcién de localizacién de electrones para dos

planos cristalogréaficos diferentes paralelos al plano a-b. En la figura se puede observar que casi

b}

Figura 134: Localizacién de electrones en el plano a-b del a-CuzVs0Og mostrando en la figura

a) dtomos de cobre y en la b) dtomos de vanadio.
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no hay densidad de electrones localizada entre los diferentes poliedros de coordinacién de Cu, lo
que favorece una rapida disminucién del volumen bajo compresién, haciendo del ortovanadato
de cobre el vanadato mas compresible.

Ademds, es bien sabido que los vanadatos sometidos a compresion prefieren adoptar estruc-
turas en las que el vanadio estd hexacoordinado [133], formando octaedros VOg distorsionados.
Sin embargo, esto no ocurre en la fase o ya que los dtomos de V solo tienen un segundo atomo
de oxigeno vecino a 2,711A y el tercer 4tomo de oxigeno vecino estd a 3,268A, mientras que
las distancias entre el vanadio y el oxigeno del tetraedro de coordinacién de V son de 1,727A.
Por tanto, la formacién de las unidades octaédricas VOg necesarias requeriria cambios estruc-
turales muy sustanciales que no son tan energéticamente favorables como la descomposicién en
V505, en el que V estd coordinado octaédricamente. El CuO estd formado por unidades CuQOy
cuadrangulares que comparten esquinas y bordes, con dos dtomos de O vecinos formando un
octaedro distorsionado, una coordinacién que se ve favorecida por el efecto Jahn-Teller [283].
Asi, la descomposicién de la fase o del CuzVyOg en V5O y CuO permite que los dtomos de

cobre y vanadio adquieran un entorno de coordinacién mas estable.

3.4 Comparativa de las familias de los vanadatos

Si realizamos una comparativa global de todos las familias de vanadatos, los pirovanadatos de
zinc y cadmio presentan inestabilidad debido a que sufren transiciones de fase. En cambio, en los
metavanadatos no se ha observado experimentalmente transiciones de fase, pero si que se han
predicho teéricamente. En los ortovanadatos de zinc y niquel se ha observado experimentalmente
una gran estabilidad hasta los 15 GPa, ambos con el tipo de grupo espacial cristalografico Cmca.
En el ortovanadato de cobre se produjo una inestabilidad, pero no por una transiciéon de fase,
sino por una descomposiciéon, como vimos en la seccién 3.3.3. Del resto de ortovanadatos no
hemos hecho un estudio de transiciones de fase, excepto para el de cadmio, pero se espera el
mismo tipo de estabilidad, ya que todos, excepto el ortovanadato de cadmio, presentan la misma
estructura que el ZngVyOg a presién ambiente. Curiosamente para el Cd3V,Og hemos predicho
que la fase estable es la del tipo Cmca.

El hecho de que algunos materiales sean més inestables a bajas presiones esta relacionado
precisamente con la alta compresibilidad que tienen. El Zn,VoO7, el CdaVoOr v el CuzVoOg
tienen los moédulos de compresibilidad méas bajos a presiéon ambiente de todos los compuestos
estudiados: 58(9) GPa, 81,2 y 52(2) respectivamente. Esto es normal, el hecho de que tengan
bajos médulos permite grandes cambios en la estructura cristalina, que puede provocar cambios
de fase.

La anisotropia es algo que hemos confirmado en todos los materiales. Por supuesto, esta
depende mucho de la estructura cristalina que tengamos, ya que no es lo mismo tener una
estructura ortorrémbica que monoclinica. En nuestro caso, que hemos tratado con multitud de
compuestos, hemos explicado una gran cantidad de estructuras distintas. De las estructuras

que eran similares o directamente iguales, como los metavanadatos de zinc y de magnesio, la
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diferencia radica principalmente en el catién que forma el vanadato. Que tengamos diferente
catién modifica los enlaces que unen a los distintos atomos, y como sabemos que los poliedros
de vanadio VO, son muy rigidos, la diferencia estd en los poliedros que forma el catién.

