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Resumen

Las denominadas ciencias de altas presiones experimentaron un crecimiento muy
grande en la década pasada, especialmente durante los dltimos anos. Gracias a los re-
cientes avances tecnoldgicos, se pueden producir y controlar condiciones extremas de pre-
si6n y temperatura en un amplio intervalo de valores. Ademaés, el desarrollo de calculos
teoricos basados en primeros principios y técnicas computacionales pueden dar lugar a una
profunda comprensién del comportamiento de los materiales en su conjunto, la prediccién
de fenémenos nuevos y una guia para futuros experimentos.

En esta tesis se hace un estudio computacional de primeros principios de los 6xidos
ternarios ZnX,04 [X=Al, Ga] y AWO, [A=Mg, Mn] en su estado fundamental y sus
posibles transiciones de fase a altas presiones utilizando el método de la tangente comtn
de Gibbs. Los resultados demuestran que ambos compuestos sufren una transicion de
primer orden de la estructura espinela ctbica a una estructura ortorrémbica, tipo marokita
para el ZnGayOy4 y tipo CaFe,O4 para el ZnAl,O4. También, para ambos compuestos, se
encontr6 que bajo condiciones de no hidrostaticidad se podria producir una transicién de
segundo orden de la estructura tipo espinela a la estructura tetragonal tipo ZnMnyQOy.
En el caso de las volframitas, el MgWOQ, sufre primero una transiciéon de la estructura
volframita a la estructura tipo [-fergusonita y una segunda transicién a una estructura
ortorrémbica, siendo ambas transiciones de primer orden. Mientras que el MnWQy sufre
tres posibles transiciones de fase de primer orden. En la primera, el MnWOQ, pasa de la
estructura volframita a una estructura ortorrombica, posteriormente tiene una transicion a
una estructura tipo volframita y finalmente una tercera a la estructura tipo 3-fergusonita.

Ademas, se hace un estudio del fulereno Cgg, €l borafulereno C48B;2 y el azafulereno
C4sNj2 en su estado fundamental, cuando estan bajo presién y cuando se libera la presién.
Los resultados muestran que se forma una fase polimérica que no ha sido reportada en la
literatura. Donde cada molécula se enlaza a otras dos moléculas por medio de 12 enlaces
covalentes. Se encontré que la fase mas estable corresponde al CyB12 debido a que los
polimeros tienen una interaccién més fuerte que en los otros casos.






Abstract

In the last decade the so-called high-pressure sciences have experienced a tremendous
growth, especially during the last years. Thanks to recent technological advances, extreme
conditions of pressure and temperature can be produced and controlled in a wide range of
values. Additionally, the development of theoretical calculations based on first principles
and computational techniques can result in a deeply understanding of the behavior of
materials, the prediction of new phenomena and a guide for future experiments.

This thesis is concerned with a computational first principles study of ZnX,04 [X=Al,
Ga] and AWO, [A=Mg, Mn] ternary oxides in their ground state and possible phase
transitions at high pressures by using the method of Gibbs common tangent. The results
show that both compounds undergo a first order phase transition from cubic spinel to an
orthorhombic structure, marokite-type for ZnGayO4 and CaFe;O4-type for ZnAl,O4. Also,
for both compounds, we found that under nonhydrostatic condition it could produce a
second order phase transition from spinel-type structure to tetragonal-type ZnMn,Oy. In
the case of wolframite, the MgWOy, first undergoes a transition from wolframite structure
to the f-fergusonite structure and a second transition to an orthorhombic structure, both
being first order transitions. While the MnWQ, have three potential first order phase
transitions. In the first, the MnWQ, passes from wolframite structure to orthorhombic
structure, then has a transition to a wolframite-type structure and finally a third to (-
fergusonite structure.

Additionally, we study the fullerene Cgp, the borafullerene CygB;,, and azafullerene
C4sN12 in their ground state, under pressure and when pressure is released. The results
show that it is formed a polymeric phase that has not been reported in the literature.
Where each molecule binds to two other molecules by 12 covalent bonds. It was found
that the most stable phase corresponds to CyB12 because the polymers have a stronger
interaction than in the other cases.
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Capitulo 1

Introduccion

Hoy en dia la fisica teérica computacional se ha convertido en una herramienta muy
importante en el ambito de la ciencia. La evolucion de los métodos matematicos para la
resolucién de sistemas de ecuaciones y el progreso continuo en el area de la computaciéon
han permitido el uso y desarrollo eficiente de la Teorfa del Funcional de la Densidad, (DFT
por sus siglas en inglés) de tal forma que se ha convertido en una de las herramientas
tedricas més importantes para respaldar e interpretar resultados experimentales, incluso
llegar a predecir la formacién de nuevas estructuras o el comportamiento de sistemas
bajo condiciones que pueden resultar dificiles o imposibles de hacer en un laboratorio
experimental con las técnicas de caracterizacién y/o sintesis disponibles.

Dentro del estudio de transiciones de fase estructurales inducidas por presién, la DFT
ha sido utilizada para entender los mecanismos por medio de los cuales se producen
aquellas. La DFT ha ayudado a explorar areas donde las presiones llegan a ser muy altas,
tal como sucede en las diferentes capas del planeta Tierra. Cada vez son maés los trabajos
que reportan estudios experimentales acompanados de un estudio con la DFT acerca de
transiciones de fase.

Esta tesis esta dedicada al estudio diversos sistemas cuando son sometidos a altas pre-
siones con el fin de inducir una transicién de fase estructural y/o magnética. La tesis esta
dividida en dos partes, en una se estudian 4 compuestos ternarios: ZnAl,O4, ZnGayOy,
MgWO, y MnWOQy, de los cuales hay algunos reportes experimentales que abarcan el es-
tudio de los sistemas a presién cero y bajo presién, asi como posibles transiciones de fase
y tedricos en los cuales solo se ha estudiado a los sistemas libres de presion. La segunda
parte se centra en el estudio de las moléculas Cgp, C4sB12 y C4sNi2 en la forma carac-
teristica de los fulerenos; ademas se estudia la formacién de polimeros después de que las
moléculas han pasado por el proceso de haber sido sometidas a presion y ser liberadas
de la misma. A continuacién se da un breve resumen del contenido de la tesis por capitulo.

Resumen de la tesis

Capitulo 2. Se presentan los teoremas basicos de la DFT y sus demostraciones para
darle al lector una idea clara de qué trata esta teoria. Se describen las diferentes aproxi-
maciones para la energia de correlacién e intercambio que se usan en este trabajo, para
terminar con la descripcién de la idea de pseudopotenciales y céomo se puede reducir el
esfuerzo computacional. También en este capitulo se describe de manera somera la im-



2 Introduccién

plementacion de la DFT en el cédigo VASP (http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/),
que es el programa computacional utilizado en esta tesis. Este capitulo finaliza con la
descripcion de los fundamentos de termodinamica para estudiar transiciones de primer y
segundo orden, asi como la conexién de esta informacién con la DFT y los datos que se
pueden extraer del programa VASP.

Capitulo 3. Se hace un estudio de los compuestos tipo espinelas a presion cero. En
particular, en los compuestos ZnAl,O4 y ZnGayOy4, de los cuales habia poca informa-
cién en la literatura, centrando el trabajo en el estudio de sus propiedades estructurales,
electrénicas y vibracionales. Se continta la caracterizacién de estos compuestos con un
estudio de la evolucién de los parametros estructurales de la fase espinela como funcion
de la presion. Finalmente se estudian algunas de las posibles fases de alta presiéon para
determinar el camino de transicion de fase para ambos compuestos como funcién de la
presion.

Capitulo 4. Con la idea de complementar los estudios para sistemas ternarios, donde
la estructura y la variacién de sus propiedades como funcién de la presién son de im-
portancia y poco conocidos, se estudiaron los compuestos MgWOy4 y MnWO, a presion
cero, para continuar caracterizando sus cambios estructurales como funcién de la presién.
Dada la complejidad cristalografica de estos compuestos, se deben considerar varias posi-
bles transiciones de fase, en particular, se sigue un camino como funcién de la presiéon
en relacién grupo-subgrupo, lo que permite englobar las posibles estructuras para que se
produzca la transicién de fase. El estudio aqui realizado es un ejemplo de como se puede
realizar la caracterizaciéon de transiciones de fase estructurales cuando no se cuenta con
datos experimentales o no es posible distinguir entre las diferentes fases.

Capitulo 5. Este capitulo esta dedicado al estudio de transiciones estructurales en
sistemas moleculares. Aqui se considera la formacién de cadenas poliméricas a partir de
someter un sistema cristalino molecular a presién. En particular, se estudio el caso de bora-
fuleritas, fuleritas y azafuleritas, que son sistemas cristalinos formados por borafulerenos,
fulerenos y azafulerenos como es el caso del C4gB12, Ceo y CagNi2, respectivamente. Para
poder entender los cambios complejos que se producen cuando se forman polimeros a par-
tir de dichos compuestos, se lleva a cabo una caracterizacién inicial de estas moléculas,
haciendo una comparacién con lo reportado en la literatura. Basados en estos estudios
se puede entender la formacién de los polimeros y como cambian algunas propiedades
moleculares cuando estdn en forma polimérica.

Capitulo 6. Finalmente se dan las conclusiones y perspectivas de los resultados
obtenidos en esta tesis.

Apéndices. En el Apéndice A se incluye parte de la teorfa de los funcionales de
correlacion e intercambio, mientras que el Apéndice B contiene una breve descripcion del
método PAW, en el Apéndice C se describen algunos de los métodos experimentales para
estudiar transiciones de fase bajo presién. Finalmente, en el Apéndice D se da una lista
de los articulos publicados y de los que aiin estan en proceso.



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Descripcién general

La tarea de calcular la estructura electrénica de un sistema de muchas particulas in-
teractuantes es un problema complicado y a la fecha se ha invertido una gran cantidad
de esfuerzos para enfrentarlo por medio de diferentes aproximaciones teéricas. De entre
estas aproximaciones la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) es la que ocupa la
atencién en esta tesis. El principio fundamental de la DFT es que cualquier propiedad
del sistema de muchas particulas interactuantes puede ser visto como un funcional de la
densidad del estado fundamental ng(r). Las pruebas de la existencia de tales funcionales,
dada originalmente en el trabajo hecho por Hohenberrg y Kohn [1], son completamente
simples. Sin embargo, no proveen una guia acerca de cémo construir los funcionales. La
DFT, hoy por hoy, seria una curiosidad si no fuera por la aproximacién hecha por Kohn
y Sham [2], la cual establece que la densidad del estado fundamental de un conjunto de
particulas interactuantes puede ser representada por la densidad del estado fundamental
de un sistema auxiliar de particulas no interactuantes. La cantidad crucial en la aproxi-
macién de Kohn-Sham es la energia de correlacion e intercambio, la cudl esta expresada
como un funcional de la densidad FE,.[n]. Esto ha hecho que la DFT sea el método mas
utilizado, de hoy en dia, para calculos de estructura electrénica.

Dentro de las numerosas aplicaciones de la DFT, est4 el estudio de transiciones de fase
por el método de la tangente comtn Gibbs. Este método ha sido utilizado en numerosas
ocasiones para hacer una estimacién de las presiones a las cuales ocurren las transiciones
de fase, ademéas de obtener el volumen de las fases presentes y el colapso en el volumen
en la presion de transicion [3]. Ademés, con la DFT se pueden calcular las propiedades
electronicas, vibracionales, etc., de las distintas fases. En este capitulo de tesis se pre-
senta una breve descripcién de los fundamentos teéricos de la DFT y del célculo de las
transiciones de fase estructurales por medio de la DFT.

2.2. El problema cuantico de muchos cuerpos
Considérese un cristal aislado que consiste de N, 4tomos (N, = Ny ntmero de niicleos)

y N, ntimero de electrones. Cada ntcleo tiene una carga Ze, donde Z es el ntimero atémico
del elemento y e es la carga del electron. El Hamiltoniano exacto de muchas particulas
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para este sistema es:

Nn 72 Ne K2 Ne,NN
H = Mooz M 2
EQMIVR’ 2; \E QZIrl—r| 9 Z |5 —R1|
W
lzﬂ (2.1)
277 IR =Ry

donde la masa de los niicleos en la posicién R; es M; y la masa de los electrones en la
posicién r; es m.. Los primeros dos términos de la ecuacién son el operador de energia
cinética de los niicleos y de los electrones, respectivamente. Los tltimos tres términos
describen la interaccién de Coulomb electrén-electrén, electrén-niicleo y niucleo-nicleo.
La ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo para un sistema de muchos cuerpos
es:

Hip) = Elp) (2.2)

donde H esta dado por la Ec. (2.1), ¢ es la funcién de onda y E es la energfa total (eigen-
valor). Para resolver la Ec. (2.1) se tienen que hacer algunas hipétesis o aproximaciones, la
primera de ellas es la aproximacién de Born-Oppenheimer o aproximacién adiabatica [4].
Esta aproximacion esta basada en el hecho de que los niicleos son mucho més pesados que
los electrones y por consiguiente mucho més lentos. Se puede, por lo tanto, congelarlos en
una posicién fija y asumir que los electrones estan en equilibrio instantaneo con ellos. Asi
que la energfa cinética de los niicleos es cero. Ademas que el tltimo término se reduce a
una constante y la Ec. (2.1) se reduce a:

L3 ﬁQ 1 62Z1
H = ——— = = T
2m, Z[r —r | 2 Z Ir; — Ry|
i#] i1
= :f"+f/+vw (2.3)

donde 7' es el operador de la energia cinética de los electrones, V es el operador de la
interaccion electréon-electron y \7ezt es el operador del potencial externo debido al nicleo.
El Hamiltoniano cuantico de muchos cuerpos obtenido después de aplicar la aproximacién
de Born-Oppenheimer es mucho méas simple que el original de la Eq. (2.1), pero aun es
imposible resolver la Eq. (2.2) de forma exacta al utilizar esta aproximacion. La dificultad
se debe al segundo término de esta ecuacion, V, ya que no podemos escribir la funcion de
onda de muchos electrones como un producto de funciones de onda de una sola particula.
Existen varios métodos para reducir el Hamiltoniano de la Ec. (2.1) a una forma que sea
aproximada pero més sencilla. Una aproximacién importante es el método de Hartree-
Fock [1]. Sin embargo, el principal problema de este método son los calculos de estructura
electronica a gran escala, ademas que el método de Hartree-Fock no contiene el potencial
de correlaciéon y algunas propiedades, como la magnitud de la brecha electrénica, son
sobre estimadas. Es por ello que es necesaria otra aproximacion que reduzca el nimero
de variables.
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2.3. Teoria del Funcional de la Densidad

La solucién de un sistema de muchas particulas en términos de la funcién de onda
¥ requiere el uso de métodos computacionales sofisticados [5]. Una completa y diferente
teoria fue propuesta: la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT'), donde la energfa total
del estado fundamental es calculada como una integral sobre una funcién que depende
solamente de la densidad local del estado fundamental, es decir, la energfa es un funcional
de la densidad. Una prueba formal de la DFT fue proporcionada por los teoremas de
Hohenberg y Kohn [1], ver subseccién 2.3.1. La DFT tiene sus raices conceptuales en el
modelo de Thomas-Fermi [6] de un gas de electrones uniforme y en la aproximacién de
un intercambio local de Slater 2.3.2. En muchos célculos de estado s6lido se obtienen
resultados bastante satisfactorios con la DFT en comparacién con resultados experimen-
tales, a un costo computacional de tiempo méquina que es relativamente bajo cuando es
comparado con otros métodos diferentes para resolver el problema mecanico-cuantico de
muchos cuerpos.

En la actualidad existe una gran cantidad de trabajos en la literatura en los que se
aplica la DFT. Algunos ejemplos representativos de la literatura que estan dedicados a
explicar que es la DFT son los libros de Parr-Yang [7] y Martin [8], asi como los articulos
de las Refs. [6, 9]. Dos pilares de la DFT son los teoremas de Hohenberg-Kohn [1, 10] y
las ecuaciones de Kohn-Sham (2], las cuales se describiran de forma breve en las siguientes
subsecciones.

2.3.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Siguiendo la idea de utilizar la DFT para resolver el problema de muchos cuerpos,
Hohenberg y Kohn formularon sus famosos teoremas [1], los cuales se convirtieron en
parte fundamental del formalismo del funcional de la densidad.

Teorema I Hay una y solo una correspondencia entre el potencial externo,
Vezt, del Hamiltoniano de muchos cuerpos, Ec. (2.3), y la correspondiente
densidad electronica del estado fundamental, no(r)

La prueba de este teorema es por contradiccion: considere dos potenciales diferentes
Veat y Vm los cuales difieren por mas que una constante trivial. Estos potenciales dan lugar
a la misma densidad no(r), mientras que definen dos diferentes ecuaciones de Schrédinger,
siendo las soluciones del estado fundamental |¢o) y |¥4). Si consideramos dos Hamiltoni-
anos, uno de ellos H con el potenc1al Vm, la energia total Ey y la funcion de onda 1. El
otro es H' con el potencial V/,, la energfa total E} y la funcion de onda ). De acuerdo al
principio variacional' y asumiendo que el estado fundamental no es degenerado, se tiene

que

Eo = (ol Hlvo) < (Wi H'|vh) (2.4)

(WolH1wg) = (ol H'|05) + (Wl Veat — Vigelwh) = g+ (Wl Veeze — Viegy ) (2.9)

!El principio variacional establece que la energfa del estado base es un minimo con respecto a la
variacién de la funcién de onda.
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de tal forma que
Eo < By + (WlVeat — Vizelttt) )

donde la desigualdad es una consecuencia del hecho que los dos potenciales son diferentes

en una forma no trivial. Intercambiando V., y V., obtenemos en la misma forma:

ext’
Ej < By + (ol Veot — Vezalto) )

Sumando las desigualdades (2.6) y (2.7) obtenemos
(Bo + Bp) < (Bo+ Eg) + (W Vezt — Vi) — (o[ Vet — Veatltho) (2.8)

Los dos tiltimos términos del lado derecho de la desigualdad (2.8) dan
/dar'n':] [f/ezt s ‘A/ea:t] - /dsrnO[‘zzt == ‘A/e:ct] = 0 (29)

debido a la suposicién que 1y y 1) corresponden a los dos potenciales. Esto conduce a la
contradiccién Ey + Ej < Ej + Ey y prueba que la suposicion inicial es incorrecta y que el
potencial Vm es tnico. Ahora se puede escribir la energia total como un funcional de la
densidad electrénica:

Eln] = @+ V) + @Veatlt))
= Fld]+ / () Voaa (£) % (2.10)
donde
Fln(r)] = @[T+ V) (2.11)

La propiedad especial de este funcional F[n(r)] es su universalidad, debido a que este no
depende de las propiedades del sistema dadas por el potencial externo.

Teorema II La minimizacion del funcional universal F[n(r)] respecto a la
densidad electronica, para un potencial externo, da la energia exacta Eqy del
estado fundamental.

De las Ecs. (2.3) y (2.11) se puede escribir
En(r)] = Fn(r)]+ / d®rV,gn(r) (2.12)
y del principio variacional se obtiene la siguiente desigualdad:

Eln(r)] = (|H|Y) > E[no(r)] (2.13)

y Ey = E[no(r)]. Los teoremas Hohenberg-Kohn proveen un método exacto para calcular
la energia del estado fundamental. Para describir otras propiedades del estado fundamental
se tiene que definir los funcionales de la densidad correspondientes a estas propiedades.
Debido a que no se conocen las expresiones exactas para estos funcionales, es necesario
algunas aproximaciones para construirlos.
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2.3.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Mientras que el teorema de Hohenberg-Kohn establece de forma rigurosa que se puede
utilizar la densidad, y la densidad solamente, como una variable para encontrar la energia
del estado fundamental de un problema de N, electrones, no provee ningin esquema
computacional util. Es aquf donde las ecuaciones de Kohn-Sham [2] cambiaron la DFT
para convertirla en una herramienta préactica. Para entender estas ecuaciones es preciso
hacer mencién a la teoria de Thomas-Fermi. La cual es el ejemplo méas simple de un
funcional de la densidad, basado en el modelo del electr6n libre y la energia cinética de
un electrén, es aproximada por la funcién local [6]:

ETF[n(r)] = zf:en/d‘"’rns/a /d3 /d3 / |rr)—nr’|/)
| / Belatoint) (2.14)

donde los dos primeros términos estan relacionados con la energia cinética de los elec-
trones y la energia electrostatica de la interaccion electrén-electrén, respectivamente, y
xk=3(372)%/3/5. Si el funcional de la densidad de la Ec. (2.14) es minimizado por el prin-
cipio variacional queda la ecuacion:

4 TF 3 _
e {E ] — / d rn(r)} — 4 (2.15)
del cual se puede obtener
g: kn?3(r) + e /d3 r)l +Vu(r) = p (2.16)

donde p es el multiplicador de Lagrange o el potencial quimico del sistema. La Ec. (2.16)
es conocida como la ecuaciéon de Thomas-Fermi [6]. Es claro que la Ec. (2.16) deberia
ser resuelta con respecto a la densidad electrénica n(r). Sin embargo el funcional de la
densidad de la energia cinética en la Ec. (2.14) no es exacto. El tratamiento aproximado
de la energia cinética dentro de la teoria de Thomas-Fermi puede conducir a muchos
problemas [6], debido a que la energia cinética es obtenida al suponer que la densidad de
electrones tiene variaciones espaciales pequefias. De otra manera, el efecto de correlacién
entre electrones no existe en la teoria de Thomas-Fermi.

Para simplificar la discusién, Kohn y Sham sugirieron que la energia, como el funcional
de la densidad electrénica es una suma de cuatro términos:

E¥SIn(r)] = Tin(x)]+ %/dar/ dsr'%ﬂ—’) + By [n(r)] +
/ d*rV, zen(r) (2.17)

donde T es la energia cinética exacta de un sistema auxiliar de particulas no interactuantes
con la densidad n(r). Mientras que todos los efectos de correlacién e intercambio estan
agrupados dentro de la energia de correlaciéon e intercambio E,.[n(r)]. Si se aplica el
principio variacional de la Ec. (2.17) se obtiene

0T[n(r)] | s r) | 6E[n(r)]
dn(r) /d |r—r’|+ on(r)

=pu (2.18)
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La densidad electronica puede ser descrita por una funcién de onda 1; de una sola particula
como:

nr) = Y v (2.19)

Asi la Ec. (2.18) para un ntimero N, de particulas no interactuantes puede ser descrito
utilizando la Ec. (2.19) como:

2
—an V2 -+ VH(I‘) + Vzc(r) + Vezt(r)] ’l/}, = Eiwi (220)
donde
V() = ¢ [ dor2E) (2.21)
v —r'|

El potencial de Hartree, Vy, es también obtenido al resolver la ecuacién de Poisson para
el potencial escalar:

VVyu(r) = —4nn(r) (2.22)
Y la energia del funcional de correlacién e intercambio esta dado por

8 Ec[n(r))

e (2.23)

Vze(r)

El conjunto de ecuaciones de la Ec. (2.20) es conocido como las ecuaciones de Kohn-Sham
y son idénticas a un conjunto de ecuaciones de Schrédinger de una sola particula. No
conocemos de forma explicita la energia del funcional de correlacién e intercambio E.,
la forma aproximada de FE.., que se utiliza en los calculos, sera descrita en la siguiente
seccion. Es de notar que las funciones de onda de una sola particula 1; no son las funciones
de onda de los electrones, éstas describen un conjunto de cuasi-particulas no interactuantes
de Kohn-Sham. Solo se garantiza que la densidad total de estas cuasi-particulas es igual
a la densidad electrénica verdadera. Asi también, las energias €; de una sola particula no
son las energias de un solo electrén. Ambos, el operador de Hartree Vas y el operador de
correlacién e intercambio Vi, dependen de la densidad n(r), la cual depende de las ¥; que
estan siendo buscadas. Este problema puede ser resuelto de forma iterativa por medio de
un procedimiento auto-consistente.

2.4. El funcional de correlacién e intercambio

El problema mas dificil en muchos calculos de estructura electrénica radica en la
necesidad de tomar en cuenta los efectos de la interaccién electron-electron. Los electrones
se repelen unos a otros debido a la interacciéon de Coulomb entre las cargas. Lg energia
de Coulomb de un sistema puede ser reducida al mantener los electrones espacialmente
separados, pero esto tiene que ser balanceado contra el costo que se da en la energia
cinética al deformar la estructura electronica con el fin de separar a los electrones. La
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funcién de onda de un sistema de muchos electrones tiene que ser antisimétrica bajo el
intercambio de dos electrones cualesquiera, debido a que los electrones son fermiones. La
antisimetria de una funcién de onda produce una separacién espacial entre los electrones
que tienen el mismo espin y asf reduce la energfa de Coulomb del sistema. Esta reduccién
en la energfa, debido a la antisimetria en la funcién de onda, es conocida como la energia
de intercambio. La energia de Coulomb puede ser reducida atn més si los electrones que
tienen espines opuestos estan también espacialmente separados. En este caso la energia
de Coulomb es reducida al costo de incrementar la energia cinética de los electrones; este
incremento en la energia es conocido como la energfa de correlacién.

