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Resumen

En esta tesis doctoral se hizo un estudio tedrico basado en cdlculos de primeros principios
de la estabilidad de compuestos ABO, a presion ambiente y/o bajo condiciones extremas de
presion. Por una aparte, el trabajo de investigacion se enfoca en realizar una caracterizacion
sistematica de la estructura cristalina y de propiedades electrénicas, eldsticas, vibracionales
y mecdnicas de compuestos ABO,4 (wolframatos AWQO,, molibdatos AMoQOy, pertecnetatos
ATcOy4 y perrenatos AReO4) con estructura tipo scheelita a presion ambiente. Como resulta-
do, se presenta la relacion entre las propiedades estudiadas, a partir de lo cual los resultados
muestran que existen tendencias marcadas en las distintas propiedades como funcién del ra-
dio i6nico de los cationes A y B. Por otra parte, se caracterizaron las mismas propiedades
mencionadas para el CdMoO4 y el FeVO4-1II bajo presion. En el primer caso, se analiz
la transicion de fase inducida por presion scheelita—fergusonita, la cual ha sido motivo de
controversias en la literatura. Nuestros resultados aportan informacion valiosa para entender
el comportamiento del CdMoQO4 bajo presién, determinando la presion de transicién y la
evolucién de las propiedades que describen la transicion de segundo orden observada. En el
segundo caso, el trabajo se enfoca en determinar la estabilidad de la estructura tipo CrVOq4
del FeVOy, de la cual se conoce muy poca informacion en la literatura. A partir de nuestro es-
tudio, se determind que la estructura tipo CrVOy es elastica y dindmicamente estable. Mien-
tras que, los resultados de las propiedades eldsticas y mecdnicas bajo presion, sugieren que
el FeVO4-1II podria experimentar la transicion de fase de primer orden CrVOs—wolframita,
tal como sucede en el CrVOy, InVO4 y TIVOy4.



Abstract

In this doctoral thesis, a theoretical study was made based on first-principles calcula-
tions of the stability of ABO4 compounds at ambient pressure and/or under extreme pressure
conditions. On the one hand, the research work focuses on carrying out a systematic cha-
racterization of the crystalline structure and the electronic, elastic, vibrational, and mechani-
cal properties of ABO4 compounds (tungstates AWQO,4, molybdates AMoQO4, pertechnetates
ATcO4 and perrhenates AReO4) with a scheelite-type structure at ambient pressure. As a
result, the relationship between the properties studied is presented, from which the results
show that there are marked trends in the different properties as a function of the ionic radius
of the cations A and B. On the other hand, the same properties mentioned were characterized
for CdM00O4 and FeVO4-II under pressure. In the first case, the phase transition induced by
scheelite—fergusonite pressure was analyzed, which has been controversial in the literature.
Our results provide valuable information to understand the behavior of CdMoO4 under pres-
sure, determining the transition pressure and the evolution of the properties that describe the
observed second-order transition. In the second case, the work focuses on determining the
stability of the CrVOg4-type structure of FeVO,, about which very little information is known
in the literature. From our study, it was determined that the CrVOg4-type structure is elastic
and dynamically stable. Whereas, the results of the elastic and mechanical properties under
pressure suggest that FeVO4-II could experience the first-order phase transition CrVOg4-type
—wolframite, as it happens in CrVOy, InVOy, and TIVO;.



Capitulo 1

Introduccion

En las dltimas dos décadas ha incrementado el interés por estudiar a los compuestos
ABQy4, debido a su importancia en dreas tales como la ciencia de materiales, quimica y fisica
[1], entre otras. Estos 6xidos ternarios se conforman por dos cationes y un anién. Debido a
algunos parametros fisicos y quimicos como tamaio del radio i6nico de los cationes, natura-
leza atdmica de los mismos y la forma en que los cationes se enlacen con el anién, conforman
un gran ndmero de familias con distintas propiedades y aplicaciones. Por lo tanto, hay una
gran cantidad de estudios dedicados a caracterizar la estructura cristalina [2] y las propieda-
des electrdnicas [3], eldsticas [4], mecénicas [5], térmicas [6] y vibracionales [7]. Esta tesis
se centra en el estudio tedrico de la estabilidad de compuestos ABO4 a condiciones ambiente
y bajo presion. En este trabajo se han estudiado tres tipos de estructuras: la tipo scheelita, la
tipo CrVOy y la tipo fergusonita.

Para la estructura tipo scheelita se presentan 4 familias que son: molibdatos AMoQO4, wol-
framatos AWO, (A = Cd, Ca, Eu, Sr, Pb, Ba, Ra), pertecnetatos ATcO, y perrenatos AReOg4
(A = Na, Ag, K, Tl, Rb, Cs). Las dos primeras familias han sido ampliamente estudiadas
experimentalmente a condiciones ambiente y bajo condiciones extremas de presion y tem-
peratura. Asi mismo, los cdlculos de primeros principios, basados en la teoria del funcional
de la densidad, han demostrado ser una herramienta poderosa para estudiar, describir, pre-
decir y analizar las propiedades de estos compuestos a diferentes condiciones de presion y
temperatura. Sin embargo, algunos compuestos de la familia de los molibdatos (RaMoO;, y
EuMoQ,) y wolframatos (RaWQ4) no han sido tan estudiados tanto tedrica como experimen-
talmente. A la fecha solo se han reportado algunos parametros cristalograficos [8], debido a
la naturaleza radioactiva del Ra en el RaMoO4 y en el RaWQ4. Mientras que del EuMoOg4
solo se ha reportado la secuencia de transicion [9] y sus propiedades luminiscentes [10]. Por
otro lado, para los pertecnetatos y los perrenatos tampoco se ha reportado mucho, ni se ha
determinado su estabilidad a condiciones ambiente o bajo presion. Lo cual abre una ven-
tana de oportunidad para estudiar estos compuestos ABO4 desde el punto de vista tedrico.
De este conjunto de scheelitas se estudiaron los pardmetros estructurales y las propiedades
electrénicas, eldsticas, mecdnicas y vibracionales con la finalidad de determinar su estabi-
lidad y analizar el comportamiento de las propiedades como funcién del radio idnico del
cation A.

Es bien sabido que muchas familias de scheelitas experimentan una transicion de fase
reversible de la estructura tetragonal tipo scheelita a la estructura monoclinica tipo ferguso-



nita. La fase de alta presion es una estructura distorsionada y comprimida de la fase de baja
presion. De forma general, se ha reportado que esta transicion ocurre en un rango de presion
aproximado de 5.5 a 12.5 GPa para la familia de los molibdatos AMoO4 [9, 11] y wolfra-
matos AWOy [11], la cual tiene una relacion con la presion de transicion y con el tamafio
del radio i6nico del catién A. Se ha observado que conforme aumenta el tamafio del radio
i6nico del catiéon A el empaquetamiento del sistema disminuye, provocando que el sistema
se vuelva mds propenso a la deformacion cortante [9, 11]. Nuestros resultados en el estudio
del CdMoO, son importantes, ya que aportan informacion sobre la secuencia de transicion
de este compuesto bajo presion. Ademas, se pudo determinar como ocurre la transicion en el
cristal y analizar la evolucion de las propiedades estudiadas con la presion.

El FeVOy4 presenta un gran polimorfismo [12-14], siendo la fase II la menos estudiada.
Se ha reportado en la literatura que esta fase se puede sintetizar mediante el método hidro-
termal [15] y también puede obtenerse sometiendo el FeVOg4-I a presion [13]. Una de las
principales motivaciones para el estudio de esta fase, es que en la literatura solo se habian
reportado sus parametros estructurales y algunas de sus propiedades magnéticas, de lo cual
se concluye que el sistema presenta una configuracion antiferromagnética, que fue consi-
derada en este trabajo. Un reto importante fue entender el comportamiento de compuestos
1soestructurales como el CrVOy [16], InVO4 [17] y TIVO4 [18] para entender lo que sucede
en el FeVO4-I1.

La presente tesis se divide en 9 capitulos, en el siguiente capitulo se describe la teoria
fundamental, formalismos matematicos y fisicos de la teoria del funcional de la densidad,
ademads de los fundamentos de la metodologia utilizada para la caracterizacion de las propie-
dades electrénicas, eldsticas, mecanicas y vibracionales. En este capitulo también se descri-
ben los compuestos ABO4 y las 3 estructuras estudiadas en este trabajo. Del Cap. 3 al Cap.
6 se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos de la optimizacion estructural,
propiedades electrdnicas, eldsticas, mecdnicas y vibracionales para las familias de los molib-
datos AMoQOy4 (Cap. 3), los wolframatos AWO, (Cap. 4), los pertecnetatos ATcO4 (Cap. 5) y
los perrenatos AReQO4 (Cap. 6). En el Cap. 7 se muestra el estudio del CdMoQOy4 bajo presion
y se determina la transicion de fase scheelita = fergusonita respecto a la presion. En Cap. 8
se describe el polimorfismo del FeVOy, y los resultados obtenidos al someter la fase II bajo
presion. En estos dos ultimos capitulos se presenta una caracterizacion similar a la realizada
en las scheelitas como funcién de la presion. Para finalizar, en el Cap. 9 se presentan las
conclusiones generales y perspectivas de la investigacion.

1.1. Objetivos

Objetivo general:

Estudiar el comportamiento de algunas propiedades fisicas y quimicas de compuestos
ABOQOy4 a presion ambiente y/o bajo presion, mediante cdlculos de primeros principios utili-
zando el cédigo VASP, para determinar la estabilidad elastica y dindmica de los mismos, asi
como entender la relacion existente entre las diversas propiedades estudiadas como funcién
de los radios i6nicos de los cationes y/o de la presion.

Objetivos especificos:

» Realizar una caracterizacion sistematica de la estructura cristalina, propiedades electroni-
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cas, eldsticas, vibracionales y mecénicas de wolframatos AWO,, molibdatos AMoQy4,
pertecnetatos ATcO, y perrenatos AReO,4 con estructura tipo scheelita a presiéon am-
biente mediante cilculos de primeros principios para determinar su estabilidad y en-
contrar tendencias como funcién del tamaiio del radio iénico de los cationes.

Analizar las curvas de volumen-energia, obtenidas de los cdlculos de primeros prin-
cipios, mediante el método de la tangente comin para determinar la presion a la cual
ocurre la transicion de fase scheelita = fergusonita en el CdMoOy.

Analizar las propiedades elésticas y vibracionales de las fases scheelita y fergusonita
del CdMoO4 como funcidn de la presion, utilizando los criterios de estabilidad de cada
fase para determinar la estabilidad elastica y dindmica de ambas como funcién de la
presion.

Analizar los pardmetros estructurales y las propiedades electrénicas, eldsticas y vibra-
cionales de la fase FeVOy4-II (estructura tipo CrVOy) a presion cero y bajo presion
para determinar la estabilidad eldstica y dindmica de esta fase y para entender el com-
portamiento del material bajo presion.
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Capitulo 2

Fundamentos teoricos y antecedentes

2.1. Vision general de la teoria del funcional de la densidad

Un sélido cristalino es un sistema formado por nucleos organizados de acuerdo a una
simetria especifica y un conjunto de electrones que se distribuye alrededor de los nucleos.
El estudio de este tipo de sistemas puede realizarse utilizando una solucidén aproximada a
la ecuacion de Schrodinger, sin embargo, esta es una tarea realmente dificil, pero necesaria,
debido a que la mecdnica clasica no es suficiente para describir, estudiar y analizar muchas
de las propiedades de los sélidos a esta escala. Tipicamente, para el estudio de estos sis-
temas, se emplea la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés,
Density Functional Theory) que es actualmente una aproximacion exitosa y prometedora pa-
ra la ciencia computacional para estudiar la estructura electronica de la materia. Se aplica
en dtomos, moléculas y sélidos, asi como en ntcleos y fluidos cudnticos y cldsicos. En su
formulacién original, la DFT proporciona las propiedades del estado fundamental de un sis-
tema, mientras que la densidad de electrones juega un papel fundamental. La quimica y la
fisica son areas donde se aplica la DFT para obtener informacién de la estructura molecular
y la cristalina, asi mismo, las propiedades electronicas, eldsticas, vibracionales y magnéticas,
por mencionar algunas.

La DFT proporciona un enfoque alternativo al método de Hartree-Fock con la finalidad
de aproximar la energia del estado fundamental de un sistema. Aunque la DFT considera las
funciones de onda de los electrones, su principal intension no es calcular dichas funciones
de onda, sino la energia total del sistema y la densidad electrénica asociada a ese estado,
a partir de la cual se puede obtener la funcion del sistema en cuestion. Esta teoria se ori-
gind en 1927, propuesta por Thomas y Fermi [19] y extendida posteriormente por Dirac,
pero no fue hasta los afios sesenta que la teoria fue reformulada para ser entendida como lo
hacemos ahora, gracias a los teoremas de Hohenberg y Kohn [20]. Ellos demostraron que
la densidad electronica de las particulas en el estado fundamental, en un sistema cuantico
de muchos cuerpos, puede considerarse como una variable fisica fundamental, es decir, que
todas las propiedades de ese sistema pueden ser calculadas como funcién de la densidad
electronica del estado fundamental. Ademas, en 1965 Mermin [21] enriquecid los argumen-
tos de Hohenberg-Kohn a conjuntos canénicos y gran candnicos de temperatura finita. Sin
embargo, esta parte no ha sido muy utilizada. Posteriormente, el trabajo de Kohn y Sham
[22] reformulo la DFT. Ellos proponen un sistema auxiliar y aislado de electrones no inter-
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actuantes, que sirven para describir el comportamiento del sistema completo, esto mediante
la resolucién de un hamiltoniano separable. Un término imprescindible en el hamiltoniano es
la energia de intercambio y correlacion, que también fue incluida por Kohn y Sham. La DFT
permite entonces, reemplazar la funcién de onda, problema que se multiplica de acuerdo al
numero de electrones del sistema, y que ademds depende de su posicidn en el espacio, por el
andlisis de la densidad electronica. En este capitulo se presentan de forma maés extendida las
bases tedricas de la DFT.

2.2. Hamiltoniano de muchos cuerpos

Un tnico electron puede ser descrito por una funcion de onda W(r) y la posible orienta-
cion de su espin. Si el electron no presenta interacciones con otros electrones o particulas, la
funcién de onda de ese electron asociada con su nivel de energia (E) satisface la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo:

h2

ZmV (P +V(r)¥(r) = E¥(r) 2.1

Cuando se tiene un problema que involucra mas de una particula que interactia, la Ec. 2.1 ya
no es suficiente para describir ese nuevo sistema de muchos cuerpos. La descripcion de las
propiedades de la materia a partir de métodos tedricos basados en ecuaciones fundamentales,
nos lleva al hamiltoniano de un sistema de muchos cuerpos. El cual describe a un sélido
que esta formado por N, nimero de electrones y N; niimero de nucleos que interactian y
satisfacen la siguiente ecuacion:

I:I:f;+f}+vee+vel+vll (22)

y cada sumando desarrollado es:

P’:‘T;V%‘Z Z|l

Z[Z]€2 162
I 2.3
Z} |R; — Ry Z -

-r J|
De la Ec. 2.3, los términos que involucran a los electrones se denotan con subindices en
minusculas y los nucleos con carga Z; y la masa Mj, se denotan con subindices en mayuscu-
las. De izquierda a derecha cada término representa la energia cinética de los electrones y
los nicleos, la energia potencial de interaccion electron-electrén, nicleo-ntcleo y electrén-
nucleo, respectivamente. Uno de los desafios mas grandes es desarrollar métodos que puedan
tratar los efectos de las interacciones electron-electron con alta precision para poder predecir
la diversa gama de fendmenos que presenta la materia a partir de la Ec. 2.3.

La solucion de la ecuacion de Schrodinger (Ec. 2.1), describiria todas las caracteristicas y
propiedades del s6lido, sin embargo, es imposible debido a todos los términos de interaccion
que involucra el hamiltoniano de muchos cuerpos y que se multiplican de acuerdo al nimero
de particulas que se deseen estudiar.

En este sentido, la aproximacion de Born-Oppenheimer [23] permite la primera reduc-
cion del hamiltoniano. Estd aproximacion considera el desacoplamiento de los movimientos
electrénico-nuclear partiendo del hecho de que los nticleos son significativamente masivos
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en comparacion con los electrones y considerando que ambos se someten a fuerzas de mis-
ma magnitud, los electrones perciben a los nicleos como estaticos, mientras, que los nicleos
perciben a los electrones como una nube cargada negativamente, que se distribuye de forma
homogénea al rededor de ellos y que siempre busca estar en equilibrio. De acuerdo a esto, la
funcién de onda del sistema se describe ahora como producto de dos funciones de onda, una
asociada a los electrones y otra a los nucleos, W(r, R) = W.(r)¥1(R), dentro de esta aproxi-
macién ¥, (r) =W, (rq, r2, r3,...ry). Si tomamos la ecuacion simplificada del hamiltoniano
(Ec. 2.2), se reescribiria como:

[T+ Ve + Vot (R) + Vi (R) W (r) = E(R)¥, (1) 2.4)

En esta ecuacion, R = (Ry, R», R3,..., Ry) y son parametros fijos, provocando un potencial
efectivo que afecta al movimiento de los electrones, ya que es evidente, que las funciones
de onda de los electrones dependen también de las posiciones de los nucleos. Entonces, la
funcién de onda de los nucleos W (R) se puede calcular resolviendo:

[T; +E.(R)]¥1(R) = E¥;(R) (2.5)

Donde el término E,(R) aparece como un potencial que afecta el movimiento de los nticleos.
Sin embargo, esta ecuacion normalmente no se resuelve, por la consideraciéon de Born-
Oppenheimer, al fijar las posiciones nucleares. Asi tras aplicar la aproximacién adiabdtica,
el hamiltoniano de muchos cuerpos se simplifica, al considerar un problema de un sistema
de electrones con interacciones entre si que se encuentran sometidos a un potencial externo.

2.3. Teoremas de Hohenberg-Khon

Aunque existieron aproximaciones que intentaron simplificar términos del hamiltoniano
de muchos cuerpos, con la finalidad de que su solucion fuera posible, este sigue siendo im-
posible de resolver. La dificultad de este radica en que la funcién de onda de los electrones
depende de 3N variables en el espacio, que tienden a multiplicarse con el aumento del nime-
ro de electrones. A partir de esto, el enfoque de Hohenberg y Kohn (HK) es formular la
teorfa del funcional de la densidad como una teoria exacta de los sistemas de muchos cuer-
pos. La formulacidn se puede aplicar a cualquier sistema de particulas que interactian en un
potencial externo V. (r), incluido cualquier problema de electrones y nicleos fijos.

Esta nueva formulacion establece de forma general, que todas las propiedades del sistema
en su estado fundamental dependen de la densidad electrénica. Ademads, que solo depende
de 3 coordenadas en el espacio. La base de la DFT la colocan Hohenberg y Kohn [20],
establecen que, para un sistema con N, que interactdan, el hamiltoniano es:

N
A=T4Vee+ ) Veul(r) (2.6)
=1

1=

Donde, la densidad electronica [n](r) se puede obtener de una funcién de onda multielectréni-
ca y antisimétrica. De acuerdo con la aproximacién de Hartree-Fock W(r) seria:

[n](r;) :N/drl/drzfdrg,.../dri_l/drH_l.../drN]‘P(rl,rz,r3,...rN)|2 2.7
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De acuerdo a esto, Hohenberg y Kohn postulan dos teoremas que se describen a continua-
cion:

= Teorema I: Para cualquier sistema de particulas que interactian en un potencial ex-
terno V. (r), el potencial V., (r) se encuentra determinado Unicamente, excepto por
una constante, que es la densidad electrénica del estado fundamental [ng](r).

= Teorema II: Se puede definir un funcional universal para la energia E([n]) en funcion
de la densidad electrénica [n](r), valido para cualquier potencial externo V.t (r). Para
cualquier Vw(r) particular, la energia exacta del estado fundamental del sistema es el
valor minimo global de este funcional, y la densidad electrénica [n](r) que minimiza
el funcional es la densidad electronica exacta del estado fundamental [ng](r), de este
modo, el funcional de E([n]) se define como:

Eln] = Fln] + / Ve (F) ] (r)dr 2.8)

Al minimizar la Ec. 2.8 se obtiene la densidad electronica del estado fundamental [ng] y la
energia del estado fundamental Ey. El funcional de la densidad F[n] involucra la energia
cinética y de interaccion entre los electrones, se le llama universal por el hecho de ser inde-
pendiente del potencial externo. Las demostraciones de los teoremas de Hohenberg y Kohn
se hacen en los siguientes corolarios:

= Corolario I: Dado que el hamiltoniano estd completamente determinado, excepto por
un cambio constante de la energia, se sigue que las funciones de onda de muchos
cuerpos para todos los estados fundamentales y excitados, estdn determinadas. Por
lo tanto, todas las propiedades del sistema estdn completamente determinadas por la
densidad del estado fundamental [ng](7).

= Corolario II: El funcional E([n]) por si solo es suficiente para determinar la energia
y la densidad exacta del estado fundamental. En general, los estados excitados de los
electrones deben determinarse por otros medios. No obstante, el trabajo de Mermin
[21] muestra que las propiedades de equilibrio térmico, como el calor especifico, estan
determinadas directamente por el funcional de energia libre de la densidad.

2.4. Ecuaciones de de Kohn-Sham

De acuerdo a la Sec. 2.3, Hohenberg y Kohn cambiaron la forma de abordar el problema
de un sistema de muchos cuerpos, en el que se busca la densidad electrénica tridimensional
que minimice E[n](r). Sin embargo, la forma exacta del funcional de Hohenberg y Kohn
Fyk[n](r) no se conoce de manera exacta. La aportacion de Kohn y Sham (KS) [22] fue
aproximar el funcional universal F[n](r) a la forma mds exacta posible. Para esto, ellos defi-
nen el problema de N particulas que son interactuantes y que se encuentran con una accion
sobre ellas de un potencial externo V.. (r), considerando un nuevo sistema ficticio de particu-
las aisladas, que representan al sistema original y que obedecen a la accion de un potencial
efectivo V, rf(r) diferente, pero que conserva la misma densidad de carga [n](r) del sistema
real de referencia.
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De esta forma, el sistema debe estar representado por el determinante de Slater, ya que
al ser electrones se debe obedecer a la antisimetria de la funcién de onda como propiedad
fundamental, representando a los orbitales como ¢;. Ademds, consideraron que la forma mas
exacta de aproximar el funcional universal es mediante el establecimiento del hamiltoniano
separable. Entonces, la energia cinética corresponde a la suma de las energias cinéticas indi-
viduales (7}) y se representa asf:

N 2
=3 [ aroi ) (-5 ) o0 29

y la densidad electrénica, como la suma de las densidades orbitales ([n5](r)) es:

N N

[n](r) =Y pi(r) = 1<1>§‘<r)<1>,-<r) (2.10)

i =

Con esto, el funcional universal aproximado de Kohn-Sham es:

Fs[n)(r) = T(n](r) + Vee[n](r) = T3 [n) (r) + J[n) (r) + Exe[n] (r) (2.11)
Donde, el termino J[n](r) representa la interaccion electrén-electrén, en el cual, la interac-
cién coulémbica es la principal:

VNS | ][] (+)
Jn(r) = 2//drdr F— (2.12)
Y el funcional de intercambio y correlacion (Ey.[n](r)) es:

Exe[n)(r) = T'n](r) = T[] (r) + Vee[n)(r) = Jn] (r) (2.13)

Los orbitales de Kohn y Sham, son considerados aquellos que satisfacen las ecuaciones de
los mismos:

2
(%V2+Veff(r)> 0i(r) = Eidi(r) (2.14)

Estos proporcionan la energfa del estado fundamental. Entonces, el potencial de KS V, 77(r)
incluye los efectos de la interaccién entre los electrones, adicionando la de intercambio y
correlacion. Ademads, incluye los efectos del potencial externo de confinamiento, por ejemplo

las fuerzas de atraccidon del nicleo sobre la nube de electrones V. (r). El formalismo del
potencial de KS se define como la derivada del funcional:

A

M) | A o ) | ARG
A0y At ) = [ S

De forma general, los efectos de la interaccion del sistema de referencia deben ser representa-
dos para el sistema no interactuante equivalente. Las ecuaciones de Kohn y Sham resultantes
se resuelven de forma iterativa y autoconsistente en un calculo tipico de primeros principios.

+ Vo (1) (2.15)

Vers(r) =
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2.5. El funcional de correlacion e intercambio

La interaccidén electron-electron dentro del hamiltoniano trae consigo algunos inconve-
nientes, el mas importante es causado por razones naturales, es decir, los electrones tienden a
repelerse entre si al tener carga negativa. La funcidn de onda de un sistema multielectrénico
debe ser antisimétrica bajo el intercambio de los electrones cualquiera, ya que los electrones
son fermiones. La antisimetria de la funcién de onda produce una separacion espacial entre
los electrones de un mismo espin. Por lo tanto, reduce la energia de Coulomb del sistema,
a esta reduccion en la energia del sistema se le llama energia de intercambio (E,). Con la
reduccion de la energia de intercambio aumenta la energia cinética en el sistema, esto se
conoce como energia de correlacion (E,).

La gran ventaja del enfoque de Kohn y Sham es la construccion de un sistema auxiliar,
que se describe mediante ecuaciones separables para particulas independientes, con las mis-
mas problemadticas del sistema completo de muchos cuerpos. Sin embargo, en el sistema
ficticio el gran problema se concentra en la energia de intercambio y correlacion (Ey.[n]),
que es un funcional de la densidad electronica. Las ecuaciones de KS son la formulacion
cuasi-exacta para conocer las propiedades del estado fundamental del sistema de muchas
particulas que interactian. Sin embargo, la funcion exacta de E,.[n] es muy compleja y hasta
ahora no es posible obtenerla de forma exacta. La comunidad cientifica ha desarrollado al-
gunas aproximaciones para el funcional de intercambio y correlacidén que han sido exitosas,
las cuales se describen a continuacion.

En el formalismo de Kohn y Sham, las tnicas cantidades necesarias son la energia cinéti-
ca de las particulas independientes, la energia de Hartree y la energia de intercambio y co-
rrelacion como funcidn de la densidad. Para realizar un calculo autoconsiste basado en DFT,
se necesita una férmula para el funcional. Para comprender el trasfondo que se utiliza para
crear un funcional, es indispensable comprender los aspectos mds importantes de la energia
de intercambio y correlacion. Entonces, E,. puede expresarse de la siguiente manera:

Exln] = / drln)(Ex([n], (1) (2.16)

En donde E,.([n], (1)), es la energia por electrén en el punto r, la cual depende de la den-
sidad [n] en alguna vecindad del punto (7). Por simplicidad, se considera que los sistemas
tienen un espin igual. Ya que la energia de Hartree incluye las interacciones de Coulomb pro-
medio, la energia potencial de interaccion por electron E,.([n], (r)) involucra la funcién de
probabilidad conjunta para cada par de electrones restando el término de Hartree y existe un
término andlogo para la correlacion. De modo que la energia de interaccion de intercambio
y correlacion puede escribirse de la siguiente forma:

(2.17)

Donde n,.(r, ') es el hueco de correlacién e intercambio alrededor de un electrén en el
punto r. A continuacién se describirdn las aproximaciones mas importantes y mds usadas en
célculos de primeros principios para describir a la energia de intercambio y correlacion.
Aproximacion de la densidad local, (LDA, por sus siglas en inglés, Local Density
Approximation) : Kohn y Sham sefialan que los s6lidos pueden considerarse como cercanos
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al limite del gas de electrones homogéneos [22]. En este limite, se sabe que los efectos de
intercambio y correlacion son de carécter local, en donde E,, es simplemente una integral
en todo el espacio y que la densidad de E,. en cada punto es la misma que en el gas de
electrones homogéneo y puede describirse como:

Exc-1oa([m],[n)]) = / d>rn(r) Exe—tom([n4](r), [n,)(r)

— [ @ () Exnom((11)(0), (1)) + Ecopom (1)), [} (7)) 218)

En esta aproximacion la dnica informacion que se necesita es la energia de correlacion e
intercambio del gas homogéneo, en funcién de la densidad. Para un gas de electrones ho-
mogéneo, se reportan resultados analiticos exactos en el limite de la alta densidad y re-
sultados de calculos Monte Carlo para densidades bajas, de tal forma que existen muchas
expresiones que combinan ambos extremos para dar la forma del término [24].