Podemos decir que la estructura de los metavanadatos de zinc y magnesio, dada su es-
tructura en forma de canales zeoliticos en la direccién del eje b, permite la compresién del
material hasta aumentar el nimero de coordinacion del poliedro de vanadio, en ese punto la
compresibilidad debe reducirse, pero como siguen quedando huecos, permite desplazamientos de
los poliedros que puede acabar en una transicion de fase hacia una estructura ortorrémbica. Es
decir, tenemos claro que puede producirse una transicién de fase, pero el hecho de que se necesi-
ten desplazamientos no pequenos apoya la idea de barreras cinéticas. En cambio, ya hemos visto
que los pirovanadatos, en el caso del de cadmio y del de zinc, sus estructuras presentan grandes
espacios vacios en mas de una direccién. Esto favorece que con el concurso exclusivamente de
la presién pueda producirse una transiciéon de fase, que en el caso del ZnsVoO7 confirmamos
experimentalmente. Por 1ltimo, de los ortovanadatos, excepto del CugV,Og, su estructura or-
torrémbica es muy estable, la menor ausencia de huecos, asi como el hecho de que los poliedros
pueden sufrir balanceos en estos huecos, hacen que esta estructura pueda mantenerse en grandes
rangos de presiones, como hemos observado experimentalmente.

Ademsds esta descripcién se sustenta también con la densidad de los materiales, como
comentamos en la secciones de estructuras de las tres familias de vanadatos de zinc. El ortova-
nadato de zinc tiene la densidad mas alta, después el metavanadato y, por ultimo, el pirovanadato
de zinc. Esto estd directamente relacionado con los espacios vacios que presentan las estructuras
cristalinas, como hemos comentado en el parrafo anterior. Esto es extensible al resto de los va-
nadatos estudiados que comparten las estructuras de los vanadatos de zinc. Es decir, una menor

densidad del material esta relacionada con la estabilidad.
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4 Conclusiones

Una vez presentados todos los calculos y experimentos realizados en esta tesis, podemos resumir
las conclusiones obtenidas de estos andlisis en este capitulo.

En total, entre experimentos y cédlculos, se han analizado once compuestos distintos, que
se han dividido en sus respectivas familias para los analisis.

Del metavanadato de zinc, mediante difraccién de rayos X en polvo, confirmamos que hasta
15 GPa no ocurre ninguna transicién de fase, confirmando los datos experimentales de [90], es
decir, no encontramos la transicién de fase predicha por [89]. Esto no supone un problema, como
hemos visto a lo largo de esta tesis, los cdlculos DFT suelen tener errores altos, pero pueden
confirmar transiciones de fases, como en nuestra muestra de pirovanadato de zinc. Pero debido
a los errores, el valor de la presiéon de transicion puede ser muy distinta de la real. Por tanto,
no puede descartarse una transicion de fase a mayor presion o a mayor temperatura. También
hemos confirmado el comportamiento anisétropo esperado, dada su simetria monoclinica.

Del metavanadato de magnesio podemos sacar conclusiones parecidas al de zinc, no ob-
servamos transiciones de fase experimentalmente. Predecimos una fase § més estable que la «,
cuya no aparicién en los experimentos puede ser debida a una barrera cinética. El comporta-
miento anisétropo cualitativamente es el mismo que el de zinc, siendo la direccion de minima
compresibilidad el eje b.

Del metavanadato de plomo hemos predicho tedricamente que debe haber una transicién
de fase entre la fase a y 3.

Del pirovanadato de zinc, concluimos experimentalmente que sufria tres transiciones de
fase, de su fase monoclinica inicial a otra monoclinica, luego a una triclinica y la dltima transicién
de fase no se pudo precisar. Estas transiciones fueron a 0,7 GPa, 3,0 GPa y 10,8 GPa respectiva-
mente. Motivados por este hecho se realizaron cdlculos DFT que confirmaron que el pirovanadato
sufre transiciones de fase a bajas presiones, aunque en una secuencia distinta. Con estos resulta-
dos propusimos para la iltima fase experimental dos candidatas (§ y ), que cumplen el objetivo
de que tedricamente son mas estables que la fase o y «v. También hemos podido confirmar que
el funcional que mejor optimiza las estructuras y se acerca mas a los valores experimentales es
B3LYP. Por tultimo, con los calculos sobre su anchura de la banda prohibida, junto con los argu-
mentos de que otros trabajos han subestimado el valor de F,, podemos afirmar que hay mejores
materiales para la divisién fotocatalitica del agua, ya que estimamos un valor de E; = 3,95 y
la energia necesaria para la disociacion del agua es 1,23 eV, mejor fotocatalizador es conforme
maés cercano es el valor de F; a la energia de disociacién.