El modelado de las interacciones de correlacién e intercambio se vuelve dificil dentro
de la DFT y las ecuaciones de Kohn-Sham, ya que los funcionales de correlacién e in-
tercambio no se conocen de forma exacta, excepto para el gas de electrones homogéneo.
Sin embargo, existen aproximaciones que permiten hacer célculos aplicados a sistemas
reales. A continuacién se dar4 una breve descripcién de la aproximacion de la densidad
local (LDA) y de la aproximacién del gradiente generalizado (GGA), mientras que, en
el Apéndice A se dan detalles acerca de la formulacién matematica de algunos de los
funcionales méas utilizados.

2.4.1. Aproximaciéon de la Densidad de Espin Local, LSDA

En la aproximacién de la densidad local (Local Density approximation, LDA por sus
siglas en inglés, o de forma méas general: la aproximacién de la densidad de espin local,
LSDA) la energia de correlacién e intercambio es simplemente una integral sobre todo el
espacio, asumiendo que la densidad en cada punto tiene que ser la misma que en un gas
de electrones homogéneo con la densidad [8]:

PSP n) = [ Prnfe)een (o (s),nl o)
= /d%n(r)[eﬁ"’”(nT(r),nl(r)) + ctom(nl(r), n!(r))] (2.24)

Aqui se asume que el eje de cuantizacién del espin es el mismo en todos los puntos del
espacio. La LSDA puede ser formulada en términos de las densidades del espin n'(r) y
nt(r), o de la densidad total n(r) y de la polarizacién ¢(r), determinada por

((r) = i) (2.25)

n(r)

La LSDA es la forma mas general de la aproximacion local. Para sistemas en los que no
hay polarizacién (como en los aislantes del Capitulo Referencias3s), la LDA se encuentra
simplemente: n'(r) = n!(r) = n(r)/2.

Puesto que el funcional Ezc[nT, nl] es universal, se deduce que es exactamente el mismo
para el gas homogéneo. La tnica informacién necesaria es la energia de correlacion e
intercambio del gas homogéneo como una funcién de la densidad; la energfa de intercambio
del gas homogéneo esta dada, para un sistema polarizado, por las Ecs. (2.26) y (2.27) y la
energia de correlacion ha sido calculada con una gran precisién por el método de Monte
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Carlo [11]. Algunas variaciones analiticas explicitas de la parte de correlacion se dan en
el Apéndice A.

ez(n,¢) = €(n,0)+ [ex(n, 1) — ex(n,0)]fz(¢) (2.26)
donde
4/3 _ )4/3 _
f=(¢) = %(1 th) ;/3(1_ 10 2 (2.27)
para el cual
1/3
g = BN"= —% (gn”) (2.28)

Para el caso sin la polarizacién se obtiene

1/3
€ = el=d= 2 (%) /Ts (2.29)

donde , se define como el radio de una esfera que contiene un electron en promedio, y
que esta relacionado con n = N,/Q, que es la densidad de un sistema homogéneo

g 1 3 1/3
?’n-'rg = Q/Ne = E’ 0O Tg= (477_—”) (230)

2.4.2. Aproximacién del Gradiente Generalizado, GGA

El éxito de LSDA ha conducido al desarrollo de varias aproximaciones dentro de la
denominada aproximacion del gradiente generalizado (Generalized Gradiente Approxima-
tion, GGA), y, en muchos casos, con una marcada mejora sobre LSDA. El primer paso
sobre la aproximacién local es la magnitud del gradiente de la densidad |Vn?| asi como
el valor de n en cada punto. La Aproximacién de la Expansion del Gradiente (GEA) fue
sugerida en el articulo original de Kohn y Sham, y llevada a cabo por Herman et al. [12] y
otros. Los términos menores de la expansién de las energias de correlacion e intercambio
son conocidos [13]; sin embargo, la GEA no conduce a una mejora consistente sobre LS-
DA. La GEA viola las reglas de suma y otras condiciones relevantes y a menudo conduce
a resultados peores.

El término Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA) denota una variedad
de formas propuestas para las funciones que modifican el comportamiento a gradientes
grandes en tal forma que preserva las propiedades deseadas. Es conveniente definir el
funcional como una forma generalizada de la Ec. (2.24)

EchGA[nT,nl] = /dBrn(r)eu(nT, nl, |VnT|, |an|, .

- / Prn(r)eho™ (n) Fao(n!, nt, V01|, V0] -)  (2:31)
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donde F;. es adimensional y €"°™(n) es la energfa de intercambio del gas sin polarizar.
Para el intercambio, es sencillo mostrar que hay una relacién de escalamiento del espin

Bt el = %[E,[2n7]+Ez[2n1]] (2.32)

donde E.[n] es la energia de intercambio para un sistema sin polarizar con la densidad
n(r). Asi, para el intercambio se necesita considerar solo el F;(n,|Vn|) del espin sin
polarizar. Es natural hacerlo en términos de los gradientes de la densidad reducidos de
orden m, que pueden ser definidos por

|V™n| |V™n|

Sm = (2kp)™n = 2m (372)m/3(n) (1+m/3) (2.33)

Puesto que kp=3(2m/3)/3r;!, s,, es proporcional a la variacién fraccional de orden m
en la densidad normalizada a la distancia promedio entre los electrones r,. La expresién
explicita para el primer gradiente puede ser escrita como

|Vn| |V

"= SSpy as 2@n /)1, (2.34)

Los términos de orden menor en la expansién de F; han sido calculados analiticamente [13,
14]

10 146
F, = 14+ —s2+—s2+... 2.35
ettt omse t (235)
Hasta la fecha se han propuesto muchas formas para F.(n,s), donde s = s;; estas

pueden ser ilustradas por las tres formas més ampliamente utilizadas: Becke (B88) [15],
Perdew-Wang (PW91) [16], Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [17] y muy recientemente el
PBEsol [18].

La correlacion es mas dificil de tratar en términos de un funcional, pero su contribucién
a la energia total es tipicamente mucho més pequena que la de intercambio. La expansién
del gradiente de orden menor a una densidad grande ha sido determinada por Ma y
Brueckner [14, 19] como

£PA(r) :

Para gradientes de la densidad grandes, la magnitud de la energfa de correlacién disminuye
y se anula como s; — o0o. Esta disminucién se puede entender de forma cualitativa, puesto
que los gradientes grandes estan asociados con potenciales fuertemente confinados que
incrementan el espacio entre niveles y reducen el efecto de la interacciéon comparado con
los términos independientes de los electrones.

En el presente, hay muchos funcionales GGA que son usados en calculos cuantitativos,
especialmente en quimica [20]. La correlacién es a menudo tratada utilizando el funcional
Lee-Yang-Parr (LYP) [21], el cual fue derivado del funcional dependiente del orbital Colle-
Salvetti [22].
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2.5. Celdas periédicas

A pesar de las aproximaciones que se han hecho, atn queda la formidable tarea de
tratar un nimero muy grande de electrones no interactuantes moviéndose en un potencial
estatico de un nimero muy grande de nucleos o iones. Por lo cual, dos dificultades tienen
que ser superadas: tiene que ser calculada una funcién de onda para cada uno de los
electrones en el sistema, y, puesto que cada funcién de onda electrénica se extiende sobre
el sélido por completo, el conjunto base requerido para expandir cada funciéon de onda es
muy grande. Ambos problemas pueden ser superados al hacer los célculos en un sistema
periédico y aplicar el teorema de Bloch a las funciones de onda electrénicas.

2.5.1. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece [23] que en un sélido periédico cada autofuncién de
onda electrénica de un hamiltoniano monoelectrénico puede ser escrita como un producto
de una onda plana y una parte que reproduce la periodicidad de la celda,

Yi(r) = exp[tk-r]fi(r) (2.37)

La parte de la celda periédica de la funcién de onda puede ser expandida utilizando un
conjunto base, el cual consta de un conjunto discreto de ondas planas cuyos vectores son
los vectores de la red reciproca del cristal,

fi(r) = Zc,-,(;exp[z'Gm] (2.38)
G

donde los vectores de la red reciproca G estan definidos por G-1 = 27m, para todas las 1,
donde 1 es un vector de la red del cristal y m es un entero. Por lo tanto, cada funcién de
onda electrénica puede ser escrita como una suma de ondas planas,

%(r) = 3 cuacezplitk+ G) -1l (2.39)
G

2.5.2. Puntos k

Los estados electronicos est4n permitidos solo en un conjunto de puntos k, determina-
dos por las condiciones de frontera que se aplican para el sélido en bulto. La densidad de
los puntos k permitidos ¢s proporcional al volumen del sélido. El nimero, muy grande, de
electrones en el solido esta cuantificado por un namero muy grande de puntos k, y solo un
namero finito de estados electrénicos son ocupados en cada punto k. El teorema de Bloch
cambia el problema de calcular un nimero muy grande de funciones de onda electrénicas,
a uno en que se calculan un niunero finito de funciones de onda en un niimero muy grande
de puntos k. Los estados ocupados en cada punto k contribuyen al potencial electronico
en el solido en bulto, de tal forma que, en principio, se necesita un nimero muy grande
de calculos para obtener este potencial. Por lo tanto, es posible representar las funciones
de onda electrénicas sobre una regién del espacio k por las funciones de onda a un solo
punto k. En este caso, solo se necesitan los estados electrénicos en un nimero muy grande
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de puntos k para calcular el potencial electrénico, y por lo tanto, determinar la energia
total de un sélido.

Hasta la fecha se han ideado diferentes métodos para obtener aproximaciones al po-
tencial electrénico y la contribucién de la energfa de una banda electrénica completa, al
calcular los estados electrénicos en un conjunto especial de puntos k en la zona de Bril-
louin [24, 25, 26, 27]. Utilizando estos métodos, se puede obtener una aproximacién muy
precisa para el potencial electrénico y la energia total, de un aislante o un semiconductor,
al calcular los estados electrénicos en un namero muy pequefio de puntos k. El potencial
electrénico y la energia total es més dificil de calcular si el sistema es metalico, debido al
numero de puntos k que es requerido para definir la superficie de Fermi de forma precisa.

La magnitud de cualquier error en la energia total debido a utilizar un ntimero de
puntos k inadecuado, siempre puede ser reducido al utilizar un conjunto de puntos k més
denso. La energia total calculada convergera conforme aumenta la densidad de puntos k,
y el error debido al conjunto finito de puntos k se aproximar4 a cero [28].

2.5.3. Conjunto base de ondas planas

El teorema de Bloch establece que la funcién de onda electrénica en cada punto k
puede ser expandida en términos de un conjunto base de ondas planas. En principio, un
conjunto base muy grande de ondas planas es requerido para expandir cualquier funcién
de onda electrénica periédica. Sin embargo, los coeficientes ¢; x+¢ para las ondas planas
con una pequefia energfa cinética (%/2m)|k+G|? son tipicamente més importantes que
aquellos con una energia cinética grande. Asi, el conjunto base de ondas planas puede ser
truncado para incluir solo ondas planas que tengan energias cinéticas menores a alguna
energia de corte F., particular. Si se requiere un continuo de estados bases de ondas
planas para expandir cada funcién de onda electrénica, el conjunto base seria muchisimo
muy grande sin importar que tan pequeina sea la energia de corte. La aplicacién del
teorema de Bloch permite que la funcién de onda electrénica sea expandida en términos
de un conjunto discreto de ondas planas. Por lo cual, al introducir una energia de corte
al conjunto base discreto de ondas planas se produce un conjunto base finito.

El truncar el conjunto base a una energia de corte finita conducira a un error en la
energia total calculada. Sin embargo, es posible reducir la magnitud del error al incremen-
tar el valor de la energia de corte. En principio, la energia de corte deberia incrementarse
hasta que la energia total halla convergido.

Una dificultad asociada con el uso de un conjunto base de ondas planas es que el
numero de estados basicos cambia de forma discontinua con la energia de corte. En general,
estas discontinuidades ocurrirdn a diferentes energias de corte para diferentes puntos k
en el conjunto de puntos k. Ademads, a una energia de corte fija, un cainbio en el tamano
o forma de la celda unitaria causar4 una discontinuidad en el conjunto base de ondas
planas. Este problema, puede ser reducido al utilizar un conjunto de puntos k mas denso,
de tal forma que el peso que se da a cualquier estado del conjunto base de ondas planas,
en particular, es reducido.
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2.5.4. Representacion de ondas planas en las Ecs. de Kohn-Sham

Cuando se utilizan ondas planas como un conjunto base para las funciones de onda
electrénicas, las ecuaciones de Kohn-Sham toman una forma particularmente simple. Al
sustituir la Ec. (2.39) en la Ec. (2.20) e integrar sobre r se obtiene la ecuacion:

12 . )
> 5|k + Gl*Sae + Var(G = @) + Vael G = G) +
G’ €
Vezt(G - GI)]Ci,k+G' = EiCk+G’ (2~4O)

En esta forma, la energia cinética es diagonal, y los potenciales se describen en términos
de sus transformadas de Fourier. La solucién de la Ec. (2.40) se lleva a cabo por diagonal-
izacién de la matriz del Hamiltoniano cuyos elementos de matriz Hyg k+G’ estan dados
por los términos entre paréntesis de la ecuacién anterior. El tamafio de la matriz esta de-
terminado al escoger la energia de corte (7i/2m)|k+Ge|?, y ser4 intratable para sistemas
que contengan los electrones de valencia y de las capas internas. Esto es un problema
severo, pero puede ser resuelto al utilizar la aproximacién de los pseudopotenciales.

2.6. Pseudopotenciales

A pesar de que el teorema de Bloch establece que las funciones de onda electronicas
pueden ser expandidas utilizando un conjunto discreto de ondas planas, un conjunto base
de ondas planas es usualmente muy poco adecuado para expandir las funciones de onda
electronicas debido a que se necesita un gran nimero de ondas planas para expandir
los orbitales fuertemente enlazados del nicleo y seguir las rapidas oscilaciones de las
funciones de onda de los electrones de valencia en la regi6n del nicleo. Se necesitarfa un
conjunto base de ondas planas extremadamente grande para ejecutar los calculos de todos
los electrones, y una gran cantidad de tiempo de cémputo para calcular las funciones de
onda electrénicas. La aproximacién del pseudopotencial permite a las funciones de onda
electronicas ser expandidas utilizando un nimero mucho méas pequefio de estados base de
la funcién de onda.

Es bien sabido que la mayor parte de las propiedades de los s6lidos son dependientes
de los electrones de valencia en un grado mucho mayor que los electrones cercanos al ni-
cleo. La aproximacién del pseudopotencial explota esto al remover los electrones cercanos
al nicleo y reemplazarlos, junto con el potencial i6nico, por un pseudopotencial débil
que actda en un conjunto de pseudo-funciones de onda més que en las funciones de onda
reales. En la Fig. 2.1 se muestra un potencial i6nico, la funcién de onda de valencia y el
correspondiente pseudopotencial y la pseudo-funcién de onda. Las funciones de onda de
valencia oscilan rapidamente en la regién ocupada por los electrones cercanos al nicleo
debido al fuerte potencial i6nico en esta region. Estas oscilaciones mantienen la ortogo-
nalidad entre las funciones de onda de los electrones cercanos al niicleo y las funciones de
onda de valencia, lo cual es requerido por el principio de exclusion. El pseudopotencial
es construido, idealmente, de tal forma que sus propiedades de dispersion o cambio de
fase para las pseudo-funciones de onda sean idénticas a las propiedades de dispersion del
ion y de los electrones cercanos al ntcleo para las funciones de onda de valencia, pero
de tal forma que que las pseudo-funciones de onda no tengan nodos radiales en la region
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cercana al nicleo. Fuera de la regién cercana nicleo los dos potenciales seran idénticos y
la dispersién de los dos potenciales ser4 indistinguible.

Dentro del programa VASP, sec. 2.7, se utilizan los pseudopotenciales ultrasuaves y el
método PAW (Projector Augmented Wave) [29, 30], dado que en la tesis solo se utiliz6 el
método PAW, este ser4 descrito en el Apéndice B. Para aquellos que deseen ver un poco
més de la teoria que hay detras del método PAW y de los pseudopotenciales ultrasuaves,
les ser4 de utilidad ver las Refs. [29, 30, 31].

l. Te
sz /

Figura 2.1 Ilustracion de un potencial i6nico, la funciéon de onda de valencia (lfneas discontinuas) y el
correspondiente pseudopotencial y la pseudo-funcién de onda (lineas continuas).

2.7. Cobdigo VASP

El codigo VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) permite hacer cilculos ab
initio, por lo que se entiende que tiene implementado toda la base teérica de la DFT.
Desde sus inicios el VASP ha sufrido muchos cambios y cada vez son mas los usuarios
de este cddigo alrededor del mundo. El programa ha sido desarrollado principalmente
por G. Kresse, J. Hafner y J. Furthmiiller [30, 32, 33, 34]. El VASP utiliza un conjunto
base de ondas planas y la interaccién ion-electrén la hace por medio de pseudopotenciales
ultrasuaves y por el método PAW, los cuales han sido probados en cualquier cantidad
de sistemas diversos. En la actualidad se pueden utilizar los funcionales de correlacién e
intercambio LDA, PW91, PBE, PBEsol, AMO05, etc.

2.8. Calculo de fonones

2.8.1. Red dinamica desde la teoria de la estructura electrénica

Puesto que se ha utilizado la aproximacion adiabatica, las ecuaciones del movimiento
para el nicleo estan determinas por la energia total E(R) del sistema de electrones y
del nicleo, en la cual se considera la posiciéon R como parametro. Aqui R; y M; son la
coordenada y la masa del niicleo I, R= {R} indica el conjunto de todas las coordenadas
nucleares, y F(R) es la energia del estado fundamental.
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La descripciéon cuéntica del nicleo estd determinada por la ecuacién de Schrédinger
del niicleo. Pero si el nticleo es tratado clasicamente, el problema se reduce a las ecuaciones
del movimiento para cada posiciéon nuclear Ry(t)

0’R; 0
i, Y . 2.41
1573 F;(R) 3R, E(R) ( )

la cual puede ser tratada con dinamica molecular, donde todos los efectos de los electrones
estan contenidos en las fuerzas que pueden ser calculadas de la estructura electronica y
simulaciones ab initio mediante el teorema de Hellmann-Feynman.

Para sélidos estables, a moderada temperatura, es mas ttil e informativo escribir
las expresiones en términos de una expansion de la energia E(R) en potencias de los
desplazamientos y en perturbaciones externas. Donde, las posiciones de equilibrio {R9}
= RO estan determinadas por la condicién de cero fuerza para cada nicleo F R = 0.

Las vibraciones térmicas y la respuesta a perturbaciones es descrita por potencias més
grandes de los desplazamientos

% _ PER) _ ER)
Ia‘JH a 8R]Q8Rjﬁ 3 Ia.Jﬂ,K’y S aRIaaRJﬁaRK.Y ) )

(2.42)

donde los subindices «, B, ..., indican las componentes cartesianas. Dentro de la aproxi-
macién arménica, los modos vibracionales a la frecuencia w, estan descritos por los des-
plazamientos

uI(t) = R](t) — R(IJ = uIei“’t (243)

al sustituir la Ec. (2.43) en la Ec. (2.41) y hacer todo el procedimiento, se obtiene para
cada J

- szIuIa = — Z (I)]a;JQUJﬂ (244)
JB

La solucién completa para todas las vibraciones es el conjunto de todas las oscilaciones
independientes, cada una con un una frecuencia vibracional w, determinada por la ecuacién
de movimiento clasica

det =0 (2.45)

! P w2‘
N
donde, la dependencia sobre las masas M, M; ha sido tratada en forma simétrica.

Para un cristal, los vectores propios de los desplazamientos atomicos obedecen al
teorema de Bloch, es decir, las vibraciones estan clasificadas por k con los desplazamientos
u,(T,) = Ry(T,) RY(T,) del 4tomo s = 1, con s en la celda Ty dada por

u,r, = exp[ik- Tylus(k) (2.46)

sustituyendo esto en la Ec. (2.45) nos conduce al desacoplamiento de las ecuaciones para
diferentes k, con frecuencias wjy,

1 2
det | ——=0,015(k) —wi| = 0 (2.47
€ Mth ,tﬂ( ) k )
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donde la matriz de las constantes de fuerza para el vector de onda k est4 dada por
; 0?E(R) O?E(R)
uaiok) = D eaplik Ty OR,0(0)0R, 5(Tn)  OU,q(K)Ouy5(K)

Tn

(2.48)

Puesto que las vibraciones son independientes, la cuantizacién es facilmente incluida co-
mo es usual para el oscilador armoénico: los fonones son los estados cuantizados de cada
oscilador con energia Aw; [8].

2.8.2. El método directo

Tradicionalmente, el estado de minima energia F (a T = 0) es expandido sobre pe-
quenos desplazamientos u;;, hasta un término arménico. Donde, u;s, es la componente
cartesiana a del desplazamiento del 4tomo ntmero I en la celda primitiva nimero [.
Cualquier desplazamiento atémico genera fuerzas de Hellmann-Feynman (HF) en los
restantes a&tomos de acuerdo a la relacién

Foo = - Z D@50, rtpures (2.49)
g
Esta ecuacion relaciona las fuerzas generadas (con la matriz de las constantes de
fuerza) y los desplazamientos atémicos. Conociendo los desplazamientos y las fuerzas HF
resultantes, se puede determinar las constantes de fuerza @54 1¢purs.
La matriz dinamica queda definida por

Dsa,tﬁ(k) (R?’t - R?s)] (2'50)

\/M;M ; ®y50,11pexp[ik -
Aqui, el indice !’ es para todos los 4tomos del cristal, M, y M, son las masas de los iones
y k es el vector de onda. Los valores propios de la matriz dindmica dan las frecuencias de
los fonones w?(k,j) y los vectores de polarizacién e(k,j) como: w?(k,j)e(k,j)=D(k)e(k,;)

Los célculos de las propiedades vibracionales inician al minimizar la energia total de
el cristal con respecto a la parte electronica, constantes de red y las posiciones atéomicas.
Para lo cual, en esta configuracién, todas las fuerzas de HF deben ser igual a cero o
muy cercanas. Ahora, las fuerzas de HF deben ser calculadas para la configuracién con
un adtomo desplazado de su posicién de equilibrio. Las fuerzas de HF son calculadas en
una supercelda con condiciones peri6édicas, lo que trae consigo algunas modificaciones.
Para esto, se considera una supercelda y se desplaza el atomo I't por us. Debido a
las condiciones de periodicidad este desplazamiento causa el mismo desplazamiento de
los correspondientes atomos (I’ + L,¢) en todas las imagenes de la supercelda. Aqui,
L=(L,, Ly, L.) son los indices de las constantes de red de la supercelda. Asi, de acuerdo a
la Ec. (2.49), un desplazamiento de un 4tomo l't3, en la supercelda original, genera una
fuerza neta dada por

F1lscx = _Z(I)lsa,(l'+L)t[3ul’tﬁ (251)
L

Para esto, se introduce una constante de fuerza acumulante definida como

q’z(sza,)uw = Z(I)lsa,(l’+L)tﬂ (2.52)
L
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donde, el indice L corre sobre todas las imagenes de la supercelda. Asi, al utilizar un
programa de primeros principios se puede calcular las constantes de fuerza ‘I’zsa,)l'w' La
solucién de la Ec. (2.52) es la esencia del método directo [35].

El programa PHONON [36] resuelve la Ec. (2.52) con respecto a las constantes de
fuerza acumulantes, las cuales son introducidas en la matriz dindmica. Para los vectores
de onda, los cuales son conmensurables con la supercelda, la suma sobre todos los ato-
mos del cristal en la Ec. (2.50) conduce a una solucién exacta de la matriz dinamica,
y por lo tanto, provee las frecuencias de los fonones y los vectores de polarizacion de
forma exacta. Las frecuencias de los fonones que no pertenezcan a los vectores de on-
da conmensurables podrian producir algunas incertidumbres. Pero, si la supercelda es lo
suficientemente grande, entonces los fonones seran correctos para todos los vectores de
onda.

La selecci6n de la forma de la supercelda es esencial en este tipo de calculos. La simetria
de la supercelda no debe de romper la simetria del grupo puntual del cristal. Para cristales
polares, el campo eléctrico macroscopico desdobla los modos infrarrojos activos en las
componentes LO (6ptico lineal) y TO (6ptico transversal). Este desdoblamiento puede
ser manejado cuando se conocen las cargas efectivas de Born y la constante dieléctrica.
Mas atn, el método directo permite ajustar las curvas de dispersion de fonones calculados
a algunas frecuencias seleccionadas. Esta opcién puede ser utilizada para obtener datos
de los fonones basados en calculos de primeros principios y experimentos.

El método directo tiene sus ventajas y sus desventajas, una gran ventaja es que se
pueden utilizar las fuerzas de HF obtenidos de cualquier programa de primeros principios.
Una desventaja es que dentro del método directo no es facil calcular el desdoblamiento
LO/TO, y que el error més grande en las frecuencias de los fonones es para los modos de
baja energia.