Aproximacion del gradiente generalizado, (GGA, por sus siglas en inglés, Genera-
lized Gradient Approximation): para mejorar la LDA, es fundamental incluir términos que
consideren que la densidad del medio no es homogénea. Esto es lo que hacen las diferentes
formas de GGA, en las que se incluye la dependencia de la energia de intercambio y correla-
cién con la densidad y el gradiente de la densidad (|V|n]|). Por lo que estd aproximacion es
semi-local, ya que considera en cada punto el valor de la densidad y sus gradientes. En esta
aproximacion se incluye una componente con el gradiente de la densidad que se expresa de
la siguiente manera:

Exc—GGa, ([ny]; [ny]) :/d3m(")Exc([”¢]a["¢],|V[”¢]|a|V[’%Ha-~)
E/d3r[n](r)Exhom[n]Fxc([nT],[ni],|V[nT]|,|V[n¢]|,...) (2.19)

Donde F,. es adimensional y E,_pon, €s la energia de intercambio del gas no polarizado. La
correccion del gradiente generalizado es la forma méas simple de mejorar la LDA para des-
cribir sistemas no homogéneos. Dentro de esta aproximacion se obtienen mejores resultados
para las energias de enlace de las moléculas [25]. Algunos de los funcionales GGA mas
empleados son: Lee-Yang-Parr (LYP) [26], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27], Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBEsol) [25], Perdew-Wang 91 (PW91) [28], por mencionar algunos. En
este trabajo se utiliz6 la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) en el formalismo
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEsol).

2.6. Teorema de Bloch

Una propiedad de todos los sélidos cristalinos es que tienen simetria traslacional a lo
largo de los vectores de la red a;, donde i = 1, 2, 3. Esto significa que el potencial que actia
sobre las funciones de onda electrénicas (V,y) es periodico con respecto a los sitios de la red
de Bravais (Rp), los cuales se definen por:

3
Vet =Vew(r+Rp); R =Y njaj,n; € Z (2.20)
~

1
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El problema que surge, es que los electrones en un s6lido son muchos y el nimero se incre-
menta con el aumento de dtomos del s6lido, ademéds de que el hamiltoniano del sélido no
contiene solo los potenciales de un electron que describa la interaccion de los electrones res-
pecto a la masa de los nucleos, sino también se considera la interaccion electron-electron. Y
el elegir el potencial efectivo que describa mejor al sistema es muy complicado de conseguir.

Lo que se esperaria de un potencial en un sélido, es que represente los potenciales atomi-
cos individuales a medida que se acerca al nicleo y que este se estreche en la region intersti-
cial (entre iones). Esto lleva de nuevo a la Ec. 2.1 la solucién a un solo electrén y considerar
la periodicidad segun la Ec. 2.20. Entonces, la ecuacién de Schrodinger del electron es una
suposicion, donde el potencial es cero y es el ejemplo méas simple de un potencial periddico.
Ahora, abordando el problema desde los electrones independientes, cada uno obedece a la
ecuacion de Schrodinger para un electrén con un potencial periddico, a estos también se les
llama electrones de Bloch.

Si se considera un cristal con determinada simetria y un solo electrén moviéndose en un
potencial efectivo, los autovalores de W, (r) del hamiltoniano de un electrén pueden elegirse
para que tome la forma de una onda plana multiplicada por una funcién con la periodicidad
de la red de Bravais, se tiene que considerar que cada W.(r) se asocia un vector de onda k
[29].

El vector de onda k es arbitrario y caracteriza a la funcion de onda, ¥, (r), ahora puede
reescribirse como W, x(r) y la energia E, por E,, por lo tanto:

W, (r) = e"krun,k(r); U k(r+RB) =t 1 (7) (2.21)

Los niimeros cudnticos que caracterizan las soluciones del problema son el indice de la banda
(n) y el momento cristalino k. Si se considera que el sistema es perfecto e infinito, formado
por M = M1 M,M3 celdas, entonces se pueden aplicar las condiciones periddicas de contorno
de Born-von y Karman [30] de la siguiente manera:

‘I‘mk(r—{—M,-ai) = lek(r); 1= 1,2,3 (2.22)
La Ec. 2.22 y la Ec. 2.21 implican que:
3

=y

=1

| 3

<

‘biy mi€Z; biaj=2md; (2.23)
i

~

Los vectores b; son los generadores de la red reciproca. En el cristal hay tantos valores
distintos de k como celdas primitivas que lo conformen. Ya que el nimero de celdas en el
cristal es infinito, la separacion entre los k es muy reducida y forman una continuidad casi
completa. Es comun limitar los valores posibles de los momentos cristalinos a la primera
Zona de Brillouin o la llamada zona irreducible, que contiene los valores de k los cuales no
se asocian por los vectores de la red reciproca G. Los vectores son G - Rg = 2tm, me 7, de
forma que la Ec. 2.21, que describe las funciones de onda de Bloch, no es afectada si se usa
k+G, en lugar de unicamente k. Escribiendo la funciéon de onda de Bloch en la Ec. 2.1 se
tiene:

. .
(—%(—N + k) + Veff) tn k. = Ep gty 1 (2.24)

18



Es decir, para cada valor del momento cristalino k se tiene que resolver una ecuacién para
las funciones u, x, cuyas soluciones se diferencian por el indice de la banda. Una banda por
lo tanto se identifica por un valor del indice n estatico y un valor variable de k.

2.7. Puntos k

Los vectores de onda k del electrén son puntos en el espacio reciproco y se definen dentro
de la primera zona de Brillouin, la cual es el conjunto de puntos mas cercano al origen en el
espacio reciproco, que cualquier otro punto de la misma red reciproca. Los vectores de onda
k se escriben como:

k=k1Gi +kyGr+k3G3 (2.25)

Donde k y G son numeros enteros a partir de los vectores primitivos de la red convencional
[31] y se desarrollan de la siguiente manera:

ar-az
ay - (az-az)

as-a
ap-(az-az)

ay-ap

Gy =2rn
: ay - (az-az)

; Ga=2m ; G3=2m (2.26)
Los anteriores son los vectores primitivos de la red reciproca. El volumen de la primera zona
de Brillouin (Vgz) y el volumen de la celda primitiva en el espacio se define por la cons-
truccién de Wigner-Seitz (Viys): Vez = (21)3 /Vavs. Si sustituimos la Ec. 2.21 en la Ec. 2.14,
se encuentra un conjunto nuevo de ecuaciones para cada k. Donde cada electrén ocupa un
estado electronico con vector de onda definido k. De tal forma que el problema de un nimero
infinito de electrones en un sélido se convierte en un nimero finito de bandas electrénicas
para un nimero determinado de puntos k, esto dentro de la celda unidad reciproca.

Dado que las funciones de onda electrénicas en zonas reducidas del espacio reciproco
en torno a un punto k son casi idénticas, entonces, estds se pueden representar mediante la
funcion de onda asociada a ese punto k en especifico. Con esto, solo se necesita un nimero
finito de puntos k para representar el estado fundamental de los sélidos.

Uno de los métodos més utilizados para realizar el muestreo de puntos k en la primera
zona de Brillouin, en un célculo de primeros principios, es el Monkhorst-Pack [32]. Para
implementar este método, lo tinico que se necesita es especificar cudntos puntos k se utili-
zaran en cada region del espacio reciproco, el cual depende de la simetria del cristal. Para un
calculo con celdas que tengan la misma longitud a lo largo de cada vector de la red recipro-
ca, se debe usar el mismo nimero de puntos k en cada direccion. Si la simetria del cristal es
diferente en cada direccidn, entonces el nimero de puntos k cambia.

2.8. Conjunto de Ondas planas

Las ondas planas son especialmente apropiadas para los cristales periédicos, donde brin-
dan una comprension intuitiva y algoritmos simples para calculos précticos. Los métodos
basados en grids en el espacio real son los més apropiados para sistemas finitos y prevale-
cen en muchos campos de la ciencia y la ingenieria; VASP es un codigo que utiliza base de
ondas planas para este propdsito. Utilizando la aproximacion de intercambio y correlacion
y haciendo uso del teorema de Bloch, es posible resolver la ecuacién de Kohn y Sham. Sin
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embargo, si se quiere resolver esta ecuacion numéricamente, los orbitales de Kohn y Sham
deben ser expandidos a una serie de bases definidas. La base de ondas planas (PW, por sus
siglas en inglés, Plane-Waves) es la forma mas sencilla de hacerlo.

Estas son funciones matemadticas relativamente simples, no se encuentran centradas en
los dtomos y forman un conjunto completo. Las ondas planas son sencillas de controlar,
mediante un Gnico pardmetro, que es la energia de corte. La utilizacion de una base de ondas
planas presenta algunas ventajas como:

= Métodos eficientes que usan transformadas rapidas de Fourier (FFT).

= Es relativamente facil controlar la convergencia del conjunto base, mediante la energia
de corte.

= No hay cabida a muchos errores, por la superposicion del conjunto base.

= El conjunto base de ondas planas es totalmente independiente de la topologia del sis-
tema.

Entonces, la funcién de onda electrénica de un sistema periddico se puede representar como
una suma de ondas planas dela siguiente manera:

W, = e®Tuy(r) (2.27)
Donde, ¢, representa una onda plana con vector de onda k y u;(r) corresponde a una
funcién de onda periddica que tiende a repetirse de una celda unitaria a otra, para expandir
esta funcion se utiliza un conjunto discreto de ondas planas:
Cige™” (2.28)

1
ui(r)=—=
Donde, V es el volumen de la celda unitaria, G son los vectores de la red reciproca. Si se
sustituye la Ec. 2.28 en la Ec. 2.27, la funcién de onda electronica de Kohn y Sham puede
escribirse con ondas planas como:

W, (r) =Wi(r ik+G)re, (G) (2.29)

- L

Donde, k es un vector de la primera zona de Brillouin y n es el indice de la banda. Y si
reemplazamos la Ec. 2.29 en la ecuacién de Kohn y Sham 2.14, entonces obtenemos un
conjunto de ecuaciones matriciales en el espacio reciproco de la siguiente manera:

1 .
Z—E\H G*AG.6r +Verf(G,G)eni(G') = Epycni(G) (2.30)
Gl

Donde, %]k + G|? se limita por un valor médximo de la energia cinética, llamado energia de
corte Eqy:

1
5 lk+GI* < Eew 2.31)

Con un valor adecuado de energia de corte se puede tener control y mejorar el nimero de
ondas planas empleadas en la expansion.
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Figura 2.1: Representacion de la region atdmica (zona I) e intersticial (zona II) en un sélido,
r. es el radio en la region atémica.

Ondas planas aumentadas

Este método establece que cerca del niicleo atdmico el potencial y sus funciones de onda
son parecidas a las de un atomo, pueden variar, pero son aproximadas siempre a esferas.
Mientras que, entre los d&tomos el potencial es constante y las funciones de onda son ondas
planas. De acuerdo a esto, el espacio en un sistema puede dividirse en dos regiones: la pri-
mera zona corresponde a las esferas atdmicas no traslapadas y la segunda que presenta la
zona intersticial entre las esferas, ver Fig. 2.1.

Los estados en el exterior de la esfera se les denomina estados de valencia y los estados
que se encuentran dentro de la esfera se les llama estados del core. Las zonas deben ser trata-
das de forma distinta, es por eso que se usan diferentes bases para representarlas. Se utilizan
soluciones radiales de la ecuacién de Schrodinger dentro de las esferas que no deben de estar
traslapadas y, ondas planas en la region intersticial. Entonces, una onda plana aumentada en
la zona I, se define como:

0(r) = Y ApUi(r)Yim(r); re (2.32)
Im
Y para la zona II como:
1 .
= —Y Cge'l@thr. e 2.33
o(r) W% Ge r (2.33)

Donde V es el volumen de la celda unitaria, G es un vector de la red reciproca, k es el vector
de onda de la primera zona de Brillouin, Cg y A;,, son los coeficientes de expansion, Y, son
los armonicos esféricos y, por dltimo, U;(r) es la solucion de la ecuacion radial:

—d*> 1(1+1)

[W‘f‘ r2 +V(r)—E1]rUl(r) =0 (234)

El principal objetivo de estas funciones fue mostrar que las ondas planas son las solu-
ciones de la ecuacién de Schodinger en un potencial constante, mientras que las funciones
radiales son soluciones en un potencial esférico, siempre que E; sea igual al eigenvalor. La
Ec. 2.32 y la Ec. 2.33 no garantizan que esta representacion sea continua en el limite esféri-
co. Por eso, es necesario considerar limitaciones. En el método PAW, esto se hace definiendo
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los coeficientes A, en término de Cg, mediante la representacion en armonicos esféricos de
las ondas planas. El coeficiente para componente /m se iguala justo en el limite radial de tal
modo que:

AT -l

At = VVU(r)

Donde, el origen es el centro de la esfera y hasta el limite, es decir, el radio r, ver Fig. 2.1.
Con esto, los coeficientes Ay, se encuentran establecidos por los coeficientes de la onda plana
(Cg) y los parametros de energia (E}), los cuales son los coeficientes variacionales en este
método.

ZCGJl k+G|)Y:,(k+G) (2.35)

2.9. Pseudopotenciales

Las propiedades de los materiales dependen en un principio de la forma en que sus 4to-
mos se enlacen, y lo que ocurre alrededor de ellos, donde solo los electrones de las capas
atdmicas mads externas (electrones de valencia) juegan un papel fundamental. Por otro lado,
los electrones de las capas mds internas o cercanas al nicleo (electrones del nicleo o core)
cuyas funciones de onda se encuentran en torno a los nucleos atdmicos y exhiben répidas os-
cilaciones, podrian no considerarse, al no intervenir en la formacion de los enlaces. La forma
de no considerarlos es congelarlos al igual que el ndcleo. Al no tomar en cuenta los estados
del core, se puede despreciar el requisito de que las funciones de onda de los electrones de
valencia sean ortogonales a ellos y por consiguiente esas funciones de onda pueden ser méas
suaves. Asi se hacen pseudopotenciales que proveen la interaccion core-valencia y producen
pseudofunciones de ondas suaves.

Actualmente existen dos tipos de pseudopotenciales para los calculos ab-initio: 1os con-
servadores de la norma establecidos por Haman, Schliitter y Chiang [33] y los ultrasuaves
formalizados por Vanderbilt y Bloch [34]. También el método de proyector de ondas aumen-
tadas (PAW, por sus siglas en inglés, Projector-Augmented Wave) [35]. A continuacion se
describirdn de forma breve cada una de las formas de los pseudopotenciales.

Los primeros potenciales que se pudieron abordar fueron los que conservan la norma
(Norm-preserving Pseudopotentials) [33]. Se nombraron asi, ya que estos tienen la misma
norma en el interior del nicleo que en los potenciales reales. Es decir, proporciona una solu-
cioén a la ecuacion de Schodinger que integra la misma carga que la solucion para todos los
electrones. De forma general, estos pseudopotenciales funcionan bien para todos los elemen-
tos, excepto para los del primer periodo de la tabla periddica y para los metales de transicion
con orbitales 3d.

Para corregir las deficiencias de los pseudopotenciales que conservan la norma [34], se
crearon los llamados potenciales ultrasuaves (Ultrasoft Pseudopotentials), actualmente son
muy usados. Cuando eliminan la condicion de la conservacion de la norma, ya que, se ob-
tienen pseudofunciones de onda que no se encuentran normalizados. Su principal ventaja es
que permite emplear energias de corte menores. En comparacion con los pseudopotenciales
anteriores, estos producen mejores resultados de los estados electrénicos.

Posterior a los pseudopotenciales ultrasuaves, Bloch propuso el método de PAW [35], el
cual combina los métodos de ondas planas aumentadas y los pseudopotenciales ultrasuaves.
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Lo cual permite solucionar problemas de costos computacionales y describe de una mejor
forma la interaccion electrén-nicleo.

2.10. Codigo VASP

Vienna Ab initio Simulation Package (VASP, por sus siglas en inglés), es un cédigo uti-
lizado en el modelado a escala atomia [36]. VASP calcula una solucién aproximada para
la ecuacion de Schrodinger de muchos cuerpos, ya sea dentro de la teoria funcional de la
densidad (DFT), resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, o dentro de la aproximacion
de Hartree-Fock (HF), resolviendo las ecuaciones de Roothaan. También, se implementan
funcionales hibridos que combinan el enfoque de Hartree-Fock con la teoria funcional de la
densidad. Ademads, los métodos de funciones de Green (cuasiparticulas GW y ACFDT-RPA)
y la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos (Moller-Plesset de segundo orden) estdn
habilitadas en VASP [37].

En VASP, los orbitales de un electrén, la densidad de carga electrénica y el potencial lo-
cal se expresan en conjuntos basicos de ondas planas. Las interacciones entre los electrones y
los iones se describen utilizando, en nuestro caso, el método PAW. Para determinar el estado
fundamental electronico. VASP hace uso de técnicas eficientes de diagonalizacion de matriz
iterativa, como el método de minimizacion residual con inversion directa del subespacio ite-
rativo o algoritmos de Davidson bloqueados. Estos estdn acoplados a esquemas de mezcla
de densidad de Broyden y Pulay altamente eficientes para acelerar el ciclo de autoconsisten-
cia. VASP permite estudiar sistemas en cero dimensiones, como clusters, en una dimension
como nanotubos o nanocables, en dos dimensiones como laminas y superficies, o materiales
en tres dimensiones como los cristales se presentan en este trabajo, ver Fig. 2.2 (a).

Para ilustrar el proceso tipico de un célculo autoconsistente, en la Fig. 2.2 (b) se presenta
el diagrama de flujo que se sigue en un calculo [38]. Este comienza con una densidad inicial,
se crea el potencial de Kohn-Sham, se resuelven las ecuaciones del hamiltoniano separable
de Kohn-Sham, se obtiene una nueva densidad y el ciclo se repite hasta alcanzar los crite-
rios de convergencia. Cuando el sistema converge se obtiene la energia del sistema y mas
informacién sobre esa nueva configuracion.

2.11. Estructura electronica

Como ya se menciond anteriormente, tanto en los sélidos como en los dtomos que
los conforman, los electrones desempefian un papel clave, mientras que en los dtomos las
energias de los electrones se encuentran confinadas a niveles discretos, en los solidos se ex-
tienden en bandas de energia. Estas bandas proporcionan los fundamentos para la discusion
de conduccion en los materiales. Sommerfield [40] postul6 que los electrones en los metales
se encuentran en una disposicion cudntica en la que los niveles de baja energia accesibles
para los electrones se encuentran casi completamente ocupados. Posteriormente, Bloch [41]
y Brillouin [42] aplicaron este principio en la teoria de bandas para los enlaces sélidos.

De acuerdo con esta teoria, todo atomo tiene un ndmero finito de electrones de valencia
con los cuales pueden unirse a los 4&tomos vecinos. Por ello se requiere un amplio reparto de
electrones entre los dtomos individuales. Este se consigue por la superposicion de orbitales
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Figura 2.2: (a) Ejemplificacion de materiales que se pueden estudiar con VASP (0D, 1D, 2D
y 3D) [39] y (b) diagrama de flujo de un célculo autoconsistente [38].

atomicos de energia equivalente con los d&tomos adyacentes. La superposicion va recorriendo
toda la muestra del material, formando orbitales que se extienden por todo el solido, en lugar
de pertenecer a dtomos en especifico. A cada uno de estos orbitales se asocia un nivel de
energia diferente, debido a que los orbitales atomicos de los que proceden conservaban a su
vez distintos niveles de energia. De acuerdo a la teoria de bandas, los grupos de electrones
ocupan bandas, las cuales se construyen por conjuntos de orbitales. Esto significa que los
niveles de energia originales para los electrones se modifican de cierta forma.

Cada banda tiene un rango de valores de energia, mismos que deben tener los electrones
para ser parte de esa banda. En algunos materiales se dan interrupciones de energia entre las
bandas, ya que los electrones no poseen ciertos valores de energias. En semiconductores, la
banda de mayor energia se llama banda de conduccion (BC) y esta no se encuentra llena de
electrones. La banda anterior a esta, se le llama banda de valencia (BV), y contiene todos los
electrones del dltimo nivel energético del 4tomo, estos son los que participan en los enlaces
para la formacién de sélidos. Cuando un electrén situado en la BV adquiere energia, este
puede pasar a la banda superior que es BC. Una vez que el electrén se ubica en BC tiene la
capacidad para transportar energia a otros sitios fuera de su atomo de origen; pero en este
intento pierde la energia que adquirid y desciende nuevamente a la banda de energia inferior
o BV. Entre la BV y BC existe una brecha, la cual se denomina banda prohibida. La cual
representa una barrera para los electrones, para que los electrones no pasen directamente de
la BV ala BC, a menos que tengan energia suficiente para poder superar esta barrera.

A partir de la teoria de bandas de energia se ha intentado dar una explicacién al compor-
tamiento de diferentes materiales ante una corriente eléctrica. De ahi surge una clasificacion
de los materiales en tres importantes grupos: conductores, aislantes y semiconductores.

Densidad de estados

Una forma de visualizar los resultados de la estructura de bandas es considerando la
densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés, Density Of States) con energia (E). La
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DOS (D) para una banda n se define como:

Dy(E) = f—l;A(E —E,(k)) (2.36)
T

Donde E, (k) describe la dispersion de una banda dada y la integral se determina sobre la
primera zona de Brillouin. La densidad de estados total, se obtiene por la suma sobre todas
bandas. La integral de la DOS desde menos infinito hasta el nivel de Fermi da un nimero
total de electrones en la celda unitaria. En un sistema de espin polarizado (Por ejemplo en
esta tesis el EuMoQq4, el EuWOy4 y la fase II del FeVO,), la DOS es separable, para los
electrones con espin arriba o (estados up) y espin abajo (estados down). La suma de ambos
produce la DOS total y su diferencia se le llama densidad de estados de espin.

La DOS es una aplicacién matemdtica que es util en la integracién con respecto a la
energia de los electrones y es utilizada como un andlisis visual rdpido de la estructura
electronica. El estudio de la DOS permite entender cambios en la estructura electrénica pro-
vocados por factores externos como la presion. Una de las formas numéricas para evaluar la
DOS es un barrido Gaussiano de los niveles de energia de cada banda, este método es satis-
factorio atin cuando el nimero de puntos k es pequefio, aunque esto compromete los detalles
de la DOS, ya que en algunas ocasiones los resultados tienden a verse como lineas duras.
Otros métodos mds exactos se basan en la interpolacion lineal o cuadrética de las energias
de banda entre los puntos de referencia en la primera zona de Brillouin.

Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas

La Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés, Quantum
Theory of Atoms In Molecules), fue desarrollada por Richard F. W. Bader [43-45] y se
fundamenta en observables cudnticos, como la densidad de electrones p(r). La topologia
de p(r) se encuentra dominada por fuerzas atractivas de los nucleos que le confieren una
caracteristica principal: un méximo local, el cual se encuentra en cada nicleo atémico.

Una consecuencia del dominio de los maximos nucleares en la distribucién de p(r) es la
asociacion de un atomo con una region del espacio cuyos limites se encuentran determinados
por el equilibrio en las fuerzas que los demds nicleos vecinos ejercen sobre los electrones.
Dentro de la topologia de p(r), se define como punto critico (CP, por sus siglas en inglés,
CriticalPoint) en p(r) un punto en el espacio en el que se anulan las primeras derivadas de
p(r), de acuerdo a la Fig. 2.3 todos los puntos en color azul, negro y verde son CP. Entonces
en un CP se debe cumplir lo siguiente:

*i‘z 7%“6:1_2:0 (2.37)

Donde el vector cero significa que cada derivada individual en el operador V del gradiente
es cero y no solo la suma. El gradiente de una funcion escalar como p(r) en un punto del
espacio es un vector que apunta en la direccion en la que p(r) presenta la mayor tasa de
incremento y que tiene una magnitud igual a la tasa de incremento en esa direccion.

Los puntos criticos se clasifican segtin su rango (®) y firma (G) y estan simbolizados por
(o, 0). El rango es el numero de curvaturas distintas de cero de p en el punto critico. Un CP
que tiene ® < 3 es matematicamente inestable y desaparecera bajo pequefias perturbaciones
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Figura 2.3: Representacion del gradiente de la densidad de carga en lineas continuas. Los
puntos criticos de enlace (BCP), puntos criticos de los nucleos (NCP) y puntos criticos de
jaula (CCP) se representan con puntos de color negro, azul y verde, respectivamente.

de la densidad causadas por el movimiento nuclear. La presencia de tal CP (con un rango
inferior a tres) indica un cambio en la topologia de la densidad y, por lo tanto, un cambio
en la estructura molecular. Por esta razén, los puntos criticos con ® < 3 generalmente no se
encuentran en las distribuciones de carga de equilibrio y uno casi siempre encuentra los CP
cuando ® = 3. La firma es la suma algebraica de los signos de las curvaturas, es decir, cada
una de las tres curvaturas contribuye con 41 dependiendo de si es una curvatura positiva
o negativa. De acuerdo a lo anterior hay cuatro tipos de puntos criticos estables que tienen
valores propios distintos de cero (ver Fig. 2.3):

= (3, -3) En este punto hay tres curvaturas negativas donde p es un miximo local. Se le
llama Punto Critico Nuclear (NCP, por sus siglas en inglés, Nuclear Critical Point).

= (3, -1) En este punto hay dos curvaturas negativas, donde p es un maximo en el plano
definido por los valores propios correspondientes, pero es un minimo a lo largo del
tercer eje, que es perpendicular a este plano. Se le llama Punto Critico de Enlace (BCP,
por sus siglas en inglés, Bond Critical Point).

= (3, +1) En este punto hay dos curvaturas positivas, donde p es minimo en el plano
definido por los vectores propios correspondientes y un maximo a lo largo del tercer
eje que es perpendicular a este plano. Se le llama Punto Critico de Anillo (RCP, por sus
siglas en inglés, Ring Critical Point), es el que tipicamente se observaria en el centro
de un anillo de benceno.

= (3, +3) En este punto tres curvaturas son positivas, donde p es un minimo local. Se le
llama Punto Critico de Jaula (CCP, por sus siglas en inglés, Cage Critical Point).

El problema del tamafio finito de los nucleos atomicos en los célculos de quimica cudntica,
da como resultado cuspides en el potencial y en la densidad electrénica en la posicion de los
nucleos. Debido a esto, las derivadas de la densidad electrénica en la posicion de un nticleo
atomico no estdn definidos y, por lo tanto, de forma matemadtica, esta posiciéon no es un
verdadero punto critico. Sin embargo, los maximos nucleares se comportan topologicamente
como puntos criticos.
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El Laplaciano de p(r)

Se puede discriminar entre un minimo local, un maximo local o un punto de silla consi-
derando las segundas derivadas, los elementos del tensor VVp, presentan nueve derivadas de
p(r) que se pueden ordenar en la matriz Hessiana. Esta se puede diagonalizar porque es real
y simétrica. La diagonalizacién de la matriz Hessiana A(r.) es equivalente a una rotacion del
sistema de coordenadas r(x, y, z) — r(x’, y', Z’) superponiendo los nuevos ejes x’, y', z/ con
los ejes principales de la curvatura del PC. La rotacion del sistema de coordenadas se logra
a través de una transformacién unitaria r’ = rU, donde U es la matriz unitaria construida a
partir del conjunto de tres ecuaciones de valores propios Au; = Au; (i = 1, 2, 3), donde u;
representa el vector propio (eigenvector) en U. Una transformacién similar U™! AU = A, la
transformacion de la Hessiana en su forma diagonal, puede escribirse como:

9%p
a 00 A 00
A= 1|0 g’y—f; 0 — 10 2% 0 (2.38)
0%p 0 0 Az
0 0 072 r'=re

Donde A;, A, y A3 son las curvaturas de la densidad con respecto a los ejes principales x/,
y', 7. La traza es una propiedad de suma importancia que proporciona la Hessiana, esta se
conoce como el Laplaciano de la densidad (V2 p(r)), donde x = X', y =y’ y z = 7/ viene dada

por:
_Pp() Pe(r) (1)

V2p(r) =2 3 32 =M+M+23 (2.39)

Debido a que el laplaciano es la segunda derivada, el signo de este, indica regiones de con-
centracion o dispersion de carga electronica local, respecto a la vecindad inmediata. Por lo
tanto cuando V2p > 0, la densidad de carga se empobrece localmente y se dispersa en rela-
cién con su distribucién promedio, mientras que, V2p < 0 la densidad de carga se encuentra
concentrada localmente, fuertemente unida y comprimida en relacién con su distribucion
promedio. De acuerdo a esto, los &tomos enlazados covalentemente tienen cargas de enla-
ce concentradas en la regién entre sus niicleos (V2p < 0), mientras que 4tomos enlazados
i6nicamente tienen cargas de enlace dispersas en la regién entre sus ntcleos (VZp > 0).

Elipticidad en el enlace

La elipticidad (€) da una medida de la acumulacién preferencial de la densidad de carga
en un plano dado, que contiene la ruta de enlace y matematicamente se define como: € =
Ai/A2 — 1;(|A1] > |A2|). ST A} = Ay, entonces € = 0 y el enlace es cilindricamente simétrico.
Asi, € es una medida de la anisotropia de la densidad de carga en el enlace.