Del pirovanadato de cobalto realizamos difraccién de rayos X, tanto en polvo como en mo-
nocristal, absorcién éptica y célculos tedricos. Podemos confirmar que en un rango de presiones
hasta 8 GPa no se aprecia ninguna transicién de fase, esto se aprecia tanto en los experimen-
tos de difraccién de rayos X como en los de absorcién. De los célculos tedricos podemos decir

que el término de Hubbard es relevante para calcular correctamente la evolucién de E, con la
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presién y para optimizar mejor la estructura. Usando B3LYP y el programa CRYSTAL14 sin el
término de Hubbard, el volumen a presiéon cero tenia un error mayor que el volumen a presiéon
cero calculado con el funcional PBEsol en VASP. Ademas, en el primer caso la pendiente de
E, con la presién salia positiva, en cambio con el término U se predice la pendiente negativa.
En general, los parametros de red medidos con los distintos experimentos coinciden muy bien
con los calculos. Ademas, el médulo de compresibilidad, que teéricamente se ha podido calcular
de dos maneras distintas, tanto con la ecuacién de estado como con las constantes elasticas,
concuerda muy bien con los resultados experimentales.

Del pirovanadato de cadmio teéricamente predecimos también transiciones de fase, con-
firmando la hipotesis de que los pirovanadatos con ion metdlico de la columna 11 de la tabla
periddica podrian ser mas inestables que otros pirovanadatos. También podemos asegurar que,
como cabria esperar, las transiciones de fase cuando se aumenta la presiéon produce un aumento
en el nimero de coordinacion de los atomos, como también pudimos ver en el pirovanadato de
zinc. Ademas, debido a la preeminencia de los orbitales de vanadio y oxigeno en las bandas de
conduccién y valencia, la anchura de la banda prohibida es muy similar a la del pirovandato
de zinc. Por dltimo, gracias a las comparaciones con los datos experimentales de la bibliografia,
volvemos a confirmar que el funcional B3LYP describe mejor las estructuras optimizadas que
los otros funcionales utilizados.

Con respecto a las compresibilidades de los tres pirovanadatos observados, la secuencia
de mayor a menor compresibilidad es ZnyVoO7; < CdaVo07 < Coa V07, coincidiendo el valor
tedrico del pirovanadato de cadmio con la férmula empirica propuesta por [116]. Esta secuencia
era de esperar, en el CoaV207 no se encontré ninguna transiciéon de fase experimentalmente, en
cambio en el ZnyVoOr7 v el CdoVoOs si, lo que quiere decir que estos materiales pueden sufrir
reordenamientos inclusos a bajas presiones, lo que indica que son méas propensos a comprimirse.

Del ortovanadato de zinc pudimos comprobar experimentalmente mediante difraccién de
rayos X su estabilidad estructural bajo presion. Lo que motivé un estudio tedrico para enten-
der su compresibilidad y si estd relacionada con su estructura en forma de escalera Kagome.
De la difraccién de rayos X confirmamos la anisotropia del material, algo que confirmaron los
calculos tedricos, ademds ambos también coinciden en cudl es la direccién de méxima y minima
compresibilidad. Para entender la alta compresibilidad del material se hizo el estudio tedrico del
cambio de volumen de los poliedros, donde confirmamos que las unidades tetraédricas son mucho
menos compresibles que las octaédricas, dotando de gran estabilidad a la estructura. Ademas,
gracias a que la estructura tipo Kagome no deja muchos espacios susceptibles de comprimirse
bajo presién, por tanto, la compresibilidad principalmente es debida a los octaedros.