2.9. Termodinamica de las transiciones de fase estruc-
turales

Una transicién de fase ocurre cuando una fase se vuelve inestable bajo ciertas condi-
ciones termodinamicas, descritas por las variables intensivas (p, T, H, E, ect.). Se puede
describir un estado termodindmico de un sistema o material con los potenciales termodi-
namicos obtenidos por medio de la transformacién de Legendre. Estos potenciales termo-
din4dmicos también pueden ser calculados con estadistica cuéntica si se conoce la funcién
de particion del sistema. Estos potenciales son expresados por variables de estado exten-
sivas e intensivas que caracterizan al sistema. La eleccién de las variables determina el
potencial, al trabajar con las variables (T,V) es necesario utilizar la energfa libre F; si el
sistema es descrito por las variables (p, T') se tiene que utilizar la funcién de Gibbs, G.

En termodinamica es posible mostrar que una fase estable corresponde al minimo de
los potenciales F' y ;. De forma més general, imaginando transformaciones virtuales A
de las cantidades termodinamicas X de equilibrio, se tiene el criterio de estabilidad de
esta situacion de equilibrio descrito como:

AU +pAV —TAS > 0 (2.53)

donde AU, AV y AS son las variaciones virtuales de la energfa interna U, volumen V/,



2.9 Termodinamica de las transiciones de fase estructurales 19

y de la entropia S, del equilibrio. Este es el criterio de estabilidad de Gibbs-Duhem. Se
puede deducir facilmente de la desigualdad (2.53) que una fase estable est4 caracterizada
por un minimo en los potenciales F' (con T'y V constantes), G (con T'y p constantes), H
(con S y p constantes), U (con S y V constantes) y por un méximo en la entropfa (con
U y V constantes). La condicién (2.53) debe ser examinada rigurosamente, ya que este
criterio y sus variantes pueden ser utilizados para especificar las condiciones de equilibrio.

En el caso de un material con solo un constituyente quimico, G tiene que ser usado para
describir sus propiedades si el equilibrio es modificado al actuar en las variables (p, T'). La
funcién G(p, T') puede ser representada por una superficie en tres dimensiones, un estado
del sistema (p= cte., T') corresponde a un punto en la esta superficie de coordenadas (G,
p, T). Asumiendo que el material puede existir en la forma de dos fases s6lidas (sélido
1 y so6lido 2), una fase liquida y una fase gaseosa, entonces se tendran cuatro partes de
superficies correspondientes a estas cuatro fases con los potenciales Gs;, Gg2, G; y Gy
las cuales se interceptan a lo largo de las lineas. Los potenciales a lo largo de estas lineas
son iguales, por definicion, y es donde las fases coexisten, ver Fig. 2.2.

G A

Figura 2.2 Superficie de la energia de Gibbs, G [38].

Una aplicacién directa del criterio de Gibbs-Duhem indica que el estado de equilibrio
estable corresponde a la fase que tiene el potencial més bajo, es decir el minimo de G.
Finalmente tenemos que cuando estas lineas se cruzan, el material sufre una transiciéon de
fase. En el punto C, la fase liquida y gaseosa son totalmente idénticas, este es un punto
singular denominado punto critico. Tres fases pueden coexistir en los puntos B y D debido
a que las lineas de coexistencia tienen un punto en comun en la interseccién de las tres
superficies, a estos puntos se les denomina puntos triples.

A continuacién se darad una breve descripcién de la clasificacién de las transiciones
de fase y posteriormente se explicard como se estudian estas transiciones por medio de
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calculos de primeros principios.

2.9.1. Clasificacién termodinamica de las transiciones de fase

El fisico P. Ehrenfest propuso en 1933 una clasificacién de las transiciones de fase
basada en los potenciales termodinamicos.

e Transiciones de primer orden. Estan acompaiiadas por discontinuidades de las
cantidades termodinamicas tales como la entropia y densidad, asociadas con las
primeras derivadas de los potenciales termodinamicos. Por ejemplo:

En la transicién de fase, estas cantidades, correspondientes a la derivada de primer
orden del potencial G, son discontinuas (el calor latente esta asociado con la discon-
tinuidad de la entropia).

e Transiciones de segundo orden. Aqui, los potenciales termodindmicos y sus
derivadas de primer orden son continuos, mientras que algunas derivadas de segundo
orden, con respecto a las variables de estado, son reducidas a cero o aproximadas al
infinito asintéticamente en el punto de transicién. En esta forma podemos escribir:

o+ ~(38) - (8), =-(3),~-(§), o

Cp y k1 son el calor especifico a presion constante y la compresibilidad a temperatura
constante, respectivamente. Para estas transiciones, es comun pasar de una fase a
otra sin que se pueda hablar de forma rigurosa de una coexistencia de dos fases, ya
que las densidades son iguales.

Estos comportamientos termodinamicos diferentes pueden ser demostrados experimen-
talmente, de forma directa o indirecta, al estudiar el comportamiento termodindmico de las
cantidades fisicas caracteristicas en la vecindad de la transicién (densidad, calor latente,
etc.). La ausencia del calor latente en la transicién, es una buen criterio de discriminacion
que permite clasificar las transiciones de segundo orden, o incluso de orden mayor. Estas
dos categorias de transiciones se representan de forma simple en la Fig. 2.3.

Esta clasificacion puede ser extendida a transiciones de fase de orden mayor, general-
mente denominadas transiciones multicriticas, con las definiciones inicialmente propuestas
por Ehrenfest. Estas transiciones pueden ser caracterizadas como sigue:

e Los potenciales termodinamicos son continuos en el punto de transicion.

e Ciertas derivadas de segundo o de orden mayor de los potenciales termodinamicos,
con respecto a las variables de estado, son reducidas a cero en el punto de transicién.
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Figura 2.3 Transiciones de fase: (a) Transiciones de primer orden; potenciales tales como G son continuos
en la transicién, pero la primera derivada y las cantidades asociadas (V y S) son discontinuos. (b)
Transiciones de segundo orden; la primera derivada de G es continua, pero algunas segundas derivadas
divergen: C,, por ejemplo, se aproxima a cero [38].

Transiciones con un cambio en la estructura

Muchas sustancias en el estado solido sufren una transicién de fase asociada con un
cambio en la estructura: durante la transicién, se modifica el acomodo de los 4tomos, lo que
esta asociado con un cambio en la simetria del cristal. Estas son transiciones estructurales.
Estos cambios, o rompimientos, en la simetria se caracterizan por ir de una fase con alta
simetria a otra fase con menor simetria inducida por desplazamientos de los 4&tomos en el
solido.

Las transiciones estructurales estan a menudo acompanadas de modificaciones en al-
guna cantidad fisica (densidad, constantes elasticas, conductividad térmica, etc) y algunas
veces estan asociadas con la apariciéon de una nueva propiedad como la ferroelectricidad,
por ejemplo.

Esencialmente hay dos categorias de transiciones estructurales:

e Transiciones de orden/desorden. Estas transiciones son caracteristicas de alea-
ciones binarias de metales.

e Transiciones desplazativas. Estan caracterizadas por un desplazamiento finito
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de un 4tomo de una posicién de equilibrio en la red cristalina, lo que causa una
distorsién de la red. A pesar de que estos movimientos son locales, los 4tomos se
mueven colectivamente pero no hay un cambio en la composicién del material.

Transiciones sin un cambio en la estructura

Son las transiciones en las cuales la aparicién de una nueva propiedad no esta rela-
cionada con alguna modificacién en la estructura del cristal del material, es decir, no esta
asociada con ningin cambio en la simetria. Por ejemplo, las transiciones ferromagnéticas,
de superconductividad y de aislante/metal.

e El ferromagnetismo resulta del acoplamiento magnético entre los electrones en el
sélido.

e La transicion de superconductividad es caracteristica de las propiedades eléctricas
de algunos sélidos: su resistividad se desvanece por debajo de cierta temperatura.
Esta transicién se encuentra en metales, cupratos, algunos compuestos organicos y
en fulerenos dopados con metales alcalinos. Esta transicion es de segundo orden.

e La transicién aislante/metal, o transicion de Mottt, es inducida en un sélido al
aplicarle presion: después de la transicién de fase, el sélido tiene las propiedades
eléctricas de conduccién del metal.

2.9.2. Transiciones de fase desde primeros principios

La energia total £ a T=0 como una funcién del volumen V es la cantidad méas conve-
niente para un anélisis tedrico debido a que es més sencillo hacer calculos de estructura
electrénica a un volumen fijo. El primer paso es determinar el volumen de equilibrio Vj,
donde E = Ej es un minimo y p=0 y el m6dulo de bulto B para la estructura a p=0. Para
obtener la Fj se calcula la energia E para distintos valores de V' y se ajustan los datos
por medio de una ecuacion de estado (EOS) como la de Murnaghan [37]. Con esto se
obtiene el volumen de equilibrio para el sistema de estudio, el cual puede ser comparado
directamente con el Vj del experimento.

El calculo de las estructuras a presiones diferentes de cero, positivas o negativas, no es
un problema desde el punto de vista de teérico, puesto que V' puede cambiarse facilmente
a valores mas pequefios o méas grandes. De tal forma que la busqueda de un minimo de
energia para un compuesto dado se puede ver afectada solo por la existencia de muchos
estados de minima energia cercanos entre si.

Las cantidades bésicas envueltas en el estudio de transiciones de fase son la energia
libre de Helmholtz F(V,T) = E(V,T) — TS(V,T), donde el volumen V' y la temperatura
T son variables independientes, o la energia libre de Gibbs G(p,T) = H(p,T) —TS(p,T),
donde p y T son las variables independientes. Y la entalpfa estd dada por H = E + pV/.
A T =0, la condicién para que la estructura sea estable, a p constante, es que la entalpia
sea un minimo. También se puede determinar la presion de transicion al calcular E(V) y
utilizar la energia del método de Gibbs de las lineas tangentes entre las curvas de E(V)
de dos fases, donde la pendiente de la recta tangente es la presion de transicion entre las
dos fases.
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Figura 2.4 Datos tipicos de una serie de datos de célculos de energfa total: (a) Diagrama esquemético
de las curvas de volumen-energfa para cuatro fases de un material. Para las fases I y II se han indicado
con cfrculos el conjunto discreto de puntos calculados de E(V). (b) Diagrama esquemaético de las curvas
de p — H para las cuatro fases de (a). (c) Diferencia en entalpfa, AH, para la fase I. Este ejemplo fue
tomado de la Ref. [3].

Para ilustrar lo anterior de forma maés clara se discutird un ejemplo sencillo. En la
Fig. 2.4 se muestran curvas esquematicas de energia-volumen, E(V'), y de entalpia-presion,
H(p), de cuatro fases de algin material. Esta figura ilustra la representaciéon de datos
tipicos de salida de una serie de calculos de distintas fases, y de como pueden ser analizadas
para obtener las presiones de transicién. Las fases I y II tienen entalpias iguales en los
puntos E;(V;) y E(I(V;I), respectivamente, donde la tangente comin toca las curvas de
volumen energia mostradas en la Fig. 2.4 (a). El valor negativo de la pendiente de la
tangente comidn da la presion de equilibrio:

Ei - E;

- 2.56
Vir=Vi (2.56)

pe(I/II) =
En la Fig. 2.4 (b) se han graficado las relaciones p — H, donde las dos curvas H(p) de las
fases I y II se cruzan en la presién p.(I/1I). En la Fig. 2.4 (c) se ha sustraido el valor de las
entalpia de la fase I para tomarla como referencia, ya que solo la diferencia en entalpia es
relevante. Encontramos que las fases iii y iv no son estables en ningin rango de presion.
Sin embargo, la entalpia de la fase iii es bastante cercana a aquellas de las fases I y II
cerca de p.(I/II) y puede ser concebible que efectos de temperatura podrian hacer que la
fase iii fuera estable en un intervalo alrededor de esta presion.

Incluso, si la fase iii es inestable, es posible que la transicién I=-iii pueda ser observada
a presiones un poco maés grandes si la transicién I=-II fuera suprimida por una barrera de
energia grande. De forma inversa, una transicién iii<=II podria ser favorable al disminuir
la presion de la fase II, si la transicién I<=II fuera impedida. De tal forma, que la fase iii
podria existir solo como una fase metaestable.

El ejemplo anterior ilustra de forma sencilla como calcular transiciones de fase por el
método de la tangente comin. Es preciso decir, que aunque este método es relativamente
facil, el problema al calcular las transiciones de fase, radica en que se deben de calcular
el suficiente numero de estructuras que sean posibles candidatos para una fase de alta
presiéon. Para esto, es recomendable buscar en la literatura algin compuesto similar que
haya sido estudiado a altas presiones y del cual se hayan descubierto transiciones de
fase. De esta forma se tienen las primeras estructuras a considerar. El siguiente paso
seria considerar aquellas estructuras que tengan una relacién de grupo-subgrupo con la
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estructura del compuesto a estudiar y viceversa. Una vez se conoce cuales estructuras
podrian ser candidatas, se hace una buisqueda en la literatura de los compuestos que tienen
la misma composicién quimica y el grupo que previamente se encontrd. De forma alterna,
se podria buscar de forma directa cuales compuestos tienen la misma composiciéon quimica
que el compuesto a estudiar pero con diferente grupo espacial. Asi se tendria una gran
cantidad de posibles candidatos a estudiar, dependiendo de la abundancia de compuestos
con la misma composicién. El Findit es un programa potente para hacer este tipo de
busqueda, ya que incluye la base de datos de estructuras de cristales inorganicos?

21CSD, Inorganic Crystal Structure Database. http:/, icsd.ill.eu/icsd/index.html



Capitulo 3

Espinelas ZnAlyO4 y ZnGasOy

3.1. Introduccién

Los compuestos AX,04 son ceramicos que poseen muchas propiedades interesantes,
entre ellas estan las eléctricas, mecanicas, magnéticas y oépticas. Ya que muchas de las
propiedades de un sistema se derivan de su estructura cristalina, existe un gran interés
por estudiar y comprender cémo es que esta cambia cuando los compuestos son sometidos
a altas presiones. Asi, al variar la presién, pueden producirse cambios que repercuten de
forma directa en algunas propiedades, como la brecha electrénica y/o los modos vibra-
cionales Raman e infrarrojo.

El estudio de los compuestos AX ;04 bajo presién es de gran interés en el area de la
geofisica. Esto se debe a que hay una gran diversidad de compuestos con esta estructura
en el manto y corteza terrestre. Tan solo en el manto hay muchos compuestos con es-
tructura tipo espinel como los aluminatos y los silicatos de Mg y Fe. Ademas, hay otros
compuestos con otro tipo de estructuras como el olivino que sufren una transicién de fase
a la estructura tipo espinela a altas presiones. Es por ello que resulta importante com-
prender que es lo que sucede con el arreglo de los &tomos en este tipo de estructuras para
entender que es lo que sucede en las distintas capas de la Tierra.

Muchos de los compuestos AX,04 cristalizan en la estructura de espinela cibica
Fd3m, un ejemplo clasico es el MgAl,O4. En 1969 se publicé un articulo [39] en el cual
se sugeria que cuando un compuesto con estructura del tipo espinela cibica se sometia
a altas presiones podria haber una transicién de fase a una estructura ortorrémbica sim-
ilar a la de los compuestos CaFe,O4, CaTi,O4 0 CaMny;0y4, cuyos grupos espaciales son
Pnma, Cmem y Pbem, respectivamente. Recientemente se demostré por medio de cal-
culos de primeros principios [40] que cuando el MgAl,O4 es sometido a altas presiones se
disocia en MgO+Al,O3 (periclase+corundum) alrededor de los 14 GPa. Al incrementar
la presién, se produce una transicién de fase de los dos 6xidos hacia la estructura tipo
CaFe,Qy, finalmente alrededor de los 68 GPa se produce una segunda hacia la estructura
Cmem. Los calculos mostraron que esta estructura es estable hasta una presiéon de 150
GPa. Experimentalimente, se habia encontrado que la Fd3m del MgAl,Oy se disocia en los
6xidos MgO+Al,03 a 12.3 GPa y 273 K [41]. La transicién de los 6xidos a la estructura
Pnma ocurre a 27 GPa y 1873 K [41] (26 GPa y 1273 K [42]). La tultima transicién a la
estructura C'mem sucede a 40 GPa y 1000 K [43].

A diferencia del compuesto MgAl,O4, del cual hay una gran cantidad de estudios, ver
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las Refs. [40, 41, 42, 43, 44] y las que se citan en la Ref. [40], solo hay unos cuantos reportes
experimentales en los que se ha hecho una caracterizacién estructural de los compuestos
ZnX,04 con estructura tipo espinela ctibica: ZnAl,Oy [45], ZnFe,O4 [46] ¥ ZnGa, 04 [47].
Estos tres compuestos fueron recientemente caracterizados a altas presiones utilizando la
técnica de difraccién de rayos-X.

En el caso del ZnFe,Oy, se encontrd que hay una transicién de fase Fd3m ala Cmem o
Pbem a 26 GPa, y a 36.6 GPa la estructura Fd3m ha desaparecido por completo. A difer-
encia del ZnFe,0y, Levy et al. [45] encontraron que el ZnAl,Oy4 no sufre ninguna transicion
estructural hasta una presién de 43 GPa. En el caso del ZnGa;04, muy recientemente,
se report6é que este compuesto sufre dos transiciones estructurales cuando es sometido
hasta una presién de 56 GPa [47]. La primera transicion de fase que sufre el ZnGazOq
es de segundo orden de la Fd3m a una espinela tetragonal con grupo espacial I41 Jamd
alrededor de los 31 GPa. Siendo la I;1/amd la estructura del ZnMn;O4 y MgMnOy4 a
presién ambiente. Posteriormente la I;1/amd sufre una transiciéon de segundo orden a la
estructura Pbcm a los 55 GPa.

Por el lado tedrico, las compuestos ZnAl,O4 y ZnGazO4 con estructura F d3m han sido
caracterizados por medio de céalculos ab initio. De éstos, la mayor parte de los reportes
se centran en la caracterizacion estructural, electrénica y elastica [48, 49, 50]. Para el
ZnAl,O4 también se han reportado las propiedades vibracionales para el volumen de
equilibrio [51]. Con respecto al comportamiento de la estructura Fd3m del ZnAl,O4 y
ZnGa,04 bajo presion, solo se ha reportado la evolucién de los parametros de red y las
constantes de elasticidad [49, 50].

En este capitulo de la tesis se plantea cubrir, en parte, el vacio que existe en la literatura
en torno a los compuestos ZnAl,O4 y ZnGayOy, tanto a presién cero como a altas presiones.
Para ello se hace un estudio de las propiedades estructurales, electronicas y vibracionales
de ambos compuestos a presién cero. Ademas, se hace un estudio de la evolucién de los
parametros estructurales de ambos compuestos en la fase Fd3m cuando son sometidas
a presién. Por tltimo, se consideran las fases Pnma, Cmem y Pbcm como candidatos
para las fases de alta presién de ambos compuestos. Los resultados reportados en este
capitulo de tesis se comparan con otros datos teéricos y experimentales de la literatura.
Cabe mencionar que parte de los resultados presentados en este capitulo de tesis fueron
publicados en la revista Physical Review B y High Pressure Research, y aiin est4 en etapa
de borrador un articulo méas. El capitulo est4 organizado de la siguiente manera: en la
seccién 3.2 se dan los detalles acerca de cémo se hizo el calculo. La caracterizacién de
los compuestos ZnAl,O4 y ZnGayOy4 en la fase Fid3m a presion cero y bajo presion se
presentan en las secciones 3.3.1 y 3.3.2, respectivamente, y en la seccion 3.3.3 estan los
resultados de las posibles fases de alta presion.

3.2. Detalles computacionales

Los calculos fueron hechos utilizando una energia de corte (E.) de 500 ¢V. Para
utilizar esta energia de corte se hizo un barrido de la Eq contra la presion del ZnGa,O,
para el volumen de equilibrio desde 400 €V hasta 520 eV, ver Fig. 3.1. Los autores del
programa VASP recomiendan que se utilice una E.,; que sea 1.3 veces del valor que tiene
por defecto los pseudopotenciales PAW para evitar cualquier error. En este caso, la F,
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por defecto més alta corresponde al O y es de 400 €V, asf que la E.,; recomendada seria
de 520 eV. En la Fig. 3.1 se observa que a 500 €V la presién es menor a 0.1 GPa, por lo
que las diferencias a esta E.,; y a 520 eV es despreciable.

El funcional de correlacién e intercambio se describe mediante la aproximacién de la
densidad local (LDA) [52]. Se utiliz6 una malla de Monkhorst-Pack [24] de 4 x 4 x 4,
6 x3x3, 3x9x3y8x4x4Iloque corresponde a un conjunto de 10, 12, 20 y 16
puntos-k especiales en la zona irreducible de Brillouin, para las estructuras con grupo
espacial Fd3m, I4;/amd y las estructuras ortorrémbicas Pbcm y Pnma, respectivamente.
Para la red de puntos k se hicieron célculos en los cuales se consideraron diferentes mallas
con un mayor nimero de puntos k y se encontré que la diferencia en la energia y en los
parametros estructurales es practicamente cero. Se consider6 que el equilibrio se alcanzaba
una vez que el maximo de las fuerzas residuales era menor que 0.5 meV/A por 4tomo en
cada una de las direcciones cartesianas. Para el célculo de los fonones en el punto I' y en
toda la zona de Brillouin se utiliz6 la aproximacién de la supercelda, ver seccién 2.9, con
los programas PHONON [36] y PHON (53, 54|, respectivamente. La matriz dinidmica fue
estimada al considerar desplazamientos positivos y negativos (ua +0.03 A). Se comprobé
que estos desplazamientos estuviesen dentro del limite armoénico.

1 P— 1 i 1 1
400 420 440 460 480 500 520
E_ (eV)

cut

Figura 3.1 Dependencia de la presién con la energfa de corte del ZnGaz04

Figura 3.2 Celda unitaria de las estructuras AX,0Oy: a) espinela cibica, b) tipo marokita (CaMn,0y4)
y ¢) tipo CaFe;Qy4. Los 4tomos para el A(Zn), X (Ga or Al) y O se representan con los colores amarillo,
azul y rojo, respectivamente.
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3.3. Resultados

3.3.1. Espinela cuabica

A presion ambiente el ZnAl,O4 y el ZnGayO,4 cristalizan en la estructura espinela
cibica con grupo espacial Fd3m, ver Fig. 3.2. En un compuesto AX,04 con estructura
espinela ctbica los cationes A tienen una coordinacién tetraédrica (AQO,), mientras que
los cationes X tienen una coordinacién octaédrica (XQg). Las posiciones de Wyckoff
para los atomos Zn, Al (o Ga) y O son: 8a (1/8,1/8,1/8) en los sitios tetraédricos, 16d
(1/2,1/2,1/2), octaédricos y 32e (u,u,u), respectivamente. De este modo, la estructura
tipo espinela cubica est4 caracterizada por el pardmetro de red a y por el pardmetro
interno u.

Tabla 3.1 Parametros estructurales del estado fundamental de la estructura espinela ctbica del ZnGazO4
y del ZnAl;O4. Donde a es el parametro de red en A u es el parametro del oxfgeno, dzn—o es la distancia
entre el Zny el O en A, dx_o es la distancia entre el 4tomo X (Al 0 Ga) y el O en A, By es el modulo
de bulto en GPa, y Bj es la derivada de la presién del médulo de bulto.

ZnGay Oy ZnAl,O4

Presente Exp. [47] Otros Presente Exp. [45] Otros

a 8289 8341 82506 [48] 8020 80911  7.998 [51]

8.4063 [49] 8.0505 [49]

7.977 [55] 8.086 [56]

u 0.2608  0.2599 0.2611 [48] 0.2638  0.2654  0.389 [51]

0.2614 [49] 0.2651 [49]

0.2673 [55] 0.3886 [56]

dzn-o 1950  1.940  1.943[48] 1929 19662  1.93 [51]
1.966 [55]

dx-o 1.987 2.004 1.975 [48] 1.901 1.9064 1.89 [51]
1.866 [59]

By 218.93 233 217 [48]  219.65 201.7 218 [51]

156 [49] 183 [49]
207.52 [55)

B, 4.35 8.3 3.77 [55]  4.02 7.62

Los parametros de red fueron calculados al minimizar la energia total obtenida para
diferentes volumenes y ajustados mediante la ecuacion de estado (EOS) de Murnaghan [37].
Los parametros de red obtenidos del volumen de equilibrio son 8.289 Ay 8.020 A, los cuales
estan en buen acuerdo con los valores experimentales 8.341 A [47] y 8.0911 A [45] para el
7ZnGayO4 y ZnAl,Oy, respectivamente. Para comprobar los resultados obtenidos, se hizo
un estudio similar utilizando la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) con el fun-
cional de correlacion e intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [17] y se obtuvieron
resultados similares con una sobre estimacién de la constante de red de 1.63 %; sin embar-
go, todos los resultados que se reportan en este capitulo de tesis fueron obtenidos con la
aproximaciéon LDA. Los valores del parametro interno u del oxigeno son 0.2608 y 0.2638,
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Figura 3.3 Estructura de bandas de las espinelas a) ZnAl;O4 y b) ZnGa; 04 en el volumen de equilibrio.

también en buen acuerdo con los resultados experimentales 0.2599 [47] y 0.2654 [45] para
el ZnGa;04 y ZnAl, Oy, respectivamente. En la Tabla 3.1 se muestran los parametros
estructurales, el médulo de bulto By, la derivada con respecto a la presién del médulo de
bulto Bj y las distancias de enlace de ambos compuestos dz,_o y dx_o. Los resultados
de la Tabla 3.1 muestran claramente que hay un buen acuerdo entre los valores obtenidos
de las distancias de enlace, By y los datos experimentales. En lo que respecta al valor de
By se estima que la discrepancia entre los valores obtenidos y los datos experimentales
podria deberse a condiciones de no hidrostaticidad en los experimentos.