2.12. Elasticidad, propiedades mecanicas y anisotropia

La ley de Hooke, es el principio fisico que describe el comportamiento eldstico de los
sOlidos. Esta ley establece que el desplazamiento o la deformacion que sufre un material serad
directamente proporcional a la fuerza aplicada. Es decir, a mayor fuerza aplicada mayor serda
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la deformacion [46], para sélidos eldsticos nos dice que la deformacion, en el caso mas ge-
neral, se describe mediante un tensor de deformaciones. Mientras que los esfuerzos internos
deben ser representados por un tensor de tensiones [46]. Estos dos estdn relacionados por
ecuaciones lineales conocidas como las ecuaciones de Hooke generalizadas o ecuaciones de
Lamé-Hooke. Las cuales caracterizan el comportamiento de un s6lido en la zona eldstica. La
relacion de tension—deformacion se puede expresar de la siguiente manera en la notacién de
Voigt [47]:

(6| [eci1 ci2 c13 cia s cig| [&]
Oyy C21 €22 €23 C24 C25 C26| |Eyy
Gzz | _ |€31 €32 €33 €34 €35 C36| |&x (2.40)
Oy, C41 C42 C43 C44 C45 C46| | &y
Ozx C51 €53 €53 C54 C55 C56| |€xx
[Oxy]  |C61 C62 C63 C64 C65 C66] |Exy]

Las abreviaturas en la notacion de Voigt se realizan de la siguiente manera: de forma ascen-
dente 11 — 1,22 — 2,33— 3,23,32 — 4,13,31 — S5y 12,21 — 6. Los nimeros
son denotados por xx, yy, 2z, yZ, Zx y Xy son los componentes de los tensores de tension y
deformacion de dos rangos en un sistema de coordenadas ortonormales.

El nimero de constantes eldsticas independientes que se asocie para representar el com-
portamiento eldstico de un sistema cristalino depende de la simetria del mismo. Para un
sistema cristalino cubico, por ejemplo, solo se necesitardn tres constantes eldsticas indepen-
dientes para representar su comportamiento eldstico, mientras que, para el sistema triclinico
se necesitan 21 constantes eldsticas. Asi pues, en la Tabla 2.1 se presenta el sistema crista-
lino, el grupo puntual (PG, por sus siglas en inglés, Punctual Group), grupo espacial (SG,
por sus siglas en inglés, Space Group), el nimero de constantes eldsticas (c;;) y un ejemplo
de compuesto que cristalice en ese sistema.

A continuacién se describen los 4 tipos de constantes eldsticas de acuerdo al tipo de
deformacion que representen:

= Tipo compresion longitudinal: miden la resistencia a la deformacién en la misma
direccién en la que se les aplica el esfuerzo, de forma general representan la deforma-
cion dentro del cristal en los ejes principales. De acuerdo a la Fig. 2.4 (a), ¢;; mide la
resistencia a la deformacion en x cuando se aplica un esfuerzo en ese mismo eje.

= Tipo expansion transversal: miden la resistencia a la deformacién en una direccién
perpendicular a la que se aplica el esfuerzo. Seguin la Fig. 2.4 (b), se representa la ¢,
donde se mide la deformacion en y, cuando se aplica un esfuerzo en x.

= Tipo cortante: este tipo de constantes cuantifican la resistencia a la deformacién en
distintos planos del cristal, cuando se aplica un esfuerzo sobre el mismo plano. De
acuerdo a la Fig. 2.4 (c), la c44 mide la resistencia a la deformacién cortante en el
plano (011), cuando se aplica un esfuerzo en el mismo.

= Tipo mezcladas: estas constantes son una mezcla de las tres anteriores, ya que tienen
una componente de compresion longitudinal y cortante, por ejemplo la c;5, mide la
deformacion cortante en el plano (101) cuando se aplica un esfuerzo en la direccion
[100].
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Tabla 2.1: Relacion entre el sistema cristalino y el numero de c;;. Se incluye el sistema
cristalino, grupo puntual (PG), grupo espacial (SG) y el nimero de constantes eldsticas in-
dependientes (c;;) asociadas y los compuestos que presentan el sistema cristalino descrito.

Sistema cristalino PG SG No. de CE compuesto
Triclinico 1,1 1-2 21 AlVOy
Monoclinico m,2, % 3-15 13 CdWOy
Ortorrémbico 222, mmZ,% 22 16-74 9 InVOy
Tetragonal I 422, 4mm, 42m, ,% 2 89-142 6 ZrSiOy
Tetragonal II 44,2 75-88 7 CaMoOy
Trigonal I 32,3m,3 2 149-167 6 0-Al,03
Trigonal IT 3,3 143-148 7 CaMgC,06
Hexagonal 622, 6mm, 62m, £ 2 2 6,6, £ 168-194 5 BeO
Ciibico 432,43m, 23 223,23 195230 3 MgO

cll cl2

Figura 2.4: Representacion de los tipos de constantes elésticas en los cristales: (a) compre-
si6n longitudinal (cy1), (b) expansion transversal (c12) y (c) cortante (c44). F denota la fuerza,
u la deformacion longitudinal y 6, la deformacion angular.

Los sistemas cristalinos que adoptan los compuestos estudiados durante esta investi-
gacion (tetragonal, ortorrombico y monoclinico) se describen a continuacién, asi como el
conjunto de constantes eldsticas asociadas a cada cristal y sus correspondientes criterios de
estabilidad.

Scheelitas: La scheelita cristaliza en una estructura tetragonal tipo II con un grupo espa-
cial No. 88, al cual se asocian 7 constantes elésticas independientes, de acuerdo con la Tabla
2.1. Sus constantes de tipo compresion longitudinal son: ¢11 = ¢33 y ¢33, las de tipo expansion
transversal son: c12 y ¢13, las de tipo cortante son: c44 Y cgg Y la tipo mezclada es la cq¢ [47].
Los criterios de estabilidad necesarios y suficientes que debe cumplir la estructura tetrago-
nal II para ser eldsticamente estables segtin Born [48] son: ¢ > |c12], 26‘%3 < c33(c11 +c12)s
cq4 >0, 20%6 < cg6(c11 — c12) aplicados cuando el cristal se encuentra a condiciones ambien-
te y cuando el sistema es sometido a presion [49] son: ¢j; —c12 > 0, caa +6/2 >0, cg6 > 0
y (c334+06)(c11 +c12) —2(c13 —6/2)? > 0, donde, © es el tensor de tension.

Estructura tipo CrVQ,: Las estructura tipo CrVOy cristaliza en un sistema ortorrémbi-
co con un grupo espacial No. 63, al cual se asocian 9 constantes elasticas independien-
tes, de acuerdo con la Tabla 2.1. Sus constantes de tipo compresion longitudinal son: ¢y,
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c22 y ¢33, las de tipo expansion transversal son: cy2, ¢13 y ¢23 y las de tipo cortante son
i C44, C55 Y Co6 [47]. Los criterios de estabilidad necesarios y suficientes que debe cum-
plir la estructura ortorrdmbico para ser elasticamente estable segun Born [48] a O GPa son:
cr=ci1+cn—2c12>0,c0=ci1+c33—2c13 >0y 3 =+ ¢33 —2cr3 > 0. Cuando
el sistema es sometido a cargas, los criterios de estabilidad de Born [49] son de la siguiente
manera: ¢p1 =c11+2ci2+P > 0,cpp=ca4—P >0y cp3 =c11—c12—2P > 0.
Fergusonita: Las estructura tipo fergusonita cristaliza en un sistema cristalino monoclini-
co con grupo espacial No. 15, a la cual se asocian 13 constantes elasticas independientes, de
acuerdo con la Tabla. 2.1. Sus constantes de tipo compresion longitudinal son: c11, ¢22 'y
¢33, las de tipo expansion transversal son: c12 y €13, €23, las de tipo cortante son: ca4, Cs5
y ce6 Yy de las de tipo mezcladas son: cis, c16, €25 Y €35 [47]. Los criterios de estabilidad
necesarios y suficientes que debe cumplir la estructura monoclinica para ser elasticamen-
te estable segiin Born [48] bajo presion son: c¢11 > 0, ¢22 > 0, ¢33 > 0, c4q4 > 0, c55 > 0,
co6 > 0, 11 + 22 + €33+ 2(c12 + €13 + €23) > 0, (33055 — 35) > 0, (caaces — c3g) > 0,
(c22+c33—2¢23) > 0y cao(c33¢055 — C%S) +2¢p3005¢35 — C%3C55 — C%5C33 > 0.

Propiedades mecanicas

La matriz de constantes elasticas son utilizadas para obtener algunas propiedades mecani-
cas. En nuestro caso, se obtuvieron mediante el programa VASPKIT [50], el cual requiere
solo el archivo de salida del calculo de las constantes eldsticas para obtener las propiedades
mecdanicas. VASPKIT tiene implementadas las ecuaciones basadas en el método de Voigt
[51], que supone que la deformacion es uniforme en toda la estructura, mientras que el méto-
do de Reuss [52] toma el esfuerzo de forma uniforme. Y el método de Hill [53] que hace
un promedio de ambas aproximaciones. El modulo de compresibilidad (By) y cortante (Gy)
por el método de Voigt se calculan como:

9By = (c11+c2+c33) +2(c12+ 23 +c13)
15Gy = (c11+cn+c33) — (cr2+ca3+c13) +3(caa + 55 +co6)  (2.41)

Mientras que en el método de Reuss el médulo de compresibilidad Br y el moédulo cortante
GR se obtienen de la siguiente manera:

By = (s11 45224 533) +2(s12+ 523 +513)
15Gx" = 4(s11 + 522 +533) — 4(s12 + 523 + 513) + 3(sua + 555 + 566)  (2.42)

El promedio de Hill para el médulo de compresibilidad (B) y el médulo cortante (G) se
muestran a continuacion:

B=——; G=—F— 2.43
> > (2.43)
El médulo de Young y la relacién de Poisson [54] se calculan con las siguientes expresiones:
9BG _ 3B-2G

A SN 2.44
3B+G’ | 6B+2G (2.44)

También se calculd la relacion de Pugh que define la ductilidad o fragilidad de un mate-
rial [55] (B/G). Si B/G toma valores por debajo de 1.75 los materiales pueden considerarse
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fragiles, mientras que aquellos mayores al valor critico se consideran ductiles por naturaleza.
Mientras que, el calculo de la dureza Vickers (Hy) se hizo con la aproximacién de Tian [56]
que es:

Hy = 0,92k137G%7%8. (k = G/B) (2.45)

Anisotropia elastica

La anisotropia elastica se produce cuando las fuerzas aplicadas, en un drea determinada
de un material, se propagan a través del material con velocidades diferentes y en direccio-
nes distintas. La anisotropia eldstica se presenta si existe una alineacion preferencial de los
elementos estructurales del material, al tener este comportamiento se deben considerar las
contribuciones por direccion en el material para poder cuantificar con precision el alcance
de la anisotropia. Para analizar la anisotropia se han hecho diversas propuestas, dentro de las
cuales destaca la realizada por Ranganathan [57]:

Gy By
AV=5—""4+—"-6>0 2.46
GRr * Br - ( )
También, se puede calcular el porcentaje de la anisotropia eldstica para el médulo de com-
presibilidad Ap y para el médulo cortante Ag de la siguiente manera:

_By-Brx ., Gy-Gg

Ag= Y PR pp= VTR
5 By + Br ¢ Gv + Gr

(2.47)

Para los materiales isotrépicos, los indices calculados (AY, Ap y Ag) deberan ser iguales a
cero, mientras que cualquier desviacion de cero estd relacionado con la existencia de aniso-
tropia en las propiedades mecanicas. Asi mismo, cuanto mayor es el valor de AY mayor es
la anisotropia.

Los factores anisotropicos cortantes (A, A> y A3), proporcionan una medida del grado de
anisotropia en el enlace entre &tomos en los planos mas importantes. El factor anisotropico
de corte para el plano (100), entre las direcciones [011] y [010] se calcula con la siguiente
expresion:

B 4caq
(c11+c33) —2c13

(2.48)

El factor anisotrpico de corte para el plano (010), entre las direcciones [101] y [001] se
representa como:
4css

(€224 ¢33) —2c23

Ay = (2.49)
Y por ultimo, el factor anisotrépico de corte para el plano (001), entre las direcciones [110]

y [010] se representa como:
4ce6

Az =
(c11+c¢22) —2c12

(2.50)

Para una estructura tipo scheelita solo se mide el factor anisotropico cortante A, y Az. Mien-
tras que, para la estructura ortorrémbica y monoclinica a # b # ¢, por lo que se miden los
tres factores.
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2.13. Propiedades vibracionales

Cuando los atomos se disponen formando un cristal, se colocan en la posicién de minima
energia. Lo que significa que cada dtomo se encuentra en un minimo del potencial formado
por el resto de los d&tomos que constituyen el cristal. Por otro lado, es bien sabido que en
cualquier sistema fisico, al sufrir un desplazamiento de su posicion de equilibrio, su movi-
miento puede aproximarse al de un oscilador lineal. De acuerdo a esto, se puede considerar
al cristal como un conjunto de dtomos unidos mediante muelles ideales. Por lo tanto, clési-
camente el sistema se puede ver como osciladores acoplados que presentan modos normales
de oscilacidn con frecuencias caracteristicas y en el cual se puede producir una propagacion
de ondas [58].

Desde el punto de vista cuantico, estos modos dan lugar al concepto de fonones, que,
de forma general, se denominan como los cuantos de energia vibracional. La velocidad con
la cual se propaguen las ondas en el cristal dependerd de la direccion de propagacion. Si
la vibracién se produce en esa misma direccion, serdn longitudinales, mientras que si son
perpendiculares a la direccion seran ondas transversales.

El estudio del comportamiento de estas ondas en el cristal, de forma especifica la relacion
de dispersion m(k) entre las frecuencias y su numero de onda, es fundamental para explicar
algunas propiedades como la dependencia del calor especifico de los cristales respecto a la
temperatura, asi como algunos fenémenos 6pticos y de conductividad eléctrica.

Una onda de red (fonén) en una red periddica estd caracterizada por su frecuencia ®(q,
s), donde q es el vector de onda y s es una etiqueta que denota la polarizacion (un modo
longitudinal y dos transversales) y las ramas de los fonones (acustico y 6ptico). Ahora bien,
un criterio general de estabilidad en la aproximacion harmoénica y sin una carga externa,
establece que ®*(q, s) > 0 para todo q y s. A menudo se presenta una inestabilidad solo
para pequenos valores de q, es decir, para fonones de longitud de onda grande. Lo cual se
conoce como una inestabilidad eléstica. De hecho, se ha sugerido que si la red es estable a
grandes longitudes de onda, es muy probable que también sea estable a longitudes de onda
cortas.[49] Sin embargo, desde el punto de vista tedrico, es preciso realizar el cdlculo de
los fonones para todo q (toda la zona de Brillouin), para poder determinar si el sistema
es dindmicamente estable. Es importante mencionar que la mayor parte de los resultados
experimentales del espectro vibracional de un cristal se enfocan en el punto I' mediante
caracterizacion Raman o infrarrojo. Mientras que el estudio de otros puntos de la zona de
Brillouin son menos estudiados debido al costo y complejidad de los estudios, como lo puede
ser mediante dispersion ineldstica de neutrones. Por otro lado, la densidad de estados de
fonones (PDOS), se define de forma similar a la densidad de estados de las propiedades
electronicas. Entonces puede denotarse con D(®) y D(®) d® es el nimero total de modos
normales con frecuencias en un rango entre ® y ® + d®, divido por el volumen del cristal.

Previo al célculo de los fonones es importante saber cudles con los modos vibracionales
del respectivo cristal de acuerdo al grupo espacial y las posiciones de Wyckoff. Asi, de acuer-
do a teoria de grupos, el grupo espacial de la estructura scheelita, tipo CrVO, y fergusonita,
se tiene la siguiente representacion en el punto I

= Estructura tipo scheelita: hay 13 modos Raman en el punto I" = vi(Ag), V2(Ap),
Va(By), V3(By), V3(Ey), Va(By), V4(Ey), R(Ay), R(Ey), 2T (By), 2T (E,). Hay 11 modos
IR para el punto Iy se representan: I = v,(A,), V3(Ay), V3(Ey), Va(A,), Va(E,), R(E,),

32



T(A,), T(E,).Y hay 3 modos silenciosos para el punto I' y se representan: I = R(B,,),
VZ(BM) y Vl(Bu)-

» Estructura tipo CrVOy4: hay 15 modos Raman en el punto I' = T(B3,), T(Biy),
R(Big), T(Ag), R(Bag), V4(B3g), V2(B2g), Va(Big), Va(Ag), Va(B3g), V3(Big), V3(Ay),
Vi(Ag), V3(B3g). Hay 15 los modos IR para el punto I' y se representan: I" = 27'(By,),
R(B3y), 2V2(B2aw), Va(B3y), T(B3u), 2V4(Bay), R(B1y), Va(B1u), V3(B3u), 2V3(B2y), V3(B1y).
Por ultimo, hay 3 modos silenciosos para el punto I" y se representan: I" = T'(A4,),
2Vo(Ay).

» Estructura monoclinica tipo fergusonita: hay 18 modos Raman en el punto I =
2T (Ag), 4T (By), 4v1(Ap), 3v3(By), 2v3(Ag), 2v4(By), V2(Bg). Hay 15 modos IR para
el punto I' y se representan: I' = 4T(B,,), T(A,), 3V3(A,), 2V4(AL), 2V4(Ay), V2(AL),
V3(By), Vl(Bu)-

Los modos A y B no son degenerados, mientras que los modos E son doblemente degene-
rados. Los subindices g y u representan pares e impares, respectivamente, e indican paridad
bajo inversion en cristales centrosimétricos. Un A, y un E,, corresponden a modos acusticos
de frecuencia cero en el punto I, el resto son modos Opticos. Ademds, T (traslaciéon) y R
(rotacion) son modos externos, que involucran los movimientos de los poliedros BO4 contra
el catién A, estos modos son de frecuencias mas bajas para los compuestos ABO4. Mientras
que los modos internos de los poliedros BO4 son: v (estiramiento simétrico), v, (flexion
asimétrica), V3 (estiramiento asimétrico) y v4 (flexion simétrica). En los modos internos,
los 4&tomos de O vibran contra los cationes B, estos modos ocupan las zonas de frecuencias
media y alta de los espectros de fonones de compuestos ABO4.

2.14. Celda de Yunque de Diamante (DAC)

Las celdas de yunque de diamante (DAC, por sus siglas en inglés, Diamond Anvil Cell),
fueron desarrolladas por Jamieson, Lawson, Nachtrieb y Weir en 1959 [59]. El principio del
funcionamiento radica en aplicar una fuerza a una superficie pequefia, creando una presion
que aumenta al reducir el drea de contacto. La generacion de altas presiones se encuentra
limitada por la deformacién y eventual fractura del material que se analiza. Una de las prin-
cipales ventajas de la DAC es que debido a la alta dureza del diamante puede generar y
soportar presiones muy altas, pero incluso los diamantes de alta calidad se romperan bajo
cargas suficientemente altas [60].

La investigacion de los materiales a altas presiones ha dependido fundamentalmente de
la evolucion de las celdas de alta presion, ya que son, por excelencia, los artefactos utilizados
para esta tarea. Las DACs son los dispositivos mds utilizados en estudios a altas presiones, ya
que se pueden alcanzar presiones del orden de Mbar. Siendo relativamente faciles y seguras
de usar, lo que permite realizar mediciones de diversas propiedades, asi como su evolucion
respecto a la presion y temperatura [60]. De acuerdo a la Fig. 2.5 (a), la celda de yunque
de diamante es un dispositivo relativamente pequefio, en comparacion con unas manos de
tamano promedio, lo cual indica que su acomodo en un laboratorio es relativamente sencillo.
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High Pressure Chamber

sample

Figura 2.5: Celda de Yunque de Diamante esquema general: (a) Comparacién en tamafio, (b)
yunques de diamantes, (c) juntas, que contiene muestra, rubi, PTM y (d) vista superior de la
camara de muestra de una celda de yunque de diamante [61].

Existen diferentes arreglos internos para la DAC, y casi todos los laboratorios dedicados
a experimentos de alta presion tienen sus propias especificaciones de acuerdo a sus necesi-
dades, segun el tipo de materiales que se analicen y las condiciones de experimentacion. Sin
embargo, deben contener 4 componentes principales, que son:

= Dispositivo generador de fuerza: puede utilizarse un brazo de palanca, una tuerca de
husillo o presiéon neumética o hidraulica. En todos los casos la fuerza es aplicada a las
bases de los dos yunques de diamante.

= Yunques de diamante: el diamante se usa por dos razones principales, la primera es
que es el monocristal mds duro por excelencia y es transparente para la radiacion elec-
tromagnética en un amplio rango. Segun el experimento, se utilizan diferentes tipos de
diamantes con diferentes cortes y purezas.

= Juntas o portamuestras: los diamantes opuestos estan separados por una lamina del-
gada, llamada junta. La cual brinda proteccion segura para los diamantes y evita el
contacto directo, la junta contiene la cdmara de presion en la que se lleva a cabo el
experimento. Su funcién principal es contener la muestra, el medio transmisor de pre-
sién (PTM, por sus siglas en inglés, Pressure Transmitting Medium) y el rubi que se
utiliza como patrén de referencia, ya que su comportamiento respecto a la presion es
bien conocido.

= Medio transmisor de presion: este transforma la tensién uniaxial que se aplica a los
diamantes en presion sobre la muestra. El objetivo es tener condiciones hidrostéticas
dentro de la cAmara de muestra. Por lo tanto, se utilizan diferentes medios de presion
que pueden ser solidos, liquidos o gaseosos. Uno de los PTM mads utilizados es una
mezcla metanol-etanol con una proporcidn 4:1 [62] el cual mantiene la hidrostaticidad
hasta ~10 GPa. Para rangos de presién por encima de los 70 GPa funciona 6ptima-
mente el Hy [63], mientras que el helio es hidrostatico hasta 30 GPa [63].

Debido a su simplicidad, el arreglo de la DAC no ha cambiado en muchos afnos. La celda
de yunque de diamante puede ser utilizada para la caracterizacion de materiales con campos
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magnéticos, infrarrojo (absorcién), ultravioleta visible (absorcion y fluorescencia), luz visi-
ble (absorcion, reflexion, dispersion Raman y dispersién de Brilouin), rayos X (difraccidn,
fluorescencia, absorcion, dispersion ineldstica, Raman, Mossbauer), gamma (Mdossbauer y
radiactividad), sonido (interferencia ultrasonica) y fenémenos eléctricos [64].

2.15. Transiciones estructurales

Las transiciones de fase en los materiales son fenémenos provocados la mayoria de las
veces por factores externos como presion y temperatura. Se ha observado que las transicio-
nes de fase pueden manifestarse por la aparicion de nuevas propiedades en el material, como
ferromagnetismo y superconductividad. Las transiciones de fase no siempre son inducidas
por la modificacion de los arreglos atdmicos sino, en el caso del ferromagnetismo y la su-
perconductividad, por la modificacién de las propiedades electronicas, sin necesidad de un
cambio fisico aparente.

La transicién de fase se anuncia cuando la fase se vuelve inestable en las condiciones
termodindmicas dadas, las cuales se describen con variables intensivas como la presion (P)
y la temperatura (7") o extensivas como la entalpia (H) y la energia (E). Estos potenciales se
expresan mediante variables de estado extensivas e intensivas, que caracterizan al sistema.
La eleccion de las variables para estudiarlo y actuar sobre el mismo determina el potencial.
Si se trabaja con variables como 7'y V (volumen), es necesario utilizar la energia libre (F).
Por otro lado el sistema podrd investigarse utilizando la energia libre (G), también llamada
funcion de Gibbs si el sistema se describe con variables como Py T.

En termodindmica, es posible mostrar que una fase estable corresponde al minimo de los
potenciales F' y G, entonces se tiene el criterio de estabilidad que es: AU + PAV —TAS >
0. Donde AU, AV y AS son variaciones de la energia interna (U), volumen y entropia (S)
desde el equilibrio, a este criterio de estabilidad se le llama de Gibbs-Duhem. Entonces de
la ecuacion anterior se puede deducir que una fase es estable si se caracteriza por un minimo
de potenciales F' con T y V constante, G con 7'y P constante, H con S y P constantes, U con
Sy V constantes y por un maximo de entropia con U y V constantes.

El fisico P. Ehrenfest [66] propuso una clasificacion de transiciones de fase basadas en
los potenciales termodindmicos y son las siguientes:

Clasificacion de transiciones estructurales

» Transicion de primer orden: estin acompafiadas por discontinuidades de cantida-
des termodindmicas como la entropia y la densidad, ellas mismas asociadas con las
primeras derivadas de los potenciales termodinamicos.

En la transicion de fase, estas cantidades correspondientes a las derivadas de primer or-
den del potencial G son discontinuas (el calor latente estd asociado a la discontinuidad
de la entropia), ver Fig. 2.6.

35



GA (@ ca

T
P, P
VA
N
P, P (b)
GA s Cy

[

Figura 2.6: Representacion de transiciones de fase. (a) Transiciones de primer orden. Los
potenciales G son continuos en la transicion, pero las primeras derivadas, el volumen (V) y
entropia (S) son discontinuas. (b) Transiciones de segundo orden, las primeras derivdas de G
son continuas, pero algunas segundas derivas como el C), tienden a infinito [65].

= Transicion de segundo orden: En las transiciones de segundo orden, los potenciales
termodindmicos y sus derivadas de primer orden son continuas, mientras que algunas
de las segundas derivadas con respecto a las variables de estado se reducen a cero o se
aproximan al infinito asintdticamente en el punto de transicion. Por ejemplo:

Cp 0’°G oS xrV 0’°G )%
L__ (=) =(=); —=—(=—=) == (2.52)
T oT? P T ) p T oP? T oP /),
Donde C, y K7 son el calor especifico a presion constante y la compresibilidad a
temperatura constante. En estas transiciones, se pasa continuamente de una fase a otra.

La representacion de las dos categorias de transiciones de fase se presentan en la Fig. 2.6.

Determinacion de una transicion de fase

Se puede determinar la presion de transicion al calcular las curvas de volumen-energia
E(V) y utilizar el método de la tangente comin. Donde, la pendiente de la recta tangente
es la presion de transicion entre las dos fases. Para ilustrar lo anterior de forma mas clara
se discutird un ejemplo sencillo. En la Fig. 2.7 se muestran curvas esquemadticas de energia-
volumen, E(V), y de entalpia-presion, H(P), de cuatro fases de algun material. Esta figura
ilustra la representacion de datos tipicos de salida de una serie de célculos de distintas fases,
y de cdmo pueden ser analizadas para obtener las presiones de transicion [67]. Las fases [ y
II tienen entalpias iguales en los puntos E;(Vy) y E(Vir), respectivamente, donde la tangente
comun toca las curvas de volumen-energia mostradas en la Fig. 2.7 (a). El valor negativo de
la pendiente de la tangente comun da la presion de transicion (F;) es igual a:
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Figura 2.7: Curvas de volumen-energia y presion-entalpia de 4 supuestos materiales [67].
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p=)=— (2" (2.53)
11 Vir—Vr

En la Fig. 2.7 (b), se han graficado las relaciones P-H, donde las dos curvas H(P) de las fases
I y II se cruzan en la presion P (I/IT) [67]. En la Fig. 2.7 (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 1 y II cerca de
P;(I/IT) 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 transicion I = iii pueda ser observada a presiones un poco mds grandes si la transicion
I = II fuera suprimida por una barrera de energia grande. De forma inversa, una transicion
II = iii podria ser favorable al disminuir la presion de la fase II, si la transicion II = I fuera
impedida. De tal forma, que la fase iii podria existir solo como una fase metaestable [67].

2.16. Compuestos ABO,

Los compuestos ABO,4 son 6xidos ternarios formados por dos cationes y un anion. El
anion puede ser flior u oxigeno, en nuestro caso, solo se estudiaron compuestos que tienen
como anidn el oxigeno. De forma general, el sistema cristalino que adopta cada compues-
to estd determinado por el tamafio del radio i6nico de los cationes (r4 y rp), la naturaleza
atomica de los mismos y la forma en la que los cationes (A o B) se enlacen con el anidn.
Debido a la gran diversidad de cationes que existen los compuestos ABO4 muestran un gran
polimorfismo a condiciones ambiente. Dentro de las estructuras més relevantes estan las es-
tructuras tipo scheelita [68], monacita [69], wolframita [70], zircon [71], la tipo CrVOyq4 [16]
y la triclinica tipo A1VOy4 [13]. Las cuales han sido organizados de forma sistematica en el
diagrama de Bastide respecto a las relaciones de aspecto de los cationes con el anién [72],
ver Fig. 2.8.