Del ortovanadato de niquel podemos sacar las mismas conclusiones que del de zinc, tiene el
mismo tipo de grupo espacial cristalografico y forma también una estructura en forma de escalera
Kagome. Los resultados tedricos coinciden con los experimentales con respecto a las direcciones
de méxima y minima compresibilidad y la estabilidad de la estructura hasta los 15 GPa. También

se observa teéricamente que los tetraedros son los menos compresibles. Por otro lado, el médulo
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de compresibilidad es mayor que el de zinc, esto puede ser debido a la compresibilidad del
octaedro, algo que se puede confirmar gracias a la féormula empirica propuesta en la seccién
3.3.2.4, que depende de la carga formal del anién metélico y la distancia de enlace promedio de
los atomos del anién y el oxigeno.

Del ortovanadato de magnesio se carecen de medidas experimentales a altas presiones, y
dado que comparte la estructura con los ortovanadatos de zinc y niquel se hizo el estudio tedrico.

Del ortovanadato de cadmio propusimos como otro posible polimorfo la estructura iso-
morfa a los ortovanadatos de zinc, niquel y magnesio. Sorprendentemente, los célculos tedricos
predijeron que la estructura mas estable a presién ambiente era el polimorfo propuesto y no la
fase reportada en la bibliografia.

Del ortovanadato de magnesio y del de cadmio se confirma la anisotropia de los compues-
tos, ademads, las direcciones de maxima y minima compresibilidad coinciden con los ortovanada-
tos de zinc y niquel. Algo esperable dado que todos tienen un radio iénico para el anién similar
y comparten la misma estructura.

Confirmamos también que el funcional B3LYP es el que mejor describe las estructuras
optimizadas. Esto ha ocurrido para los metavanadatos, los pirovanadatos y los ortovanadatos.
Podemos decir que en general BSLYP describe correctamente estos éxidos ternarios y que futuras
mejoras en el funcional pueden partir de este funcional.

Por ltimo, del ortovanadato de cobre medimos experimentalmente la disociacién de este
en el CuO y en el V505. La peculiar estructura de este material, con canales zeoliticos que
provocan una gran compresibilidad, permiten la disociacién, ya que en este caso la suma de los
productos disociados tiene menor entalpia.

Hemos apreciado que a la hora de comparar los pardmetros de red tedricos y experimenta-
les, en muchisimas ocasiones a lo largo de la tesis han habido coincidencias muy buenas, incluso
del 2 %, algo notable dada la precisién de los calculos DFT. Atin més notorio cuando los célculos
se realizan a temperatura cero y los experimentos a temperatura ambiente. Pero esto no deberia
sorprender tampoco, como ya comentamos en la seccion 2.1.5.1, existen modelos para incorpo-
rar una contribucién asociada a la temperatura en la descripcion termodindmica del sélido, este
término se puede despreciar o no en funcion de si la temperatura es relevante o no. Normalmente
se pueden distinguir dos regiones, alta y baja temperatura. En estos modelos suele haber un
parametro que marca la diferencia entre estos dos regimenes. Por ejemplo, la temperatura de
Debye, cuando la temperatura es muy inferior a la de Debye el régimen es de bajas temperaturas
y se puede despreciar la contribucién en el modelo del sélido. Aunque cuando la temperatura
ambiente es comparable a la de Debye, muchas veces esta contribuciéon también es pequena, de
centésimas de eV.

Con respecto a la estabilidad de las familias de vanadatos, hemos visto que los ortova-
nadatos son los més estables, seguidos de los metavanadatos. Hemos observado la inestabilidad
de materiales como el Zny, Vo071 v el CuzVo0g. También hemos predicho transiciones de fase en

el CdaV40r7, el MgVyOg v el PbV,0Og, aunque en el caso de los metavanadatos pueden estar

227



bloqueados por barreras cinéticas, por ejemplo, en el caso del de magnesio no se han apreciado
transiciones de fase experimentalmente. Para el Cd3VsOg hemos encontrado tedricamente una
fase mas estable a presién ambiente. Esto nos induce a pensar que el médulo de compresibilidad
también puede ayudarnos a saber si el material es susceptible de sufrir transiciones de fase en
el rango de presiones en el que solemos trabajar, que como hemos indicado anteriormente, suele
ser hasta unos 20 GPa. Esto es debido a que en el pirovanadato de zinc y el ortovanadato de co-
bre, tenemos confirmado experimentalmente la inestabilidad de estos dos materiales, que tienen
modulos de compresibilidad bajos. En cambio, aunque del metavanadato de zinc, de magnesio y
del ortovanadato de cadmio tenemos también transiciones de fase, su médulo de compresibilidad
es alto, comparado con el de los pirovanadatos. Esto también apoya la idea de fases metaestables
de estos materiales. De esta manera, usando el médulo de compresibilidad como indicador de la
transicion, esperamos que el pirovanadato de cadmio sufra alguna transicion de fase en nuestro
rango de presiones.