Con respecto a los estados electrénicos, se calculd la estructura de bandas de ambos
compuestos en las direcciones de alta simetria I'-X-W-L-I'-K-X, ver Fig. 3.3. Las es-
pinelas ZnAl,O4 y ZnGayO4 son 6xidos semiconductores que tienen una banda prohibida
relativamente grande. De acuerdo con Sampath y Cordaro [57] el gap 6ptico, derivado de
medidas de reflectancia, esta entre 3.8-3.9 y 4.1-4.3 eV para el ZnAl,O4 y el ZnGayOy, re-
spectivamente. En célculos anteriores, hechos con tight-binding [58], se obtuvo un gap de
4.11 €V para el ZnAl,O4 y 2.79 eV para el ZnGa,Qy4. Lo cual est en contradiccién con los
resultados obtenidos por Sampath y Cordaro [57]. En respuesta, Sampath sugiere que el
gap de la Ref. [57] es probablemente erréneo. En otro trabajo hecho por Pisani et al. [48],
para el ZnGayQy, reporta una banda prohibida en el punto I' de 2.7 €V sin especificar si
es directo o indirecto.

En los célculos hechos en esta tesis se obtuvo que el ZnAl,O4 tiene una banda prohibida
directo I' — I de 4.24 eV mientras que el ZnGayOy4 tiene una banda prohibida indirecto
K —T of 2.78 €V, en buen acuerdo con célculos tedricos previos [48, 50, 58]. La estructura
de bandas del ZnGay04 y del ZnAl,O4 se muestran en la Fig. 3.3. La discrepancia en la
magnitud del gap obtenido en este trabajo y los resultados experimentales se debe a las
limitaciones de la aproximacién LDA, es bien sabido que LDA subestima la energia de la
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Figura 3.4 Densidad de estados total y parcial de las espinelas ZnAl;04 y ZnGay0y4 en el volumen de
equilibrio.

banda prohibida de compuestos aislantes [6]. Con respecto a la banda prohibida y al rol
de los cationes, generalmente se espera que con la sustitucion de cationes méas pesados
disminuya el ancho de la banda prohibida, lo cual se aplica en este caso para el ZnAl,O4
y ZnGayQy, al cambiar el cation A3t por Ga®* En la Fig. 3.4 se muestra la densidad
de estados (DOS) total y parcial por atomo de los compuestos ZnAl,O4 y ZnGayO4 con
estructura tipo espinela ctbica. Es claro que la DOS en el rango de energia de -17 a -20
eV corresponde, principalmente, a los estados s del O, para ambos compuestos. En el caso
del ZnAl,O4 la banda de valencia esta compuesta principalmente de estados O 2p con
una contribucién significativa de estados Zn 3d, lo cual indica una fuerte hibridizacion de
los estados del O y Zn. Mientras que la banda de conduccién esta compuesta casi en su
totalidad de estados s y p del Al. En el caso del ZnGayO4 se observa un comportamiento
semejante al del ZnAl,Oy, solo que aqui hay una mayor contribucién de los estados O p
y Zn d a la banda de valencia.

Los compuestos ZnAlyO4 y ZnGa,O4 con estructura tipo espinela cibica pertenecen al
grupo espacial F' d3m, ambas tinen 2 férmulas unidad por celda primitiva, por lo que tiene
un total de 42 modos vibracionales, 3 actsticos y 39 opticos. De acuerdo con la simetria
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Tabla 3.2 Modos vibracionales (cm~!) calculados para el ZnGaz;Oy4 y el ZnAl,Oy4 a presién cero en el
punto I'.

Especie ZnGa;04 ZnAl;,0O4 Especie ZnGayO4 ZnAl,Oy

Ty 135 250 T (IR) 429 548
Tu(IR) 175 9228 T, 450 484
Tae(R) 186 194  Ty(R) 488 513
By 229 402  E, 563 600
T (IR) 342 496 Ty, (IR) 580 666
Ty 366 371 Ty(R) 618 655
E,(R) 395 427 Ag 702 769
Agy 419 672  Ay(R) 717 775

de estos compuestos los modos épticos estén clasificados de la siguiente forma!
I'= A1y(R) + E4(R) + T1g + 3T24(R) + 242, + 2E, + 4T1,(IR) + 2T,

Donde R e IR se refieren a los modos Raman e Infrarrojos, respectivamente. Los fonones
calculados en este trabajo aparecen en la Tabla 3.2. Los modos activos Raman e IR
obtenidos por Manjén [59] y Gorkom [60] para el ZnGa;O4, Chopelas [44] y los datos
teéricos de Fang [51] para el ZnAl,Oy, estan enlistados en la Tabla 3.3. En general, hay
un buen acuerdo entre los datos experimentales disponibles del ZnAl,Oy, los datos tedricos
y los resultados obtenidos en este trabajo, con una ligera desviacién de 0.5 a 2.4%. En
el caso del ZnGayOy4, no habia ningtan trabajo teérico basado en célculos de primeros
principios en el que se reportaran los modos Raman e Infrarrojo. Sin embargo, nuestros
resultados est4n en buen acuerdo con los datos de Manjon [59] y Gorkom [60], con la
tnica excepcién del modo E, de la Ref. [60]. Gran parte del contenido de este capitulo de
tesis fue publicado muy recientemente [61, G2] y otra parte seria enviada a publicacién en
los préximos meses, por lo que, los autores del articulo de la Ref. [61], fuimos los primeros
en reportar el calculo de los modos Raman e infrarrojo desde primeros principios de los
compuestos ZnAl,O4 y ZnGayQ4 con estructura tipo espinela cubica.

El rol de los cationes en las frecuencias de los fonones de los compuestos MgAl,Oy,
ZnAl,O4 y ZnGayO4 con estructura tipo espinela cibica, se puede entender si observamos
las masas de los cationes A%+ y X3+ de la férmula general AX,04. Ya que los cationes A2+
(Mg?* y Zn%**) del MgAl,O4 y ZnAl,Oy, tienen radios i6nicos y coordinacién similares.
Lo anterior también ocurre para los cationes X3t (AI’* y Ga3"). Para entender esto
consideremos los modos activos Raman (Tyy, Eg, Tog, Tog, A1) (312, 407, 492, 666, 767
cm™!) del MgAl,Oy4 [44], ZnAl,O4 (194, 427, 513, 655, 775 cm™!) y ZnGayO4 (186, 395,
488, 618, 717 cm™1), ver Tabla 3.3. Donde, las frecuencias del MgAl,O,4 fueron obtenidas
por experimentos hechos por Chopelas [44] y las del ZnAl,O4 y ZnGa,O4 pertenecen a los
calculos hechos en esta tesis. Comparando los valores anteriores es claro que se produce
un mayor cambio en las frecuencias cuando se cambia el catién X3*, con la excepcién
del primer modo Tb,, que al parecer estd en desacuerdo con las frecuencias reportadas

lver la pagina del Bilbao Crystallographic Server http://www.cryst.ehu.es/rep/sam.html
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Tabla 3.3 Comparacién de los modos activos Raman e IR (cm™!) calculados y los reportados en la
literatura para el ZnGayQO4 y para el ZnAl;Oy.

Modos ZnGayO4 Exp. [59] Exp. [60] ZnAl,O4 Exp. [44] Theory [51]

Raman
Tog 186 194 196 197
E, 395 638 427 417 442
T 488 462 467 513 509 520
Tog 618 606 611 655 658 665
Ayg 717 706 714 775 758 785
IR
Tiw 175 175 222 220(231) 226(240)
342 328 496 440(533) 507(528)
429 420 548 543(608) 562(648)
580 570 666 641(787) 675(832)

para este mismo modo en las espinelas MgAl,O4 y ZnAl;O4. Asi también, se puede ver
que cuando cambia el catién A%t disminuyen las frecuencias de los modos Ey, T, y Tog,
mientras que al cambiar el catién X3+ disminuyen las frecuencias de los 5 modos.

3.3.2. Espinela cubica bajo presién

Para estudiar las fases de alta presién de los compuestos ZnAl,O4 y ZnGa,0Oy4, primero
tenemos que estudiar las fases con estructura tipo espinela ctbica cuando son sometidas
a altas presiones. Para esto, se partié de las geometrias del volumen de equilibrio, en las
cuales se hizo el estudio hasta una presién de 50 GPa, en pasos de ~2.5 GPa. En cada
uno de los pasos se hizo una optimizacion de las coordenadas internas. La variacion del
parametro de red a y del parametro del oxigeno u con respecto a la presion se muestra en
la Fig. 3.5. La variacién de a es practicamente el mismo para ambos compuestos, mientras
que en u es mas pronunciada para el ZnGayOy.
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Figura 3.5 Variacion del pardmetro de red a a) y del parametro del oxigeno u b) de las espinelas ZnAl,Q,
y ZnGay 04 hasta una presion de 44 GPa. Los datos experimentales han sido tomados de las Refs. [45, 47].
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Figura 3.6 Variacion de las distancias interatémicas dz,—o y dx—-o (X = Al, Ga) hasta una presi6n de 44
GPa, de las espinelas ZnAl;O4 y ZnGazO4. Los datos experimentales fueron tomados de la Referencia [47].

Lo anterior se puede explicar al analizar la dependencia de los pardmetros estructurales
con respecto al catién X3+ (X = Al, Ga) para ambos compuestos. De la Tabla 3.1 vemos
que a presién cero, hay una considerable diferencia en los parametros de red de ambos
compuestos (8.289 A y 8.020 A, para el ZnGa,O,4 y ZnAl,Oy, respectivamente), también
notamos que hay una mayor diferencia entre las distancias ds_o ¥y dga—o que entre la
distancia dz,_o de ambos compuestos. La Fig. 3.6 muestra que dz,-o decrece con mayor
rapidez que dx_o. Sin embargo, en el caso del ZnAl;Oy4, d4_o es menor que dz,_o, por
lo que, al aumentar la presion los valores de dg_o y dzn—o tienden a aproximarse. Lo
anterior explica el que se produzca una menor variacién en el parametro u del ZnAl,Oy,
mientras que lo contrario sucede para el ZnGayQOy,.

3.3.3. Fases de alta presion

De acuerdo con Ono et al. [43] la fase espinela ctbica del MgAl,O4 se descompone
en un agrupamiento de los éxidos periclase (MgO) y corundum (Al,O3) a presiones por
encima de 15 GPa. Este comportamiento no ha sido observado en experimentos hechos
en ZnAl,O4 o ZnGayO4. Sin embargo, se hicieron pruebas con las configuraciones peri-
clase+corundum tal como se hizo en la Ref. [40] (para el MgAl,O,4) para ambas espinelas
estudiadas en este trabajo, y se encontré que esta configuraciéon no era energeticamente
estable en comparaciéon con las otras fases estudiadas.

En el caso del ZnGayO4, Errandonea et al. [47] encontraron que la primer transi-
cién de fase ocurre a 31.2 GPa, de la estructura espinela cibica a la espinela tetragonal
(Fd3m— 141 /amd) sin un cambio apreciable en el volumen y con un valor de ¢/a= 1.398
(si en la estructura tetragonal se satisface c/a=+/2, entonces la estructura se reduce a la
espinela cubica). Ellos encontraron que el eje ¢ es mas compresible que el eje a. Asi, bajo
compresion, la distorsién tetraédrica de la estructura aumenta, tanto que la pendiente de
la evolucién de ¢/a, en funcién de la presion, es mas pronunciada y completamente difer-
enciable de la pendiente de la fase EC. Este tipo de transicién Fd3m— I4; /amd, ya habia
sido reportada previamente para el NiMnyO4 a 12 GPa [63]. Estos hechos y la relacién
de grupo-subgrupo existente entre la fase ctibica y tetragonal > apuntan a que ocurre una
transicién de fase de segundo orden inducida por la presion en el ZnGayO4. Con respecto

2El grupo espacial I{;/amd es un subgrupo del grupo espacial Fd3m



34 Espinelas ZnAl,0; y ZnGayOy

Tabla 3.4 Parametros estructurales de los compuestos estudiados. Los parametros de los grupos espa-
ciales (GE) Fd3m y I41/amd son calculados en el volumen de equilibrio, mientras que los pardmetros de
los GE Pnma y Pbcm pertenecen a los volimenes en los que se produce la transicion, ver Fig. 3.7.

Sa V(A% a(d) bA) c(A) c/a u

ZnAl,O5 Fd3m  129.00 8.020 0.2638
L4y /amd 129.00 5.671 8.021 1414
Pnma 10462 2.661 9.548 8.236

ZnGa,O, Fd3m 14239 8.289 0.2608
I41/amd 142.39 5.861 8.200 1.414
Pbcm  116.80 2.760 9.245 9.156

Exp.[47] Fd3m 14503 8.341 0.2599
I41/amd 143.90 5.743 8.032 1.398

Pbem 11944 293 9.13 893

a la coordinacién, encontraron que la fase tetragonal también esta formada por tetraedros
de ZnO, y de octaedros de GaOg; pero en contraste con la fase cibica, el octaedro esta
distorsionado mostrando cuatro distancias méas grandes que las dos restantes.

Al aumentar la presién, encontraron que se producia una segunda transicién alrede-
dor de los 55.4 GPa. A esta presion trataron de relacionar la estructura obtenida con la
de compuestos con estructura ortorrémbica como el CaFe;O4 (Pnma), CaMnyO4 (Pbem)
y CaTi,O4 (Cmcm); escogieron estas estructuras por previas evidencias de transiciones
espinela cibica a ortorrémbica. El mejor acuerdo entre la estructura obtenida del experi-
mento y las calculadas para las estructuras ortorrombicas fue la del Pbem (marokita) [65].
A 55.4 GPa los parametros de red de la estructura son a=2.93 A, b=9.13 A y ¢=8.93 A,
ver Tabla 3.4. Esta misma estructura fue encontrada para la fase de alta presion de la
estructura I4; /amd MgMn,0Oy4 [66]. La transicién de fase 141 /amd— Pbem en el ZnGayQy
ocurre con un colapso en el volumen ~7 %; es decir, la transicion es de primer orden. En
relacion a la coordinacion encontraron que ocurre un incremento en la coordinacién del
Zn durante la transicion I4;/amd— Pbcm. La estructura ortorrémbica est4 formada por
octaedros distorsionados de GaQOg y por poliedros de ZnOg.

Finalmente, Errandonea et al. [47] encontraron que al liberar al ZnGayOy, la estructura
Pbcm regresa a la estructura I4; /amd a una presién de 35GPa. Sin embargo, la estructura
I4,/amd no regresa a la estructura Fd3m ain cuando se libere completamente de la
presion.

Basado en los experimentos hechos por Errandonea et al. [47] para estudiar las fas-
es de alta presiéon del ZnGa,Qy, se procedid a estudiar la estructura espinela tetragonal
con grupo espacial I4; /amd y Z=4. Al optimizar esta estructura, es decir, al encontrar el
volumen de equilibrio, se encontr6 que esta estructura tiene casi la misma energia que la es-
tructura EC con los parametros de red a=b6=5.861 A y ¢=8.290 y una relacion ¢/a=1.4142,
que es casi la misma que el valor ideal c¢/a= V2, estos valores y los experimentales se pre-
sentan en la Tabla 3.4. Lo anterior significa que bajo condiciones de hidrostaticidad la
estructura espinela tetragonal se reduce a la estructura espinela cibica. En la Fig. 3.7
b) se muestra como varia la energia total con el volumen de las fases estudiadas. En es-
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Figura 3.7 Curvas de volumen-energfa calculadas para el a) ZnAl,O4 y b) ZnGap04. Vi y V2 son los
volimenes de las estructuras en la presién de transicién. La gréafica interna muestra la evolucién de la
entalpfa con la presion, en la cual las lineas continuas son para las estructuras EC y la lfnea discontinua
verde para el a) Pnma y la azul para el b) Pbcm.

ta figura se observa claramente que la estructura espinela ciibica y espinela tetragonal
son energeticamente iguales, y que la evolucion de la energia con el volumen (presién) es
practicamente la misma.

Con el fin de ver el efecto de condiciones de no hidrostaticidad, se hicieron céalculos a
32 GPa al imponer el valor ¢/a reportado en el experimento de la Ref. [47]. Los resultados
muestran que a esta presién la fase tetragonal, bajo condiciones de no hidrostaticidad,
es energeticamente competitiva con la estructura bajo condiciones de hidrostaticidad.
Esto puede significar que, probablemente, las condiciones de no hidrostaticidad pueden
haber jugado un rol importante en los experimentos hechos por Errandonea et al. [47].
El resultado obtenido para la fase espinela tetragonal corresponde a la primera transicién
estructural observada, la cual corresponde a una transiciéon de segundo orden sin cambios
en el volumen tal como ha sido reportado en los experimentos [47].

En la segunda etapa se estudiaron las estructuras de los compuestos CaMn;04, CaFe;O4
y CaTiyOy, para buscar un posible candidato para una segunda transicién de fase de la
estructura espinela ctbica (tetragonal) a una estructura ortorrémbica, tal como en los
trabajos experimentales [47]. En la Fig. 3.7 se muestran las curvas de volumen-energia
calculadas para las estructuras de baja presién Fd3m, I/;/amd y para las estructuras
ortorrémbicas de alta presiéon Pbcm y Pnma, para los compuestos ZnAl,O4 y ZnGayOy.
En la Fig. 3.7 las graficas internas muestran la evolucién de la entalpia con la presion, en
la cual las lineas continuas son para las estructuras espinela cibica y la linea discontinua
verde para el a) Pnma y la azul para el b) Pbcm. También en estas figuras se muestra la
presién tedrica a la cual ocurre la transicién de fase estructural, Pr.

Los resultados mostraron que en el caso del ZnGa,Qy4, la estructura Pnma no es
energeticamente competitiva a ninguna presion, en cambio las estructuras Pbem y Cmem
tienen casi la misma energia, por lo que desde el punto de vista energético, ambas podrian
ser buenos candidatos para describir la segunda transiciéon. Después de comparar los
parametros obtenidos para la estructura Pbcm con los resultados experimentales para
la misma estructura, se puede concluir que la estructura Pbcm corresponde a la fase de
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Figura 3.8 Camino de transicién de fase del ZnAl,O4 y ZnGagOy, los resultados teéricos estan en color
negro y rojo y los experimentales en verde y azul.

alta presién de la estructura espinela ctibica. Como se puede apreciar en la Tabla 3.4,
los parametros de red experimentales y tedricos estan en buen acuerdo. Los pardmetros
de las estructuras espinela ctbica y tetragonal, teéricos y experimentales, se obtuvieron
utilizando alguna ecuacién de estado [37, 67], mientras que los valores de las estructuras
con grupos espaciales Pbcm y Pnma fueron tomados del volumen correspondiente a la
presiéon de transiciom.

En la Fig. 3.8 se muestra el camino de transiciéon de fase en una gréfica de presion-
volumen de la estructura EC a la estructura ortorrémbica OCM para el ZnGayQy4. De
acuerdo con la Fig. 3.8, el ZnGayOy4 sufre una reduccion en el volumen de 7.76 % en
buen acuerdo con los resultados experimentales [47]. La presién de transicion obtenida
es menor que la presién obtenida en los experimentos; tal como lo reporta Mujica et
al. [3], al utilizar el método de la tangente comin se obtiene, por lo general, presiones
de transicion inferiores a las reportadas experimentalmente. Ademaés, la diferencia en las
presiones de transicién entre el experimento y la teoria puede ser explicado por la posible
existencia de barreras cinéticas, las cuales no estan integradas en los célculos. Ademas,
las condiciones de no hidrostaticidad en el experimento pueden jugar un rol importante
en las presiones de transicion observadas. Otro punto a considerar es que las presiones de
transicion obtenidas por experimentos de rayos-X es mayor que las que se obtienen por
experimentos Raman bajo presion [3].

El compuesto ZnAl,O4 fue caracterizado por Levy et al. [45] por medio de difraccion
de rayos-X hasta una presion de 43 GPa. Obteniendo una curva P vs a completamente
uniforme hasta una presion de 43 GPa, concluyendo asi que no hay alguna transicion de
fase estructural. Sin embargo, las graficas de la Fig. 3.9 muestran los resultados de Levy
et al. [45], donde se ve claramente como existe un margen de error relativamente grande
en los valores de u y dx_o. Ademaés, existen puntos en los que hay cambios muy grandes
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Figura 3.9 Variaci6n de los parametros experimentales del ZnAl,Oy4, tomado de la Ref. [45], donde u es
el parametro del oxigeno, T-O y M-O son las longitudes de enlace tetraédricas y octaédricas, correspon-
dientes a dzn—o0 y dai-o.

y que los datos est4n lejos de poder ser ajustados con una linea recta como lo intentaron
hacer en el caso de u.

Dado que el trabajo de Levy et al. es el tinico que hace un estudio del ZnAl,O4 bajo
grandes presiones, sin encontrar transicioén alguna, se hizo un estudio semejante al hecho en
el ZnGay0y4. En la primera etapa del calculo se encontré un comportamiento muy similar
al del ZnGa,04 con respecto a la potencial transicién de fase espinela ctibica a espinela
tetragonal. Siguiendo la misma metodologia que en el ZnGa,Qy, se hicieron calculos bajo
condiciones de no hidrostaticidad a 36 GPa al imponer un valor de ¢/a similar al que se uso
en el ZnGa,0y. El resultado demostré que bajo condiciones de no hidrostaticidad ambas
estructuras tetragonales son energeticamente competitivas. Lo cual nos lleva a considerar
que bajo condiciones de no hidrostaticidad una transicién de fase de segundo orden de la
espinela ctbica a la tetragonal podria tener lugar, ver Fig. 3.7 y Tabla 3.4. Al igual que en
el ZnGay0y se estudiaron las estructuras ortorrémbicas con grupo espacial Pbcm, Pnma
y Cmem para buscar posibles transiciones estructurales de primer orden. En este caso,
se encontré que una transiciéon estructural de fase de primer orden puede ocurrir a 38.5
GPa en el ZnAl,O4 de la estructura espinela cubica a la ortorrémbica Pnma. Tal como
se mencion6 para el ZnGa,0y4, podria ser que debido a barreras cinéticas la presiéon de
transicién estructural sea més grande, por lo que, esta transicién no podria ser observada
por Levy et al. [45] y se necesitarfa un estudio experimental a presiones més altas que la
alcanzada por Levy et al..

Con respecto a la coordinacién de los cationes, se encontré6 que hay un aumento en
la coordinacién del catién A de 4 a 8 en ambos compuestos ZnAl,O4 v ZnGay04 en
las fases de alta presion. Ambas estructuras ortorrémbicas estan formadas por octaedros
distorsionados de XOg (X=Al, Ga) y por poliedros distorsionados de ZnQOg, ver Fig. 3.2.
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Capitulo 4

Volframitas MgWO, y MnWQO,

4.1. Introduccion

Los materiales pertenecientes a la familia de los tungstanatos (AWQ,) tienen una
larga historia de aplicaciones practicas y como consecuencia de su importancia tecnol6g-
ica, han sido el objeto de una exhaustiva investigacién. Sus propiedades 6pticas y de
luminiscencia han recibido una gran atencién ya que estos compuestos son ampliamente
utilizados como detectores centellantes en fisica de particulas de alta energia, detectores
diseniados para la busqueda de eventos raros, entre otras aplicaciones, ver Ref. [68] y las
referencias que ahi se citan. Por otra parte, los é6xidos AWQ, son también interesantes
para la geofisica fundamental [69]. Los tungstanatos cristalizan en diferentes tipos de es-
tructuras, de acuerdo al tamaifio y a la carga del catién A. La mayoria de los tungstanatos
de cati6n divalente cristalizan ya sea en la estructura tipo esquelita (grupo espacial 14;/a
y Z=4) o en la estructura tipo volframita (grupo espacial P2/c y Z=2). Mientras que los
tungstanatos de cationes grandes (r4 >0.90 A, A=Ca, Ba, Pb, Sr, Eu) cristalizan en la
estructura esquelita, los tungstanatos de cationes pequeiios (r4 <0.90 A, A=Cd, Zn, Mg,
Mn, etc.) cristalizan en la volframita [70]. En la estructura de la volframita, ver Fig. 4.1,
los cationes A y W tienen coordinacion octaédrica con el oxigeno y cada octaedro com-
parte dos esquinas con sus vecinos [71]. En particular, el octaedro WQOg est4 altamente
distorsionado puesto que dos de las distancias W-O son mucho més grandes que las otras
cuatro distancias.