De forma especifica, el tamafio del radio i6nico de los cationes presenta una gran in-
fluencia en la eficiencia de empaquetamiento del cristal. Por ejemplo, se ha reportado en la
literatura que el poliedro formado por el catiéon A unido a los oxigenos (AO,) es significa-
tivamente méas grande que el tetraedro (BO,,) y mds anisotrépico, por lo que las direcciones
que presentan una mayor anisotropia son las que involucran a las cadenas de poliedros AO,,
mientras que, las direcciones mds resistentes son las que involucran a los poliedros BO,,. Esto
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se ha observado en algunas familias de scheelitas de molibdatos AMoQ, [73], wolframatos
AWOQOy [74] y pertecnetatos ATcOg4 [75], pero también en otro tipo de estructuras como la
tipo CrVOyq [76] y fergusonita [9].

La naturaleza atomica de los cationes juega un papel fundamental en las propiedades
electrénicas [77], elasticas [78] y mecanicas [75] de los compuestos. Cuando el catiéon A o
B son metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion, elementos de bloque
p, tierras raras, lantdnidos, actinidos, esto determina la configuracién electrénica, princi-
palmente los electrones involucrados en la capa de valencia determinan el tipo de enlace,
i6nico, covalente, covalente polar, metdlico [79, 80]. Y con esto cambian significativamente
las dimensiones y la distribucion de la densidad de carga en los enlaces y en la estructura.
Ambos puntos tienen consecuencias importantes en la anisotropia eldstica del sistema. Au-
nado a estos, los compuestos ABOg4, pueden presentan compuestos con tendencias marcadas
si se tienen familias que tengan similares electrones de valencia, esto al tener como cation
A uno que pertenezca al mismo grupo en la tabla periddica, pueden presentar tendencias en
aspectos cristalograficos [75], propiedades electronicas [81], eldsticas [82], mecdnicas [83]
y vibracionales [70].

Diagrama de Bastide

Debido a la gran diversidad de compuestos ABO4, Bastide propuso una manera sistemati-
ca para organizar, agrupar y representar como estos compuestos cristalizan. Esta herramienta
es el diagrama de Bastide [84]. Esté es una representacion grafica en dos dimensiones, donde
sus ejes x y y representan las relaciones de aspecto de los cationes con el anidn, ra/rx y rg/rx,
respectivamente, ver Fig. 2.8. La primera consideracion de ordenamiento son los radios i6ni-
cos de Shannon [85], estos provienen de medidas experimentales realizadas en diferentes
compuestos y estructuras, estos varian con respecto a otro pardmetro muy importante que es
el nimero de coordinacion.

El diagrama de Bastide se encuentra dividido por zonas o dominios, estos se delimitan
considerando los siguientes parametros: el tamafio de los cationes y el nimero de coordina-
cidn, que se representa entre corchetes ([A:B]), ver Fig. 2.8. Cuando algunos de los dominios
no se pueden definir de manera exacta se tiende a realizar un estudio de casos especiales o
especificos, como por ejemplo el FeWQO,, que de acuerdo al diagrama de Bastide, adopta
una estructura monoclinica, tipo wolframita, sin embargo, los valores de las relaciones de
aspecto se encuentran en los limites para poder serlo.

Otra aplicacion importante del diagrama de Bastide es la prediccion de las secuencias
de transiciéon de los compuestos ABO4 bajo presion. El primer comportamiento ideal de
los compuestos ABO4 bajo presion es la regla al “Noreste”(NE). Esta regla nos dice que el
camino o el recorrido que tendrdn que seguir los compuestos al transitar de un dominio a
otro bajo presién deberia ser siguiendo la direccion al noreste en el diagrama, tal y como se
muestra en la Fig. 2.8 con lineas sélidas en color negro y rojo para algunos fosfatos APO;.
Sin embargo, no siempre ocurre de esta forma.

A continuacion se describiran las caracteristicas cristalograficas de cada uno de los tipos
de estructuras que se estudiaron en esta tesis.
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Figura 2.8: Diagrama de Bastide reportado por Pereira en 2019 [72].

Estructura tipo scheelita

Presenta un sistema cristalino tetragonal centrado en el cuerpo, SG 14/a, No. 88 Z=4,
ver Fig. 2.9 (a). Las posiciones de Wyckoff no equivalentes (WP) son: para el cation A 4b
(0, 0.25, 0.625), para el cation B 4a (0, 0.25, 0.125) y parael O 16f (x, y, z). Internamente,
la estructura se conforma por cadenas de dodecaedros distorsionados (AOg) que comparten
bordes a lo largo de la direccién [001] con otros AOg y tetraedros (BO4), mientras que los
BO,4 dominan el plano (110). Dentro de la estructura, el catién A tiene una coordinacién de 8
y presenta dos distancias de enlace no equivalentes (dy—o, < da—0,), mientras que el cation
B tiene una coordinacion de 4, y una sola distancia de enlace no equivalente (dg_o,) como
se puede observar en la Fig. 2.9 (b).

Las scheelitas dominan la zona central del diagrama de Bastide debido al rango de ta-
maio de los radios i6nicos de los cationes con r4 (0.83 a 174 pm) y rp (0.37 2 0.42 pm). En
la Fig. 2.9 (c), se presenta el universo de scheelitas que se planteé al principio de doctora-
do, considerando dos condicionales para incluirlas en este compendio de compuestos. Que
cristalizaran a condicién ambiente de presion y temperatura en esta estructura y que fueran
compuestos que transitardn a esta estructura y que su transicion fuera irreversible, es decir,
que si se llegaba a la fase scheelita por altas presiones, al despresurizar el sistema, la fase
scheelita se conservara, como el caso del CaSeO4 [86].

Estructura tipo fergusonita

Presenta un sistema cristalino monoclinico centrado en el cuerpo con SG I2/a, No. 15, Z
=4, ver Fig. 2.10 (a). Sus WP no equivalentes son: para el cation A 4e (0, 0.37470, 1/4), para
el cation B 4e (0, 0.87667, 1/4) para el caso de los O existen dos posiciones 8f (0.75808,
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Figura 2.9: (a) Estructura tipo scheelita y (b) area central del diagrama de Bastide.

0.03260, 0.33233) y 8g (0.32859, 0.28332, 0.32036), respectivamente.

La estructura fergusonita es una version distorsionada de la fase scheelita obtenida por
altas presiones y provocada por una pequeiia distorsion de las coordenadas internas de la
estructura. Lo cual provoca una distorsion poliedral en BO4 y en el angulo 3. Debido a esto,
internamente su arreglo poliedral es muy similar al presentado en la estructura tipo scheelita.
El cation A tiene una coordinacion de 8 y presenta dos distancias de enlace no equivalentes
(da—0, Y da—0,), mientras que el cation B tiene una coordinacion de 4 y también presenta
dos distancias de enlace distintas (dg—o, Y dp—0,). Para ambos poliedros (dy -0, < du-0,)
donde M = A y B como se puede observar en la Fig. 2.10 (a).

Estructura tipo CrVQOy4

Tiene un sistema cristalino ortorrémbico con SG Cmcm, No. 63, Z = 4, ver en la Fig.
2.10 (b). Sus WP no equivalentes son: para el cation A ocupa la 4a (0, 0, 0), para el cation
B ocupa 4c¢ (0, y, 0.25) y para los O ocupa 8f (0, y , z) y 8g (X, y, 0.25). Internamente, la
estructura consiste en poliedros distorsionados de AOg que comparten bordes a lo largo de
la direccién [001]. Las cadenas de AOg estan enlazadas entre si por medio de los tetraedros
distorsionados BOy4, mientras que los tetraedros BO4 permanecen aislados entre si, como
puede verse en la Fig. 2.10 (b).

Hay dos distancias interatomicas no equivalentes en los AQOg, la distancia apical (da—o,)
y la distancia ecuatorial (da—o,), ver Fig. 2.10 (b). En los tetraedros BOg4, hay dos distancias
interatémicas distintas (dp—o, y dp—0,). En ambos poliedros, la distancia interatomica res-
pectiva dy—o, €s mayor que dy—o,. Dentro de los poliedros, hay dngulos importantes para
mencionar que son relevantes para los cambios estructurales de los poliedros bajo presion. El
angulo o se forma entre el plano ecuatorial del octaedro AOg y el enlace polar. Mientras que
el angulo P () estd entre las dos distancias interatémicas dg_o, (dp—0,) de los tetraedros.
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Figura 2.10: (a) Estructura tipo fergusonita y (b) CrVOy.

2.17. Detalles computacionales

Los célculos de energia total se realizaron en el marco de la teoria funcional de la den-
sidad [87] y el método de onda aumentada por proyector (PAW) [35, 88] implementado en
el paquete de simulacién VASP [36]. Utilizamos una energia de corte de onda plana de 520
eV para garantizar una alta precision en nuestros calculos. La energia de correlacién e in-
tercambio se describié dentro de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) en la
formulacién de Perdew-Burke-Ernzerhof para sélidos [89].

El volumen de equilibrio (Vy), correspondiente al minimo de energia en la curva V — E,
ocurre cuando la presiéon es menor o igual a £0.03 GPa. Los resultados de la estructura
cristalina se analizaron con el programa VESTA [90]. Para los célculos de las scheelitas y
el FeVO4-1II se realiz6 un barrido de aproximadamente -6 a 10 GPa, mientras que para el
CdMoOy se estudio en un rango de -10 a 20 GPa aproximadamente. Para obtener el modulo
de bulto y la derivada del mddulo de bulto con la presion se utiliz6 el paquete VASPKIT [91]
considerando la ecuacién de estados (EOS) de Birch-Murnaghan de tercer orden [37].

El esquema de Monkhorst-Pack se empled para las integraciones de la zona de Brillouin
(BZ) [32] con una malla 4 x4 x2 (estructura tetragonal), 4 X2 x4 (estructura monoclinica) y
4x3x3 (estructura ortorrémbica). En la configuracion de equilibrio, las fuerzas son inferio-
res a 0,3 meV/A por dtomo en cada direccion cartesiana. Los resultados con mayor precisién
sobre las fuerzas son necesarios para los cdlculos de la matriz dindmica utilizando el enfoque
de constante de fuerza directa [92]. Esto nos permite identificar la representacion irreducible
en BZ y el caricter de los modos vibracionales en el centro de la zona (punto I).

La estructura de bandas y la densidad de estados (DOS) fueron calculadas utilizando la
estructura primitiva. Para la estructura de bandas se utilizaron 30 puntos k entre cada punto
especial de la zona de Brillouin, mientras que para la DOS se utiliz6 una malla de Monkhorst-
Pack de 12x12x12. Calculamos la densidad electrénica con una grid refinada cuatro veces
la grid utilizada en la optimizacion estructural para ser analizada dentro de los fundamentos
de la Teorfa Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM) [93]. Para obtener la informacién
de los puntos criticos de enlace (BCP) se usé el codigo CRITIC [94, 95].

Calculamos las constantes eldsticas con una malla del doble de puntos k para el cdlculo
autoconsistente, de acuerdo a estudios de convergencia realizados. Consideramos un limite
de energia de corte de onda plana de 570 eV y un parametro POTIM de 0.016. El tensor
elastico se determina realizando seis distorsiones finitas de la red y derivando las constantes
elasticas de la relacion tensidén-esfuerzo [96].
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Los fonones se calcularon utilizando el programa PHONON [92], con el cual se obtiene
de forma directa la simetria de cada modo. Ademads, se puede determinar el espectro de
fonones en toda la zona de Brillouin y la densidad de estados de fonones. El PHONON se
utiliza en conjunto con el programa VASP, de tal manera que la obtencion de los fonones
sigue siendo bajo condiciones de cdlculos de primeros principios. Para lo cual se utilizan los
pardmetros estructurales obtenidos en los célculos de minimizacién de energia. El célculo
de fonones en el punto I" se realiza con la celda convencional. Mientras que, el calculo en
toda la zona de Brillouin se realiza con una supercelda de al menos 2 x 2 x 2 veces la celda
unitaria.
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Capitulo 3

Molibdatos AMo0QO,

3.1. Descripcion de los molibdatos

Los molibdatos AMoO; son una de las familias mas estudiadas de los compuestos ABO4,
debido a que se han utilizado en aplicaciones importantes como detectores criogénicos [97],
materiales luminiscentes [78], materiales centelladores [82], en fibra 6ptica [98], host para
laseres [99], deflectores actsticos-Opticos [100], conductores de iones, como catalizadores
[97], materiales fluorescentes [2] y en aplicaciones en el campo de la geofisica [11], por
mencionar algunas.

Los molibdatos ABO4 cristalizan en una estructura tipo scheelita, por lo cual se sitian
en la zona central del diagrama de Bastide [1], siempre y cuando el tamaiio del radio idnico
del cation A (r4) esté en un rango de 83 a 174 pm y el tamafio del radio i6nico del catién
B (rp) tenga valores entre 37 y 42 pm. En esta familia r4 = 110 (Cd), 112 (Ca), 125 (Eu),
126 (Sr), 129 (Pb), 142 (Ba), 148 (Ra) pm y rp = 41 pm (Mo), por lo que se esperaria que
estos compuestos sean estables en la fase scheelita a condiciones ambiente. Sin embargo,
aun no se ha determinado la estabilidad eldstica y dindmica de algunos de estos compuestos,
tal es el caso del RaMoOQy, del que solo han reportado algunos parametros cristalograficos
[8]. Siendo que la principal limitante experimental en el estudio de este compuesto es la na-
turaleza radiactiva del Ra. Otro compuesto que no ha sido muy explorado es el EuMoQy, ya
que solo se ha estudiado bajo presion para terminar la secuencia de transicion [9], ademads de
algunos estudios de propiedades luminiscentes [10], pero en ninguno de estos se determina
la estabilidad de esta fase a condiciones ambiente o bajo presion.

De acuerdo a lo anterior, en este capitulo se estudian los pardmetros cristalogréficos,
propiedades electrdnicas, eldsticas, mecanicas y vibracionales de los molibdatos AMoO4 a
presion ambiente, con la finalidad de determinar la estabilidad eldstica y dindmica de todas
las scheelitas de esta familia. Ademads, se presenta un andlisis del comportamiento de las
propiedades estudiadas para encontrar tendencias como funcion del tamafio del radio i6nico
de los cationes.
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Tabla 3.1: Pardmetros estructurales de los compuestos AMoQOy4: a y ¢ son los pardmetros de
red, V es el volumen, WP es la posicion de Wyckoff del O, B es el médulo de compresibi-
lidad y B’ es la derivada de B con respecto a la presion. Los resultados para este trabajo se
identifican con el simbolo *.

A a c cla 'V WP B B’ Ref.
A A A A y z  (GPa)
Cd 5.1730 11.1172 2.14 297.50 0.16042 0.00581 0.21348 110.8 53 x
5.1540 11.1810 2.16 297.00 112 9 [9]

Ca 5.2175 113212 2.16 308.20 0.15407 0.00555 0.21147 80.8 5.0
5.2220 11.4250 2.18 311.60 0.14900 0.00690 0.20890 81.5 4 [101]
Eu 5.3840 11.8705 2.20 344.10 0.14362 0.01125 0.20835 709 53 «x
5.3870 11.8810 2.20 344.70 71.0 4.0 [9]
Sr 54020 11.9458 2.21 348.60 0.14129 0.01173 0.20789 706 9.2  «
5.3940 12.0190 2.22 349.70 0.14000 0.00200 0.19900 71 4.2 [1]
Pb 5.4373 119836 2.20 354.30 0.14361 0.01459 0.20779 725 4.0
5.4240 12.0960 2.23 355.80 69 6 [100]
Ba 5.6063 12.7261 2.26 400.00 0.12383 0.01640 0.20339 623 42
5.5800 12.8200 2.29 399.16 0.11460 0.00650 0.20010 56 4 [102]
Ra 5.6760 13.0517 2.29 420.50 0.11605 0.01654 0.20166 57.2 45 «x
5.6500 13.2300 2.34 422.33 [8]

3.2. Parametros estructurales

Los parametros estructurales de los compuestos ABO4 con estructura tipo scheelita se
obtuvieron realizando cdlculos de minimizacion de la energia a los sistemas para diferen-
tes volumenes en un rango de presion de -5 a 12 GPa, aproximadamente, permitiendo que
los parametros de red y las coordenadas internas se relajardn en cada volumen. Las cur-
vas de volumen-energia obtenidas se ajustaron con la ecuacion de estado de tercer orden de
Birch-Murnaghan [37] para obtener el médulo de compresibilidad y su derivada respecto a
la presion.

En la Tabla 3.1, se presentan los parametros estructurales de forma ascendente respecto a
ra de los molibdatos AMoQy y se enlistan los parametros de red (a y ¢), la relacién ¢/a que se
reporta tipicamente, la posicion de Wyckoff (WP) del oxigeno, el médulo de compresibilidad
(B) y la derivada del médulo de compresibilidad respecto a la presion (B'). Observamos que
existe un buen acuerdo entre los resultados reportados experimentalmente y los nuestros,
siendo la mayor diferencia de ~1% para V, mientras que la diferencia de los parametros
de red es inferior al 1% para todos los molibdatos ABOy4. Por otro lado, para B la mayor
diferencia se encontr6 en los resultados del PbMoO,, menor al 10 % si se compara con la Ref.
[100], lo cual esta dentro del error aceptable en la literatura. La discrepancia que hay entre
los resultados de este trabajo, con los reportados experimentalmente proviene del funcional
de correlacién e intercambio utilizado. Mientras que LDA subestima los resultados de V
respecto a los reportados experimentalmente, lo cual deriva en un mejor empaquetamiento
en el cristal y en consecuencia un valor alto en sus propiedades mecénicas [73, 103], PBEsol
tiende a presentar resultados en V mads cercanos a los reportados experimentalmente [73],
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Figura 3.1: Pardmetros cristalograficos para los molibdatos respecto a r4: (a) volumen de
equilibrio (V), (b) pardmetro de red a, (c) pardmetro de red ¢ y (d) médulo de compresibilidad

(B).

Tabla 3.2: Distancias interatomicas dentro de los poliedros AOg y MoOy4: ds—0, y da—0, son
las distancias del cation A al oxigeno, dmo—o €s la distancia del Mo al oxigeno y Ay es el
pardmetro de distorsion poliedral para AOg. Los resultados para este trabajo se identifican
con el simbolo *.

A dA,QI dA,oz dMofo Ad Ref. A dA,()l dA,oz dMofo Ad Ref.
(A) (A) A (B3) (A) (A) A (B3)

Cd 2.3799 2.4093 1.8033 1.08 * Pb 25874 2.6095 1.7979 0.75 *
2.3736 2.4656 1.7466 [104] 2.6077 2.6321 1.7738 [2]

Ca 2.4190 2.4448 1.7976 1.06 * Ba 27354 27701 1.7867 1.11 *
24469 24772 1.7767 [105] 2.7240 2.7450 1.7780 [102]

Eu 2.5475 2.5767 1.7970 1.00 * Ra 2.8002 2.8354 1.7864 1.10 *
2.5746 2.5802 1.8397 [9]

Sr 25625 2.5951 1.7944 1.11 *
2.5780 2.5830 1.6980 [1]

lo cual proporciona un menor error en, por ejemplo, B, sin embargo, hay otros factores que
influencian los resultados experimentales de B, uno de ellos es el medio transmisor de presion
adecuado, ver Sec. 2.14.

En la Fig. 3.1 se presenta el volumen, parametros de red y el médulo de compresibilidad
en funcién de r4. De forma general, el volumen representa el comportamiento de los demads
parametros cristalograficos. Este tiene una tendencia creciente conforme aumenta r4, debido
al aumento de los parametros de red a y c. Siendo que el parametro de red ¢ aumenta signifi-
cativamente mas respecto a r4, aproximadamente un 17 % en comparacion con el pardmetro
de red a, si se comparan los valores del CdMoQOg4 y del RaMoQy4, que son los compuestos con
r4 mds pequefio y mds grande, respectivamente. Mientras que, el médulo de compresibilidad
muestra un comportamiento decreciente en funcion de r4, debido a que el factor de empa-
quetamiento disminuye conforme aumenta r4. Esto se discutird en detalle en las siguientes
secciones.
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Figura 3.2: (a) Distancias interatdmicas en el dodecaedro (ds—o, ), (b) volumen del dodecae-
dro (V0y), (c) distancia interatmica en el tetraedro (dmo—0) y (d) pardmetro de distorsion
poliedral en el dodecaedro (A;) de los molibdatos como funcion de r4.

En la Tabla. 3.2 se presentan las distancias interatdmicas no equivalentes dentro del dode-
caedro distorsionado (d4a—o, y da—0,), la distancia dentro del tetraedro (dmo—0), €l pardmetro
de distorsion poliedral (Ay) y resultados experimentales reportados en la literatura. En la Fig.
3.2 se han graficado las distancias interatémicas en el dodecaedro y tetraedro, asi como los
volumenes poliedrales respecto a r4. De acuerdo a la Fig. 3.2 (a) y (b), el comportamiento
de da—o, y da—o, en el dodecaedro AOg y de V0, es similar al observado en el pardmetro
de red ¢ y en V. Entonces, el comportamiento en el volumen, se debe a la organizacion de
las cadenas de dodecaedros distorsionados AOg que se encuentran distribuidas en el cristal
de forma paralela al eje z, ver descripcidn de la estructura tipo scheelita en la Sec. 2.16. Por
lo que, al incrementar el valor de las distancias interatomicas en el dodecaedro y el volumen
del mismo respecto a r4, aumenta el pardmetro de red ¢ y en consecuencia el volumen del
cristal. Mientras que, las distancias en el tetraedro son casi invariantes respecto a ry4, ver Fig.
3.2 (c).

Por tltimo, el pardmetro de distorsion poliedral toma valores muy pequefios, en el caso
de las scheelitas isoelectronicas observamos que la tendencia en A, es ligeramente creciente,
lo que indica que conforme incrementa r4 las distancias interatomicas tienden a ser mas
cercanas entre si. Por otro lado, el PbMoQOy4 y el EuMoQOy4 tienen un cambio de tendencia
evidente, sin embargo, es irrelevante la pequefia diferencia entre ellos. Observamos que los
molibdatos de metales alcalinotérreos: CaMoQy4, STM00O,4, BaM0oO4 y RaMoOy4 siguen una
tendencia lineal creciente en los pardmetros estructurales respecto a r4, mientras que los
otros compuestos se desvian ligeramente de la linealidad, lo que deriva de la diferencia en
los electrones de valencia.

3.3. Estructura electronica
Se ha reportado en la literatura que algunos compuestos con estructura tipo scheelita

se comportan como semiconductores [106]. Donde la influencia de la naturaleza atomica
del cation A se relaciona directamente con el valor y tipo de brecha electronica (Eg). La
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Figura 3.3: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los molibdatos de metales
alcalinotérreos. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

cual tiende a ser mas grande y directa en compuestos que presentan contribuciones s y p
del catién A y del O, respectivamente, en el mdximo de la banda de valencia (MBV) y
contribuciones de los estados d y p del catiéon B y del O, respectivamente, en el minimo de
la banda de conduccion (MBC). Por otro lado, la Ej es pequefia e indirecta en compuestos
que presentan contribuciones de los orbitales p, d y f del cation A y estados p del O, en el
MBYV Yy contribuciones de los orbitales d y p del catién B y del O, respectivamente, en el
MBC [107], tal como se vera en los resultados obtenidos en esta seccidn.

En la Fig. 3.3 se presenta la estructura de bandas y la densidad de estados (DOS) para
los molibdatos AMoQy isoelectrénicos. E1 MBV y el MBC se sitdan en el punto I, es decir,
presentan una brecha electrénica directa, consistente con lo reportado en la literatura [97].
Lo cual nos asegura que los resultados de la estructura electronica para el RaMoO,4 son
confiables. La estructura de bandas muestra que la contribucién que predomina en el MBV
son los estados 2p del O, mientras que en el MBC son las contribuciones 4d del Mo. Por otro
lado, los estados s de los cationes A, tienen una contribucién muy pequefia en el MBV y en
el MBC, lo cual provoca que la brecha electrénica sea directa de acuerdo a lo reportado en la
literatura [81], este comportamiento se ha observado en las scheelitas isoelectronicas de otras
familias como se vera en los siguientes capitulos. De acuerdo a la DOS, podemos ver que
hay una fuerte contribucién de los estados 2p del O por debajo del nivel de Fermi y hasta -3
eV, las contribuciones 4d del Mo aparecen notoriamente hasta -4.5 eV para el CaMo0QOy. Este
comportamiento se presenta en todas las scheelitas isoelectrénicas, sin embargo el rango de
las contribuciones sufre un ligero corrimiento a la izquierda conforme aumenta r4. También
la intensidad de la DOS incrementa conforme aumenta el r4, ya que conforme aumenta r4 la
densidad electrénica de A es mayor.
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Figura 3.4: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los molibdatos CdMo0OQO4,
EuMoQO4 y PbMo00Qy. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

En la Fig. 3.4 (a), (b) y (c) se muestra la estructura de bandas y la DOS para el CdMoQy,
el PbMoOy y el EuMo0OQy4, respectivamente. Para el CdMoOQOy la brecha electronica es directa,
esto es consistente con lo reportado en la literatura por Monteseguro [79]. En este caso,
de acuerdo a la estructura de bandas, el MBV y el MBC estan ocupados por los mismos
suborbitales que los molibdatos isoelectrénicos. Sin embargo, la contribucién de los estados
4d del Cd son significativamente més grandes que la participacioén de los estados s de los
cationes isoelectronicos, lo cual se ve reflejado en la ionicidad de los enlaces Cd-O, lo cual
se discutird més adelante.

El PbMoQy, presenta una brecha electrénica indirecta del punto A al punto X, los cuales
se sitdan entre los puntos I'-X y Z-I', respectivamente, ver Fig. 3.4 (b). La estructura de
bandas muestra que en el MBV hay contribuciones de los orbitales 6s del Pb y 2p del O,
mientras que, en el MBC hay contribuciones de los estados 4d del Mo y estados por encima
del MBC presentan una fuerte contribucion de los estados 6p del Pb. La fuerte participacion
de los estados s y p del Pb y O, respectivamente, en el MBV y los estados p y d del Pb
y del Mo, respectivamente, en el MBC, provoca que la brecha electronica sea indirecta, de
a cuerdo a lo que se ha reportado en la literatura para PbWO,4 [80, 108, 109], que es un
compuesto isoestructural e isoelectrénico con PbMoOy.

En cuanto al EuMo0Oy, este compuesto fue calculado considerando las diferentes confi-
guraciones magnéticas, nuestros resultados mostraron que la configuracién de menor energia
se obtiene cuando se considera un acoplamiento ferromagnético entre los &tomos de Eu. Re-
visando la literatura, se encontré que este comportamiento se observa también en el EuO
[110]. De acuerdo a la Fig. 3.4 (c), cerca del nivel de Fermi se encuentran localizadas las
bandas para los estados del Eu, mostrando una brecha electrénica indirecta del punto A al
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Figura 3.5: Brecha electrénica de los molibdatos como funcién de ry4.
Tabla 3.3: Resultados obtenidos del analisis QTAIM de los molibdatos: ds—_o, y da—o,

(da—mcp,) son las distancias interatomicas dentro del dodecaedro AOg (de A a BCP,,), €gcp,
es la elipticidad en BCP,, y VzpBCPn es el Laplaciano en BCP,,.

2 2
A ds_o, da-cp, €Bcp, V°PBcP, da-0, da-Bcp, €BcP, VY PBCP,

(A) (A) (au) (A (A) (a.u.)

Cd 23798 1.2385 0.0334 0.1761 2.4093 1.2526 0.0144 0.1617
Ca 24248 1.2171 0.0452 0.1488 2.4545 1.2294 0.0431 0.1341
Eu 25472 13638 0.0120 0.1399 2.5766 1.3774 0.0555 0.1303
Sr 25621 1.3409 0.0233 0.1229 2.5947 1.3552 0.0127 0.1171
Pb 25874 13856 0.0208 0.1096 2.6094 1.3964 0.0032 0.1039
Ba 2.7353 1.4932 0.0348 0.0993 27701 1.5095 0.0557 0.0927
Ra 2.8001 1.5506 0.0152 0.0926 2.8354 1.5669 0.0492 0.0863

punto I para los estados de espin up, donde el punto A se ubica entre los puntos I' 'y X.
Mientras que hay una brecha directa del punto I" al punto I" para los estados de espin down.
La DOS muestra una fuerte contribucion de los estados 2p del O en un rango de energia de
-2 eV a -4.5 eV por debajo del nivel de Fermi. Ademas, se puede observar que después de
-3 eV existe una hibridacion fuerte entre el O y el Mo, similar a lo observado en el EuWO4
[68].