Con respecto a las propiedades electrénicas, en el caso de los pirovanadatos hemos ob-
servado tedricamente como la influencia del anién metalico influye en la anchura de la banda
prohibida, ya que en el ZnaVoO7 y el Cda V207 el anién no influye en el minimo y méximo de las
bandas de conduccién y de valencia respectivamente, en cambio, en el de cobalto si que influye
y la anchura es considerablemente distinta.

En definitiva, podemos concluir que hemos progresado en el entendimiento de estos com-
puestos y que hemos sentado algunas bases para posteriores estudios que ayuden a mejorar y

profundizar los conocimientos de estos compuestos.
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Apéndice

En este apartado simplemente nombraré los articulos en los que he participado a lo largo de
la tesis. Aunque algunos no estan directamente relacionados con el presente trabajo, me han
ayudado a profundizar y entender las técnicas y herramientas necesarias para la realizacién de

esta tesis.

e “Comparative study of the high-pressure behavior of ZnV,04, ZnsVoO7, and ZnzVo0g”.
D. Diaz-Anichtchenko , D. Santamaria-Perez, T. Marqueno, J. Pellicer-Porres, J. Ruiz-
Fuertes, R. Ribes, J. Ibanez , S.N. Achary , C. Popescu , D. Errandonea. Journal of Alloys
and Compounds 837 (2020), p. 155505.

e “High-Pressure Structural Behavior and Equation of State of Kagome Staircase Compound,
Ni3V50g”. D. Diaz-Anichtchenko , R. Turnbull, E. Bandiello, S. Anzellini, D. Errandonea.
Crystals 10 (2020), pp. 910-920.

e “Pressure-induced chemical decomposition of copper orthovanadate (o — CugV20g)”. D.
Diaz-Anichtchenko , R. Turnbull, E. Bandiello, S. Anzellini, S. N. Achary, D. Errandonea.
Journal of Materials Chemistry C 9 (2021), pp. 13402-134009.

e “Density-functional study of pressure induced phase transitions and electronic properties
of ZnsV5o07”. D. Diaz-Anichtchenko, L. Gracia, D. Errandonea. RSC advances 11 (2021),
pp. 10401-10415.

e “Pressure-induced phase transitions and electronic properties of C'dsVoO7”.

D. Diaz-Anichtchenko, D. Errandonea. RSC advances 12 (2022), pp. 14827-14837.

e “Physical Properties and Structural Stability of Cobalt Pyrovanadate Coy V507 under High-
Pressure Conditions”. D. Diaz-Anichtchenko , E. Bandiello, J. Gonzalez-Platas, A. Liang, Z.
He, A. Munoz, P. Rédriguez-Hernandez, D. Errandonea, C. Popescu. Journal of Materials.
Chemistry C 126 (2021), pp. 13416-13426.

e “Comparative Study of the Compressibility of M3V50s (M= Cd, Zn, Mg, Ni) Orthovana-
dates”. D. Diaz-Anichtchenko , D. Errandonea. Crystals 12 (2022), pp. 1544-1555.

e “Equations of state and crystal structures of KCaPOy, KSrPOy4, and KoCe(POy), under
high-pressure: Discovery of a new polymorph of KCaPO,”. D. Errandonea, S. N. Achary,
D. Diaz-Anichtchenko, E. Bandiello, T. Marquenio, R. Shukla , A. Tyagi, C. Popescu, F.
Alabarse. Crystal Growth & Design (2023), DOI:10.1021/acs.cgd.2c01547.

e “High-Pressure X-ray Diffraction and DFT Studies on Spinel FelV,0,”. J. Sanchez, R.
Turnbull, A. Liang, D. Diaz-Anichtchenko , S. Rahman, H. Saqib, M. Ikra, C. Popescu,
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e “High-Pressure X-ray Diffraction Study of Orthorhombic CasZr5Ti5016” .
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