Figura 4.1 Estructura tipo volframita del MgWOQy4 a) y MnWOy4 b).
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En los tltimos afios se ha renovado el interés en los compuestos AWOy, y la evolucion
de estos compuestos bajo presion. En el caso de las volframitas, estudios de alta presion
de espectroscopia Raman se han llevado a cabo en CdWOy (72, 73] y en ZnWOy [74, 73],
ademas se han hecho calculos ab initio en los que se ha estudiado la estabilidad de estos
compuestos [73, 75]. En el caso del ZnWOQy, se ha detectado que alrededor de 30 GPa,
la presién ejercida en este compuesto induce una transicién de fase hacia la estructura
B-fergusonita y una subsecuente transicién de fase alrededor de 58 GPa a la estructura
Cmeca [75]. En este trabajo se propuso que la fase de alta presién era la estructura tipo
B-fergusonita (grupo espacial C2/c y Z=4). En el caso del CdWO,, dos transiciones
estructurales tienen lugar alrededor de 20 y 35 GPa, coexistiendo dos estructuras dentro
de este intervalo de presién (una con simetria tetragonal y otra con simetria triclinica),
tomando la estructura S-fergusonita a los 35 GPa.

Dentro del estatus de la investigaciéon de hoy en dia, los estudios de difraccién de rayos-
X y céalculos ab initio son necesarios para el entendimiento de las propiedades estructurales
de volframitas. Sin embargo, en contraste con los tungstanatos [68, 76, 77], tales estudios
han sido hechos raramente en volframitas. En el caso del CAWOQO,, MgWO, y MnWOQy,
experimentalmente han sido estudiados hasta presiones inferiores a 8 GPa por Macavei et
al. [78], y muy recientemente se hizo la caracterizacion del MgWOy a altas presiones por
Daniel Errandonea, quien pertenece al grupo MALTA Consolider. En la actualidad, estos
compuestos y otros volframatos estan siendo considerados como candidatos importantes a
ser caracterizados bajo altas presiones por algunos de los investigadores del grupo MALTA
Consolider.

Estos hechos demuestran la importancia del estatus actual por estudiar las propiedades
estructurales de compuestos tipo volframitas bajo presién. En este capitulo de tesis se
presenta un estudio de los compuestos MgWQO, y MnWOy en el estado fundamental y
bajo presién. Asi también, se plantea una comparacion de los resultados obtenidos entre
ambos compuestos. En la seccién 4.2 se presentan los detalles computacionales; en la
seccion de resultados 4.3: las propiedades de las volframitas a presion cero (seccion 4.3.1),
en la seccidon 1.3.2 las propiedades estructurales de las volframitas bajo presiéon y en la
seccion 4.3.3 las propiedades estructurales de las posibles fases de alta presion de los
compuestos MgWO, y MnWOQO,. A lo largo de todo este capitulo se han comparado los
resultados tedricos obtenidos con los resultados experimentales disponibles.

Los resultados tedricos acerca del MgWO, y parte del MnWO, se han publicado en
la revista Applied Physics Letters [79] y en la revista High Pressure Research [62]. Ac-
tualmente se esta escribiendo un articulo en el cual se presentan los resultados obtenidos
acerca de las posibles transiciones de fase, estructurales y magnéticas, del MnWOQ,.

4.2. Detalles computacionales

Los calculos fueron hechos utilizando una energia de corte de 520 eV, para esto se
hizo un estudio de convergencia similar al de la seccién 3.2, del cual se obtuvo que una
E.2=520 eV era la mas indicada. El funcional de correlacién e intercambio se describe
utilizando la aproximaciéon de la densidad local (LDA) [52] para el MgWOy,, mientras
que para el MnWOy, se utilizé la aproximacién del gradiente generalizado(GGA) [17]. Se
utiliz6 una malla de Monkhorst-Pack [24] para el MgWO, de 4 x4 x 4,4 x4 x4,4x4x2
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y 4 x 2 x5, lo que corresponde un conjunto de 16, 24, 8 y 6 puntos-k especiales en la zona
irreducible de Brillouin (ZBI), para las estructuras P2/c (Z=2), Py (Z2=2), C2/c (Z=4)
y Cmca (Z=8), respectivamente. En el caso del MnWOQy se utilizé6 una malla de 4 x 4 x 4,
4x3x4,5x4%x2y5x5x4 lo que corresponde un conjunto de 16, 24, 10 y 18 puntos-k
especiales en ZBI, para las estructuras P2/c, P;, C2/c y Imma (Z=4), respectivamente.
Estas mallas fueron escogidas después de haber probado diferentes mallas, para cada una
de las configuraciones, de forma similar a lo descrito en la seccién 3.2. Se consideré que
el equilibrio se alcanzaba una vez que el maximo de las fuerzas residuales era menor que
0.004 eV/ A por atomo en cada una de las direcciones cartesianas. Dado que el MnWQO4
presenta un orden magnético debido a la presencia del catién Mn, los célculos hechos para
el MnWOj se hicieron considerando el espin. Para el calculo de los fonones en el punto I' se
utiliz6 la aproximacién de la supercelda por medio del programa PHONON [36]. La matriz
dindmica fue estimada al considerar desplazamientos positivos y negativos (ua +0.03 A)
Se comprobé que estos desplazamientos estuviesen dentro del limite arménico.

4.3. Resultados

4.3.1. Volframitas

El MgWO, y el MnWO, con compuestos que cristalizan en la estructura tipo volframi-
ta, P2/c, ver Fig. 4.1. En estos compuestos, AWQy, los cationes A y el W se ubican en
las posiciones de Wyckoff (3, y, 3) v (0, y, 1), mientras que el O tiene 2 posiciones de
Wyckoff (z, y, z). Los parametros de red fueron calculados al minimizar la energfa total
obtenida para diferentes volimenes y ajustados mediante la EOS de Murnaghan [37]. En
el caso del MgWOQy, se obtuvieron los parametros de red a=4.633 A, b=5.620 A, ¢=4.883
A y el angulo $=90.36 °, para el volumen de equilibrio Vo=160.7 A3 y un moédulo de
bulto obtenido By=160.7 GPa, en buen acuerdo con resultados experimentales [78, 79].
Los parametros de red y las posiciones de Wyckoff se presentan en la Tabla 4.1 junto con
los resultados experimentales para ambos compuestos 78, 79] son mas recientes.

La principal diferencia entre el MgWO, y el MnWOQy,, es que éste altimo presenta un
orden magnético debido a la presencia del Mn. Experimentalmente se ha encontrado que
el MnWOQy se encuentra en el estado anti-ferromagnético (AF) al igual que los volframatos
FeWO,, CoWO, y NiWOy,. Sin embargo, mientras que los volframatos AWO, (A=Fe, Co,
Ni) tienen una celda magnética unitaria con pardmetros de red 2a, b y ¢, el MnWO, a 4.2
K tiene una celda magnética unitaria con pardmetros de red 4a, 2b y 2c, es decir 16 veces
el tamano de la celda cristalografica, es decir 192 atomos [82]. Lo cual lo hace préctica-
mente imposible de calcular con los recursos computacionales y el tiempo disponible para
esta tesis. Dadas las circunstancias, se tomo la decisién de estudiar el MnWOQ, utilizando
la estructura de la volframita convencional con Z=2. Otra de las razones, es que la in-
formacién de los resultados experimentales disponibles del MnWOy bajo presion, fueron
obtenidos a temperatura ambiente. Mientras que se ha reportado que el MuWO4 sufre 3
transiciones magnéticas a una temperatura por debajo de los 14 K. Teniendo en cuen-
ta lo anterior, se estudiaron las configuraciones ferromagnética y anti ferromagnética, de
la cual se encontré que la configuracién AF es la de menor energia. Los parametros de
red obtenidos del MnWQ, son a=4.796 A, b=5.801 A, ¢=5.025 A y $=90.97 °, en buen
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Tabla 4.1 Parametros estructurales del estado fundamental de las volframitas MgWQO,4 y MnWO,. Donde
a, by c son los parametros de red en A, 8 es el 4ngulo caracteristico de la volframita en grados °, By es
el moédulo de bulto en GPa, y Bj es la derivada de la presién del médulo de bulto. También se muestran
las posiciones de Wyckoff 2f, 2e y 4g de ambas volframitas, donde X puede ser Mg o Mn.

MgWO, MnWO,
Teoria Exp. [78, 79 Teoria Exp. [78]

a 4.633 4.689 4.796 4.832

b 5.620 5.675 5.801 5.761

c 4.883 4.928 5.025 4.999

B 90.36 90.75 90.97 91.17

Vo 127.14 131.3 139.8 139.1

By 160.7 160 125.1 131

B! 4.23 45 432 4

X (2f) (0.5, 0.669, 0.25) (0.5, 0.675, 0.25) (0.5, 0.673, 0.25) (0.5, 0.685, 0.25)
W (2e) (0, 0.182, 0.25) (0, 0.182, 0.25) (0, 0.176, 0.25) (0, 0.180, 0.25)

O(1)(4g) (0.218, 0.107, 0.932)  (0.220, 0.106, 0.935)  (0.213, 0.107, 0.936)  (0.211, 0.102, 0.941)
0(2)(4g) (0.260, 0.380, 0.401)  (0.255, 0.377, 0.401)  (0.256, 0.373, 0.398)  (0.25, 0.375, 0.392)

acuerdo con los resultados obtenidos de la Ref. [78], ver Tabla 4.1. Los parametros es-
tructurales obtenidos también estan en buen acuerdo con los de la estructura AF de 192
atomos: a=4.8226 A, b=5.7533 A, ¢=4.9923 Ay £=91.075 °, con las posiciones de Wyckoff
2f(y)=0.6853, 2e(y)=0.1795, 4g(1)(0.2108, 0.1024, 0.9419) y 4g(2)(0.2516, 0.3752, 0.3931)
de la Ref. [82]. De la Tabla 4.1 vemos que el médulo de bulto obtenido de los calculos
esta en buen acuerdo con los resultados experimentales.

Algunas volframitas como el CAWO, y ZnWO, han sido caracterizadas previamente
por microscopia Raman. Otras como el MgWOQO, y el MnWO, no han sido reportadas en
la literatura. Fue hasta el ano anterior que se hizo un estudio por microscopia Raman del
MgWOy, [79]. De acuerdo a la teoria de grupos, la estructura de la volframita presenta 18
modos Raman activos en el punto I': 8A,+10By; y 18 infra rojos (IR): 8A, +10B,, siendo
ambos mutuamente exclusivos debido a la simetria de inversiéon de la estructura P2/c. En
este tipo de compuestos ternarios [75, 83|, debido a la diferencia en la valencia y en el peso
de los cationes Wt y A% las propiedades dinamicas de la red pueden ser entendidas
asumiendo dos tipos de modos. Seis de ellos relacionados con los movimientos dentro del
octaedro de los enlaces covalentes del WOg llamados internos y otros modos originados
como movimientos de los cationes A contra el WQOg llamados externos. Los modos internos
estan a mas altas energias que los externos y usualmente hay un gap entre ellos [73, 73).
De acuerdo a los calculos hechos y al estudio experimental reportado en la Ref. [79] los
modos internos del MgWO,; (MnWOQOy) son los modos A, a 411.3 (382). 560.9 (512.5),
720.7 (649.0) y 912.5 (788.8) cm™?, y los modos B, a 683.2 (611.6) y 809.8 (714.7) cm—!.
Los modos Raman e IR del MgWO, y del MnWOQy, asi como los parametros de Griineisen
y los coeficientes de presién se muestran en la Tabla 4.2. Los resultados obtenidos de las
frecuencias Raman del MgWQ, estan en buen acuerdo con los resultados experimentales.
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Tabla 4.2 Frecuencias, w en cm™!, parametros de Griineisen, v, y coeficientes de presién, dw/dP en
c¢cm~!/GPa, de los modos vibracionales IR y Raman del MgWO, y del MnWOgen el punto I' a presién
cero.

MgWO4 MnWO4
w dw
Modos w  w[79] ~ Z_P w w80 v iP
Raman
B, 1043 974 138 0.80 82.7 91 2.11  1.25
A 152.1 1559 030 0.24 1182 131 0.07 0.04
B, 1846 1851 045 044 1457 161 147 1.48
B, 2153 2150 0.54 0.62 1684 167 031 0.35
B, 267.7 266.7 0.71 101 1710 178 0.86 1.00
A, 287.0 2771 034 051 1974 209 265 3.85
A, 301.5 294.1 1.17 193 264.8 259 0.51 0.90
B, 308.8 3139 1.05 1.79 2604 275 1.46 2.64
A, 361.8 3519 203 4.20 3189 329 139 3.08
By 3723 3848 185 3.90 288.7 296 1.12 2.23
B, 405.2 231 542 341.7 360 197 4.80
A, 411.3 4204 0.75 1.67 382.0 398 0.53 1.35
B, 5234 5181 1.15 3.31 4778 514 086 2.79
A, 560.9 551.6 1.08 3.33 5125 549 0.86 2.99
B, 683.2 6839 1.15 434 6116 674 0.71 2.90
A, 720.7 713.2 0.85 3.34 649.0 698 0.39 1.66
B, 809.8 808.5 0.94 4.14 7147 776 0.61 2.90
A, 912.5 916.8 0.73 3.61 7888 885 0.09 045
IR
B, 193.7 194 -0.20 -0.23 150.9 0.74 0.75
B. 241.5 -0.62 -0.77 180.6 1.36  1.68
B. 268.4 268 -0.56 -0.76 238.5 -0.82 -1.24
A, 2789 291 0.69 1.02 165.6 3.02 3.75
B. 315.7 2.01 3.62 255.3 1.36  2.42
A, 332.0 0.17 0.30 306.1 1.12 242
A, 341.8 338 0.85 1.58 320.4 0.53 1.14
B. 366.9 382 233 497 267.6 2.67 5.26
A, 4459 408 1.70 4.30 403.6 1.04 2091
B. 482.7 483 1.89 5.18 421.5 1.81 5.39
A, 519.0 1.51 4.39 427.7 1.60 4.80
B. 575.7 534 1.07 3.38 515.8 0.62 2.16
A, 685.7 715 0.92 3.47 6154 0.59 244
B, 777.9 845 0.78 3.30 6944 0.35 1.58
A 869.4 899 0.68 3.22 783.0 0.16 0.85

S

En general, el intercambio del cation A en AWOy del Mg por el Mn hace que disminuya
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el valor de las frecuencias. Particularmente, hay un cambio en 4 modos del MnWOy4 con
respecto al MgWO,, 2 A, (264.8 y 318.9 cm™!) y 2 B, (260.4 y 288.7 cm™'), aqui los Ay
son mayores que los respectivos B,. Lo mismo sucede para los modos IR Ay (165.6, 306.1
em™) y B, (255.3 y 267.6 cm™!). De acuerdo a la Tabla 4.2, los modos IR By 193.7,
241.5 y 268.4 cm™!) del MgWO, tienen coeficientes de presion (dw/dP) y parametros
de Griineisen () negativos, lo cual significa que estos tres modos son suaves, es decir,
conforme aumenta la presion, la pendiente de las frecuencias en funcion de la presion se
hace negativa.

4.3.2. Volframitas bajo presion

En la Fig. 4.2 se muestra como cambian los parametros de red y el 4ngulo 3 cuando las
volframitas son sometidas a presiones por encima de los 30 GPa. Se puede ver claramente
que para ambas volframitas el eje ¢ es menos compresible que los ejes a y b. Asi mismo
se ve que la pendiente de la evolucién del eje ¢ es completamente lineal para todo el
intervalo de presiones. En el caso del MgWOy, el eje a sufre la mayor reduccién hasta
una presién de 20 GPa, posteriormente cambia la pendiente, por lo que el eje a se vuelve
menos compresible. En el caso del MnWOj la evolucién del eje b es la menos lineal de los
tres, con un cambio de pendiente marcado alrededor de los 15 GPa. Lo cual se ve reflejado
en el cambio que se presenta a la misma presién en el angulo 5. Mientras que en el caso
del MgWOy, el cambio del angulo 3 con la presién es completamente lineal debido a que
la variacién de b y de c es lineal. En ambas volframitas la variacién de los parametros
de red est4 en buen acuerdo con los datos experimentales. Sin embargo, es claro también

que la diferencia mas marcada entre el experimento y la teoria se da en el angulo § del
MnWO4.
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Figura 4.2 Evolucion de los parametros de red y del angulo [ con la presion de las volframitas MgWO,
a) y MnWOy b). Los simbolos sélidos y vacios corresponden a los resultados teéricos y experimentales,
respectivamente.
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Figura 4.3 Variacion de las distancias interatémicas Mg-O, Mn-O y W-O con la presién del a) MgWO,
y b) MnWOy para la la estructura volframita. Los sfmbolos vacfos de ambos compuestos corresponden a
los datos experimentales de la fase volframita |78, 79).

En la Fig. 4.3 se muestra la evolucion de las distancias interatémicas Mg-O, Mn-O y
W-O con la presién para la estructura volframita del MgWOQO, y MnWO,. Tal como se
puede ver, hay una importante reduccién en las distancias Mg-O y Mn-O conforme au-
menta la presién. Sin embargo las distancias W-O maés cortas son casi incompresibles. En
particular, las distancias Mg-O y Mn-O més largas, son las que sufren la mayor reduccién,
las cuales causan una gradual reduccién en la anisotropia de los octaedros de AWg bajo la
compresion. Una incompresibilidad similar de los enlaces del W-O ha sido observada en el
caso de ortotungstanatos con estructura tipo esquelita [84, 85]. Esto significa que cuando
la presién es aplicada, las unidades de WOg permanecen esencialmente sin distorsionarse
y la reduccién en el tamano de la celda esta basicamente asociada con la compresién de
los enlaces de los octaedros formados por las distancias A-O (A=Mg, Mn).

4.3.3. Fases de alta presiéon

Experimentalmente Ruiz et al.[79)] siguieron la evolucién de la estructura como funcién
de la presién por medio de difraccion de rayos-X, ver Fig. 4.4. Encontraron que la estruc-
tura de la volframita MgWOQ, se mantenia hasta una presiéon de 17.1 GPa. A partir de
esta presién aparecian picos adicionales correspondientes a otra fase y, también, empez-
aban a desaparecer algunos picos de la volframita. Conforme la presion se incrementaba
hasta 27.4 GPa aparecian nuevos picos correspondientes a la segunda fase y desaparecian
por completo los picos de la volframita. Lo cual sugiere que la volframita coexiste con la
nueva fase en un intervalo de presién de 8 GPa, es decir, entre 17.1 y 25.1 GPa. A 31
GPa aparece un pico adicional, seguido por 3 més a 35.1 GPa y algunos més a 41.1 GPa,
hasta que a 46.9 GPa desaparecen los picos de la segunda fase, manifestdndose la segunda
transiciéon de fase a los 35.1 GPa, ver Fig. 4.4.

Después de estudiar las estructuras que se obtenian de los anélisis de rayos-X, en-
contraron que ocurre una transiciéon de fase a 27.1 GPa de la estructura volframita a la
estructura con simetria P; y Z=2, lo cual soporta previos estudios de microscopia Raman



46 Volframitas MgWO, y MnWO,

e o ¢
18:: PRI 4 4 a4 aa s anr
A 4 4 A MMy
s o 0 o a oo A A A a asy
16 e o o o a ©D A
e o o ° S ag S . A A A
g o

;rn?M s 883 2 28 DAAAA:

D A A A A
g . s g 3B § 4 2% %1%

.88 383 & 2o a a4
3 4

<
[~

C s § 2 4444
10 M e 2288 3 oo a 282 2°9
A A A a
8 o Bl @) i@ a BE 2 22 2 ane
a G A A a4 a aad
gloe . o p o o poC A 4 s s any

[\] 10 20 30 40
P (GPa)

Figura 4.4 Evolucién de los picos de rayos-X con la presién del MgWOy [79], descrito en el texto.

acerca de la coexistencia de estructuras de volframita intermediarias en compuestos rela-
cionados [86]. Los parametros de red obtenidos experimentalmente a 27.4 GPa de la fase
triclinica P; se muestran en la Tabla 4.3. Esta estructura es una versién distorsionada de
la fase volframita, puesto que el grupo espacial de la fase P; es un subgrupo de la fase
P2/c, es comprensible que se produzca la transicion P2/c = Fj. En la Fig. 4.5 se mues-
tran las estructuras de ambas fases, es claro que no hay un cambio en la coordinacién. Sin
embargo, en los octaedros y en la estructura se ve que hay una rotacion de los 4tomos de
oxigeno alrededor del catién A.

En el caso del MnWQO4 no hay ningtn reporte tedrico acerca de transiciones estruc-
turales y/o magnéticas inducidas por la presién. El Ginico reporte experimental bajo pre-
sién se limita hasta 8 GPa [78]. En el que observan la variacién de los parametros estruc-
turales sin reportar ninguna transicién estructural inducida por presién, estos datos se
muestran en las Figs. 4.2 y 4.3.

Muy recientemente Manjoén et al. [87] mostraron, por medio de experimentos y con la
ayuda de célculos ab initio, que la presién induce transiciones de fase en compuestos del
tipo AXO, (en particular en esquelitas, tungstanatos y zirconios) siguiendo el noroeste
de la regla fenomenoldgica del diagrama de Bastide. En este sentido, se presentan los
resultados acerca de las fases estructurales estudiadas como posibles candidatos a ser las
fases de alta presion de las volframitas de MgWQ, y de MnWO,.

Figura 4.5 Esquema de la estructura volframita y Py [79].
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Figura 4.6 Curvas de volumen-energfa calculadas para el MgWQ, a) y MnWOy b) de la volframita bajo
presién y de las posibles fases de alta presién. También se presentan las curvas entalpfa-presién y las
presiones de transicién calculadas.

Para esto se consideraron otras estructuras (poniendo especial atencién en las fases
localizadas al noroeste con respecto de la volframita en el diagrama de Bastide) que ya
se han tomado en cuenta en previos estudios de altas presiones. Dentro de los cuales
estan las estructuras de los compuestos CuWO, (P;), las fases ortorrombicas de vol-
framitas distorsionadas (A2;am, Pmma, Pbam, Pbcm, Pbcn, Pbnm, Cmcm, Cmca y Im-
ma de los compuestos LaTaO4, CaRhIng, YbCoB,, BaUO,, NaScCly, MgSeO4, CaSO4
y PbWOy,, respectivamente), M-fergusonita (I2/a), M’-fergusonita (P2, /c), B-fergusonita
(C2/c), las fases monoclinicas de volframitas distorsionadas (Pc, P2/m, C2/m y la P2;/n
del KAuCly, CrAuTey, CrPSy y el AgMnOy, respectivamente) y la esquelita (/4;/a). La
Fig. 4.6 muestra las curvas de volumen-energia para las diferentes estructuras del MgWO4
y del MnWOy. En esta figura solo se muestran las estructuras que juegan un rol importante
en el comportamiento del MgWO, y del MnWQO4 bajo presion.

En el caso del MgWO, encontramos que la fase volframita es estable hasta una presion
de 34.26 GPa. En este rango de presion (V = 127-100 A3) la estructura triclinica Pj es
competitiva con la volframita. Tal como se ve en la Fig. 4.6 ambas estructuras tienen
practicamente la misma energia. En la Tabla 4.3 se muestran los parametros de red tedricos
y experimentales de las fases P; a la presion de transicién reportada en el experimento.
De los parametros de red experimentales se nota claramente que la estructura es una
triclinica, mientras que teéricamente los 4ngulos o y < revelan que esta estructura tiene
una distorsién muy pequena en comparacion con la volframita. Por lo que el acuerdo
entre experimento y teérica no es tan bueno como se podria esperar. Conforme la presién
aumenta, la estructura volframita se vuelve inestable en comparacién con la estructura
B-fergusonita (C2/c). Por lo que a 34.26 se predice tedricamente que ocurre una transicién
de fase estructural P2/c=>C2/c. A la presion de transicién el volumen de la volframita es
V1=109.2 A3 (Z=-2), mientras que la fase §-fergusonita tiene un volumen de V,=201.6 A3
(Z=4, .. V2=2V)). Esto quiere decir que cuando se produce la transicién hay un colapso
en el volumen del 7.52 %, lo que corresponde a una transicién es de primer orden. Los
parametros de red de la fase 3-fergusonita a 37.2 GPa se muestran en la Tabla 4.3 y
la estructura en la Fig. 4.7. De acuerdo a los resultados obtenidos, la fase (-fergusonita
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permanece estable hasta una presion de 46.28 GPa produciéndose entonces la segunda
transicién a la estructura ortorrombica Cmca. En la presién de transicion la fase C2/c
tiene un volumen V3;=195.4 A3, mientras que la fase Cmca es V4=369.6 AR (8=8, ..
V4=2V3). Por lo que se produce un colapso en el volumen del 5.42 % cuando sucede la
transicion C2/c=>Cmca.