Los valores obtenidos para la brecha electrénica en este trabajo son: 2.19, 3.08, 3.33,
3.43,2.55,3.88 y 3.92 eV para CdMo0QO4, CaM00O,4, EuM0QO4, StM00O4, PbMo00O,4, BaMoO4
y RaMoQy, respectivamente. Nuestros resultados son cercanos a los reportados experimen-
talmente 2.4, 3.41, 3.72, 2.59, 3.88 eV para el CdMoO4 [111], el CaMo0Oy4 [80], el StMoO4
[112], el PbMoOy [80] y el BaMoOy4 [98], respectivamente, ver Fig. 3.5. Es evidente que E;
presenta una tendencia creciente respecto a r4 en las scheelitas isoelectronicas. En contraste,
en los demas compuestos E, toma valores por debajo de linealidad. Esto nos muestra que la
ocupacidn del catién A en el MBV y en el MBC tiene una fuerte influencia en el tipo y valor
de la brecha electrénica.

Para complementar los resultados de la estructura electronica se analiz6 la densidad de
carga de acuerdo al método QTAIM. De a cuerdo a este anélisis se obtuvieron los resultados
presentados en la Tabla 3.3, que contiene los valores de las distancias de enlace no equiva-
lentes (da—o, ¥ da—0,) en el dodecaedro AQOg, las distancias del cation A al BCP,, (dsa—gcp,).
la elipticidad en el BCP (egcp,) y el Laplaciano en BCP (VzpBCpn). La Tabla 3.3 muestra
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Figura 3.6: Distancias del cation A al BCP (dsa—gcp,) y Laplaciano obtenido en el BCP
(VzpBCpn) de los molibdatos respecto a r4.

que la distancia dq_pcp, €s mayor que la distancia dq_pcp,, misma tendencia presentada en
las dy—0, y da—0,. También, las distancias ds_gcp, indican que los BCP dentro del AOg
se posicionan mas cerca del cation A que del O, y estas distancias aumentan con respecto a
ra, siendo el RaMoOy el compuesto con los valores de d4—pcp, mas grandes. De acuerdo al
andlisis de la elipticidad, la anisotropia en los enlaces es pequeia y presenta la misma ten-
dencia del Laplaciano. Por ultimo los valores obtenidos para el Vzchpn indican que todos
los enlaces A-O son 16nicos.

En la Fig. 3.6 (a) se presentan las distancias ds_pcp,. Observamos que las distancias
da—pcp, tienen un comportamiento creciente respecto a r4, y representan la misma tenden-
cia de las distancias interatomicas en AOg, ver la Fig. 3.2 (a), lo cual indica que se puede
describir la estructura cristalina de los sistemas mediante el andlisis de la densidad de carga.
Segtn la Fig. 3.6 (b) el VzpBCpn disminuye respecto a r4, la reduccién del Laplaciano indica
que los enlaces A-O se vuelven mds débiles conforme aumenta r4. Los valores promedio
obtenidos para CaMoOQOy4 (0.14 a.u.), EuMoO4 (0.13 a.u.) y StMoOy4 (0.12 a.u.) se encuentran
entre los reportados para el PbMoO4 y CdMoOy4 (~0.11 - 0.15 a.u.) [79]. Mientras que los
resultados para BaMoO4 y RaMoOj4 son similares al valor reportado por Monteseguro [79]
para BaMoOy. El decremento del Laplaciano puede explicarse, en términos de la electrone-
gatividad y la forma en la que esta propiedad se comporta en la tabla periddica. El valor de
Vzchpn decrece para compuestos con un cation A isoelectronico, tal como decrece el valor
de la electronegatividad. Mientras que, para el CdMoO4, EuMo0O4 y PbMoQOy4 pertenecen a
diferentes periodos, siendo el de mayor electronegatividad el Cd, en el enlace Cd-O.

3.4. Propiedades elasticas

Las constantes eldsticas para los molibdatos AMoQOy4 se presentan en la Tabla 3.4. Los
resultados obtenidos cumplen con los criterios de estabilidad eléstica de la Sec. 2.12. En
general, para estos compuestos, se reporta en la literatura que el funcional LDA tiende a so-
brestimar el valor de las constantes eldsticas [73, 78, 113], en comparacién con los resultados
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Tabla 3.4: Constantes elasticas cjj (en GPa) de los molibdatos. Los resultados para este tra-
bajo se identifican con el simbolo .

A ci cr2  c13 Cl6 €33 c44  Co6  Ref.

Cd 15250 83.03 79.36 11.10 133.84 17.36 2730
Ca 143.60 65.05 49.57 1550 12625 3296 4022 «x
144.00 65.00 45.00 14.00 126.00 36.90 46.10 [114]
Eu 119.17 60.00 43.70 13.53 101.27 32.69 43.82 «
Sr 119.22 61.74 46.27 13.11 103.86 33.86 4342 x
119.00 62.00 48.00 12.00 104.00 34.90 42.00 [114]
Pb 11231 69.17 53.06 12.65 94.43 2550 40.66
109.00 68.00 53.00 14.00 92.00 26.70 33.70 [114]
Ba 95.31 56.86 44.44 10.73 8343 2750 34.07 «x
Ra 87.84 5440 4459 1035 77.38 24.81 29.69 «

obtenidos con el funcional PBEsol. La Tabla 3.4 muestra que las constantes elasticas calcu-
ladas para CaMoQ4, StMoQO4 y BaMoQy se encuentran en buen acuerdo con los resultados
experimentales. En la Fig. 3.7 se presentan las c;j; respecto a 4. Encontramos que c11 > ¢33,
lo cual indica que hay una mayor resistencia a la deformacion longitudinal a lo largo del eje
x (¥), en comparacion con el eje z, consistente con lo observado en el andlisis estructural y
el Laplaciano en los BCP,,. En este sentido el RaMo0Oy; es el sistema menos empaquetado y
con el menor valor de Laplaciano en sus BCP,,, por lo que el valor de sus constantes eldsticas
de tipo compresion longitudinal son evidentemente menores en comparacioén con las de los
otros molibdatos.

Para las constantes de expansion transversal, se observa que cj2 > c13, lo que significa
que la direccién mds propensa a la deformacion transversal es la [001], en especial para
el RaMoOQOy, tomando valores de 54.4 (c12) y 44.6 (c13) GPa, respectivamente. Siendo el
RaMoQOy4 el compuesto con los valores de las constantes eldsticas de este tipo mas bajas. Lo
cual también se relaciona con el empaquetamiento del cristal y la ionicidad en el enlace A-O.
Por otro lado, el CdMoOQ4 y el PbMoOy tienen los valores mas altos en este tipo de constantes
elésticas. En el caso del CdMoOQOy, c12 (83.03 GPa) y c13 (79.36 GPa) toman valores muy
cercanos si se compara con todos los demés compuestos, lo cual indica que el CdMoO4
podria deformarse transversalmente de forma casi homogénea si se aplicara un esfuerzo en
la direccion [100]. Mientras que, el PbMoO4 presenta una brecha mayor entre c12 (69.17
GPa) y c13 (53. 06 GPa), lo que significa que aunque el PbMoO4 presente valores superiores
para este tipo de constantes, apenas por debajo de las presentadas en el CdMoQy, la direccidén
mads proclive a esta deformacién es la [001] al igual que todos los demds compuestos, ver
Fig. 3.7. El comportamiento anterior en el PbMoQy se relaciona cristalograficamente con la
reduccidn de las distancias interatdémicas en el dodecaedro PbOg.

La constante cj¢ es la que presenta los valores mas bajos de todas las constantes elasti-
cas, por debajo de 15.50 GPa, lo cual indica que el plano (110) para estos cristales es muy
propenso a la deformacidn cortante si se aplica un esfuerzo en eje x (y). El comportamiento
de esta constante es muy importante, ya que se relaciona con la deformacion del dngulo B en
el cristal, mismo que se deforma al ocurrir la transicién de la fase scheelita a la fergusonita
bajo presion.
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Figura 3.7: Constantes eldsticas de los molibdatos como funcion de r4.

La constante eléstica de tipo cortante cgg €s mayor que c44 para todos los molibdatos. Lo
que indica que para esta familia el plano (011) es mas proclive a fallar por esfuerzo cortante.
Este plano involucra al eje z, el cual es significativamente mds sensible a la deformacion
longitudinal y transversal en comparacion con el eje x o y. En la Fig. 3.7 se observa que c44
presenta un ligero comportamiento creciente. Sin embargo, el EuMoO4 y el StMoOy se salen
de la tendencia, aumentando inesperadamente. En el caso del EuMoO4 este comportamien-
to es provocado por el incremento de la ionicidad en el enlace Eu-O, por otro lado, para el
SrMoOQOy4 el aumento de esta constante se debe al comportamiento estructural. Mientras que
la ce6 presenta un decremento respecto a r4. Sin embargo, para el CdMoO4 y el CaMoO4 se
observa un decremento pronunciado, el cual se asocia con el comportamiento de ds_o,. La
Fig. 3.7 muestra que las ¢;; tienden a decrecer conforme aumenta r4, a excepcion de la cons-
tante c44, esta tendencia es mas notoria en las scheelitas isoelectronicas. El comportamiento
de las constantes elasticas se verd plasmado en los valores obtenidos para las propiedades
mecanicas y los factores anisotropicos cortantes, como lo veremos a continuacion.

3.5. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas fueron calculadas a partir de las constantes elasticas siguien-
do el procedimiento previamente descrito en la Sec. 2.12. En la Tabla 3.5 se presenta el
modulo de compresibilidad (B), mddulo cortante (G), médulo de Young (E), coeficiente de
Poisson (v), relaciéon de Pugh (B/G) y dureza de Vickers (Hy) para los molibdatos ABO4.
Después de comparar algunas de las propiedades mecanicas (B, G y E) para el CaMoOy [4]
y el StMoQy [115] con el valor experimental de cada referencia, encontramos que existe un
buen acuerdo con los resultados de este trabajo.

En la Fig. 3.8 se han graficado los resultados de las propiedades mecanicas en funcion
ra. De acuerdo a la Fig. 3.8 (a), se observa un buen acuerdo con los resultados obtenidos
para B por ambos métodos y nos permite usar esta metodologia para estudiar al RaMoOQy.
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Tabla 3.5: Propiedades mecdanicas de los molibdatos: médulo de compresibilidad (B), médulo
cortante (G), médulo de Young (E), relacion de Poisson (), relacién de Pugh (B/G) y dureza
Vickers (Hy). vy B/G son adimensionales, los demds valores tienen unidades de GPa. Los
resultados para este trabajo se identifican con el simbolo .

A By Br B Gy GRr G E v B/G Hy Ref

Cd 10249 101.89 102.19 25.54 2243 2399 66.75 039 425 249 «
Ca 8242 8151 8197 37.84 3493 36.39 95.10 030 225 333 «
81.10 39.80 102.60 [4]
Eu 7049 69.23 69.86 3445 31.74 33.09 8575 0.29 211 346 «
Sr 7231 7128 71.80 34.55 31.85 33.20 86.31 029 216 329 «x
81.79 29.43  78.85 [115]
Pb 7440 7277 7359 2791 2450 2621 7029 034 280 1.03
Ba 63.05 62.14 6259 2630 2324 2477 6566 032 252 142 «
Ra 60.02 59.25 59.64 23.16 1991 21.53 57.67 033 277 0.65 *

Los molibdatos toman valores para B en un rango de 102 a 59.64 GPa para el CdMoO4 y
el RaMoOQy, respectivamente, superiores a los valores presentados para otras familias como
pertecnetatos [74] y perrenatos [116]. Los molibdatos de metales alcalinotérreos presentan
una tendencia decreciente lineal en B respecto a r4, mismo comportamiento presentado en las
constantes eldsticas de tipo compresion longitudinal y expansion transversal. En contraste,
B aumenta de forma inesperada para el CdMoQOy4 y el PbMoQOy4. Debido a que el CdMoOg4
toma los valores més altos para cjj de tipo compresion longitudinal y expansion transversal,
mientras que el PbMoOy4 toma valores apenas por debajo del CdMoOy, lo cual se plasma en
el comportamiento de B. Como era de esperar, el valor y tendencia de B se relaciona con el
comportamiento estructural y la ionicidad del enlace A-O [117].

La Fig. 3.8 (b) muestra que G disminuye con el aumento de r4, para los molibdatos
1soelectronicos, tal como se observa en las constantes de tipo cortante. El valor de G para
CdMoO4 es muy bajo debido a la disminucion de caq Yy cee respecto a los valores de otros
compuestos, por ejemplo CaMoQy. Por otro lado, el PbMoQ4 presenta un valor para G bajo,
apenas por encima del presentado en el BaMoQy, lo cual se asocia también con el valor de
las ¢j; de tipo cortante, en especial c44. El médulo de Young presenta un comportamiento
similar al observado para G, esto es por la relacion natural que existe en la formula para
calcularlo, donde involucra a By G, ver Ec. 2.44.

El coeficiente de Poisson (V) toma un valor que estad dentro del rango tipico en materiales
ceramicos de ~0.25-0.35 [54]. Por otra parte, v se relaciona con la naturaleza iénica o co-
valente de los enlaces (A-O, B—0). Los materiales enlazados con enlaces covalentes tienen
valores de ~0.1 [118], mientras que los materiales idnicos toman valores alrededor de 0.25
[77]. De a cuerdo a los valores obtenidos para v, de 0.29 a 0.39, las scheelitas de esta fami-
lia son materiales cerdmicos y los enlaces presentados en la estructura son ionicos, lo cual
es consistente con lo observado en las propiedades electronicas al analizar el Laplaciano en
BCP,,.

La fragilidad o ductilidad es una de las propiedades mecéanicas mas importantes, ya que se
relaciona intimamente con la deformacion compresiva reversible y la capacidad que presenta
un material a resistir la fractura. Un material puede considerarse ductil si la relacién de
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Figura 3.8: Propiedades mecdnicas de los compuestos AMoQj4 respecto a r4: (a) mddulo de
compresibilidad (B), (b) médulo cortante (G), (¢) mdédulo de Young (E), (d) coeficiente de
Poisson (v), (e) relacién de Pugh, (B/G), y (f) dureza Vickers (Hy).

Pugh es mayor a 1.75 [77], pero si es menor a este valor, es considerado frigil. Para estos
compuestos se obtuvieron valores por encima de 2.1, eso quiere decir que los materiales son
ductiles, en especial el CdMoO,4, mientras que para el EuMoQOy4 y el StMoOy la relacion de
Pugh toma valores bajos, en comparacion con otros molibdatos. Ademads, podemos ver que
la relacion de Pugh sigue un comportamiento muy similar al de v, ya que también involucra
naturalmente a By G.

La dureza Vickers (Hy) representa la resistencia de los materiales a la deformacion plasti-
ca permanente. De acuerdo al modelo que se utiliz6 para calcular Hy existe una relaciéon
inversa con la relacion de Pugh (k = G/B) [119]. Esto significa que el parametro k se encuen-
tra relacionado con la fragilidad o ductilidad de los materiales. Considerando una relacion
entre las propiedades eldsticas y plasticas de los materiales, materiales fragiles tienen una
relacién baja de k, mientras que, materiales ductiles un valor alto para k [55]. Aunque Hy no
depende solo de k, sino del producto de k y G, es natural que el comportamiento del médulo
cortante se vea plasmado en la dureza. De forma general, Hy decrece respecto a r4 para las
scheelitas isoelectronicas a excepcion de CaMoOQg, ver Fig. 3.8 (f). El comportamiento para
el CdMoOQy se encuentra relacionado con su alto valor de B y pequefio valor de G al igual
que para el PbMoOy.

3.6. Anisotropia elastica

La anisotropia eldstica se obtuvo con la metodologia de la Sec. 2.12. En la Fig. 3.9 se
presentan los factores anisotropicos cortantes (A1 y A»), porcentaje de anisotropia para el
médulo de compresibilidad y cortante (A y Ag) y el indice de anisotropia universal (AY)
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Figura 3.9: Anisotropia elastica de los molibdatos AMoO4 respecto a r4: (a) factores an-
isotrépicos cortantes (A; y Az), (b) porcentaje de anisotropia para el médulo de compresibi-
lidad (Ap) y cortante (Ag) e (c) indice de anisotropia universal (AY).

como funcidn de r4.

La Fig. 3.9 muestra que la anisotropia cortante es mayor en la direccion [001] (A3), de-
bido a que cg €s mayor a cq4 y porque (2c11 —2c12) < (€11 + ¢33 —2¢13) y esto se relaciona
directamente con la ecuacion que se utiliza para calcular A3, ver Ec. 2.50. De forma gene-
ral, A| y A3 aumentan respecto a r4, ver Fig. 3.9 (a). Se observa un comportamiento lineal
creciente para las scheelitas de metales alcalinotérreos, esta tendencia es provocada por el
comportamiento eldstico mostrado en la Fig. 3.7. Por otro lado, el CdMoO4 presenta una
anisotropia baja en comparacion al CaMoOy, la cual es causada por el alto valor de las cons-
tantes elasticas de tipo compresion longitudinal y expansion transversal, lo mismo sucede
con el PbMoQOy.

De la Fig. 3.9 (b) es claro que Ap es significativamente menor que Ag, lo cual deriva
tnicamente de la diferencia entre los resultados obtenidos por el método de Voigt y Reuss de
acuerdo a la Ec. 2.47. Es decir, By y Br son muy similares, mientras que Gy y Gr presen-
tan una mayor diferencia. El modelo de Voigt [51] asume que la deformacién es constante
cuando se aplica una carga axial sobre un material o cristal, en la direccion longitudinal del
mismo. Por otro lado, Reuss [52] considera que la tension es homogénea al someter al cristal
bajo presion en la direccidn transversal sobre el mismo. A estos métodos se les conoce co-
mo los limites superior e inferior de las propiedades mecdnicas, respectivamente. En cuanto
a la tendencia, el comportamiento de Ap es practicamente lineal, mismo comportamiento
que siguen sus constantes elasticas. Mientras que Ag sigue una tendencia creciente para las
scheelitas isoelectrénicas, a diferencia del CdMoO4 y del PbMoQOy4 que salen notoriamente
de la tendencia, ver Fig. 3.9 (b). En cuanto a AU, este describe de forma general la aniso-
tropia en el cristal. El comportamiento de AV es similar al observado en Ag, el cual depende
de la variacion de las constantes eldsticas antes mencionadas. Asi, cuanto mayor sean las
diferencias entre los resultados que se obtienen del método de Voigt y de Reuss, mayor sera
la anisotropia universal, en este caso la diferencia es mayor para el modulo cortante G, lo
cual se relaciona con el comportamiento de las constantes elasticas.
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Tabla 3.6: Frecuencias Raman, IR y Silenciosos (® en cm™!) para los molibdatos. Los resul-
tados para este trabajo se identifican con el simbolo *.

Ca Sr Cd Ba Eu Pb Ra
Modo * [120] * [121] * [122] * [123] * * [108] *

Raman

T(Bg) 1041 111.5 89.1 98 944 103 748 76 85.5 702 61 64.4

T(E, 1423 1458 111.5 114 103.1 107 78.6 79 914 644 66 58.4

T(Bg) 2119 2196 160.5 163 1385 137 1346 137 1319 754 102 110.2
T(E, 186.1 1933 137.2 141 151.8 154 1099 109 133.2 109.8 72 95.1

R(A,) 2040 2093 182.8 182 190.5 193 147.6 142 187.1 1748 167 133.0
R(Eg) 26377 2709 231.1 236 270.5 282 192.6 191 23377 197.4 191 176.0
va(Bg) 318.1 3304 3189 328 289.0 309 316.1 326 318.9 3050 317 3124
Va(Ag) 309.2 322.8 3134 328 2919 309 3133 326 311.2 304.8 317 311.2
v4(Bg) 3773 391.6 3509 369 377.6 399 3322 346 353.6 338.8 349 327.1
va(Eg) 388.1 403.6 3644 384 391.7 401 3442 360 365.0 3423 349 3372
v3(E,) 791.3 793.5 7959 797 755.0 761 797.6 793 788.3 754.1 743 797.8
v3(B,) 8362 847.2 836.7 846 815.6 825 83477 839 8246 772.8 764 833.1
Vi(Ag) 870.7 878.0 883.6 888 850.6 867 890.2 892 864.1 860.1 868 891.0

Infrarrojo
T(E, 139.0 123.7 118.1 98.5 118.3 89.6 84.8
T(A,) 186.5 1514 134.3 128.3 132.0 75.5 108.1
R(E,) 198.1 160.0 140.8 143.1 146.6 105.1 129.6
v4(A,) 2335 246.7 197.8 267.5 242.4 238.2 273.4
v4(E,) 299.6 302.3 279.5 304.1 3004 281.4 303.6
Vo(A,) 413.5 386.3 418.9 360.3 386.5 357.6 349.7
vi(A,) 769.6 786.9 717.4 799.2 780.6 756.1 802.4
v3(E,) 789.5 802.8 745.6 810.2 794.7 758.3 811.3

Silenciosos
R(B,) 252.6 224.8 38.9 194.8 227.8 2044 183.8
v2(B,) 416.0 388.4 428.2 364.9 386.5 376.2 356.1
vi(B,) 874.3 884.9 850.7 888.6 866.9 861.8 889.4

3.7. Propiedades vibracionales

Las frecuencias de los modos vibracionales Raman, infrarrojo y silenciosos en el punto I'
para los molibdatos se presentan en la Tabla 3.6. La informacién ha sido ordenada de forma
ascendente respecto a la masa del cation A. Se ha reportado en la literatura que el funcional
y el método utilizado para obtener las frecuencias Raman e IR en estos sistemas determina
la cercania con los resultados que se reportan experimentalmente [124]. Sin embargo, el por-
centaje de variacion de cada funcional depende de cada modo, en especial, se ha publicado
que conforme aumenta el valor de la frecuencia la diferencia entre los resultados tedricos y
experimentales disminuye [124]. De a cuerdo a esto, observamos un buen acuerdo entre los
resultados obtenidos en este trabajo utilizando el funcional PBEsol y los reportados experi-
mentalmente. Esto es importante, ya que valida las metodologias usadas para el calculo de
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las frecuencias del RaMo0O4 y EuMo0O4, considerando que de estos compuestos no hay nada
reportado en la literatura. Por otro lado, la relacién de dispersion de fonones en toda la zona
de Brillouin y la densidad de estados de fonones (PDOS) se encuentran en la Fig. 3.10.

Los molibdatos estudiados son dindmicamente estables, ya que cumplen con los criterios
de estabilidad de la Sec. 2.13 y no presentan ramas imaginarias en los modos actsticos. Para
los molibdatos isoelectronicas con A = Ca y Sr, el espectro de fonones se divide en dos zonas
segtin la Fig. 3.10 (a) y (b), una por debajo de los 400 cm~! y otra por encima de 790 cm™!.
De acuerdo a la PDOS del CaMoO4 y el StMoQOy, en la primera zona predominan vibraciones
de bajas frecuencias con simetria 7', R, V2 y V4 correspondientes a O, A, y Mo. Mientras que
a altas frecuencias predominan las vibraciones con simetria v y V3, inicamente asociadas al
tetraedro MoQOy.

Para el BaMo0O, y el RaMoOQy, el espectro de fonones cambia, ya que presenta tres zonas,
de acuerdo a lo observado en la Fig. 3.10 (c) y (d). La primera zona del BaMoO4 va de 75-
200 cm~!, la segunda de 316-345 cm ™! y la tercera de 790-890 cm~!. E1 RaMoOy presenta
comportamiento similar. De acuerdo a la PDOS para ambos compuestos, en la primera zona
Unicamente participan frecuencias de simetria 7 y R asociadas al O, A y Mo, en la segunda
zona se presentan frecuencias con simetria v, y V4 asociadas inicamente al tetraedro al igual
que para la ultima zona, donde las frecuencias tienen simetria v; y v3. La division de las
zonas en los espectros de fonones para las scheelitas isoelectronicas se debe principalmente
a que hay un corrimiento de las frecuencias del cation A a la izquierda entre mayor es la
masa del mismo, tal como se observa en la PDOS parcial del Ca y del Ra. Otra diferencia
entre los espectros de fonones del BaMoO4 y RaMoQOy, comparados con los del CaMoQO;, y
el StMoOy es la dispersion de las ramas, ya que estas tienden a estar mas compactas entre
mas grande es la masa del cation A.

Para el CdMoQy, el EuMo00QO4 y el PbMoOy el espectro de fonones presenta dos regiones,
y las participaciones atomicas, de acuerdo a la PDOS son similares a las presentadas en las
scheelitas isoelectronicas como el CaMoO4 y StMoOy;. En el caso del CdMoOy su espectro
de fonones es similar al del STMoOy, ya que la diferencia de masa del catiéon A en estos
compuestos es relativamente pequeia. En el caso del PbMoQOy el espectro de fonones tiende a
parecerse al espectro de fonones del BaMoO,4 y RaMoQOy, sin embargo, aqui la diferencia de
masa no es significativa, lo que realmente los hace diferente es r4, aunque en las propiedades
vibracionales ademds de r4, también se considera la masa de A, vemos que el tamafio del
radio i6nico del catién A afecta el rango en que este vibra, siendo mas reducido para el Pb
que para el Ra, de acuerdo a la PDOS parcial.

En la aproximacion arménica, se considera que la frecuencia de oscilacidn es directamen-
te proporcional al inverso de la raiz cuadrada de la masa reducida de los cationes (® o<y 1/2).
Los molibdatos se encuentran formados por el cation A y el polianién BOy4 [125, 126]. Por
lo tanto, para identificar tendencias de comportamiento en las frecuencias de los fonones de
los molibdatos en la Fig. 3.11 se presentan las frecuencias de fonones en funcion (1/my4 +
1/mpo0,) /% u~ /2. Segiin 1a Fig. 3.11 (a), los modos Raman internos de alta frecuencia son
cercanos en frecuencia y presentan poca dependencia respecto a la masa del cation A, excep-
to por los modos B, y Ej cerca de 400 cm™!, mientras que los modos de baja frecuencia
tienden a depender mas de la masa del cation A. Este comportamiento es mas evidente en las
scheelitas isoelectronicas. Las frecuencias IR y silenciosas conservan esta tendencia, ver Fig.
3.11 (b) y (c). Se reporta en la literatura que las frecuencias mas altas (v y v3) aumentan con
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Figura 3.10: Espectro de fonones y densidad de estados de fonones de los molibdatos.

58

la transferencia de carga del catidén A al polianiéon BO4 [75, 127], esto hace que los enlaces
B-O sean mas fuertes, lo cual se ve reflejado en un mayor valor en el V?pg_q. De acuerdo
a la literatura, los valores que toma V2pg_go son aproximadamente un 80 % maés grandes en
comparacién con el promedio presentado en el V2pa_q [75], sin embargo este valor pue-
de cambiar significativamente, como se verd en las siguientes familias. En la Tabla 3.6 es
evidente que los modos de altas frecuencias (V| y v3) siguen este mismo comportamiento,
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siendo mads notoria esta tendencia en los compuestos isoelectronicos.
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Capitulo 4

Wolframatos AWQ,

4.1. Descripcion de los wolframatos

Los wolframatos AWO, son esenciales en el desarrollo de detectores criogénicos de cen-
telleo de fonones [128], materiales dieléctricos [129], hosts para laseres [130], tratamiento
de desechos nucleares [131], dispositivos optoelectronicos [132], catalizadores heterogéneos
[133] y conductores de iones [134], por mencionar algunas.

Los wolframatos AWQO,, como otros compuestos ABQy, cristalizan en la estructura tipo
scheelita, por lo cual se sitdan en la zona central del diagrama de Bastide [1], en el limite
superior junto a los periodatos AIO4 y justo por encima de los molibdatos AMoQ4 [ver Fig.
2.9]. Otra caracteristica importante, es que esta familia presenta hasta ahora 6 miembros,
donde el cation A = Ca, Eu, Sr, Pb, Ba y Ra, donde r4 = 112, 125, 126, 129, 142 y 148
pm, respectivamente, mientras que rp = 42 pm (W). De a cuerdo a esto se esperaria que
esta familia de compuestos ABOy4 sean estables en la fase scheelita a condiciones ambiente.
Aunque muchos wolframatos ABO4 han sido muy estudiados a condicién ambiente y bajo
presion [129, 135, 136], del RaWO4 hay muy poca informacién al respecto, debido a la
alta radiotoxicidad del Ra [137]. Solo se ha reportado en la literatura sobre la sintesis del
mismo y su caracterizacion mediante difraccion de rayos X [8]. Ademds del RaWOy, otros
compuestos como: RaSeO4, RaCrO4 y RaMoO4 han sido muy poco estudiados por la misma
razon [8, 138]. Sin embargo, el RaSO4 ha sido mds caracterizado, ya que presenta similitudes
con SrSO4 y BaSOy [8, 139-141]. Aunque no hay reportes sobre una aplicacion practica del
RaWQy, si es importante conocer las propiedades fisicas y quimicas de este compuesto y
su relacion con otros wolframatos isoelectronicos. Aunado a esto, que la caracterizacion del
RaWOy4 permitira tener un avance en la comprension de otros compuestos que tienen como
cation A el Ra.