En cuanto a la coordinacion, la fase volframita del MgWOQ, esta formada por octaedros
irregulares con centros en el Mg y el W. Los poliedros AOg (A=Mg, W) se muestran en la
Fig. 4.7. De la Fig. 4.3 se ve que las distancias interatémicas del W con el oxigeno cambian
muy poco en un rango de 35 GPa, mientras que las distancias del Mg-O se ven més
afectadas en este rango de presion. Sin embargo, al observar los poliedros de coordinacién
de la Fig. 4.7 se aprecia que el cambio en las distancias interatémicas de la volframita
no hace que se produzca un cambio apreciable en los poliedros. Cuando se produce la
primera transicién de la fase volframita a la S-fergusonita (C2/c), la coordinacién en el
W cambia de 6 a 8, con lo cual se forman poliedros de 12 caras, WOg. En el caso del
Mg, no cambia la coordinacién, sin embargo la presion en el eje ¢ hace que aumente la
distancia dpg—o entre dos O y el Mg, de tal forma que se deforman considerablemente
dos aristas del octaedro, ver octaedros naranja en la estructura C2/c a Pcy/e = 35.3 GPa
en la Fig 4.7. En el rango de presién de 34.26 a 46.28 GPa, en el cual es estable la fase
C2/c, no se observa un cambio apreciable en los poliedros de esta fase.

Después de la segunda transicién, en la fase Cmeca, los octaedros MgOg sufren una
compresién tal que los 4tomos de O van sufriendo un reacomodo para que a presiones mas
altas se promueva la formacién de poliedros MgQOg. Ya en esta estructura los poliedros
WOg son més uniformes, ya que hay una redistribucion de los 4tomos de O de tal forma
que los angulos formados por los &tomos de O y Mg se hacen mas uniformes que en la

fase C2/c.

Tabla 4.3 Parametros estructurales de las fases estudiadas del MgWO,4 y MnWO4.

GE P 1% a b c o /6] 3 I
(GPa) (A% A A A © © ) ()
MgWO, P2/c 0 127.1 4.633 5.620 4.883 90 90.36 90
P; 2777 1115 4.695 5.372 4.421 89.9 90.62 90
C2/c 3426 100.8 4.746 6.133 9.192 90 131.1 90
Cmeca  46.28 924 7.140 10.383 4.979 90 90 90
Exp.[T9] P2/c 0.1 131.3 4.689 5.675 4.928 90 90.75 90
P 27.4 4490 5.430 4.860 92.3 87.0 90.5
MnWO, P2/c 0 139.8 4.796 5.801 5.025 90 9097 90 4.32
Imma 223 11653 6.371 5.578 6.557 90 90 90 2.65
P2/c 28.8 111.45 4.385 5.407 4.698 90 9156 90 2.36
C2/c 61.8 96.42 4.344 7.094 9.413 90 5431 90 1.10
Exp.[78] P2/c 0.1 139.1 4.832 5761 4999 90 91.17 90

Resumiendo, encontramos que la fase P; podria ser competitiva con la fase volframita,
y, al comparar los parametros de esta fase con los experimentales, vemos que hay conside-
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Pp, = 27.8 GPa

Figura 4.7 Estructuras de las diferentes fases del MgWO, mostrando los poliedros de coordinacién. En
cada caso se muestra la presién P;, el subindice z se refiere a la fase en cuestién, ver Tabla 4.3. Los
4tomos de color azul, blanco y naranja corresponden al O, W y Mg. Para una mejor vista se muestran
los poliedros del W (blanco) y del Mg (naranja) por separado.

rables diferencias. Al aumentar la presién, encontramos que se producen dos transiciones
de primer orden, ver Fig. 4.6 y Tabla 1.3, de la volframita a la §-fergusonita y de ésta
a la ortorrémbica Cmca, ambas transiciones con un colapso en el volumen, todo esto se
resume a continuacién en el diagrama de la Tabla 4.4:

P2/c = C2c = Cmeca

MgOs P, — 34.26 GPa  MgO, P, = 46.28 GPa MgO«
WO, AV, = -7.52% WOx AV, = -5.42% WOx

Tabla 4.4 Resumen de resultados de las transiciones de fase del MgWO4

Con respecto al MnWOy, hasta el momento no se ha reportado que haya alguna tran-
sicién de fase estructural y/o magnética inducida por presién. Dado que el MnWOy es
magnético es plausible que pueda existir alguna transicién magnética cuando es somcti-
do a altas presiones. Puesto que la fase volframita del MnWO, tiene una configuraciéon
magnética, fue necesario estudiar las posibles fases de alta presién considerando las config-
uraciones ferro y antiferromagnética con el fin de cubrir todas las posibilidades a estudiar
con la aproximacién de magnetismo colineal. Es importante mencionar que conforme se
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Figura 4.8 Curvas PV de los caminos de transicién de fase del a) MgWO4 y b) MnWOy. En cada caso
se muestran las presiones de transicién y el colapso que se produce en el volumen en cada transicion,
en el caso del MnWOQ, también se muestra el cambio en la magnetizacién del Mn conforme aumenta
la presién. Los circulos vacios de ambos compuestos corresponden a los datos experimentales de la fase
volframita (78, 79].

llevaba a las estructuras candidatas a altas presiones, la magnetizaciéon del Mn dismin-
uia de forma considerable, por lo que fue necesario considerar la fase no magnética. De
todas las posibles fases estudiadas, la de menor energia fue siempre la configuracién an-
tiferromagnética, asi que en adelante solo se discutira esta configuracion, a menos que se
especifique lo contrario.

Iniciando con la fase volframita encontramos que el MnWQO, es estable hasta una
presion de 22.3 GPa, lo que corresponde a un intervalo de volumen de 139.8 A3 a 122.25
A3, De la Fig. 4.6 se ve que la evolucion de la energfa con respecto al volumen es uniforme
para este intervalo de presién (volumen). Cuando el sistema llega a los 22.3 GPa se
produce una transicion estructural a la fase ortorréombica Imma (Z=4, .V,=2V,). La
transicion es de primer orden y va acompafniada de un colapso en el volumen de 4.67 %.
En esta transiciéon el momento magnético u del Mn sufre un cambio de 4.004 up a 2.654
1B, esto es un cambio del 33.72%. Sin embargo es muy pequeiio el intervalo en el cual
la estructura ortorrémbica Imma es estable, s6lo de 22.3 GPa a 28.8 GPa, es decir, para
un volumen de 116.53 A3 a 114.2 A3 con un cambio en el momento magnético del Mn de
2.654 a 2.583 pp. Cuando el volumen es igual a 114.2 A% (P = 28.8 GPa) se produce la
segunda transicién, de la fase ortorrémbica a la estructura volframita P2/c con volumen
111.45 A3, es decir, una reduccién del 2.4 %. Aqui también se produce una reduccién en
el momento magnético de 2.583 up a 2.512 up, lo que significa una reducciéon del 2.75 %
en u.

Si hacemos una comparacion de las estructuras tipo volframita de la primera y tercera,
fase, se tiene que en la presion de transicion, la primera fase tiene un dngulo 3 de 90.49°,
mientras que a 28.8 GPa, cuando se produce la transicién Imma=>P2/c el angulo 3 es
de 91.56° El cambio en el dngulo de 1.07° podria no ser despreciable en este tipo de
estructura, ya que como podemos ver de la Fig. 4.2, la volframita de la primera fase no
sufre ni siquiera un cambio de 0.6° en un intervalo de 30 GPa. Como prueba, partimos
del volumen de la primera fase de la volframita cuando se produce la primera transicion
a 22.3 GPa, obligando al sistema a que conserve el angulo de 90.49° y llevdndolo hasta la
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Figura 4.9 Estructuras de las diferentes fases del MnWQ4 mostrando los poliedros de coordinacién. En
cada caso se muestra la presién Py, el subfndice z se refiere a la fase en cuestién, ver Tabla 4.3. Los
4tomos de color azul, blanco y morado corresponden al O, W y Mn. Para una mejor vista se muestran
los poliedros del W (blanco) y del Mg (morado) por separado.

presion de la segunda transiciéon de 28.8 GPa. Se encontré que el hecho de obligar a que la
estructura conservara el 4ngulo 8 causaba un efecto que era completamente despreciable
en la presién de transicién. En el primer caso la presién de transicién era de 22.3 GPa,
mientras que cuando se fijaba el 4ngulo f la presién de transicién a la fase Imma era de
22.25 GPa. Sucedia algo semejante para la segunda transicion. Sin embargo, cuando se
fijaban los angulos tanto de la primera fase de la volframita y la relacién c/a de la fase
Imma, se encontré que no se producia la transicién P2/c=-Imma, en cambio se producfa
una transicion estructural a 24.47 GPa. En la cual la fase seguia siendo volframita aunque
con otros parametros de red, y presentando una reduccién en el momento magnético de
3.99 up a 2.56 up.

Sin embargo, el hecho de que se mantuviera fijo el &ngulo § y la relacién ¢/a, generaba
condiciones de no hidrostaticidad, con lo cual alguno de los ejes coordenados sufrfa una
mayor compresién que otro. Es por ello que resulta completamente justificable el cambio
en el 4ngulo 3. Después de observar la forma en como varian los parametros de red de
ambas volframitas, se encontr6é que en la segunda volframita la pendiente de la evolucién
del parametro ¢ practicamente no cambia con la presién, mientras que en el caso de
los parametros a y b hay una marcada disminucién en la pendiente de éstas, siendo el
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parametro a el que sufre la mayor compresién de los tres parametros.

Cuando la presién llega a los 61.8 GPa, se produce una tercera transicién de la vol-
framita a la S-fergusonita: P2/c=C2/c. A esta presién la volframita tiene un volumen
de 102.41 A3, mientras que la 3-fergusonita tiene un volumen de 96.42 A3, esto implica
un colapso en el volumen de 5.85%. Al producirse la transicion estructural también se
produce una reduccién en el momento magnético del Mn del 45.43 %, ver Fig. 4.8.

En cuanto a la coordinacién, tal como sucede con el MgWOQOy, el Mn y el W en el
MnWO, tienen coordinacién 6, por lo que se forman los poliedros MnOg y WOy, ver
Fig. 4.9. En todo el rango de presién de la primera fase volframita, dos de las distancias
de enlace caracteristicas del W-O, dw_o,, sufren un cambio que es completamente des-
preciable, y la restante distancia dw—_o, sufre un cambio de apenas 0.1 A, ver Fig. 4.3.
Las distancias dps,_o, sufren un mayor cambio, sin embargo, al ver los poliedros de la
Fig. 4.9 no se aprecia un cambio significativo entre las estructuras a 0 GPa y 22.8 GPa.

La transicién de fase P2/c=>Imma trae consigo grandes cambios estructurales. En la
fase P2/c los poliedros MnOg y WOs siguen una forma zig-zag, las longitudes de enlace
dyn-o, ¥ dw-o,, ademas, los angulos no son uniformes y el eje de los octaedros tiene una
inclinacién con respecto a los vectores de la red. Mientras que en la fase Imma el eje de
los octaedros MnOg y WOg son paralelos a los ejes z y z, respectivamente. Cada poliedro
solo tiene dos longitudes de enlace (una correspondiente a los 2 atomos del eje polar y la
otra a los 4 atomos restantes), ver Prumqe = 23.2 GPa en la Fig. 4.9.

Después de que ocurre la segunda transicién, ya en la segunda fase volframita, vemos
una estructura que es muy semejante a la primera fase volframita, ver Ppy/. = 22.8 GPa
¥ Ppajc = 29 GPa en la Fig. 4.9. La principal diferencia entre estas dos estructuras esta
en que a Ppy. = 29 GPa los octaedros son més uniformes que a Ppy/. = 22.8 GPa,
y al observar la estructura, conforme aumenta la presién, encontramos que aumenta la
homogeneidad en los octaedros MnOg y WOs. En la fase C2/c los octaedros MnOg se han
deformado considerablemente y ha habido un cambio en la coordinacién del W a WOsg,
tal como en el MgWOy, ver Pgy/. = 63.1 GPa, en la Fig. 4.9.

Se encontré que cuando el MnWO, es sometido a altas presiones sufre tres transiciones
de fase estructurales acompanadas por un cambio en el momento maguético del Mn. Al
comparar las posibles fases magnéticas, se encontré que la configuraciéon de menor energia
siempre era la configuracién anti-ferromagnética. En el siguiente esquema se resumen
los resultados obtenidos de las transiciones estructurales y los cambios en el momento
magnético del MnWOQO, cuando es sometido a altas presiones:

P2/e = Imma = P2/c = C2/c

N, P, = 22.3 GPa i), 17 = 28.8 GPa MO, I’ = 61.8 GPa N,
WO, AV, = -4.67% WO AV, — -2.4% WO, Al — -5.85% WOy
Aty = -833.72% Apo = -2.75% Aps — -45.43%

Tabla 4.5 Resumen de resultados de las transiciones de fase del MnWO,



Capitulo 5

Polimeros de Cy3B19, Cgp y CugN1o

5.1. Introducciéon

El término fulereno describe una molécula cerrada, construida enteramente por 4tomos
de carbono enlazados de manera que forman anillos pentagonales y hexagonales, Fig 5.1
a). Se considera que el fulereno es la tercera forma alotrépica del C después del grafito
y el diamante. El fulereno maés conocido es el buckminsterfulereno, Cgy. Se trata del
fulereno mas pequefio en el que ninguno de los pentagonos que lo componen comparten
un borde; de tal forma que si los pentdgonos tienen una arista en comin, la estructura
estard desestabilizada. La estructura de Cgp es la de una figura geométrica truncada y
se asemeja a un balén de fatbol (domo geodésico), constituido por 20 hexagonos y 12
pentagonos, con un 4tomo de carbono en cada uno de los vértices de los hexdgonos y un
enlace a lo largo de cada arista. El nombre de Buckminsterfulereno viene del arquitecto
Richard Buckminster Fuller con motivo de una similitud de la molécula con una de sus
construcciones.

Se utiliza el término heterofulereno, de forma genérica, cuando uno o més de los 4&tomos
que forman el fulereno de C es reemplazado por un atomo diferente del C. Sin embargo,
cuando los 4tomos sustitucionales son N se les nombra azafulerenos (AF), cuando es B
borafulerenos (BF) y cuando son B y N son azaborafulerenos (ABF). Utilizando la técnica
magnetron sputtering se demostré recientemente que un nuevo material del tipo fulereno
hecho de nano-cebollas, de C y N, entrelazadas podria ser crecido en un substrato para
producir peliculas delgadas [88]. Con la ayuda de microscopia de electrones y analisis de
EELS se identificé que la capa més interna correspondia al C4gNj5. Con ayuda de calculos
ab initio se propuso que la estructura més estable era aquella en la que los &tomos de N
estaban distribuidos de tal forma que habia un 4tomo de N en cada pentagono (83, 8.
En esta estructura hay una separacién de, al menos, dos 4tomos de C entre cada N, ver
Fig. 5.1 b). Esta propuesta se basada en que es preciso separar a los N de tal forma
que disminuyera la repulsion N-N. Posteriormente Manaa [90] hizo un estudio teérico
en el cual reportaba una estructura que es 13.1 kcal/mol més estable que la reportada
previamente (88, 8)], ver Fig. 5.1 ¢). En adelante se le llamara de forma genérica CygNg
(I) y C4gNyp (II) a las estructuras reportadas por Stafdtrom y Manaa, respectivamente.
Dado que el C4gNy, (II) es la configuracion de menor energia, los resultados que aqui se
presentan se refieren a este isémero, a menos que se especifique lo contrario.

Al observar la Fig. 5.1, se ve claramente que la diferencia estructural entre la figura b)
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Figura 5.1 Estructura del a) fulereno Cgp, b) azafulereno C4gNi2 (I) y c) azafulereno Cy4gNiz (IT). Los
4tomos en amarillo corresponden al C y los azules al N.

y ¢), radica en la localizacién de los atomos de N (azules), en la b) los a&tomos de N estan
enlazados al hex4gono libre de N, mientras que en la c) los N se enlazan a los pentidgonos
en direccién al ecuador de la molécula. En el caso b) solo hay dos hexdgonos que no se
enlazan a los 4tomos de N (uno en cada polo de la molécula), mientras que en la c) hay
6 hexagonos libres del N. Para ambos casos, los 6 restantes 4tomos de N se encuentran
alrededor del ecuador de la molécula.

Después del descubrimiento de los isémeros del AF CyNip (I) [88, 89] y (II) [90] se
publicaron diversos articulos en los que se reportan los espectros 6ptico y vibracional
de ambos isémeros [91], las frecuencias vibracionales del isémero (I) [92] y (II) [93], las
propiedades 6pticas y magnéticas de ambos isomeros [94] y la aromaticidad [95]. Asi tam-
bién se hicieron estudios en otros heterofulerenos como el BF CygBjs [92, 96, 97], el ABF
C4sBsNg [98, 99] y los heterofulerenos CygSiiz y C4eP12 [95]. En el estudio realizado por
Manaa [90] se arguye que al incluir, el isémero (II), dos unidades de trifenileno (enlazadas
a tres N cada una) se crea una region ciclica extendida de deslocalizacion electrénica, con
lo que aumentaba la estabilidad global de la molécula al sumar las contribuciones de la en-
ergia de resonancia. Esto fue comprobado por los estudios hechos en la Ref. [95] al analizar
la aromaticidad utilizando NICS (Nucleus-independent chemical shift) [100], el cual es un
método sencillo y efectivo de probar la aromaticidad global y local. En este reporte tam-
bién se estudi6 la estabilidad electrémica y la aromaticidad de los isémeros I y II del
C4X12 [X = B, Si, P]. Los resultados mostraron que también estos heterofulerenos eran
mas estables en el isémero II. Sin embargo, en el caso del CySi5 y C4gP12 las estructuras
estan severamente distorsionadas de la forma esférica ideal, esto hace que la aromaticidad,
de los anillos hexagonales de C, se extinga o disminuya de forma significativa [95].

En el caso del C4sNj,, Manaa [101] caracterizo las propiedades electronicas y vibra-
cionales de este AF en la estructura ctbica centrada en las caras (fcc) y calculé la energia
de cohesion en esta estructura y en la cubica centrada en el cuerpo (bcc). Sus resulta-
dos demostraron que la estructura fcc es mas estable y de menor energia que la bee. Sin
embargo, no se observé polimerizacion alguna, es decir no se formaron enlaces entre los
azafulerenos.

En este capitulo de tesis se hace un estudio del heterofulereno Cgo, el AF CygN,, y
del BF C43B;5, con el objetivo es estudiar a las moléculas en un arreglo cristalino cuando
son sometidas a altas presiones y su configuracién estructural cuando son liberadas de
dicha presion. Dado que no hay un estudio previo que pueda respaldar los resultados
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obtenidos acerca de los heterofulerenos, ha sido preciso hacer una comparacién de estos
heterofulerenos con el fulereno Cgo. Asi mismo se ha hecho el estudio utilizando tres
funcionales de correlacién e intercambio: LDA, PBE y PBEsol para cotejar los resultados
obtenidos. En la siguiente seccién se dan los detalles computacionales, en la seccién 5.3
se muestran los resultados, para lo cual se ha dividido en dos subsecciones: en la 5.3.1
se discute un poco los resultados obtenidos acerca del fulereno Ceo, €l AF CggNyp y el
BF CgsBi2 en su forma molecular, mientras que en la 5.3.2 se discuten los resultados
obtenidos cuando las formas moleculares son sometidas a altas presiones, su configuracién
estructural y electrénica cuando son liberadas de la presion.

5.2. Detalles computacionales

Los calculos fueron hechos utilizando una energia de corte de 520 eV. Al igual que en
los capitulos anteriores se hicieron célculos de convergencia para asegurar que esta energia
de corte es la correcta. El funcional de correlacién e intercambio se describe mediante las
aproximaciones LDA [52], PBE [17] y PBEsol [102] para el Cgo, C4sB12 ¥ C4gNi2. Se utilizo
una malla de Monkhorst-Pack [24] de 3 x 3x 3 y 9 x 9 x 9, para el calculo autoconsistente
y para el calculo de la densidad de estados, lo que corresponde un conjunto de 14 y
365 puntos-k especiales en la zona irreducible de Brillouin (ZBI), respectivamente. Se
considerd que el equilibrio se alcanza una vez que el maximo de las fuerzas residuales era
menor que 0.007 eV/ A por dtomo en cada una de las direcciones cartesianas.

5.3. Resultados

5.3.1. Fulereno Cg), azafulereno C43N;; y borafulereno Cy;Bio

Como primer paso se hizo la optimizacién de la estructura del Cg utilizando el fun-
cional de correlacién e intercambio LDA y a partir de la estructura optimizada se utilizaron
los funcionales PBE y PBEsol. Se encontré que el fulereno tiene un grupo espacial T}.
La molécula Cgq se caracteriza por tener solo dos longitudes de enlace distintas, la as que
corresponde a un enlace sencillo el cual se forma entre un hexigono y un pentigono, y la
de un enlace doble ag que se forma entre dos hexagonos, ver Fig. 5.2. Las longitudes de
enlace obtenidas son 1.387 (1.399, 1.396) A y 1.440 (1.453, 1.448) A calculados con LDA
(PBE, PBEsol) para los enlaces dobles y sencillos, respectivamente, en buen acuerdo con
los valores experimentales 1.391 (1.40) y 1.455 (1.46) A obtenidos por resonancia mag-
nética nuclear -NMR- [103] (dispersién de neutrones [104]). El diametro obtenido de la
molécula es de 7.043 (7.105, 7.084) A obtenido con LDA (PBE, PBEsol) en buen acuerdo
con el valor experimental de 7.10+0.07 A obtenido por NMR [103] (d).

Una vez optimizado el fulereno Cgy se construy6 el AF CysNjp y el BF CyBi2, en
la Fig. 5.2 se muestran las estructuras optimizadas de estos heterofulerenos y del Cgo.
Para construir el AF y el BF se utilizo la configuracion del isomero II. Dado que la
configuracién de menor energia del AF y del BF pertenece al isémero II, solo se utilizd
este isémero para todos los calculos de esta seccion, por lo que en adelante se omitira el
término isémero II. Tal como se puede ver en la Fig. 5.2 la sustituciéon de atomos de C
por B o N en el fulereno Cgy para formar la molécula C4sXi2 [X = B, N] hace que la
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Ca8Bi12 Ceo CasNi2

Figura 5.2 Estructura del fulereno Cg y de los heterofulerenos C4gXi2 (X= B, N)

nueva estructura se desvié de la forma esférica ideal del Cg. La ubicacién de los 4tomos
de N en el CysNp2 se muestran en el diagrama de Schlegel de la Fig. 5.3 [91]. En este
diagrama se ve de forma clara la ubicacién de los atomos de N en los polos de la molécula,
tres en el centro de la molécula enlazados a la unidad de trifenileno y los otros tres en la
parte més externa del diagrama en las puntas de los tres pentagonos, y los seis restantes
atomos de N ubicados en el ecuador de la molécula con una separaciéon de 2 atomos de
C, es decir tres enlaces, N-C-C-N. Las posiciones del N en el diagrama de Schlegel son
las mismas para el CgB12. En este diagrama se han etiquetado con letras en mindsculas
los diferentes enlaces formados en la molécula C4X12 y se ha etiquetado con nimeros los
diferentes 4tomos para los cuales se calculd la poblacién de electrones.

En la Tabla 5.1 se muestran las longitudes de enlace de de la Fig. 5.3 obtenidas al
utilizar los funcionales de correlacién e intercambio LDA, PBE y PBEsol, ademéas se
muestran los resultados obtenidos de las Refs. [91, 97]. Inicialmente solo se utilizo el
funcional LDA, sin embargo, dado que no existe ningtin precedente en la literatura acerca
de la polimerizacioén del C4gB12 y C4gNi2 se decidié que era conveniente utilizar diferentes
funcionales. En la siguiente seccion se debelard de forma mas clara la necesidad de usar
los tres funcionales.

Figura 5.3 Diagrama de Schlegel del C4gN12, este diagrama es el mismo para el C45By12 [91].
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Tabla 5.1 Distancias interatémicas del CygB;2 y C4gNi2 de acuerdo al diagrama de Schlegel de la
Fig. 5.3. Las distancias C-C del Ceo a5 y ag, de la Fig. 5.2, calculadas con LDA (PBE, PBEsol) son 1.440
(1.453, 1.448) A y 1.387 (1.399, 1.396) A, respectivamente. S es la distancia entre los 4tomos de ambos
hexégonos de C ubicados en los polos de las moléculas. Para el Cgg esta distancia es 6.451 (6.507, 6.488)
obtenidas con LDA (PBE, PBEsol). Los resultados de las Refs. [91, 97] fueron obtenidos utilizando el
funcional hibrido BSLYP y un conjunto base estdndar 6-31G*.

C43B12 C48N12

di LDA PBE PBEsol Ref [97] LDA PBE PBEsol Ref. [91]
a 1450 1.464 1.459 1.466 1.432 1.445 1.440 1.448
b 1440 1.454 1.449 1.454 1.395 1.406 1.402 1.402
c 1562 1575 1.572 1.574 1.411 1.432 1.423 1.434
d 1.529 1.544 1.540 1.544 1.398 1415 1.407 1.419
e 1541 1555 1.551 1.554 1.400 1.420 1.412 1.421
f 1390 1.401 1.398 1393 1366 1.372 1.371 1.363
g 1563 1.579 1.575 1.583 1.402 1419 1411 1.425
h 1563 1.576 1.573 -1.574 1407 1.426 1417 1.426
i 1380 1.391 1.388 1387 1.396 1.404 1.402 1.403
1 1.561 1.575 1.572 1.576  1.420 1.440 1.431 1.444
m 1434 1.447 1.443 1.445 1.406 1417 1.414 1.413
n 1393 1405 1.402 1.401 1415 1.425 1422 1.424
o 1429 1.442 1.437 1.441 1.410 1422 1.418 1.418
p 1487 1503 1.497 1.509 1416 1.428 1424 1.431
q 1392 1.404 1.400 1.398 1.396 1.405 1.402 1.402
s 6.432 6.490 6.470 6.354 6.438 6.386

En general, se ve de la Tabla 5.1 que con LDA se obtienen longitudes de enlace mas
pequenas, mientras que PBE mas grandes y PBEsol proporciona valores intermedios entre
LDA y PBE. Asi también se ve que de los tres funcionales utilizados, son PBE y PBEsol
los que producen resultados més cercanos a los de las Refs. [91, 97]. Por esta razon
la discusién se centrar4 en los resultados obtenidos en este capitulo de tesis utilizando
el funcional PBEsol. De la Tabla 5.1 se ve que en el Cy By las longitudes de enlace
correspondientes a las d; (a, b, m, 0) y d; (f, i, n, q), correspondientes a la as y as del Cgo,
se ven parcialmente afectadas debido a que estan relativamente alejadas de los 4tomos
de b, mientras que se ven mas afectadas aquellas que se encuentran ligadas al b como la
c,d, e g h 1 yvp. En el caso del CygNiz, con excepcion de dy, las longitudes de enlace
tienden a un valor promedio de 1.416 A. Otro parametro a tener en consideracién es ds,
que es la distancia entre dos Atomos de los hexagonos de C que se ubican en los polos
de las moléculas. Al comparar las distancias d, con la distancia 6.488 A del Cgp, vemos
que al tratar de homogeneizar las distancias d; el C4gNi2 sufre una compresion de 0.102
A con respecto al Cgp, mientras que el C4sBi2 apenas sufre un cambio de 0.018 A. Enla
Fig. 5.4 se muestra la funcion de localizacién electronica (Electron Localization Function,
ELF) de las tres moléculas. El ELF basicamente indica dénde esté la mayor probabilidad
de encontrar a los electrones, por medio de una isosuperficie o por medio de planos que
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Ceo CysNi2

Ecuador

Anillo bencénico Pentégono polar

Figura 5.4 Planos representativos del ELF del C4gB12, Cso y CagNi2.

cortan al objeto en cuestién en un determinado punto, como en la Fig. 5.4.

En la Fig. 5.4 las zonas externas de color azul corresponden a un valor de cero, mientras
que las zonas de color rojo como aquellas que se forman en un enlace C-C en el anillo
bencénico corresponden a un valor de 1; por lo tanto, conforme cambia del color azul
al azul-verde-amarillo-naranja-rojo va en aumento el valor de 0 a 1. Los planos que se
muestran en la Fig. 5.1 han sido tomados en la misma coordenada para las tres moléculas,
el primer plano se encuentra justo en el ecuador de la molécula ubicado en la coordenada
de un 4tomo de B, C o N; el segundo plano esta en un pentégono justo en uno de los polos
donde se ubican el B y el N y el tercer plano donde esta el anillo bencénico de una de las 2
unidades de trifenileno de cada molécula. En los primeros dos planos del CygNj; se puede
apreciar como hay un lébulo rojo en cada N debido a la presencia de un par solitario,
ya que el N tiene 5 electrones de valencia y solo se enlaza a 3 C, por lo que quedan 2
atomos restantes de N. En el caso del Cgg se ve que hay una deslocalizacién electrénica
del electréon que queda libre de cada C. Para el CyBi2 se puede apreciar como sus tres
electrones de valencia estan distribuidos en los 3 enlaces de éste con el C. Esto se puede
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comprobar al ver que en el plano del anillo bencénico en el C4sN12 aparecen tres 16bulos
en color verde agua con &ngulos entre si de 120°, correspondientes a los 4tomos de N que
se muestran en el plano del pent4gono polar, mientras que para el Cgy estos 16bulos son
apenas tenues, mientras que para el C4B;3 no se ve nada proveniente del pentagono polar,
por lo que se confirma que los 3 electrones de valencia del B se encuentran distribuidos
en los tres enlaces B-C.

En la Tabla 5.4 se muestran las cargas atémicas, @; de las moléculas Cgg, CysBi12 ¥
C4gNy2 del analisis de poblacién por el método de Voronoi [108] de acuerdo a las posiciones
dadas en el diagrama de Schlegel de la Fig. 5.3. Esta parte se discutira en la siguiente
seccién.

5.3.2. Polimeros de Cﬁo, C48B12 y C48N12

Una vez optimizadas las coordenadas de las moléculas en cuestién, se procedié a con-
struir las estructuras cristalinas cabica centrada en las caras (fcc) y ctbica centrada en
el cuerpo (bec). Cada una de las estructuras formadas contiene una molécula por punto,
es decir 60 a&tomos. Como punto de partida se consideré la molécula C4gN, utilizando el
funcional de correlacién e intercambio LDA con un volumen de 850 A3, el cual es muy
grande, de tal forma que no hubiese interaccién entre las moléculas vecinas en las fases fcc
y bee. Una vez optimizadas las coordenadas de estas configuraciones, se redujo el volumen
de la celda en un porcentaje en las tres direcciones de los ejes coordenados, de tal forma
que las moléculas estuviesen mas cercanas y as{ poder formar sistemas poliméricos. Una
vez optimizadas las nuevas coordenadas, se volvié a reducir el volumen de las estructuras
y a optimizar las coordenadas, este proceso se repite hasta que se lleva al sistema a un
volumen en el cual se han formado enlaces entre las moléculas debido a la presion. En el
caso de la fase bcce, el volumen de la celda es de 360 A?® con una presioén interna de 56
GPa.

Figura 5.5 Estructura bee del AF CygNi2.

Es preciso decir que no se obligé al sistema a que conservar la configuracién fcc y
bee, de tal forma que los vectores de la red podfan distorsionarse con el fin de optimizar
la interaccion molécula-molécula. Una vez que se lleg6 al volumen de 360 A3 se invirti6
el proceso, se liberé al sistema de la presion de forma total, sin restringir al sistema a
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que adoptara una simetria especifica. Como resultado, se obtuvieron cadenas poliméricas
en la direccién del eje z que corresponde a una de las diagonales de la estructura bcc,
ver Fig. 5.5. Una vez obtenida esta estructura se hizo un calculo para obtener una curva
de volumen contra energia, como las obtenidas en los capitulos anteriores. En el caso de
la fase fcc se utiliz6 el mismo procedimiento, sin embargo, no se consigui6 la formacion
de sistemas poliméricos. Esto se debe a que los enlaces formados entre las moléculas
provenientes de la fase bec, se da con los 4tomos del anillo bencénico de cada una de las
dos unidades de trifenilenos en los ejes polares de las moléculas, ver Fig. 5.1 a). Mientras
que en el caso de la estructura fcc la interaccién de los N con los C y N, de las otras
moléculas, hacia que se deformara la molécula rompiendo por completo con la simetria y
algunos de los enlaces del heterofulereno. Por lo que en adelante se dara por hecho que
cuando se habla de las cadenas poliméricas (o polimeros) se refiere a aquellas formadas a
partir de la estructura bcc.

Las coordenadas de la estructura formada de la cadena polimérica de C43N;, fueron
utilizadas para construir las fases poliméricas del Cgp y CagBi2, al sustituir los &tomos de N
por C y B, respectivamente. Al optimizar estas estructuras se encontré que se conservaba
la estructura formada por el C4gN1o. Mas importante atin, en el caso del C4gBi2 el polimero
formado es 2.45 eV mas estable que la molécula de Cy3B12, mientras que en el caso del
C4sN12 y del Cgo la molécula resulta ser energeticamente més estable, ver Tabla 5.2. Aqui
V es el volumen de equilibrio y AFE es la diferencia de energia entre la cadena polimérica
y la molécula, por lo que, un valor negativo significa que el polimero es més estable que
la molécula y viceversa.

Tabla 5.2 Parametros de minima energia del Cgp, C4gB12 ¥ C4sNi2. El volumen V estad dado en A3,
AE es la diferencia de energia entre el polimero y la molécula en eV. Un valor negativo significa que el
polfmero es més estable que la molécula y viceversa.

CysB12 Ceo CasNi2
Funcional V (A%) AE (V) V (A% AE (V) V (A% AF (eV)
LDA 537.14 -2.45 655.00 1.72 593.50 4.75
PBE 580.10  2.10  770.00 323 72000  6.36

PBEsol 554.00 -0.54 722.17 2.43 650.00 5.59

3 g

T b JY‘/\

C48B12 C48Nl2

Figura 5.6 Polimeros del fulereno Ceo y CasXi2, (X= B, N). La distancia méas corta entre las unidades
vecinas de los polimeros es de 1.797 A, 3.426 A y 3.096 A para el C4gB12, Ceo y CasBi2, respectivamente.
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Tabla 5.3 Distancias interatémicas del Cgo, C4sB12 y C4sN12 de los polfmeros de acuerdo al diagrama
de Schlegel de la Fig. 5.3. d, es la distancia intermolecular, P y M se refieren al polfmero y a la molécula,
ambos en A y Ad; es el porcentaje que cambio d; del polfmero con respecto a la molécula.

CasB12 Ceo C4sNi2

d; P M Ad; P M Ad; P M Ad;
a 1582 1459 84 1576 1.448 8.8 1.574 1.440 9.3
b 1476 1449 1.8 1486 1.448 26 1456 1.402 3.8
¢ 1600 1572 1.7 1.438 1448 -0.6 1420 1423 -0.2
d 1583 1540 2.7 1405 1.396 0.6 1.388 1.407 -1.3
e 1555 1.551 0.2 1437 1448 -0.7 1.421 1.412 0.6
f 1421 1.398 1.6 1.437 1.448 -0.7 1.364 1.371 -0.5
g 1542 1575 -20 1401 1.396 0.3 1.413 1411 0.1
h 1568 1573 -0.3 1.442 1448 -04 1.432 1417 1.0
i 1376 1388 -0.8 1.385 1.396 -0.7 1.370 1.402 -2.2
1 1605 1572 2.0 1438 1448 -06 1.438 1431 04
m 1494 1443 35 1486 1.448 2.6 1.468 1.414 3.8
n 1547 1402 10.3 1.558 1.396 116 1.581 1422 11.1
o 1478 1437 2.8 1475 1.448 1.8 1.446 1418 1.9
p 1.443 1497 -3.6 1.442 1.448 -0.4 1423 1424 -0.0
q 138 1400 -1.0 1.386 1.396 -0.7 1.380 1.402 -1.5
r 1.615 1.582 1.593

s 6.949 6470 74 6.900 6489 6.3 6.843 6.386 7.1

Dado que no existe referencia alguna en la literatura teérica o experimental acerca de
la formacién de polimeros formados de heterofulerenos con la férmula CyX;2 [X = B, NJ,
se decidi6 de utilizar dos funcionales de correlacion e intercambio para corroborar o refutar
los resultados obtenidos con LDA. De la Tabla 5.2 vemos que el volumen de equilibrio
obtenido con los funcionales de correlaciéon e intercambio PBE y PBEsol son mayores que
el de LDA. Es bien sabido que LDA subestima el volumen de equilibrio, mientras que PBE
hace lo contrario, de la Tabla 5.2 es claro que PBEsol se encuentra en un punto intermedio
entre LDA y PBE. Sin embargo, con PBE se obtiene que en el caso del C43B;2 la molécula
es méas estable energeticamente que el polimero por 2.10 e€V. Puesto que obtenemos que
con LDA y PBEsol el polimero de C4gB12 es mas estable que la molécula, establecemos
como cierto este hecho, y puesto que se obtienen resultados intermedios con PBEsol, en
adelante todo lo que se discuta sera en relacion a los resultados obtenidos con PBEsol.

En la Fig. 5.6 se muestran los polimeros formados de los tres casos de estudio. A simple
vista se puede notar que la mayor diferencia entre las tres estructuras, es la distancia que
hay entre cada cadena y su vecino inmediato. Lo cual se ve reflejado de forma directa en
el volumen de equilibrio de cada estructura, ver Tabla 5.2.

Con el fin de observar los cambios estructurales que se producen cuando se forma el
polimero, se han tabulado las distancias de enlace, de acuerdo al diagrama de Schlegel
de la Fig. 5.3, en la Tabla 5.3, P se refiere al polimero y M a la molécula. Donde r es la
distancia de enlace entre cada molécula y s es la distancia que hay entre los dtomos de
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C de los dos anillos bencénicos de los polos de cada molécula. El valor de s nos dice si la
molécula se ha estirado o comprimido en la direccién de polimerizacién con respecto a la
molécula libre. En los tres casos, cada molécula se une a dos moléculas vecinas por medio
de 6 enlaces de la misma longitud con cada molécula.

Para el Cgy se han reportado diferentes formas poliméricas [105], sin duda la maés
interesante es aquella en la que cada molécula esta enlazada a 8 moléculas vecinas, donde
cada molécula esta enlazada a otra por medio de 6 carbonos, es decir enlazadas por
los hexagonos del Cgo [105, 106, 107]. Para estas fuleritas Burgos et al. [107] reportan
que las distancias de enlace entre las moléculas es de 1.57 A con los primeros vecinos y
de 1.62-1.66 A con los segundos vecinos. Donde, los calculos fueron hechos con LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals). Sin embargo, en el caso de polimeros no se ha
encontrado un reporte en la literatura en el cual se formen enlaces entre los hexdgonos de
C.

Para los polimeros en 1D, en la Ref. [105] reportan que la distancia intermolecular d,
es de 1.583-1.592 A (los calculos fueron hechos con dinamica molecular clasica). El valor
de d, encontrado en los calculos de esta tesis es de 1.615 A, 1.582 A y 1.593 A para el
C4gB12, Ceo v CusNio, respectivamente. Para que se formaran los enlaces intermoleculares
las moléculas sufrieron un incremento Ad, de 0.479 A (7.4%), 0.411 A (6.3%) y 0.457
A (7.1%) en la direccion del eje que pasa por los polos de la molécula. Por otra parte,
las distancias intramoleculares que sufrieron un cambio mayor son d,, y d,, de acuerdo
al diagrama de Schlegel, corresponden a la distancia C-C que hay entre dos hexagonos y
entre hexagono y pentigono, respectivamente. Estas distancias d; estan ubicadas en los
polos de las moléculas, siendo Ad,, > Ad,. Esto indica lo siguiente, para que se formen
los polimeros a lo largo del eje polar de las moléculas CygB1a, Cgp y CagNio, tiene que
haber una deformacién en la molécula, tal que provoque un alargamiento del 6.3-7.4 % de
la misma en la direccién del eje polar, a la vez que los enlaces de los hex4gonos de los
polos de las moléculas sufren un aumento del 8.4-11.6 %.

Ahora bien, si comparamos algunos de los parametros de las Tablas 5.2 y 5.3 para rela-
cionar los tres casos encontramos que: dr(c,gB.o) > Ar(CasNya) > Ar(Coo)y VCasBro < VessNia <
VCsm AdS(C45812) > AdS(C43N12) > Ads(ng) y Adn(C4gBlg) < Adn(C48N12) < Adn(Ceo)- Al com-
parar estos valores encontramos una tendencia muy clara, al parecer hay un orden en la
secuencia de la magnitud de los diferentes valores: CygB12 = CygNi2 = Cgp y viceversa.
Asi, el C4Bi2 es el polimero mas estable con relacién a su respectiva molécula, con el
menor volumen de los tres casos siguiéndole el C4N;; y al final el Cgy. El Cy5B15 es el
que sufre la mayor elongaciéon Ads y la mayor longitud de enlace entre las moléculas que
forman el polimero, y a su vez es el que sufre el menor cambio en la distancia C-C entre
dos hexagonos del eje polar de la molécula. En esta parte es muy importante recordar
que cada B del C4Bj2 cuenta con solo tres electrones de valencia, por lo que estos tres
electrones son compartidos con los C sin que haya orbitales 7 o pares solitarios en el B
como sucede con el Cgg y el N en el C4gNj,, respectivamente. Esto hace que al comprim-
ir las moléculas haya una mayor cercania entre las moléculas, lo que se traduce en una
estructura mas compacta, es decir un menor volumen. También es importante recordar
el caso reportado en la Ref. [107] donde encontraron una fase polimérica en la que el
Cgo forma enlaces covalentes miltiples. Claro que la formacion de sistemas poliméricos a
partir de Cgy depende mucho de la orientaciéon de la molécula para formar sistemas en
1D, 2D o 3D.
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Figura 5.7 Planos representativos del ELF del Cgg, C4gB12 y C4gNia.

Por otra parte, en la Fig. 5.2 se puede notar que en el estado de molécula el CygBi2
sufre una menor deformacién que el C4gN12 con respecto al Cgo. Asi mismo, de la Fig. 5.4
de las imagenes ELF se ve de forma clara los pares solitarios del N en el C45Ny,. Entonces,
tenemos que al experimentar estas moléculas una compresion, bajo condiciones de hidro-
staticidad, el C4gNj2 sufre una repulsién con las moléculas vecinas, mientras que el C43B12
es atraido, esto lo podemos ver de forma clara en las imigenes ELF de la Fig. 5.7y 5.8.
En estas imé4genes la molécula central es la que tiene los cortes del ELF que se mencionan
en el lado izquierdo de cada caso. Para el CgBj,, encontramos que la interaccién B-C,
entre polimeros, sélo se da entre los 4tomos de C del ecuador (aquellos que se enlazan a
los 4tomos de B de los pentagonos polares de la molécula, como el C 5 del diagrama de
Schlegel de la Fig. 5.3) y los 4tomos de B del pent4gono polar de los polimeros vecinos. De
esta manera, interactian los seis 4&tomos de B de los polos con seis carbonos del ecuador
de los polimeros vecinos, y seis atomos de C del ecuador con seis d4tomos de B de los polos
de los polimeros vecinos. Por lo que, tenemos que cada molécula de cada polimero tiene
2 interacciones C-B con las moléculas de los polimeros vecinos, més la interaccién de 12
enlaces C-C con las moléculas del mismo polimero.
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Enlaces C-C

Figura 5.8 Planos del ELF perpendiculares al eje 2z en la direcciéon de la cadena polimérica. Los cfrculos
negros, en el centro de las iméagenes, muestran las zonas donde se enlazan las moléculas para formar la
cadena polimérica en la direcci6n del eje z.

Mientras que en €l caso del CygNj; es clara la repulsién entre los pares solitarios del N
y los atomos de los polimeros vecinos. Para el Cgg se ve que la imagen ELF del ecuador
es practicamente la misma que la de la molécula, no asf la del pentagono polar y la del
anillo bencénico que a pesar de que son muy parecidas a la molécula libre, sufren una
deformacién debido a la interaccién de los 4tomos del anillo bencénico que forman los
enlaces intermoleculares. Es por todo esto que la molécula de C48B;5 puede compactarse
més en el ecuador, lo que se traduce en un menor volumen y, por lo tanto, tiene una
mayor longitud d,, lo cual le permite tener una mayor longitud de enlace intermolecular
d. (por la estabilidad que le brinda la interaccién con las moléculas vecinas).

Tabla 5.4 Cargas at6micas del Cgg, CsgB12 y C4gNi2 del analisis de poblacién por el método de
Voronoi [108] de acuerdo a las posiciones dadas en el diagrama de Schlegel de la Fig. 5.3. Donde, Q;
¥ g@: son la cargas atémicas correspondientes a las moléculas y a los polfmeros del Cgp, C48B12 y C4sNi12,
mientras que Ag; = ¢; - Q;, que es la diferencia de carga atémica entre los polimeros y las moléculas.
Donde X puede ser B, C o N para el C4sB12, Cso 0 CasNi2, respectivamente. Todas las cargas estén en
unidades de e~

CusBi12 Ceo CysNi2
Atomo  Q; 0 Ag; Qi g Ag; Qi g Ag;
1(C) 0.001 0.025 0.024 0.077 0.012 -0.065 -0.038 0.025 0.063

-0.063 -0.064 -0.001 -0.077 -0.005 0.072 0.085 0.037 -0.048
10(C) 0.018 -0.003 -0.021 -0.086 0.043 0.129 -0.039 -0.047 -0.008

2(C) 0.006 0.013 0.007 0.000 0.016 0.016 -0.013 -0.006 0.007
3(C) -0.086 -0.038 -0.124 0.084 -0.003 -0.087 0.074 0.045 -0.029
4(X) 0.203 0.154 -0.049 0.000 0.003 0.003 -0.160 -0.150 0.010
5(C) -0.164 -0.121 0.043 0.077 0.002 -0.075 0.147 0.150 0.003
6(C) -0.040 -0.033 0.007 0.000 -0.006 -0.006 0.039 0.040 0.001
7(X) 0.206 0.150 -0.056 -0.078 -0.006 0.072 -0.152 -0.170 -0.018
8(C) -0.082 -0.081 0.001 0.000 -0.054 -0.054 0.058 0.077 0.019
)

En la Fig. 5.8 se presentan planos del ELF perpendiculares a la direccién de polimer-
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Figura 5.9 Densidad de estados del C43B12, Cso, y C43N12.

izacién del Cgg, C48B12 y CysNi2. Donde, el objetivo es mostrar los enlaces covalentes
intermoleculares en la direccion del eje z y la interaccién de los polimeros con sus vecinos.
Cada plano del ELF esta ubicado justo en la posicién de los enlaces C-C de los hexagonos
del anillo bencénico de cada polimero. Con estas imégenes se refuerza lo expuesto en los
parrafos anteriores.

Fl analisis de la poblacién de cargas atémicas, de A&tomos en moléculas, se ha con-
vertido en una herramienta ttil para ayudar a entender que es lo que pasa en un enlace
quimico. A continuacién se describe, de forma breve, estos analisis. Cuando dos atomos
no interactuantes, A y X, forman un enlace quimico, la carga atémica de A es la carga
ganada o cedida a X como resultado del enlace quimico. En el caso ideal de un enlace
i6nico hay una transferencia completa de carga electrénica de un 4tomo a otro (carga +1
y -1). Mientras que en un enlace covalente ideal el par de electrones es compartido por
igual (carga 0). En la Tabla 5.4 se muestran las cargas atémicas del Ceo, C48B12 y CasNi2
del analisis de poblacién por el método de Voronoi [108] de acuerdo a las posiciones dadas
en el diagrama de Schlegel de la Fig. 5.3. Donde, @Q; y g; son la cargas atomicas corre-
spondientes a las moléculas y a los polimeros del Cgg, C4sB12 y C4sN12, mientras que Ag;
= ¢ @Q;, es la diferencia de carga atémica entre los polimeros y las moléculas. Asi, un
valor positivo en ¢; o Q; significa que el atomo correspondiente dono parte de su carga,
mientras que para un valor negativo sucede lo contrario. Asi, para el C4B)2, vemos que
los atomos 1y 2 que forman los enlaces intermoleculares forman un enlace covalente. Por
otra parte, el 4tomo 5 (C) es uno de lo 4&tomos del ecuador que tienen interaccién con los
atomos de B de las cadenas vecinas, por lo que al parecer hay una transferencia de carga
entre los 4&tomos de B y de C entre los polimeros.