De acuerdo a lo anterior, en este capitulo se estudian los pardmetros cristalograficos,
propiedades electrénicas, eldsticas, mecdnicas y vibracionales de los wolframatos AWOQOy4 a
presion ambiente, con la finalidad de determinar la estabilidad eldstica y dindmica de todas
las scheelitas de esta familia. Ademads, se presenta un andlisis del comportamiento de las
propiedades estudiadas para encontrar tendencias como funcion del tamafio del radio i6nico
de los cationes.
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Tabla 4.1: Pardmetros estructurales de los compuestos AWO4: a y ¢ son los pardmetros de
red, V es el volumen, WP es la posicion de Wyckoff del O, B es el médulo de compresibi-
lidad y B’ es la derivada de B con respecto a la presion. Los resultados para este trabajo se
identifican con el simbolo *.

A a c c/a v WP B B’ Ref.

(A) A A A x y z (GPa)

Ca 5.2357 11.2648 2.15 308.80 0.15690 0.00810 0.21244 80.2 4.7 «*
5.2050 11.2750 2.16 305.46 0.15900 0.02110 0.20790 74 5.6 [136]
Eu 54079 11.8135 2.18 34550 0.14583 0.01377 0.20913 712 45 %
5.4040 11.8120 2.18 345.00 0.15590 0.02110 0.20790 713 4.4 [68]
Sr 5.4168 11.8566 2.18 347.90 0.14453 0.01405 0.20885 70.2 4.8 %
5.3910 11.8930 2.20 345.60 0.15750 0.00030 0.20790 63 5.2 [136]
Pb 54624 11.9275 2.18 35590 0.14588 0.01743 0.20861 72.6 4.1 *
5.4360 11.9570 2.20 353.30 0.14270 0.00180 0.19900 66 5.6 [142]
Ba 5.6313 12.6434 2.24 40095 0.12819 0.01864 0.20442 615 5.1 «
5.6030 12.6930 2.26 398.47 0.15240 0.01640 0.20010 57 3.5 [142]
Ra 57103 129509 2.26 42230 0.12128 0.01946 0.20275 56.7 4.0 *
5.6900 13.0900 2.26 422.00 [8]

4.2. Parametros estructurales

En la Tabla 4.1, se presentan los pardmetros estructurales de forma ascendente respecto
a ry: parametros de red (a y ¢), relacion c¢/a que se reporta tipicamente, posiciéon de Wyckoff
(WP) del oxigeno, médulo de compresibilidad (B) y la derivada del médulo de compresibi-
lidad respecto a la presion (B'). Después de comparar nuestros resultados con los reportados
experimentalmente en la literatura, observamos que existe un buen acuerdo, siendo la mayor
diferencia de ~1 % para V, mientras que la discrepancia de los parametros de red es infe-
rior al 1% para todos los wolframatos ABO,. Por otro lado, para B la mayor diferencia es
de aproximadamente de 10 % si se compara con la Ref. [136], lo cual esta dentro del error
aceptable en la literatura.

En la Fig. 4.1 se presenta el volumen, pardmetros de red y el médulo de compresibilidad
en funcion de r4. La Fig. 4.1 (a) demuestra que V representa el comportamiento de los demds
parametros cristalogréficos. Este tiene una tendencia creciente y lineal conforme aumenta r4,
misma que se presentd en los molibdatos ABO4. El comportamiento de V es provocado por el
aumento de los pardmetros de red a y c. Siendo que el pardmetro de red ¢ incrementa signifi-
cativamente mds respecto a r4, aproximadamente un 15 % en comparacién con el pardmetro
de red a, si se comparan los valores del CaWOQ4 y del RaWOy, que son los compuestos con
r4 mas pequeflo y mas grande, respectivamente. Aunque el pardmetro de red ¢ también es
el que mas aumenta respecto a r4 en la familia de los AMoQy, el porcentaje de incremento
en los wolframatos es menor, lo cual es Unicamente provocado por la diferencia en el rango
de r4. Mientras que para los molibdatos r4 toma valores entre 110 y 148 pm, en esta familia
r4 tiene un rango de 112 a 148 pm. Por otro lado, el médulo de compresibilidad muestra un
comportamiento decreciente en funcion de r4, debido a que el factor de empaquetamiento
disminuye conforme aumenta r4. Sin embargo, para esta familia B toma valores entre 80.2 y
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Figura 4.1: Parametros cristalograficos para los wolframatos respecto a r4: (a) volumen de
equilibrio (V), (b) pardmetro de red a, (c) pardmetro de red ¢ y (d) médulo de compresibilidad

(B).

Tabla 4.2: Distancias interatomicas dentro de los poliedros en AOg y WO4: da—0, ¥y da—o,
son las distancias del catién A al oxigeno, dw_o es la distancia del W al oxigeno y A; es el
pardmetro de distorsion poliedral para AOg. Los resultados para este trabajo se identifican
con el simbolo *.

A dA,ol dA,O2 dw,o Ad Ref. A dA,Ol dA,O2 deO Ad Ref.

(A) (A) A (E-3) (A) (A) A  (E-3)
Ca 24195 24542 1.8026 1.26 * Pb 25899 2.6211 1.8009 1.06 *
24778 2.4410 1.7815 [136] 2.5682 1.8655 2.5768 [142]
Eu 2.5487 2.5867 1.8005 1.30 * Ba 27314 27714 1.7964 1.28 *
2.5494 2.5863 1.8006 [68] 2.6828 2.6722 1.9336 [143]
Sr 2.5572 2.5965 1.7986 1.34 * Ra 27970 2.8387 1.7963 1.30 *
2.5469 2.5668 1.8499 [136]

56.7 GPa, siendo ligeramente menores en comparacion con los presentados en los molibda-
tos AMo0O4, que son entre 80.8 y 57.2 GPa, si descartamos el valor de B para CdMoOQy, Esta
pequeia diferencia es consecuencia es un efecto de rp.

En la Tabla 4.2 se presentan las distancias interatdmicas no equivalentes dentro del dode-
caedro distorsionado (da—o, Y da—0,), la distancia dentro del tetraedro (dw_o), €l pardmetro
de distorsion poliedral (Ay) y resultados experimentales reportados en la literatura y en la
Fig. 4.2 se han graficado las distancias interatomicas en el dodecaedro y tetraedro, asi como
los volimenes poliedrales respecto a r4.

De acuerdo a la Fig. 4.2 (a) y (b) el comportamiento de da—o, Yy da—o, en el dodecae-
dro AOg y de Vyo, es similar al observado en el parametro de red ¢ y en V. Entonces, el
comportamiento en el volumen, se debe a la disposicidn de las cadenas de dodecaedros dis-
torsionados AOg, que estdn organizadas de forma paralela al eje z. Por lo que, al incrementar
el valor de dy—o, en el dodecaedro y en consecuencia incrementar el volumen del mismo
respecto a r4, aumenta el parametro de red ¢ y en consecuencia V. Mientras que, las distan-
cias en el tetraedro son casi invariantes respecto a r4, ver Fig. 4.2 (c). Si se comparan las
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Figura 4.2: (a) Dependencia de las distancias interatomicas en el dodecaedro (dsa—o,), (b) vo-
lumen del dodecaedro (V40,), (¢) distancia interatomica en el tetraedro (dw_o) y (d) pardme-
tro de distorsion poliedral en el dodecaedro (A;) de los wolframatos como funcion de r4.

dw_o0 Yy dmo—0, las primeras toman un rango entre 1.7976 a 1.7944 A, no considerando las
distancias en el tetraedro para el CdMoQO4. Mientras que para las segundas toman valores
entre 1.8026 y 1.7986 A, siendo muy cercanas entre si. Sin embargo, los valores de dw_o >
dmMo-0, lo cual se relaciona con que rp en los wolframatos es mayor que para los molibda-
tos, esto muestra que conforme incrementa rp aumentan los pardmetros cristalograficos, sin
embargo, el efecto de rp es menor que ry4.

La Fig. 4.2 (d) muestra que A; toma valores muy pequefios, y no es significante la pe-
queiia diferencia entre el PbWO,4 y el EuWQO4. Observamos que los wolframatos de meta-
les alcalinotérreos: STWQO4, BaWO4 y RaWOy siguen una tendencia lineal creciente en los
pardmetros estructurales respecto a r4. E1 CaWOy sale ligeramente de la linealidad lo cual es
causado por el funcional de intercambio y correlacion utilizado, ya que este comportamiento
se reporta en otros trabajos publicados para este compuesto [77] y es mds evidente en el
calculo de otras propiedades como se verd en secciones posteriores. Por otro lado EuWO;, y
PbWOy se desvian ligeramente de la linealidad por la evidente diferencia que hay entre los
electrones de valencia del cation A.

4.3. Estructura electronica

Enla Fig. 4.3 se presenta la estructura de bandas y DOS para los wolframatos AWOy iso-
electrénicos. De forma general, el MBV y el MBC se sitian en el punto I', es decir, presentan
una brecha electrénica directa, consistente con lo reportado en la literatura [107, 144, 145].
Lo cual nos asegura que los resultados de la estructura electronica para el RaWQO4 son con-
fiables. De acuerdo a la estructura de bandas, se observa que la contribucién que predomina
en el MBV son los estados 2p del O, mientras que en el MBC son las contribuciones 5d
del W. Por otro lado, los estados s de los cationes A, tienen una contribucién muy pequeiia
en el MBV y en el MBC, lo cual provoca que la brecha electronica sea directa de acuerdo
a lo reportado en la literatura [81], este comportamiento se ha observado en las scheelitas
isoelectronicas de otras familias de compuestos ABO4 [74, 97].
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Figura 4.3: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los wolframatos de metales
alcalinotérreos. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

De acuerdo a la DOS, podemos ver que hay una fuerte contribucion de los estados 2p
del O por debajo del nivel de Fermi y hasta -2.4 eV y después las contribuciones 5d del W
aparecen notoriamente hasta -4.5 eV para el CaWQOy. Al comparar la intensidad de la DOS
para las scheelitas isoelectronicas de esta familia, con las de los molibdatos ABO4 (0 a 20
a.u. para el RaWQy), es evidente que es mayor para los wolframatos ABO4 (0 a 25 a.u. para
el RaWOy), este es un efecto inicamente asociado con el catién B, ya que el catién A y el
anion en los molibdatos y wolframatos isoelectronicos es el mismo.

En la Fig. 4.4 (a) y (b) se muestra la estructura de bandas y la DOS para el PbWQO, y el
EuWOy4, respectivamente. E1 Pb WOy, presenta una brecha electrénica indirecta del punto A
al punto X, estos se localizan entre los puntos I'-X y Z-I', respectivamente, ver Fig. 4.4 (a).
De acuerdo a la estructura de bandas, en el MBV hay contribuciones de los orbitales 6s del
Pby 2p del O, mientras que, en el MBC hay contribuciones de los estados 5d del W y estados
por encima del MBC presentan una fuerte contribucion de los estados 6p del Pb. La fuerte
participacion de los estados s y p del Pb y O, respectivamente en el MBV y los estados py d
del Pb y del W, respectivamente, en el MBC, provoca que la brecha electronica sea indirecta,
de a cuerdo a lo que se ha reportado en la literatura Por Jayaraman [108] para PbWO4 y por
Zhang [80] para el PbMoO4 que es un compuesto isoestructural e isoelectronico con PbWOy.

En cuanto al EuWOy, este compuesto fue calculado considerando las diferentes configu-
raciones magnéticas, nuestros resultados mostraron que la configuraciéon de menor energia se
obtiene cuando se considera un acoplamiento ferromagnético entre los &tomos de Eu, mismo
comportamiento reportado en la literatura [68], observado en el EuMoO4 [ver Fig. 3.4 (c)]
y en el EuO [110]. De acuerdo a la Fig. 4.4 (b), cerca del nivel de Fermi se encuentran lo-
calizadas las bandas para los estados del Eu, mostrando una brecha electrénica indirecta del
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Figura 4.5: Brecha electrénica de los wolframatos como funcion de r4.

punto A al punto I" para los estados de espin up, donde el punto A se sitda entre los puntos
Iy X. Mientras que hay una brecha directa del punto I'" al punto I para los estados de espin
down. De la DOS podemos ver que hay una fuerte contribucién de los estados 2p del O en
un rango de energia de -2 eV a -4.5 eV por debajo del nivel de Fermi. Después de -3 eV
existe una fuerte hibridacion entre el O y el W, similar a lo reportado en la literatura [68].
Los valores obtenidos para la brecha electronica en este trabajo son: 3.91, 2.17, 4.27,
3.34,4.59 y 4.65 eV para CaWO4, EuUWOy4, StTWO,4, PbWO4, BaWO4 y RaWOy, respecti-
vamente. Nuestros resultados son cercanos a los reportados en la literatura 4.94, 2.96, 4.98,
4.10 y 5.20 eV para el CaWOyq4 [107], el EuWO4 [68], el StWO4 [107], el PbWO4 [80] y
el BaWOy4 [107], respectivamente. De a cuerdo a la literatura, los cdlculos de E, mediante
DFT tienden a subestimar el valor del mismo, sin embargo, predice con éxito la tendencia
de E, [74, 75, 146] y su comportamiento bajo presion [79, 107, 144]. Es evidente que E,
presenta una tendencia creciente respecto a r4 en las scheelitas isoelectronicas. En contraste,
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Tabla 4.3: Resultados obtenidos del andlisis QTAIM de los wolframatos: ds—o, ¥ da—o,
(da—Bcp,) son las distancias interatomicas dentro del dodecaedro AOg (de A a BCP,,), €gcp,
es la elipticidad en BCP,, y V2 pBcp, es el Laplaciano en BCP,,.

2 2
A ds_o, da—Bcp, €Bcp, V°PBcp, da-0, da—Bcp, €BcP, VY PBCP,

A) A) (auw) (A A) (a.u.)

Ca 24195 12144 0.0352 0.1506 2.4542 1.2291 0.0049 0.1371
Eu 2.5488 1.3640 0.0184 0.1406 2.5867 1.3820 0.0401 0.1288
Sr 25572 13379 0.0093 0.1273 2.5965 1.3558 0.0374 0.1152
Pb 2.5899 1.3863 0.0114 0.1106 2.6211 1.4022 0.0454 0.1015
Ba 27314 1.4906 0.0163 0.1007 2.7714 1.5101 0.0302 0.0936
Ra 27970 15481 0.0267 0.0933 2.8387 1.5684 0.0576 0.0857

1.6 — T T T

dAABCP (A)
Voyep, )

¥ Ca

| s | s L | L 1 L
120 135 150 0.08 120 135 150
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Figura 4.6: Distancias del cation A al BCP (ds—gcp,) y Laplaciano obtenido en el BCP
(VzpBCpn) de los wolframatos respecto a r4.

en los demas compuestos E, toma valores por debajo de linealidad. Esto nos muestra que
la ocupacion del catién A en el MBV y en el MBC tiene una fuerte influencia en el tipo y
valor de la brecha electronica. Respecto a rp, el valor de E, para esta familia es ligeramente
mayor, en comparacion para los valores de Ej de la familia de los AM0Qy, lo cual también
es un efecto del catiéon B. En principio, ambos cationes (Mo y W) pertenecen al grupo de
metales de transicion y se sitian en el mismo periodo, por lo que este comportamiento era
de esperarse. Ademads que, electronicamente el W tiene mayor densidad electronica, si se
compara con el Mo.

Del analisis realizado con la metodologia de QTAIM se obtuvieron los resultados pre-
sentados en la Tabla 4.3, que contiene los valores de las distancias de enlace no equivalentes
(da—0, y da—0,) en el dodecaedro AQOg, las distancias del cation A al BCP, (da—gcp,), la
elipticidad en el BCP (€gcp,) y el Laplaciano en BCP (Vzchpn). La Tabla 4.3 muestra que
la distancia ds—pcp, €s mayor que la distancia d4_pcp,, misma tendencia presentada en las
da—o,, ver Fig. 4.2 (a). También, las distancias d4_pcp, indican que los BCP dentro del AOg
se posicionan mas cerca del cation A que del anidn, y estas distancias aumentan con respecto
ary, siendo el RaWOy4 el compuesto con los valores de ds—pcp, mds grandes. La elipticidad
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muestra que la anisotropia en los enlaces es pequefia y presenta una tendencia similar a la
de Vzchp”. Por dltimo los valores obtenidos para el Vzchp” indican que todos los enlaces
A-O son 16nicos.

En la Fig. 4.6 (a), se observa que las distancias d4_pcp, tienen un comportamiento cre-
ciente respecto a ry, y representan la misma tendencia de las distancias interatdmicas en
AQg, ver la Fig. 4.2 (a), es decir, podemos obtener la informacion cristalografica del siste-
ma mediante el andlisis de la densidad de carga. De a cuerdo a la Fig. 4.6 (b), el VzpBCPn
disminuye respecto a r4, la reduccion del Laplaciano indica que los enlaces A-O son me-
nos iénicos y en consecuencia mas débiles. Los valores promedio obtenidos para el CaWO,4
(0.14 a.u.), EuWOq4 (0.13 a.u.), el STWO4 (0.12 a.u.) y el PbWO4 (0.11) que se encuentran
entre los reportados para el PbMoO4 y CdMoO4 (=0.11 - 0.15 a.u.) [79]. Mientras que, los
resultados para BaWO,4 y RaWOy son similares al presentado en BaMoO4 por Monteseguro
[79]. El valor de Vzchpn decrece para compuestos con un catién A isoelectronico, tal como
decrece el valor de la electronegatividad en la tabla periddica. Mientras que, para el EuWOy4
y PbWOy pertenecen a diferentes periodos, siendo el de mayor electronegatividad el Pb, en
el enlace Pb-O. Los valores de VzpBCPn de los AMoQO4 son menores que los presentados
en los AWOQy, aunque ambas familias presenta cationes A iguales, la diferencia radica en la
electronegatividad del cation B, ya que es mayor para el W.

4.4. Propiedades elasticas

Las constantes eldsticas para los wolframatos AWQO, se presentan en la Tabla 4.4. Los
resultados obtenidos cumplen con los criterios de estabilidad eldstica de la Sec. 2.12. La
Tabla 4.4 muestra que los resultados de este trabajo y los obtenidos experimentalmente para
el CaWOyqy [147] y BaWOQOy4 [148] se encuentran en buen acuerdo con los resultados de este
trabajo.

En la Fig. 3.7 se presentan las cjj respecto a r4. Observamos que c11 > que ¢33, lo cual
indica que hay una mayor resistencia a la deformacion longitudinal a lo largo del eje x (y),
en comparacion con el eje z, lo cual es consistente con lo observado en el andlisis estructural
y el Laplaciano en los BCP,. En este sentido el RaWOy, es el sistema menos compacto y
con el menor valor de Laplaciano en sus BCP,, por lo que el valor de sus constantes de
compresion longitudinal son evidentemente menores en comparacion con las de los otros
wolframatos. Para las constantes de expansion transversal, se observa que cj2 > c13, lo que
significa que la direccion més propensa a la deformacion transversal es la [001], en especial
para el RaWO,, tomando valores de 55.57 (c12) y 43.83 (c13) GPa. A diferencia del RaWOy,
el PbWOy tiene los valores més altos en este tipo de constantes eldsticas con 71.31 (cy2)
y 51.95 GPa (c13). Ademas, la brecha presentada entre estas constantes es grande para el
PbWO, de 19.36 GPa en comparacion con la brecha observada en el RaWO4 de apenas
11.74 GPa, lo cual indica que aunque la direccién menos propensa a la deformacién por
expansion transversal en el PbWQO, y en el RaWO4 es la misma, en el primero es notorio
que [010] es mucho mas resistente que [001], mientras que en el segundo la resistencia a la
expansion transversal decrece para [010]. El comportamiento anterior en el RaWQO, y en el
PbWOy se relaciona con sus pardmetros cristalograficos y con valor del Laplaciano en BCP.
El EuWO4 toma valores muy cercanos a los presentados en el PbWOy, lo cual es provocado
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Tabla 4.4: Constantes eldsticas cj; (en GPa) de los wolframatos. Los resultados para este
trabajo se identifican con el simbolo *.

A cil cr2  c13 Cl6 €33 c44  Cos  Ref.

Ca 143.10 68.55 46.30 22.08 127.82 28.76 33.57 %
150.6 658 59.0 17.2 135.6 355 47.7 [147]

Eu 119.20 61.52 41.69 15.80 102.92 2944 4385 «x

Sr 11941 63.64 44.00 1537 103.70 31.32 4340 «

Pb 112.66 7131 51.95 13.58 93.81 23.26 40.77

Ba 9597 58.04 4326 10.62 81.48 26.83 3629
91.0 220 [148]

Ra 88.65 55.57 43.83 9.87 76.05 2440 3157 «
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Figura 4.7: Constantes elasticas de los wolframatos como funcién de r4.

por la alta ionicidad mostrada en sus enlaces Eu-O, ver Fig. 4.6 (b).

La constante cj¢ es la que presenta los valores mas bajos de todas las constantes elésticas,
por debajo de 22.08 GPa para el CaWOy, esta constante describe la resistencia a la deforma-
cion en el plano (110), que involucra al dangulo B del cristal, cuando se aplica un esfuerzo en
la direccion [100]. La constante eléstica de tipo cortante cgg €s mayor que c44 para todos los
wolframatos. Lo que indica que para esta familia, el plano (011) es mds proclive a fallar por
esfuerzo cortante. Este plano involucra al eje z, el cual es significativamente mds sensible
a la deformacion longitudinal y transversal en comparacion con el eje x o y. En la Fig. 4.7
se observa que en el CaWOy las constantes eldsticas de tipo cortante no siguen la tenden-
cia lineal decreciente de las demads scheelitas isoelectronicas. Aunque se realizaron cdlculos
de las ¢jj con un nimero mayor de puntos k y de energia de corte, siempre observamos la
misma tendencia, entonces, este comportamiento puede ser atribuido al funcional de inter-
cambio y correlacion utilizado. Este comportamiento también se presentd en el estudio de
Benmakhlouf [77]. Si se excluye a las ¢j; del CaWQy, del EuWOy4 y del PbWOy, las cons-
tantes elasticas de tipo cortante decrecen respecto a r4. En consecuencia, RaWO, presenta
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Tabla 4.5: Propiedades mecdnicas de los wolframatos: médulo de compresibilidad (B),
mddulo cortante (G), médulo de Young (E), relacién de Poisson (v), relacion de Pugh (B/G)
y dureza Vickers (Hy). v y B/G son adimensionales, los demds valores tienen unidades de
GPa. Los resultados para este trabajo se identifican con el simbolo x. El simbolo ¢ muestra
los valores calculados a partir de resultados experimentales de la Tabla 4.4.

A By Br B Gy Gr G E v B/G Hy Ref

Ca 81.81 80.70 81.25 35.07 27.19 31.13 82.82 0.33 2.60 3.52

89.17 39.17 102.51 031 2.28 4.85
Eu 70.34 6895 69.65 3337 29.62 3150 82.10 0.30 221 294
Sr 7231 71.28 71.779 34.55 31.85 33.20 86.31 0.29 2.13 4.57
Pb 7439 7241 7340 27.05 23.04 25.05 6747 034 293 0.74
Ba 62.50 61.18 61.84 26.58 2345 25.01 66.13 0.32 247 3.21
Ra 5997 58.89 5943 2341 2034 21.88 5846 033 271 2.62

* O X ok X O

los valores mds pequefios, en comparacion con los demds wolframatos, lo que significa que
este compuesto presenta una menor resistencia a la deformacién cortante, y toma valores
muy cercanos al presentado en el RaMoOy, que isoelectrénico e isoestructural a este. Si se
comparan las constantes eldsticas de los molibdatos AMoO, (excluyendo los valores para el
CdMoOy) y wolframatos AWQy, son ligeramente menores los valores presentados para los
molibdatos ABOy, causado principalmente por la influencia del catién B en los valores de V

y de VZPBCPn .

4.5. Propiedades mecanicas

En la Tabla 4.5 se presenta el mddulo de compresibilidad (B), moédulo cortante (G),
modulo de Young (E), coeficiente de Poisson (Vv), relacién de Pugh (B/G) y dureza de Vic-
kers (Hy) para los wolframatos. También se incluyen valores calculados a partir de los re-
sultados experimentales de la Tabla 4.4. De a cuerdo a esto, los resultados de este trabajo se
encuentran en buen acuerdo con los resultados experimentales.

En la Fig. 4.8 se han graficado los resultados de las propiedades mecanicas en funcion
ra. La Fig. 4.8 (a) muestra un buen acuerdo con los resultados obtenidos para B por am-
bos métodos y nos permite usar esta metodologia para estudiar al RaWQO,. Los wolframatos
toman valores para B en un rango de 81.25 a 59.43 GPa para el CaWO4 y el RaWOy, res-
pectivamente, superiores a los valores presentados para otras familias como pertecnetatos
y perrenatos, pero muy parecidos a los valores presentados en los molibdatos ABO4. Los
wolframatos isoelectrénicos presentan una tendencia decreciente lineal en B respecto a ry,
mismo comportamiento presentado en las constantes eldsticas de tipo compresion longitudi-
nal y expansion transversal. En contraste, B aumenta de forma inesperada para el PbWOy. El
comportamiento del PbWO, se debe a que las constantes elasticas de expansion transversal
toman valores por encima de todos los demds compuestos.

De acuerdo a la Fig. 4.8 (b), G disminuye con el aumento de r4 para STWO,4, BaWOy4 y
RaWOy, tal como se observa en las constantes de tipo cortante. El valor de G para CaWOy4
es bajo debido a la disminucion de c44 y cg6 respecto a los valores las otras scheelitas iso-
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Figura 4.8: Propiedades mecdnicas de los compuestos AWy respecto a r4: (a) médulo de
compresibilidad (B), (b) médulo cortante (G), (¢) modulo de Young (E), (d) coeficiente de
Poisson (v), (e) relacion de Pugh, (B/G), y (f) dureza Vickers (Hy).

electronicas. Por otro lado, el PbWQ4 también presenta un valor bajo para G, por debajo de
25.05 GPa, lo cual se asocia también con el valor de las cj; de tipo cortante, en especial ca4.
El médulo de Young presenta un comportamiento similar al observado para G, esto es por
la relacién natural que existe en la férmula para calcularlo, donde involucra a By G, ver Ec.
2.44. De a cuerdo a los valores obtenidos para v, de 0.29 a 0.34, las scheelitas de esta fami-
lia son materiales ceramicos y los enlaces presentados en la estructura son idnicos, lo cual
es consistente con lo observado en las propiedades electronicas al analizar el Laplaciano en
BCP,,.

En la relacién de Pugh, estos compuestos se obtuvieron valores por encima de 2.21, eso
quiere decir que los materiales son ductiles, en especial el PbWO,. Ademads, podemos ver
que la relacion de Pugh sigue un comportamiento muy similar al de v, ya que también invo-
lucra naturalmente a B 'y G. Encontramos que Hy respecto a r4 decrece para las scheelitas
isoelectrénicas a excepcion de CaWQy, lo cual es provocado por el comportamiento presen-
tado en G, ver Fig. 4.8 (f). Mientras que el comportamiento para el PbWO4 se encuentra
relacionado con su alto valor de B y pequeiio valor de G.

4.6. Anisotropia elastica

En la Fig. 4.9 se presentan los factores anisotrépicos cortantes (A; y A3), porcentaje de
anisotropia para el médulo de compresibilidad y cortante (Ap y Ag) y el indice de anisotropia
universal (AY) como funcién de r4. Para los wolframatos ABOy, los factores anisotropicos
cortantes indican que la direccion [001] (A3) es mas anisotrdpica, si se compara con la di-
reccién [100] (Ay), ver Fig. 4.9 (a). Lo anterior es provocado porque cgg €s mayor a ca4 y
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Figura 4.9: Anisotropia elastica de los wolframatos AWOy4 respecto a r4: (a) factores an-
isotrépicos cortantes (A; y Az), (b) porcentaje de anisotropia para el médulo de compresibi-
lidad (Ap) y cortante (Ag) e (c) indice de anisotropia universal (AY).

porque (2c1; —2c12) < (c11 + ¢33 —2c¢13) y esto se relaciona directamente con la ecuacion
que se utiliza para calcular A3, ver Ec. 2.50. Conforme aumenta r4, incrementa A y A3. Ob-
servamos un comportamiento lineal creciente para las scheelitas de metales alcalinotérreos,
esta tendencia es provocada por el comportamiento eldstico mostrado en la Fig. 4.7. Por otro
lado, el PbWO4 presenta un aumento inesperado en Az, el cual es provocado por el bajo valor
de las constantes eldsticas de tipo cortante, en especial 1a c44.