Respecto a la parte electrénica, en la Fig. 5.9 se muestra la densidad de estados (DOS)



66 Polimeros de C43B12, Cso Yy C48N12

Energia (eV)

' NaH r

Figura 5.10 Estructura de bandas del Cgp, C4gB12 y C4sN12 en su forma polimérica.

total y parcial de los tres polimeros. En el caso del Cgg, se ha graficado la DOS parcial
que corresponde a los 4tomos de C que tienen las mismas posiciones que los 4tomos de
C de los polimeros C4gB1s v C4gNip, y también se muestra la DOS parcial de los d4tomos
de C que corresponden a los 4tomos de B o N del CygB;2 y C4gNi2, respectivamente. En
el caso del CyB12 (C4gNi2) encontramos que hay una combinacién de los orbitales p del
C con los orbitales p del B (N), se encontr6 algo muy semejante para el orbital s del C
y B (N), sin embargo la contribucién de este es muy pequena en esta zona de la DOS.
Encontramos que el C4gB1s tiene una brecha electronica de apenas 0.054 eV, el Cgy de
0.739 eV, mientras que el C4gNj, presenta estados en el nivel de Fermi. De la Fig. 5.9 se
ve que el Cgg v el CygN1, presentan una discontinuidad en los estados de la DOS, mientras
que en el C4B12 no se observa este comportamiento. Esto se debe a la interaccion que
tiene el B con los 4tomos de las moléculas vecinas, provoca una mayor participacién de
los estados del C con el B. '

Al observar la estructura de bandas del Cgp y CsgB12 de la Fig. 5.10, se nota que
las tres bandas del C43B;2 inmediatas por encima del nivel de Fermi, se encuentran por
debajo del nivel de Fermi en el Cgo, y que la cuarta banda sobre el nivel de Fermi del
C4sB12 corresponde a la banda de conduccion del Cgo. Para el C4gN12 vemos que el cambio
es atin mayor que en el CyBio con respecto al Cgp. Vemos que hubo un corrimiento de la
banda de valencia del Cgg de casi 2 eV en el CygNjo. Es por ello que aparece una brecha
clectronica de 0.53 ¢V entre -1.916 y -1.39 ¢V. Aqui resulta muy claro que las bandas del
Ceo que estan por debajo del nivel de Fermi entre -0.5 y -1.5 eV, aparecen en la estructura
de bandas del CygN;, entre -2.33 y 3 eV.



Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

El trabajo realizado en ésta tesis muestra parte del espectro de aplicaciones de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) para estudiar diferentes sistemas sometidos
a altas presiones y elucidar las posibles transicién de fase. A través de los capitulos de
la tesis se ha expuesto el potencial que tiene la DFT para estudiar diferentes sistemas
discutiendo los resultados propios con otros teéricos y experimentales.

Dado que los resultados de esta tesis fueron hechos con la DFT a T = 0 K, puede
haber un efecto importante de una T finita sobre las estructuras obtenidas, principalmente
en las fases de alta presion. Otro punto a considerar es que atin cuando se indagd un
numero suficiente de posibles configuraciones estructurales, como candidatos para fases
de alta presién, es posible que existan otras estructuras que sean mas estables que las
aqui consideradas. El iltimo punto a tener en consideracién, es que, tal como se menciona
en el Apéndice B, condiciones de no hidrostaticidad dentro de los experimentos de altas
presiones pueden llevar a una diferencia tangible con los resultados teoricos.

Con respecto a los compuestos ZnAl,O4 y ZnGay Oy, se encontré que ambos compuestos
sufren una transicién de fase de primer orden de la estructura espinela ciibica a una
ortorrébmbica a presiones por encima de los 30 GPa. Particularmente, se encontré que
el ZnGayO4 tiene la transicion Fd3m = Pbcm, también observada en experimentos de
rayos-X. Con relacién a los resultados experimentales, se propuso una transiciéon de fase
de segundo orden F'd3m = I4,/amd previa a la de primer orden antes mencionada. Sin
embargo, la interpretacién de este resultado puede verse afectada por condiciones de no
hidrostaticidad dentro de los experimentos. En el caso del ZnAl,O4 los experimentos no
revelaron ninguna transicién de fase, por lo que se propuso un estudio similar al hecho
en ZnGa,04, para lo cual se predice una transicién de fase Fd3m = Pnma. A partir
de estos resultados, se podria esperar que en experimentos de laboratorio se producira
una transicién de fase de primer orden por encima de los 50 GPa. Se espera que estos
resultados alienten a los grupos experimentales a realizar nuevos estudios en el ZnAl;Oy.
Para ambos compuestos, se observé que al producirse la transiciéon de primer orden hay
un cambio en la coordinacion del catién A de 4 a 8.

El estudio realizado en los tungstanatos MgWQO, y MnWOy, es una importante con-
tribucion en el area de las volframitas, ya que la mayor parte de los ortotungstanatos
AWO, estudiados en la literatura corresponden a la estructura tipo esquelita. Para el
MgWOy, se encontraron las transiciones de fase P2/c = C2/c = Cmca. Los resultados
experimentales, obtenidos por un grupo experimental con quien se tiene colaboracion,
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mostraron que la posible fase de alta presién del MgWOQO, es la P;. Dado que la fase P;
tiene una relacién grupo-subgrupo con la P2/c, es plausible que exista esta transicién.
Para lo cual se obtuvo que la estructura P; podria ser energeticamente competitiva con la
P2/c. Sin embargo, los parametros de red y el 4ngulo 3 obtenidos no estan en muy buen
acuerdo con los resultados experimentales. Cabe mencionar que las transiciones obtenidas
han sido observadas previamente en el volframato ZnWOQOy.

Siguiendo con el estudio para el MnWO4, las transiciones observadas fueron P2/c =
Imma = P2/c = C2/c, para lo cual, el momento magnético del Mn disminuia con cada
una de las transiciones observadas. Dado que no existen resultados previos acerca de una
transicion de fase estructural y/o magnética en la literatura acerca del MnWQy, el autor
y sus colaboradores esperan que el trabajo realizado sirva de incentivo para la realizacién
de futuros experimentos. Con respecto a la coordinacién de los cationes, la transicién
P2/c = C2/c, en el MgWOy, lleva consigo un cambio del poliedro WOg a WQOg, mientras
que se observa el mismo comportamiento en el MnWOQy,.

El estudio hecho en el fulereno Cgg, azafulereno C4N;2 v borafulereno CysB12 abre
una puerta en el area de estos compuestos, ya que no hay un estudio previo en el cual
se reporten polimeros de C4N;p y CygBra, asi como tampoco hay una referencia acerca
de un polimero de Cgp con 12 enlaces intermoleculares. Parte de lo interesante de estos
polimeros, radica en que se forman a partir de que se enlazan los hexagonos de C de los
polos de las moléculas, formando asi 6 enlaces covalentes con cada molécula.

El polimero CyBi2 resulté ser el méas estable de los tres casos en comparacién con
su respectiva molécula, ya que ademas de formar 6 enlaces con cada una de las dos
moléculas en direccién del eje z, tiene interaccion con las moléculas vecinas, por medio
de los 4tomos de B del pentdgono polar y los C del ecuador de la molécula, lo que le
brinda una mayor estabilidad y un volumen considerablemente inferior al de los otros dos
casos. Es importante tener en cuenta que existen diversas estructuras poliméricas del Cgp,
a partir de las cuales se podria construir otros polimeros distintos de los que se presentan
en esta tesis. Sin embargo, hay que tener en consideraciéon que la formacién de polimeros
a partir de las moléculas estudiadas depende enteramente del arreglo cristalino inicial.



Apéndice A
Funcionales LSDA y GGA

A.1. LSDA

La aproximacién LSDA se basa en la expresiéon exacta de la energia de intercambio,
Ec. (2.28), y en varias aproximaciones y ajustes numéricos de la energia de correlacion de
un gas homogéneo. La primera forma cuantitativa para la energia de correlacién de un
gas homogéneo fue propuesta en los anos 30s por Wigner [109], como una interpolacién de
entre los limites de una baja y una alta densidad. La cuél estaba en un error debido a una
expresion incorrecta para el limite de baja densidad, tal como se senal6 en la Ref. [110]
por el propio Wigner. Posteriormente, aparecié el trabajo de Heidin y Lundqvist [111]
utilizando la aproximaciéon de fase aleatoria (Random Phase Approximation, RPA), la
cual es la base de mucho del entendimiento de nuestro presente acerca de excitaciones y
otros trabajos recientes como calculos autoconsistentes GW [112]. Tal como se describié
en la seccién 2.4.1, los calculos de Ceperley y Alder [11], y méas recientemente de las
Refs. [113, 114, 115], proveen resultados exactos para los casos sin polarizar y para los
completamente poralizados. Estos resultados han sido ajustados a formas analiticas para
el €.(ry), donde 7, estd dado por la Ec. (2.30), los cuales conducen a dos funcionales
ampliamente utilizados, uno debido a Perdew y Zunger (PZ) [52], y el otro a Vosko,
Wilkes y Nusiar (VWN) [116], los cuales son cuantitativamente muy similares. En ambos
casos el potencial de correlacién esta dado por

s dec(Ts)
— _ 8TeV Al
Ve(rs) €c(Ts) 3 dr, (A.1)
1. Hedin-Lundqvist (HL) [111]
Ce? 3 s 1
HL _ 3 = AP S A2
€. (rs) - [(1 + z°)log (1 + x) t5—7 3] (A.2)
donde A=21, C=0.045 y =z = r,/A. El potencial de correlacién es
€2 1
VcHL(rs) = == QP lOg <1 + ;) (A3)
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donde C=0.045, z = r;/A y A=21.

Vi(rs) = —%m (1+%) (A.5)
2. Perdew-Zunger (PZ) [52]
ePZ(ry) = —0,0480 + 0,0311n(rs) — m0,0116r, + 0,00207,n(rs), 75 <1
= Bl re>1 (A.6)

14 1,9529,/, + M0,3334r,’

La expresion para V.FZ se puede consultar de la Ref. [52]. Para el caso de la polarizacion

del espin, la interpolacién para e£4(r,), se asume que tiene la misma forma funcional que

el intercambio, Ec. (2.26), con f dado por la Ec. (2.27).

3. Vosko-Wilkes-Nusiar (VWN) [116]

AP [ ].% . Q
Sy = e[ + g (75)

- [0 e ()

Aqui, y = re%, Y(y) = 2 + by + ¢, Q = (4c — b))/, yo = —0,10498, b = 3,72744,
c = 12,93532 y A = 0,0621814. El potencial correspondiente puede ser obtenido de la
Ec. A.1 con [117]

VWN 2 _ -
o deg"V(rs) _ Ae? c(y yoz) byoy (A8)
drs 2 (y—y)y2+by+c)

A.2. GGA

Hay muchas formas diferentes de aproximaciones dentro de la GGA, puesto que en
esta tesis solo se considero la aproximacion PBE y PBEsol, solo se dara una descripcion
de estas aproximaciones.

La forma PBE [17] es probablemente el funcional GGA més simple. El funcional
PBE para el intercambio esta dado por una forma simple para el factor F;; definido en la
secci6n 2.4.2. La forma se escoge con F;(0)=1 (asi que la aproximacion local es recovered)
y F, — constante a valores mas grandes de s

Fils) = 14s-—0 (A.9)

us?
K
donde k=0.804 es escogida para satisfacer el enlace Lieb-Oxford. el valor de p=0.21951
es escogido para cancelar el término de la correlacién. Esto puede resultar extrano, pero
es hecho para estar en mejor acuerdo con los célculos de Monte Carlo cuéntico.

La forma para la correlacién es expresada como la correlacion local mas un término
aditivo, las cuales dependen de los gradientes y de la polarizacion del espin. La forma

escogida para satisfacer varias condiciones es [17]

gocA-FEbpl ml] = / d*rnef™ (75, C) + H(rs, (1)) (A.10)
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donde ¢ = (nT,n!)/n es la polarizaciéon del espin, 7, es el valor local del parémezt/go de la
densidad, y ¢ es el gradiente adimensional t = |Vn|/(2¢krrn). Aqui ¢ = ((1+¢)*3+(1—
€)*/3)/2 y t es escalado por el vector de onda krp, y la forma final es

i 1+ At?
H = Z—'yd)alog (1 + =2 ) (A.11)
0

v 14+ At2 + A2t4

donde el factor e?/ay, con el radio de Bohr ag, es unitario en unidades atémicas. La funcién

A esta dada por
__chom
A = b exp e = —1 (A.12)
g 16°%
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Apéndice B
Método PAW

El método de las ondas aumentadas por proyectores(projector-augmented wave, PAW)
fue introducido por Bléchl [29] y representa un intento por alcanzar, de forma simultanea,
la eficiencia computacional del método de pseudopotenciales y y la eficiencia del poten-
cial total de ondas planas aumentadas (full-potential linearized augmented-plane-waves,
FLAPW) [118]. A diferencia de la aproximacién del pseudopotencial, el método PAW
toma en cuenta las caracteristicas de los orbitales de valencia y asegura ortogonalidad en-
tre las funciones de onda del nicleo y de valencia. En la aproximacién PAW, las funciones
de onda de todos los electrones de valencia (all-electron, AE) 1AF son construidas de las
pseudo (PS) funciones de onda por medio de una transformacién lineal:

WAEY = [FS) + D (18£F) — [¢P5) (oS [wES) (B.1)
l

Las pseudo-funciones de onda 17 (n es el indice de la banda) es la cantidad variacional
y son expandidas en ondas planas. En las regiones entre las esferas PAW que rodean
los 4tomos, las P son idénticas a las funciones de onda AE ), pero dentro de las
esferas las 1S son solo una mala aproximacién a las funciones de onda exactas y son
utilizadas como una herramienta computacional. Las funciones de onda parciales AE ¢£¥
son obtenidas para un 4tomo de referencia con una energia ¢; en el régimen de valencia y
para un momento angular [;, utilizando unidades atémicas nos queda:

(-3 +vaE) ™) = elot®) ®2)

donde VE'}IE- es la componente esférica del potencial AE. El subindice ¢ es para referirnos

a la energia de referencia z;, los nimeros cuanticos del momento angular (;, m;) y las
coordenadas atémicas R;. Las funciones de onda parciales PS ¢! no tienen nodos y son
idénticas a las funciones de onda parciales fuera del radio del niicleo 7. (igual a la mitad

de la distancia del vecino més cercano, aproximadamente) y coincide de forma continua

en ¢S dentro de estas esferas.

Las funciones proyectoras pf’S estas limitadas a ser duales a las ondas parciales ((pP5|1F5) =

dij), y estan construidas por un procedimiento de dos pasos: en el primero, las funciones

X: son calculas via:

1
% = (s 3=V ) o) ®3)
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donde V3 «f7 €s la componente esférica del pseudopotencial efectivo, el cual puede ser es-
cogido arbitrariamente dentro del el radio r, pero tiene que coincidir con V off parar > re.
Las funciones proyectoras son combinaciones lineales de x;

PF%) = Y (Billxi), By = (#FSIx;) (B.4)
J
tal que ¢7S y pPS son duales, (pFS|¢;) = &:5, y r|pF) = 0 parar > r.. Se puede demostrar
que las funciones de onda parciales PS son las soluciones exactas de una ecuacién de
eigenvalores de Kohn-Sham generalizada

("V+fo +Z|P D;; P] |) |6£%)
<1+le )Qii (P} |) |6£5) (B.5)

con las cargas de compensacién integradas @;; y los parametros S;; definidos por

Qu = (BFI#AE) — (F51er") (B-6)
Dy = <¢AE| - —V + V4§ |¢AE> — <¢fs| = %V + Vel;}g'¢fs> (B.7)
Dentro del método PAW la densidad de carga correspondiente a un eigen-estado AE WAE,
n(r) = (VAE|r)(r|¥UAE) estd compuesto de tres contribuciones
n() = nPS@x) —nP5(r) + n4B1(r) (B.8)
donde
nPS(r) = (7%r)(r|T5%) (B.9)

es una pseudo densidad de carga suave calculada directamente de las pseudo-funciones de
onda en un grid de ondas planas

nP(r) = Y (er°Ie)(rlon ) (RS 1pf %) (p] S| U 7S) (B.10)

ij

nAB(r) = Y (dnPlr)(rlon P)(Tn S py ) (o] ° W ES) {B.11)
ij

La descomposicion de las funciones de onda y de las densidades de carga ilustra el prin-
cipio del método PAW: una pseudo funcién de onda sin nodos y su correspondiente pseudo
densidad de carga son determinadas al resolver la ecuacién de Kohn-Sham generalizada
en un conjunto base de ondas planas.

El método PAW ha sido descrito como un método AE, esto es correcto en el sentido
de que describe de forma correcta la caracteristica nodal de los orbitales de valencia, los
cuales, también estan correctamente ortogonalizados a las funciones de onda del nucleo.
Sin embargo, como esta basado en la aproximacion del nicleo congelado (frozen core,
FC), no es un método AE en el sentido de que todos los eigen-estados electrénicos sean
tratados de forma autoconsistente.



Apéndice C

Métodos experimentales

C.1. Dispositivos de alta presién: DAC

La investigacién en materiales bajo altas presiones ha sido largamente dependiente de
la evolucién de las celdas de presién. Las celdas de yunque de diamante (Diamond anvil
cells, DAC’s) son, en la actualidad, los dispositivos de alta presién mé&s ampliamente
utilizados. El DAC permite accesar a un rango de presiones muy altas en una forma
relativamente facil y segura, haciendo posible realizar medidas expenmentales a presiones
mayores a los 100 GPa.

El DAC fue desarrollado por primera vez por Jamieson, Lawson y Nachtrieb, y por
Weir et al. en 1959 [119]. Un diagrama esquematico del DAC se muestra en la Fig. C.1.
El principio de operacién del DAC, y de hecho de todas las celdas de altas presiones, es
similar; una fuerza F es aplicada a una pequeiia superficie de area S, creando una presién
p = F/S, la cual puede hacerse méas grande al reducir el 4rea de contacto. La generacién de
presiones muy grandes est4 limitada por la deformaci6n y la eventual fractura del material
que forma el dispositivo de presién. El DAC puede generar presiones muy grandes debido
a la excepcional dureza del diamante, pero incluso diamantes de alta calidad se romperan
bajo cargas suficientemente grandes.

L)lnomlan

'_-00-

Sample =

allic gasket

Figura C.1 Descripcién esquematica del DAC.
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En un DAC la muestra es colocada entre las superficies planas (culatas) de dos dia-
mantes cortados, ver Fig. C.1. Las culatas estan separadas por una junta delgada, la cual
ha sido previamente indentada por los diamantes. En la mitad de la zona indentada hay
una pequeiia cavidad, la que constituye la cAmara de presién dentro de la cual se coloca la
muestra. Las dimensiones tipicas para el didmetro de las culatas son de 0.1-1 mm, 0.3-0.2
mm para el espesor de la junta (reducida a =~ 50um en la zona indentada), y =~ 50 —200um
para el diametro de la cavidad circular. La muestra es normalmente inmersa en un fluido,
el cual llena la cdmara y actia como un medio presurizante asegurando hidrostaticidad (o
cuasi-hidrostaticidad) y condiciones homogéneas. La transparencia del diamante abarca
un rango muy amplio de frecuencias desde el ultravioleta cercano (=5.5 €V) a el infrarojo,
y més importante ain para estas aplicaciones, para rayos-X (>10keV), lo cual permite el
uso de radiacién para estudiar la muestra [3].

C.1.1. Maedio presurizante

El medio transmisor de presién tiene un significante efecto dentro de la camara de
la muestra. Idealmente, el medio transmisor debe permanecer como un fluido a altas
presiones, y por lo tanto, se utilizan materiales tales como 4:1 metanol-etanol o aceite de
silicona. Sin embargo, a presiones lo suficientemente grandes estos materiales se convierten
en sélidos y el esfuerzo en la camara de presién hace que se produzcan condiciones de
no hidrostaticidad. Esto puede afectar el patrén de difraccion y causar dificultades al
determinar la presiéon promedio dentro de la cimara. El uso del N, Ar o He incrementa
el rango de presién sobre el cual el esfuerzo permanece casi isotrépico y homogéneo, pero
requiere del uso de técnicas criogénicas o cargar al sistema con gas a presién, lo cual
complica la configuracion del equipo experimental.

La aparicién de esfuerzos no hidrostaticos es, a la vez, una dificultad y una oportu-
nidad. Ya que experimentos bajo condiciones de no hidrostaticidad pueden ser de gran
valor al explorar las propiedades elasticas de sélidos. Mas aiin, los efectos de no hidrostati-
cidad en la estabilidad de las fases de alta presion es hasta ahora un campo relativamente
inexplorado

C.2. Difraccion de rayos-X

Las estructuras formadas en los experimentos de altas presiones son estudiadas uti-
lizando técnicas de difraccién de polvos debido a que los cristales usualmente no superan
abruptos cambios que ocurren en las transiciones de fase discontinuas. La difraccion de
rayos-X es la técnica mas utilizada, aunque la difraccion de neutrones es también utilizada,
y normalmente se aplica a presiones mucho méas bajas [120]. Ademés hay otras técnicas
que son utiles para detectar los cambios estructurales (dispersion Raman, transmitancia
6ptica, medidas de resistividad, etc.).

Debido a que el tamafio de las muestras es muy pequeno (del orden de 100um) el
haz de difraccion de rayos-X es muy débil. Desde los principios de la década de los 80s,
las instalaciones del sincrotrén se volvieron ampliamente disponibles para la realizacién
de estudios de dispersion de energia de difraccion de rayos-X (energia-dispersive z-ray-
difraction, EDX) en el cual el haz completo del sincrotrén (con una gran cantidad de
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longitudes de onda) incide en la muestra y el patrén de difraccién es registrado como
una funciéon de energfa de rayos-X a un solo 4ngulo de dispersién. Uno de los avances
Importantes en las técnicas de difraccién de polvos, fue la introduccién del plato detector
de iméagenes [121]. Nelmes y McMahon desarrollaron estas técnicas de tal forma que una
gran parte del patrén de difraccién 2D puede ser registrado, el cual anuncié el cambio a la
dispersion de angulo de difraccion de rayos-X (angle-dispersive powder difraction, ADX)
en la década de los 90s. En este método, un haz monocromaético de rayos-X es utilizado, asf
que la intensidad del haz es muy débil. Sin embargo, en compensacién se pueden registrar
todas las lineas de difraccién en una. El integrar alrededor de los anillos de difraccién
provee valores precisos para las intensidades de los picos y mejora la relacién sefial /ruido.
La determinacion estructural generalmente envuelve un refinamiento de Rietveld [122],
en éste se propone un modelo estructural, cuyos parametros son refinados al minimizar la
desviacion entre el patron de difraccién calculado y el observado. El uso del DAC, ADX
y de los métodos avanzados para la adquisicién de datos y el anélisis ha revelado muchos
nuevos y sorprendentes resultados en las fases de alta presion [3].
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Articulos publicados relacionados con la tesis

1. Sinhué Lépez, A. H. Romero, P. Rodriguez-Hernandez and A. Muiioz, First-principles
study of the high-pressure phase transition in ZnAl,O4 and ZnGayO4: From cubic.
spinel to orthorhombic post-spinel structures, Phys. Rev. B 79, 214103 (2009)

2. S. Lopez-Moreno, A. H. Romero, P. Rodriguez-Hernandez and A. Mufioz, Ab ini-
tio study of the high pressure phases and dynamical properties of ZnAl,O, and
ZnGayOy, High Press. Res. 29, 573 (2009)

3. S. Léopez-Moreno, A. H. Romero, P. Rodriguez-Hernandez and A. Muiioz, Ab initio
calculations of the volframite MnWOQO, under high pressure, High Press. Res. 29, 578
(2009)
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Perales, A. Segura, P. Rodriguez-Hernandez, A. Muiioz, A.H. Romero, and J. Gonzélez,
High-pressure phase transitions and compressibility of wolframite-type tungstates,
J. Appl. Phys. 107. 083506 (2010)

Articulos publicados no relacionados con la tesis

1. Sinhué Lépez, A. H. Romero, J. Mejia-Lopez, J. Mazo-Zuluaga and J. Restrepo,
Structure and electronic properties of iron oxide clusters: A first-principles study,
Phys. Rev B 80, 085107 (2009)

2. S. Lépez-Moreno, A. H. Romero, A. Munoz and U. Schwingenschlogl, First principles
description of atomic gold chains in Ge(001), Phys. Rev. B 81, 041415(R) (2010)

Articulos en proceso

1. A. G. Garcia, S. Lépez-Moreno, L. M. Hoyos Palacio, J. F. Perez Robles, J. Gonzélez
Hernandez, A. Mufioz, and A. H. Romero, Characterization of potassium doped
carbon nanotubes: experiment and ab initio calculations.

2. Manuel Presnitz, Christian Helbig, Georg Eickerling, S. Lopez-Moreno, Aldo H.
Romero and Wolfgang Scherer, Experimental Study of Polymeric Methyltrioxorhe-
nium and associated Quantum Chemical Modeling.



80

Publicaciones

. S. Lopez-Moreno, F. J. Manjén, A. H. Romero, P. Rodriguez-Hernandez and A.

Munoz, Ab initio study of the high pressure phases and dynamical properties of
ZI]A1204 and ZnGagO4.

. S. Lépez-Moreno and A. H. Romero, Oxygen adsorption on (111) transition metal

surfaces: Cu and Ni.

. S. Lépez-Moreno, A. H. Romero, and A. Munoz, Polymer heterofulerene chains of
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. S. Lépez-Moreno, A. H. Romero, A. Munoz and U. Schwingenschlogl, First principles

description of atomic gold chains in Ge(001). II the ¢(8%2) configuration.
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