El método de Voigt [51] y Reuss [52] consideran que la deformacion y la tension se dan
de forma constante en un cristal, esto al someterlo bajo una carga axial. De acuerdo a esto,
se les denomina los limites superior e inferior, respectivamente. La Fig. 4.9 (b) muestra el
comportamiento de Ap y Ag respecto a r4. Es claro que Ap es significativamente menor que
Ag, lo cual deriva unicamente de la diferencia entre los resultados obtenidos por el método
de Voigt y Reuss de acuerdo a la Ec. 2.47. Es decir, By y Br son muy similares, mientras que
Gv y Gr presentan una mayor diferencia. El comportamiento de Ap es practicamente lineal,
mismo comportamiento que siguen sus constantes elasticas. Mientras que A sigue una ten-
dencia creciente para las scheelitas isoelectronicas a excepcion del CaWOQy, que presenta un
aumento significativo en comparacién con StWQy, lo cual deriva tnicamente de la diferen-
cia significativa entre Gy y Ggr de un 31.60%. En cuanto a AV, el comportamiento es muy
similar al observado en Ag, el cual depende de la variacion de las constantes eldsticas antes
mencionadas. Asi, cuanto mayor sean las diferencias entre los resultados que se obtienen del
método de Voigt y de Reuss, mayor serd la anisotropia universal, como se observa en el caso
del CaWOy.

4.7. Propiedades vibracionales

Las frecuencias de los modos vibracionales Raman, infrarrojo y silenciosos en el punto
I' para los wolframatos ABO4 se presentan en la Tabla 4.6. La informacién ha sido ordenada
de forma ascendente respecto a la masa del catién A, junto con, resultados experimentales
para comparar. En general, hay un buen acuerdo entre los resultados de este trabajo con los
reportados en la literatura para el CaWOQOy [149], el StWO4 [11], el BaWO4 [11] y el PBWO4
[153]. Esto es importante, ya que son la base para el cdlculo de las frecuencias del RaWOy,
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Tabla 4.6: Frecuencias Raman, IR y Silenciosos (® en cm™!) para los wolframatos. Los
resultados para este trabajo se identifican con el simbolo *.

Ca Sr Ba Eu Pb Ra

Modos % 149,150 x 11,151 « 11,152 % 68 * 153 %

Raman
TB,) 734 86 67.1 75 58.1 63 66.3 65.1 513 57 526
T(E,) 115.0 117 99.7 102 76.2 74 904 902 656 67 60.2
T(E, 191.1 195 130.9 135 100.5 101 111.7 111.6 932 78 852
T(A,) 2099 210 190.4 190 154.6 150 192.6 192.6 181.0 179 1404
R(Bg) 2189 218 162.2 171 132.2 133 127.6 128.0 809 92 104.2
R(Eg) 2732 275 236.4 238 193.1 191 236.3 236.6 196.2 193 175.0
V2(Ag) 319.0 336 3235 337 3214 331 320.0 320.5 314.1 323 318.7
Va(Bg) 323.1 336 3249 337 320.8 332 3234 3242 310.5 328 3l16.1
v4(Bg) 388.1 401 358.8 371 3333 344 3582 358.6 346.3 357 326.3
Va(Eg) 3943 409 367.0 380 3395 352 364.8 365.7 344.3 360 329.9
v3(E,) 786.2 797 790.1 799  790.0 795 787.8 784.0 751.5 752 794.5
v3(B,) 820.2 838 8229 837 8194 831 815.8 811.8 761.6 766 822.2
Vi(A,) 8984 912 9125 921 921.1 926 897.6 900.7 8954 906 919.8

IR
TE, 128.0 126.9 101.2 98 1179 1174 82.0 86.0
T(A,) 168.7 140.4 1170 110 1185 118.6 68.2 96.1
RE,) 196.7 201 148.1 133.0 135 132.3 132.2 106.2 121.1
va(A,) 226.0 237 236.4 2559 258  230.1 2304 226.8 260.3
v4(E,) 294.8 309 294.8 2919 292  291.0 292.0 270.7 288.8
Vo(A,) 4223 435 395.3 366.5 374 392.3 392.8 363.2 3554
v3(A,) 770.1 778 786.8 7953 790  785.7 7822 759.7 801.4
v3(E,) 778.9 793 7941 790 799.9 796 7913 787.4 753.7 805.4
Silenciosos
RB,) 257.0 230.5 198.1 230.6 207.8 187.2
v2(B,) 431.6 401.9 374.8 399.2 388.4 365.6
vi(B,) 906.1 915.7 920.7 902.4 898.0 918.8

del cual no hay nada reportado en la literatura. La relacion de dispersion de fonones en toda
la zona de Brillouin y la PDOS se encuentra en la Fig. 4.10.

Los wolframatos presentados en este trabajo son dindmicamente estables, ya que cum-
plen con los criterios de estabilidad de la Sec. 2.13 y no presentan ramas imaginarias en los
modos acusticos. Para las scheelitas isoelectronicas con A = Ca y Sr, el espectro de fonones
se divide en dos zonas segin la Fig. 4.10 (a) y (b), una por debajo de los 394 cm~! y otra
por encima de 786 cm™~!. De acuerdo a la PDOS del CaWOy y el StWOy, en la primera zona
predominan vibraciones de bajas frecuencias con simetria 7', R, Vo y V4 correspondientes a
0O, A, y W. Mientras que a altas frecuencias predominan las vibraciones con simetria v| y Vs,
unicamente asociadas al tetraedro WQO,. Para el BaWO, y el RaWOy, el espectro de fonones
presenta tres zonas, de acuerdo a lo observado en la Fig. 4.10 (c¢) y (d). La primera zona del
BaWO, va de 58-193 cm™!, la segunda de 321-339 cm~! y la tercera de 790-921 cm™!,
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Figura 4.10: Espectro de fonones y densidad de estados de fonones de los wolframatos.

aproximadamente. El RaWO, presenta un comportamiento similar. De acuerdo a la PDOS
para ambos compuestos, en la primera zona Unicamente participan frecuencias de simetria
T y R asociadas a los cationes y el anion. Mientras que, en la segunda y en tercer, zona se
presentan frecuencias con simetria Vo y V4 y V1 y V3, respectivamente, atribuidas al tetraedro
WOj4. La division de las zonas en los espectros de fonones para las scheelitas isoelectronicas
se debe principalmente a que hay un corrimiento de las frecuencias del cation A a la izquierda
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Figura 4.11: Frecuencias de los fonones de los wolframatos en funcion de la inversa de la
raiz cuadrada de la masa reducida del catién A.

entre mayor es la masa del mismo, tal como se observa en la PDOS parcial del Ca y del Ra,
que son los compuestos con la masa mas pequefia y mds grande, respectivamente, este mis-
mo comportamiento presentado en los molibdatos ABO4. Otro comportamiento importante
relacionado con la masa del catién A es la disgregacion de las ramas, ya conforme aumenta
la masa del catién A, las ramas se encuentran mas compactas.

Para el EuWOy4 y el PbWOyq el espectro de fonones presenta dos regiones, y las partici-
paciones atomicas, de acuerdo a la PDOS son similares a las presentadas en las scheelitas
isoelectronicas como el CaWQO4 y StTWO4. En el caso del EuWOq el espectro de fonones es
similar al del SrTWQO4 aunque la diferencia de masa entre el Eu en el EuWO4 y el Sr en el
SrWOy es significativa, pero r4 es similar entre ellos. En el caso del PbWO; el espectro de
fonones tiende a parecerse al espectro de fonones del RaWO4, sin embargo, aqui la diferencia
de masa no es significativa, lo que realmente los hace diferente es r4. En el comportamiento
vibracional la masa de los cationes presentan un papel fundamental en comparacién con ry4,
sin embargo, en el caso del PbWQO4 observamos que el tamaifio del radio iénico del catién
A afecta el rango en que este vibra, siendo mas reducido para el Pb que para el Ra. Una
discrepancia evidente entre la PDOS de los molibdatos AMoQ;, y de los wolframatos AWO4
es la gran diferencia que hay entre la masa del W y del Mo, siendo mayor la del W, es por
eso que la PDOS parcial del W se encuentra mds recorrida a la izquierda en comparacion
con la PDOS parcial del Mo, ver Fig. 3.10.

En la Fig. 3.11 se presentan las frecuencias de fonones en funcién de 1/u = 1/my +
1/mwo, . De acuerdo a esto, se encontrd que las frecuencias de fonones Raman, infrarro-
jos y silenciosos siguen una tendencia lineal respecto a ,u_l/ 2. Segtin la Fig. 4.11 (a), los
modos Raman internos de alta frecuencia son cercanos en frecuencia y presentan poca de-
pendencia respecto a la masa del cation A, excepto por los modos B, y E, cerca de 390
cm™!, mientras que los modos de baja frecuencia tienden a depender mas de la masa del
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cation A. Esta tendencia es mas notoria en las scheelitas isoelectronicas, las frecuencias IR
y silenciosas conservan este comportamiento, ver Fig. 3.11 (b) y (c). Se ha reportado en la
literatura que las frecuencias altas, asociadas a flexiones simétricas y asimétricas incremen-
tan con la transferencia de carga del catiéon A al polianion BO4 [75, 127], lo cual provoca
que los enlaces entre el cation B y el O sean mads resistentes, lo cual se refleja en el valor
de V?pp_o. Al analizar los valores que toma V2pg_o son aproximadamente un 80% més
grandes en comparacién con el promedio presentado en el V2pa_o [75], este porcentaje va
aumentando conforme aumenta r4, sin embargo, el aumento se produce porque el promedio
de V?pa_o se reduce respecto a r4. La Tabla. 4.6 muestra que los modos de altas frecuen-
cias (V1 y v3) siguen este mismo comportamiento, siendo mas notoria esta tendencia en las
scheelitas isoelectrénicas.
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Capitulo 5

Pertecnetato ATcO,

5.1. Descripcion de los pertecnetatos

El tecnecio (Tc) es el primer metal de transicion hecho por el hombre y es el elemento
sintético radiactivo més ligero. También, el Tc es el radiofarmaco més usado y es util como
agente anticorrosivo en la industria del acero, es un superconductor a muy baja tempera-
tura [154] y un excelente marcador de agua en el ambiente [155]. Aunque los estados de
oxidacioén del Tc pueden variar de 1~ a 7%, gran parte de la investigacién experimental se
ha centrado en compuestos estables de Tct’ [156]. Los pertecnetatos ATcOy, son utiliza-
dos en la construccion de sistemas de tratamiento seguro, sostenible y confiable de desechos
radiactivos de la industria nuclear [157].

A diferencia de otras scheelitas ABO4 como los perrutenatos ARuOy4 [158], los osmia-
tos AOsOg4 [159] y los perrenatos AReO4 [160], los pertecnetatos ATcO4 no han sido tan
estudiados experimentalmente debido a la naturaleza radiactiva del Tc. De los pertecneta-
tos ABOg4 solo se ha reportado en la literatura la caracterizacion estructural y como estos se
comportan respecto a la temperatura con la finalidad de determinar su secuencia de transicion
[161, 162]. De a cuerdo a estos estudios, se determiné que los pertecnetatos cristalizan en
dos estructuras diferentes a condiciones ambiente, una de ellas es la estructura tipo scheelita
cuando el cation A es Na (118 pm) [163], Ag (128 pm) [164], K (151 pm) [165], y Rb (161
pm) [166]. La segunda estructura pertenece a un sistema cristalino ortorrémbico, que es una
version distorsionada de la fase scheelita, cuando A es Tl (159 pm) [161] y Cs (174 pm)
[167]. Con el aumento de la temperatura estos dltimos sufren una transicion de fase irrever-
sible a la fase tipo scheelita [166, 168]. También, se han publicado algunos estudios de las
propiedades vibracionales que no son concluyentes [169, 170] y recientemente se estudia-
ron las propiedades electronicas y Opticas del AgTcO4 [171]. Sin embargo, no hay estudios
que demuestren la estabilidad eldstica o dindmica de esta familia en la fase tipo scheelita.
De acuerdo a r4 y a rp, los pertecnetatos se sitian cerca del limite inferior del diagrama de
Bastide, apenas por encima de los arsenatos AAsQOy4 y vanadatos AVO, y por debajo de los
perrenatos AReOy y perrutenatos ARuQy, (ver Fig. 2.9).

Con la finalidad de aportar nueva informacién que ayude a comprender a los compuestos
ATcOy, en este capitulo se estudian los pardmetros cristalograficos, propiedades electroni-
cas, elasticas, mecdnicas y vibracionales de estos compuestos con estructura tipo scheelita
a presion ambiente. Ademas, se presenta un analisis del comportamiento de las propieda-
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Tabla 5.1: Parametros estructurales de los compuestos ATcOy4: a y ¢ son los pardmetros de
red, V es el volumen, WP es la posicion de Wyckoff del O, B es el médulo de compresibi-
lidad y B’ es la derivada de B con respecto a la presion. Los resultados para este trabajo se
identifican con el simbolo *.

A a c cla 'V WP B B’ Ref.
A A A A x y z  (GPa)
Na 5.3423 11.6640 2.18 33290 0.13284 0.01689 0.20906 279 56 =«
5.3420 11.8746 2.23 33891 0.12660 0.01130 0.20640 [166]
Ag 52601 11.4025 2.16 315.50 0.14054 0.01317 0.21098 539 58
5.3174 11.8673 2.23 335.55 0.12100 0.00820 0.19951 [168]
K 5.6716 12.6368 2.23 406.50 0.12145 0.02990 0.20319 226 54 «
5.6505 12.9206 2.28 412.54 0.11060 0.01640 0.19711 [168]
Tl 57279 12.7798 2.23 419.30 0.01218 0.03197 0.20227 234 36
5.6650 13.4700 2.37 432.28 0.15070 0.00860 0.21060 [161]
Rb 5.8373 13.1474 2.24 448.00 0.11349 0.03419 0.20038 192 56
5.7562 13.5307 2.35 448.33 0.09690 0.01710 0.19645 [168]
Cs 6.0079 13.9352 2.31 503.00 0.09589 0.03370 0.19628 17.8 4.8
5.9696 14.6118 2.44 520.71 0.02900 0.02730 0.18810 [168]

des estudiadas para encontrar tendencias como funcién del tamafio del radio i6nico de los
cationes.

5.2. Parametros estructurales

En la Tabla. 5.1, se presentan los parametros estructurales de los pertecnetatos ATcOy
de forma ascendente respecto a r4: pardmetros de red (a y ¢), relacién c¢/a que se reporta
tipicamente, la posicion de Wyckoff (WP) del oxigeno, el mdédulo de compresibilidad (B) y
la derivada del médulo de compresibilidad respecto a la presion (B'). Observamos que existe
un buen acuerdo entre los resultados reportados experimentalmente [161, 166, 168] y los
nuestros, siendo la mayor diferencia de ~6 % para el volumen de equilibrio, mientras que la
diferencia de los parametros de red es inferior al 4 % para todos los pertecnetatos ABO4. A
diferencia de otros compuestos ABO4 como los wolframatos [1, 73, 75], molibdatos [1, 73]
o vanadatos [145], no hay informacién experimental en la literatura sobre el modulo de
compresibilidad de los pertecnetatos con los cuales comparar.

En la Fig. 5.1 se presenta el volumen, pardmetros de red y el médulo de compresibili-
dad en funcion de r4. En los pertecnetatos los valores obtenidos para V' son relativamente
grandes en comparacion con los molibdatos y wolframatos ABO4, incrementando aproxima-
damente un 17 % si se compara el V del RaBO4 (B = Mo, W), con el V del CsTcO4, que
son los miembros con los valores de r4 més grandes para cada familia, respectivamente. La
diferencia en V, es provocada por los valores de r4. Para el Ra r4 = 148 pm, mientras que
para el Cs r4 = 174 pm, lo que significa un aumento del 15 %, el incremento de r4 en esta
familia indica que los cristales son menos empaquetados lo cual trae consigo bajos valores
en las propiedades mecanicas. De forma general, el volumen representa el comportamiento
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Figura 5.1: Parametros cristalograficos para los pertecnetatos respecto a r4: (a) volumen de
equilibrio (V), (b) pardmetro de red a, (c) pardmetro de red ¢ y (d) médulo de compresibilidad

(B).

de los demds parametros cristalograficos. Este tiene una tendencia creciente respecto a ry4,
al igual que en las demas familias de scheelitas ABO4, debido al aumento de los pardmetros
de red a y c. Siendo que el pardmetro de red ¢ aumenta significativamente més respecto a
ra, aproximadamente un 16 % en comparacion con el pardmetro de red a, si se comparan
los valores del NaTcOy4 y del CsTcOy, que son los compuestos con r4 mas pequeiio y mas
grande, respectivamente.

De a cuerdo a los resultados de este trabajo, B se encuentra en el limite inferior para
los compuestos ABOy4, ya que la mayoria de estos toman valores por encima de 55 GPa.
Mientras que, se ha reportado que el AgClO4 [172] y los perrenatos [116] presentan valores
de B cercanos a los 25 GPa, lo que indica que el CsTcOy4 es uno de los compuestos ABO4 més
compresibles, el cual se compara con el presentado en las estructuras organometdlicas [173].
La tendencia presentada en B es decreciente respecto a r4 para las scheelitas isoelectronicas,
debido a que el factor de empaquetamiento disminuye conforme aumenta r4, al igual que el
Laplaciano en los BCP [117]. En contraste, el AgTcO4 y el TITcO4 salen de la linealidad, lo
cual se relaciona con su configuracion electronica.

En la Tabla 5.2 se presentan las distancias no equivalentes dentro del dodecaedro distor-
sionado AOg (da—o, y da—0,), la distancia dentro del tetraedro TcOy4 (d1c.—0), €l pardmetro
de distorsion poliedral (Ay) y resultados experimentales reportados en la literatura y en Fig.
5.2 se han graficado las distancias interatomicas en el dodecaedro y tetraedro, asi como los
volumenes poliedrales respecto a r4.

De acuerdo a la Fig. 5.2 (a) y (b), la tendencia de dy_o, y de da—o, en AOg y de Vs,
respecto a r4 es similar a la observada en el parametro de red ¢ y en V. Entonces, el com-
portamiento en el volumen es atribuido a la organizacion de las cadenas de dodecaedros
distorsionados AQg, dispuestas en el cristal de forma paralela a la direccién [001]. Por lo
que, al incrementar el valor de ds_o, en el dodecaedro y de Va0, respecto a r4, incrementa
el pardmetro de red c y en consecuencia el volumen del cristal. Es importante mencionar que
da—0, €s mayor que ds_o, en el dodecaedro distorsionado de NaTcO4 y AgTcOyq, los demas
compuestos presentan una tendencia opuesta, lo cual resulta relevante en el comportamiento
electrénico y eldstico. Mientras que, las distancias en el tetraedro son casi invariantes res-
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Tabla 5.2: Distancias interatomicas dentro de los poliedros AOg y TcOg4: da—0, Y da—0, son
las distancias del catién A al oxigeno, dr.—o es la distancia del Tc al oxigeno y A4 es el
parametro de distorsion poliedral para AOg. Los resultados para este trabajo se identifican
con el simbolo *.

A dA_()1 dA_02 ch—O Ad Ref. A dA—Ol dA_o2 ch_o Ad Ref.
(A) (A) A (E-3) (A) (A) A (E-3)
Na 2.5065 2.6157 1.7366 3.70 * Tl 2.8227 2.8768 1.7383 1.85 *
2.5233 2.5344 1.8287 [166] 27613 2.8511 2.0177 [168]
Ag 24414 25402 1.7491 3.50 * Rb 29088 29706 1.7343 1.86 *
2.5178 2.5244 1.8225 [168] 2.7568 2.8136 2.0061 [168]
K 27763 2.8471 1.7347 2.20 * Cs 3.0723 3.1283 1.7342 1.50 *
2.6933 2.7151 1.9516 [168] 2.8802 2.9938 2.1096 [168]
35| ®do-DFT
=2 u d, - DFT
E‘ 3 o dA,o"EXP
= o o 4o EXp.
2518 ‘ ‘ ‘ ‘
2.2 : T ‘ T
~ Bxp. 2
o% s 4k 13 ;j
Tt @[ @
léO ‘ 14‘10 ‘ 160 | 1‘20 | 14‘10 | 1%0 |
r, (pm) r, (pm)

Figura 5.2: (a) Distancias interatdmicas en el dodecaedro (ds—o, ), (b) volumen del dodecae-
dro (V0y), (¢) distancia interatomica en el tetraedro (dtc—o) y (d) pardmetro de distorsion
poliedral en el dodecaedro (A;) de los pertecnetatos como funcidn de r4.

pecto a ry4, ver Fig. 5.2 (c). Sin embargo las distancias dt._o son menores en comparacion
con dmvo—0 Y dw-0, lo cual se debe al valor de rp, ya que para el Tc rg es 37 pm, mientras
que para el W (Mo) es 42 pm (41 pm).

Por ultimo, el parametro de distorsion poliedral toma valores por encima de los presen-
tados en los molibdatos y wolframatos. Ademds la tendencia es diferente, ya que en los
pertecnetatos A, decrece respecto a ra, lo cual es provocado porque con el aumento de ryg
las distancias interatomicas se vuelven mds cercanas, ver Fig. 5.2 (d). De forma general, las
scheelitas isoelectronicas: NaTcOy4, KTcOy4, RbTcO4 y CsTcOy4 siguen una tendencia lineal
creciente en los pardmetros estructurales respecto a r4, mientras que los otros compuestos se
desvian ligeramente de la linealidad, mismo comportamiento presentado en los molibdatos
AMoOy y wolframatos AWOy.
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Figura 5.3: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los pertecnetatos de metales
alcalinotérreos. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

5.3. Estructura electronica

Revisando la literatura, no se encontraron estudios experimentales o tedricos previos de
la estructura electronica para la familia de los pertecnetatos ATcOy4, a excepcion del AgTcO4
[171]. Por tal motivo, realizamos un estudio de las propiedades electronicas para esta fa-
milia, considerando la metodologia empleada en las familias anteriores. En la Fig. 5.3 se
presenta la estructura de bandas y la DOS para los pertecnetatos ATcO, isoelectronicos. En
estos se observa que el MBV y el MBC se sitdan en el punto I, es decir, presentan una
brecha electrénica directa, mismo comportamiento reportado en otras familias de scheelitas
isoelectronicas como los molibdatos AMoO4 (A = Ca, Sry Ba) [79, 97] y wolframatos AWO4
(A =Ca, Sr, Bay Ra) [75, 81].

La estructura de bandas mostré que la contribucién que predomina en el MBV son los
estados 2p del O, mientras que en el MBC son las contribuciones 4d del Tc. Por otro lado,
los estados s de los cationes A, tienen una contribucién muy pequefia en el MBV y en el
MBC. Al analizar la de la DOS parcial observamos que la contribucién de los orbitales
s de los cationes A en esta familia, es mayor que para las familias anteriores, lo cual se
debe principalmente a la diferencia que hay en r4. También la DOS muestra que hay una
fuerte contribucion de los estados 2p del O por debajo del nivel de Fermi y hasta -3 eV y
después las contribuciones 4d del Tc aparecen notoriamente hasta -4.5 eV para el NaTcOj.
Este comportamiento se presenta en todas las scheelitas isoelectronicas. Sin embargo, las
contribuciones sufre un ligero corrimiento a la izquierda conforme aumenta r4. En el caso
del NaTcOy, la DOS se divide en tres zonas desde -5.5 eV hasta el nivel de Fermi, mientras
que en los otros compuestos isoelectronicos, esta drea estd formada por cuatro zonas. Esta
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Figura 5.5: Brecha electronica de los pertecnetatos como funcion de r4.

diferencia se asocia con los orbitales s y p del cation A. En el NaTcO4 observamos por debajo
del nivel de Fermi, una poblacién similar y continua de estos orbitales. En cambio, en las
demads scheelitas isoelectronicas la DOS parcial del cation A esta segmentada en tres zonas
desde -3 a 0 eV. Otro punto importante es que la ocupacidn de los orbitales p aumenta con el
radio i6nico del catién A, mientras que ocurre lo contrario para los orbitales s. Esta diferencia
puede ser provocada con el pequefio nimero de electrones del niicleo de Na en comparacion
con los otros metales alcalinos.

En la Fig. 5.4 (a) y (b) se muestra la estructura de bandas y la DOS para el AgTcO4 y el
T1TcOy4, respectivamente. En este caso la estructura electrénica es diferente a la de los pertec-
netatos de metales alcalinos. El AgTcO4 presenta una brecha electronica indirecta del punto
A al punto A, los cuales se sitdan entre los puntos I'-X y los puntos Z-I', respectivamente.
De acuerdo a la estructura de bandas en el MBV hay fuertes contribuciones de los estados
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Tabla 5.3: Resultados obtenidos del andlisis QTAIM de los pernectatos: da—o, y da—o,
(da—Bcp,) son las distancias interatomicas dentro del dodecaedro AOg (de A a BCP,,), €gcp,
es la elipticidad en BCP,, y V2 pBcp, es el Laplaciano en BCP,,.

2 2
A ds_o, da—Bcp, €Bcp, V°PBcp, da-0, da—Bcp, €BcP, VY PBCP,

(A) (A) auw) (A (A) (au.)

Na 2.5065 1.1291 0.0368 0.0746 2.6157 1.1691 0.1066 0.0563
Ag 24414 1.2904 0.0245 0.1533 2.5402 1.3398 0.0273 0.1193
K 27763 14223 0.0101 0.0648 2.8471 1.4539 0.0392 0.0545
Tl 2.8227 1.5276 0.0057 0.0667 2.8768 1.5556 0.0275 0.0597
Rb 29088 1.5475 0.0147 0.0580 2.9706 1.5763 0.0292 0.0506
Cs 3.0723 1.7017 0.0233 0.0509 3.1283 1.7284 0.0346 0.0457

4d y 2p de Agy el O, respectivamente. Mientras que en el MBC predominan contribuciones
de los estados 4d del Tc y 2p del O. De a cuerdo a la DOS, las fuertes contribuciones de los
estados 4d de Ag prevalecen hasta -1.6 eV, después de este valor sobrepasan las contribucio-
nes 2p del O hasta -4.5 eV, lo cual es consiste con lo reportado en la literatura tedricamente
para AgTcOyq4 [171]. Aunque la configuracion de la capa valencia de Ag en el AgTcO, y del
Cd en el CdMoOy4 son similares, y solo presentan un electron de diferencia, la estructura
electronica del AgTcO4 es muy diferente a la del CdMoOy [ver Fig. 3.4 (a)], ya que esta
ultima presenta una brecha directa del punto I' al punto I'. Estos resultados muestran que la
estructura electrénica de las scheelitas esta definida por los electrones de valencia del catién
A. En el TITcOy4 la brecha electrénica también es indirecta, del punto A al punto X, estos se
ubican entre los puntos I'-X y Z-I', respectivamente. La estructura de bandas muestra que en
el MBV predominan las contribuciones de los estados 2p del O y 6s del Tl, mientras que el
MBC predominan contribuciones 4d, 2p y 6p del Tc, O y TI respectivamente. Observamos
que la estructura electrénica del TITcO4 es muy similar a la del PbWO4 [81] y PbMoO4 [79],
debido a que el catién A de estos compuestos tiene electrones de valencia muy similares a
los del TI.

Los valores obtenidos para la brecha electronica en este trabajo son: 2.69, 1.52, 3.17,
2.08, 3.31 y 3.45 eV para NaTcOy4, AgTcO4, KTcOy4, TITcO4, RbTcO4 y CsTcOy, respec-
tivamente. En buen acuerdo con el valor reportado para el AgTcO4 de 1.62 eV [171]. Los
valores de la E, para esta familia se encuentran por debajo de los valores obtenidos para
otras scheelitas ABOy4 [75, 98]. Es evidente que E, presenta una tendencia creciente respecto
a r en las scheelitas isoelectronicas. En contraste, en los demds compuestos E, toma valores
por debajo de linealidad. Esto nos muestra que la ocupacion del cation A en el MBV y en el
MBC tiene una fuerte influencia en el tipo y valor de la brecha electronica.

De acuerdo a este analisis de la densidad de carga por el método QTAIM se obtuvieron
los resultados presentados en la Tabla 5.3, que contiene los valores de las distancias de enlace
no equivalentes (da—o, y da—0,) en el dodecaedro AQg, las distancias del catiéon A al BCP,
(da—Bcp,). la elipticidad en el BCP (epcp,) y el Laplaciano en el punto critico de enlace
(VzpBCpn). La Tabla 5.3 muestra que a excepcion del NaTcO4 y TITcOy, en todos los demads
compuestos el BCP se encuentra més cerca del anién y esta distancia aumenta a medida
que incrementa r4. El andlisis de la elipticidad muestra que la anisotropia en los enlaces es
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Figura 5.6: Distancias del cation A al BCP (dsa—pcp,) y Laplaciano obtenido en el BCP
(VzpBCpn) de los pertecnetatos respecto a r4.

pequena y presenta la misma tendencia del Laplaciano. Por dltimo, los valores obtenidos
para V2pgcp, indican que todos los enlaces A-O son i6nicos, ademds, los valores muestran
que los enlaces A-O son més débiles en comparacion con otros ABO4 [75, 76, 79], lo cual
afecta las propiedades mecdnicas.

En la Fig. 5.6 (a), se observa que las distancias d4_pcp, tienen un comportamiento cre-
ciente respecto a r4, y representan la misma tendencia de las distancias interatémicas en
AQg, ver la Fig. 5.2 (a), lo cual indica que se puede describir la estructura cristalina de los
sistemas mediante el andlisis de la densidad de carga. Segun la Fig. 5.6 (b) Vzchpn dismi-
nuye respecto a r4 en las scheelitas isoelectronicas. La reduccion del Laplaciano indica que
los enlaces A-O se vuelven mas débiles. Por otro lado VZpBCPn en el enlace Ag-O, es mas del
doble que para los demds compuestos de esta familia, lo que indica que este enlace es mas
i6nico y fuerte. En este compuesto las contribuciones de los estados 4d de la Ag juegan un
papel fundamental por debajo del nivel de Fermi. Los resultados de VzpBCpn para AgTcOy
son cercanos a los reportados para el CdMoOy (15.7, 16.9 a.u.) [79], mientras que los demas
pertecnetatos toman valores por debajo de los obtenidos para BaMoO4 (0.10 a.u.) [79] y
PbMoOy4 (0.11 a.u.) [79].

5.4. Propiedades elasticas

Las constantes eldsticas para los pertecnetatos ATcOy4 se presentan en la Tabla 5.4 y en
la Fig. 5.7 respecto a r4. Los resultados obtenidos cumplen con los criterios de estabilidad
elastica de la Sec. 2.12. Para esta familia no hay resultados experimentales con los cuales
comparar los resultados de este trabajo, sin embargo, se utilizé la metodologia aplicada en
las otras familias de scheelitas ABO4. Los pertecnetatos presentan valores muy bajos pa-
ra sus constantes eldsticas si se comparan con los valores obtenidos para los molibdatos
[46], wolframatos [73, 77] y germanatos [174] u otros 6xidos ternarios como los fosfatos y
los arsenatos [175]. Las constantes elésticas de los pertecnetatos isoelectronicos siguen una
tendencia lineal y decreciente respecto a r4, mientras que la constante c1¢ sigue un compor-
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Tabla 5.4: Constantes eldsticas cjj (en GPa) de los pertecnetatos. Los resultados para este
trabajo se identifican con el simbolo *.

A 11 c2 €13 Cl6 €33 C44 €66

Na 49.13 13.23 22.02 0.01 48.07 13.89 11.65
Ag 71.21 30.17 4696 2.09 71.07 10.56 12.46
K 3480 16.12 1533 297 33.81 13.14 13.13
T1 3331 21.79 17.68 5.00 31.37 10.49 11.98
Rb 29.83 16.34 13.88 297 2735 10.75 11.76
Cs 24.62 1535 15.13 3.01 21.23 7.51 894

tamiento opuesto. Por otro lado, la Fig. 5.7 muestra la notable diferencia entre los valores de
las c;; para el AgTcOy4 y el TITcO4 con los demds compuestos, lo cual se relaciona con el
comportamiento estructural y el valor del Laplaciano en BCP,,.

Observamos que c¢11 > que ¢33, lo cual indica que hay una mayor resistencia a la defor-
macion longitudinal a lo largo del eje x (y), en comparacion con el eje z, 1o cual es consistente
con lo observado en el anélisis estructural y en el Laplaciano en BCP,,. En las scheelitas de
metales alcalinos, la diferencia entre estas constantes es muy pequeiia, apenas por debajo del
2% en el NaTcO,4 y conforme aumenta ry4, la brecha entre c11 y ¢33 aumenta hasta un 15 %
para el CsTcOy4. Mientras que para el AgTcO4 toma valores practicamente iguales, con una
diferencia de 0.14 GPa. Esto indica que ambos ejes (x y z) podrian deformarse homogénea-
mente si se aplica un esfuerzo en la direccién [100]. Por otro lado, para TITcO4 la diferencia
entre c11 y ¢33 es de ~=5.86 %, cercana a la presentada en KTcOy.

Para las constantes eldsticas de tipo expansion transversal, se observa que cj3 > c12 para
NaTcOy4 y AgTcQy, lo cual indica que la direcciéon mds propensa a una deformacion por
expansion transversal es la [010] si se aplica un esfuerzo en x. Sin embargo, para KTcOy,
TITcO4, RbTcO4 y CsTcOy4 se observa que c1» > c13, es decir, la direccién mdas propensa
a una deformacion por expansion transversal es la [001] si se aplica un esfuerzo en x. El
CsTcOy4 estas constantes toma valores de 15.35 (c12) y 15.13 (c13) GPa respectivamente, lo
cual indica que si el sistema es sometido a mas de 15 GPa, la expansion transversal en las
direcciones [100] y [001] se dara de forma casi homogénea. La constante elastica cjg toma
valores significativamente pequefios, en comparacion con las constantes de tipo compresion
longitudinal. Observamos que el T1TcO4 es el que presenta el mayor valor, lo que significa
que este compuesto es el menos propenso a sufrir deformacion cortante en (110) si se aplica
un esfuerzo externo en su eje x. En contraste, el NaTcO, es el més sensible a la deformacién
cortante en esta direccion, ya que su valor es apenas por encima de cero.

La constante eléstica cge €s mas grande que caq para todos los compuestos a excepcion
de NaTcOg4. Lo que indica que el plano (011) es mds proclive a fallar cortantemente si se
aplica un esfuerzo en el mismo plano para todos la mayoria de los pertecnetatos. Este plano
involucra la direccion [001], la cual es la mds sensible a la deformacién longitudinal y trans-
versal en comparacion con la direccién [100] o [010]. La pequeia compresibilidad de los
wolframatos y molibdatos en comparacion con los pertecnetatos se debe a que los elementos
de los grupos Il y IV (Ca, Sr, Ba, Ra, Pb) tienen los orbitales s completamente ocupados. Por
el contrario, los cationes A de metales alcalinos en los pertecnetatos tienen solo un electron s.
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Figura 5.7: Constantes elasticas de los pertecnetatos como funcion de r4.

Mientras que el T1 tiene solo un electrén de valencia p, lo que lo hace mas compresible que
otros compuestos isoestructurales con un radio iénico mas pequeiio. Este comportamiento ya
se observo en otros compuestos de TIBO4 como los fosfatos [126] y los vanadatos [16, 176].
En consecuencia, los poliedros de AOg de los pertecnetatos son altamente compresibles fa-
voreciendo la deformacion de estos compuestos bajo tension.

5.5. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas fueron calculadas a partir de las constantes elésticas siguien-
do el procedimiento previamente descrito en la Sec. 2.12. En la Tabla 5.5 se presenta el
moédulo de compresibilidad (B), médulo cortante (G), mdédulo de Young (E), coeficiente de
Poisson (V), relacion de Pugh (B/G) y dureza de Vickers (Hy) para los pertecnetatos ABOy.

En la Fig. 5.8 se han graficado los resultados de las propiedades mecanicas en funcién
ra. De acuerdo a la Fig. 5.8 (a), se observa un buen acuerdo con los resultados obtenidos
para B por ambos métodos, lo que nos permite usar esta metodologia para estudiar a es-
tos compuestos. Los pertecnetatos toman valores para B en un rango de 50.75 a 17.90 GPa
para el AgTcOy4 y el CsTcOy, respectivamente. Aunque en el caso del AgTcOy el valor es
comparable con el del BaWOQy4 (57 GPa) y RaMoO4 (59 GPa), debido a la alta ionicidad del
enlace Ag—0O, los demas toman valores por debajo de los presentados para los molibdatos
AMoQyq [73], wolframatos AWOy4 [1], vanadatos AVO, [177], germanatos AGeOg4 [46], sili-
catos ASiO4 [178] y niobiatos ANbO4 [179] y muy cercanos a los reportados para KReO4,
AgReO4 y NaAlHy [1]. Las scheelitas de metales alcalinos presentan una tendencia decre-
ciente lineal en B respecto a r4, mismo comportamiento presentado en las constantes elasti-
cas de tipo compresion longitudinal y expansion transversal y en el Laplaciano en BCP.

De acuerdo a la Fig. 5.8 (b), G toma valores muy bajos, apenas por debajo de 13.46
GPa para NaTcO4 y disminuye con el aumento de r4 para los pertecnetatos isoelectronicos,
tal como se observa en las constantes de tipo cortante. El1 médulo de Young presenta un
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Tabla 5.5: Propiedades mecdnicas de los pertecnetatos: mddulo de compresibilidad (B),
mdédulo cortante (G), médulo de Young (E), relacion de Poisson (), relacion de Pugh (B/G)
y dureza Vickers (Hy). v y B/G son adimensionales, los demds valores tienen unidades de
GPa. Los resultados para este trabajo se identifican con el simbolo *.

A By Br B Gy Gr G E v B/G Hy Ref

Na 28.98 28.79 28.88 13.81 13.46 13.64 3535 029 2.11 249 «x
Ag 51.29 50.19 50.74 12.67 11.60 12.14 33.73 0.38 4.17 1.06 x
Ag 55.01 13.54 37.53 0.38 4.06 (6]
K 21.89 21.88 21.88 11.65 1099 11.32 2897 027 193 242
Tl 23.58 2341 2350 931 692 812 21.84 034 289 121
Rb 19.46 19.34 1940 9.51 859 9.05 2350 029 2.14 1.84
Cs 1796 17.83 17.89 644 519 582 1576 035 3.07 0.89

(b
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Figura 5.8: Propiedades mecanicas de los compuestos ATcOy4 respecto a r4: (a) modulo de
compresibilidad (B), (b) médulo cortante (G), (¢) moédulo de Young (E), (d) coeficiente de
Poisson (v), (e) relaciéon de Pugh, (B/G), y (f) la dureza Vickers (Hy).

comportamiento similar al observado para G, esto es por la relacién natural que existe en la
formula para calcularlo, donde involucra a B 'y G, ver Ec. 2.44. De a cuerdo a los valores
obtenidos para v, de 0.27 a 0.38, las scheelitas de esta familia son materiales ceramicos y los
enlaces presentados en la estructura son iénicos, sin embargo, el rango en los valores de v
indican que en esta familia los enlaces son menos i6nicos en comparacioén con los molibdatos
y wolframatos ABQy, lo cual es consistente con lo observado en las propiedades electrénicas
al analizar el Laplaciano en BCP,,.

Para la relacion de Pugh los pertecnetatos ABO4 tomaron valores por encima de 1.93, lo
cual es cercano al limite inferior de Pugh para materiales ductiles, sin embargo el AgTcO4
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Figura 5.9: Anisotropia elastica de los pertecnetatos ATcOy4 respecto a r4: (a) factores an-
isotrépicos cortantes (A; y Az), (b) porcentaje de anisotropia para el médulo de compresibi-
lidad (Ap) y cortante (Ag) e (c) indice de anisotropia universal (AY).

(4.17) toma un valor muy cercano al presentado en CdMoOy4 (4.25). En las scheelitas iso-
electrénicas conforme decrece ry y rp la ductilidad de estos compuestos ABO4 disminuye
y sigue un comportamiento muy similar al de v, ya que también involucra naturalmente a
By G. De forma general, los pertecnetatos presentan los valores mds pequefios para Hy en
comparacion con otros ABQOy, lo cual es consistente con lo presentado en el coeficiente de
Poisson y la relacion de Pugh. En el caso de AgTcOy4 (1.06) presenta uno de los valores mas
bajos, apenas por encima del obtenido para CsTcO4 (0.89), debido a que su relacién de Pugh
es la més grande. Lo cual se esperaba por el comportamiento de B y G. Para los pertecnetatos
isoelectrénicos Hy disminuye a medida que aumenta r4.

5.6. Anisotropia elastica

La anisotropia elastica se obtuvo con la metodologia de la Sec. 2.12. En la Fig. 5.9 se
presentan los factores anisotropicos cortantes (A; y A3), porcentaje de anisotropia para el
mddulo de compresibilidad y cortante (Az y Ag) y el indice de anisotropia universal (AY)
como funcién de r4. En esta familia se encontr6 que la direccién mas propensa a sufrir de-
formacion eléstica respecto a r4 es la [010] (A1) para NaTcO4 y AgTcO,4. Mientras que para
el KTcO4 A1 y A3 son pricticamente iguales, lo cual deriva de la cercania en los valores de
las constantes c11 y ¢33 y en las constantes cj3 y ¢13. Por otro lado, para TITcO4, RbTcO4
y CsTcOy4 la anisotropia direccional cortante es mayor en la direcciéon [001] (A3), debido
a que cge €S mayor a cq4 y porque (2ci; —2c12) < (c11 + ¢33 — 2¢13), esto se relaciona di-
rectamente con la ecuacién que se utiliza para calcular A3, ver Ec. 2.50. Observamos que,
A1 y A3 aumentan respecto a r4, con un comportamiento lineal creciente para las scheelitas
de metales alcalinos, esta tendencia es provocada por el comportamiento eldstico mostrado
en la Fig. 5.7. Por otro lado, el AgTcO4 presenta una anisotropia baja en comparacién con
los demads pertecnetatos, la cual es provocada por el alto valor de las constantes eldsticas de
tipo compresion longitudinal y expansion transversal, mientras que el TITcO4 presenta un
aumento en Az inducido por el comportamiento de la constante c44. En general, la diferencia
entre A; y Az es mdas pronunciada a medida que aumenta cq2 y c13, como se muestra en el
TI1TcOy.
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De la Fig. 5.9 (b) es claro que Ap es significativamente menor que Ag, lo cual deriva
unicamente de la diferencia entre los resultados obtenidos por el método de Voigt y Reuss de
acuerdo a la Ec. 2.47. Es decir, By y Br son muy similares, mientras que Gy y Gr presentan
una mayor diferencia. Es importante mencionar que los métodos de Voigt [5S1] y Reuss [52]
representan los limites superior e inferior en célculo de las propiedades mecanicas, mientras
el primero considera que la deformacién es homogénea en el cristal, el segundo asume que la
tension es constante en el mismo, cuando se aplica una carga axial. En cuanto a la tendencia,
el comportamiento de Ap es practicamente lineal, si se excluye al AgTcOy4, mientras que, Ag
sigue una tendencia creciente para las scheelitas isoelectronicas, a diferencia de AgTcOq4 y
TITcO4 que salen notoriamente de la tendencia, ver Fig. 3.9 (b). En cuanto a AV describe
la anisotropia de forma general en los cristales. El comportamiento de AV es muy similar al
observado en Ag, el cual depende de la variacion de las constantes eldsticas antes menciona-
das. Asi, cuanto mayor sean las diferencias entre los resultados que se obtienen del método
de Voigt y de Reuss, mayor serd la anisotropia universal, en este caso la diferencia es ma-
yor para el modulo cortante G, lo cual se relaciona con el comportamiento de las constantes
elasticas.

5.7. Propiedades vibracionales

En la Tabla 5.6 se presentan las frecuencias de los modos vibracionales Raman, infra-
rrojo y silenciosos en el punto I para los pertecnetatos. La informacion ha sido ordenada de
forma ascendente respecto a la masa del catiéon A junto con, resultados experimentales para
comparar. La relacion de dispersion de fonones en toda la zona de Brillouin y la densidad de
estados de fonones (PDOS) se encuentra en la Fig. 5.10. Después de comparar los resultados
reportados experimentalmente [166, 169, 170, 180, 181] con nuestros resultados se encuen-
tran en buen acuerdo. Sin embargo, a pesar de los diversos estudios, estos solo describen
cierto rango de frecuencias Raman e infrarrojos y no son concluyentes. Por otro lado, las
propiedades vibracionales para las fases de alta temperatura del T1TcO4 y el CsTcO4 no han
sido reportadas.

Los pertecnetatos estudiados son dindmicamente estables, ya que cumplen con los crite-
rios de estabilidad de la Sec. 2.13 y no presentan ramas imaginarias en los modos acusticos.
Para los pertecnetatos isoelectronicos el espectro de fonones se divide en tres zonas segun la
Fig. 5.10 (a), (b), (¢) y (d). La primera zona se encuentra entre 34.3 y 101 cm ! la segunda
zona va de 316-331 cm™! y la dltima zona se sitia entre 906 y 914 cm™! para el CsTcOy,
con la reduccion de la masa del cation A las frecuencias aumentan. De acuerdo a la PDOS, en
la primera zona predominan vibraciones de bajas frecuencias con simetria 7 y R correspon-
dientes al O, A, y Tc. En la segunda zona unicamente participan vibraciones con simetria v,
y V4 del tetraedro TcOy, al igual que a altas frecuencias con simetria Vi y v3. La division de
las zonas en los espectros de fonones para las scheelitas isoelectronicas, se debe principal-
mente a que hay un corrimiento de las frecuencias del catién A a la izquierda entre mayor es
la masa del mismo, tal como se observa en la PDOS del NaTcO4 para Na y del CsTcO4 para
el Cs. Otra diferencia entre los espectros de fonones del NaTcOy4 y CsTcOy es la dispersion
de las ramas, ya que estas tienden a estar mas compactas entre mas grande es la masa del
cation A. El TITcO4 presenté un comportamiento similar a las scheelitas isoelectronicas, al
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Tabla 5.6: Frecuencias Raman, IR y Silenciosos (® en cm™!) para los pertecnetatos. Los
resultados para este trabajo se identifican con el simbolo .

Na K Rb Ag Cs Tl
Modo = [169] x [180] % [166] « [181] % [166] «  [170]

Raman
T(E, 104.0 78.3 70 58.3 71.8 34.3 419
T(Bg) 90.5 63.5 50.2 73.5 39.0 43.4
T(Bg) 146.8 136.2 98.2 122.0 81.1 68.0
T(E,) 123.1 1024 104 922 113.1 58.0 73.2
R(Ag) 1452 115.2 97.0 155.5 70.3 109.5
R(E,) 1727 141.0 121.3 195.7 101.0 118.8
Va(Ag) 311.8 317.9 327 318.1 325 2938 3169 322 3122
Vv2(Bg) 3044 317.5 319.2 281.9 317.3 3129
va(Bg) 354.6 377 337.6 348 333.4 345 3537 3322 339 3328
va(Bg) 3642 322 3469 360 341.8 352 363.1 337.3 350 3364

v3(E;) 891.4 877 9022 887 9047 887 836.7 847 9049 886 874.3
v3(B,) 9284 918 9295 920 9284 917 877.1 896 9263 915 889.1
Vi(Ag) 916.6 902 9279 913 9299 912 8552 880 930.7 911 902.8

IR

T(A,) 343 123.7 92.2 99.0 77.6 57.3

R(E,) 90.0 79.5 66.8 86.6 50.9 58.1

TE, 1253 118.5 95.3 105.2 84.2 71.1
v4(A,) 273.2 297.6 304.6 243.9 311.1 296.3
v4(E,) 299.7 315.1 319.2 278.7 322.6 307.8
Vo(A,) 366.2 345.0 351 338.1 368.9 331.3 335.0 347
vi(A,) 882.6 897.8 902.1 821.0 906.1 872.6
v3(E,) 900.5 911.7 913.5 840.5 914.0 881.5 880

Silenciosos

R(B,) 200.8 144.7 123.7 217.3 102.7 132.4
vo(B,) 347.0 335.5 331.5 348.7 326.8 327.3
vi(B,) 921.3 929.4 931.0 859.0 930.9 906.3

igual que el AgTcOy4, sin embargo en el ultimo hay una mayor dispersion en las ramas lo
cual se debe al pequefio valor de r4.

En la Fig. 5.11 se presentan las frecuencias de fonones en funcioén de 1/u = 1/my +
1/m1c0, . De acuerdo a esto, se encontré que las frecuencias de fonones Raman, infrarrojos
y silenciosos siguen una tendencia lineal respecto a u/2, Segun la Fig. 4.11 (a), los modos
Raman internos de alta frecuencia son cercanos en frecuencia y presentan poca dependencia
respecto a la masa del cation A, excepto por los modos B, y E, cerca de 350 cm™!, mien-
tras que los modos de baja frecuencia tienden a depender més de la masa del catién A. Esta
tendencia es mds notoria en las scheelitas isoelectrénicas, las frecuencias IR y silenciosas
conservan este comportamiento, ver Fig. 5.11 (b) y (c). Se reporta en la literatura, que las
frecuencias més altas (v; y v3) aumentan con la transferencia de carga del catiéon A al poli-
anion BOy4 [75, 127], esto hace que los enlaces B-O sean maés fuertes, lo cual se ve reflejado
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Figura 5.10: Espectro de fonones y densidad de estados de fonones de los pertecnetatos.

en un mayor valor en el V2pg_o. De acuerdo a la literatura, los valores que toma V2pg_g
son aproximadamente un 80 % mas grandes en comparacion con el promedio presentado en
el VZpA,o en los wolframatos [75]. Para el caso de los molibdatos la diferencia entre el
promedio del V2pa_o y V?pp_o, es del 60 % aproximadamente, mientras que para los per-
nectatos este porcentaje aumenta a un 86 %, lo cual es provocado por los bajos promedios de
Vzp A—0- De acuerdo a la Tabla 5.6 es evidente que los modos de altas frecuencias (Vi y V3)
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Figura 5.11: Frecuencias de los fonones de los pertecnetatos en funcion de la inversa de la
raiz cuadrada de la masa reducida del catién A.

siguen este mismo comportamiento, siendo mas notoria esta tendencia en los compuestos
isoelectronicos.
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Capitulo 6

Perrenatos AReQ,

6.1. Descripcion de los perrenatos

La estructura tipo scheelita es adoptada por una gran cantidad de compuestos ABO4 que
incluyen cationes con un amplio rango de nimero de oxidacion, donde el cation A puede
tener un rango desde I a IV y el catiéon B va desde IV a VII. Los perrenatos tienen un nimero
de oxidacion en el cation A de I y en el cation B de VII, al igual que en los pertecnetatos
ABQy. Otro factor importante que hace cristalizar a los compuestos ABO4 en estructuras tipo
scheelita, es la relacion de r4/rp, que debe ser inferior a 2.75 [1, 182]. Los cambios en esta
relacion pueden provocar cambios de simetria. Se reporté que al aumentar el tamafio del ca-
tién A en los perrenatos, se propicié un descenso de la simetria tetragonal a una monoclinica
u ortorrémbica [183]. Los perrenatos ABO4 son compuestos isoestructurales a los periodatos
AlQy4 y pernectatos ATcOy, al igual que para estas familias, los perrenatos no han sido muy
estudiados. De la caracterizacidn estructural de los perrenatos AReO4 se concluyé que cuan-
do A es Na (118 pm) [184], K (151 pm) [185] , Rb (161 pm) [186] y Ag (128 pm) [149],
cristalizan en una estructura tipo scheelita y cuando A es Cs (174 pm) [187] y Tl (159 pm)
[183] cristalizan en una estructura ortorrémbica a condiciones ambiente. Con el aumento de
la temperatura, los dltimos dos sufren una transicion a la fase scheelita [188, 189], como en
el caso de los TITcOy4 y CsTcOy.

Otros estudios se han enfocado en estudiar el comportamiento de estos compuestos bajo
presion. En el caso del TIReO4 se ha reportado la siguiente secuencia de transicion: Or-
torrombica (0 GPa) — o-Ortorrémbica (1 GPa) — wolframita (2 GPa) — tipo BaWO4-11
(10 GPa) [190]. Mientras el KReOj, sigue una transicion diferente debido a la estructura en la
que cristaliza a baja presion: scheelita (O GPa) — pseudoscheelita (7.5 GPa) — wolframita
(10 GPa) — monoclinica (14 GPa) y para el RbReOy es: scheelita (0 GPa) — pseudoschee-
lita (1.6 GPa) — wolframita (5.5 GPa) — monoclinica (15 GPa) [188]. El CsReO4 bajo
presion sufre dos transiciones de fase pseudoscheelita (0 GPa) — wolframita (10 GPa) —
triclinica (18 GPa) [188]. Por otro lado, se ha reportado tedricamente la estructura electroni-
cay algunas propiedades 6pticas del NaReOy y del AgReO4 [191]. Sin embargo, en ninguno
de estos estudios se ha demostrado la estabilidad eldstica y dindmica de esta familia a con-
diciones ambiente o bajo presion. De a cuerdo al r4 y rp, estos compuestos se sittian en el
diagrama de Bastide por encima de los pernectatos ATcOq4, lo que indica que rp es mayor en
los perrenatos y por debajo de los perrutenatos ARuO4 y osmiatos AOsOy, ver Fig. 2.9. Por
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Tabla 6.1: Parametros estructurales de los compuestos AReOg4: a y ¢ son los pardmetros de
red, V es el volumen, WP es la posicion de Wyckoff del O, B es el médulo de compresibi-
lidad y B’ es la derivada de B con respecto a la presion. Los resultados para este trabajo se
identifican con el simbolo *.

A a c cla 'V WP B B’ Ref.
(A) (A) A (A9 x y 4 (GPa)
Na 5.3836 11.5410 2.14 33449 0.13604 0.01886 0.21078 27.8 55 «
5.3654 11.7320 2.18 337.49 0.23270 0.12110 0.04200 [184]
Ag 5.3466 11.36912 2.12 325.00 0.13980 0.01732 0.21237 468 64 %
5.3724  11.7932 2.19 340.40 0.13220 0.00194 0.208120 31.0 [149]
K 57129 12.4855 2.18 407.50 0.12654 0.03250 0.204750 225 54 «%
5.6800 12.7030 2.23 409.82 [185]
Tl 5.8129 12.6961 2.18 429.00 0.12621 0.03692 0.203490 23.1 49 «x
5.7670 13.3300 2.31 443.33 [192]
Rb 5.8870 129697 2.20 449.50 0.12005 0.03782 0.201990 196 55 «
6.0096 13.4897 2.24 487.19 0.10923 0.28635 0.824340 [186]
Cs 6.0934 13.6279 2.23 506.00 0.10952 0.04187 0.198480 17.7 50 =«
5.9450 14.2700 2.40 504.34 [193]

ultimo, los perrenatos son de gran interés en las ultimas décadas, ya que, se utilizan como
sustitutos de pertecnetatos en estudios de estabilidad y movilidad de materiales nucleares
[131, 169].

En este capitulo se estudian los parametros cristalograficos, propiedades electronicas,
eldsticas, mecdnicas y vibracionales de los perrenatos AReO4 con estructura tipo scheelita a
presion ambiente, con la finalidad de determinar la estabilidad eléstica y dindmica de todos
los compuestos de esta familia. Ademads, se presenta un anélisis del comportamiento de las
propiedades estudiadas para encontrar tendencias como funcién del tamafio del radio i6nico
de los cationes.

6.2. Parametros estructurales

Enla Tabla 6.1, se presentan los parametros estructurales de los perrenatos AReOy4 de for-
ma ascendente respecto a r4: parametros de red (a y ¢), relacion ¢/a, la posicion de Wyckoff
(WP) del oxigeno, el médulo de compresibilidad (B) y la derivada del médulo de compresibi-
lidad respecto a la presién (B’). Observamos que existe un buen acuerdo entre los resultados
reportados experimentalmente y los nuestros, siendo la mayor diferencia de ~8 % para el
volumen de equilibrio, mientras que la diferencia de los parametros de red es inferior al 4 %.
En la Fig. 6.1 se presenta el volumen, pardmetros de red y el médulo de compresibilidad en
funcion de r4. En los perrenatos los valores obtenidos para V son relativamente grandes, en
comparacion con otras scheelitas ABO4 [73, 75], mismo comportamiento presentado en los
pertecnetatos [74], incrementando aproximadamente un 16 % si se compara el V del RaBOg4
(B=Mo, W), conel V del CsReO4, que son los miembros con los valores de r4 més grandes
para cada familia, respectivamente. La diferencia en el V, es provocada por los valores de r4.
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Figura 6.1: Parametros cristalograficos para los perrenatos respecto a r4: (a) volumen de
equilibrio (V), (b) pardmetro de red a, (c) pardmetro de red ¢ y (d) médulo de compresibilidad

(B).

Para Ra el r4 = 148 pm, mientras que para Cs el r4 = 174 pm, lo que significa un aumento
del 15% en este parametro fisico, mismo comportamiento presentado en la familia de los
pertecnetatos.

Por otro lado, los valores de V de esta familia y la de los pertecnetatos son muy similares
[74], con una diferencia de menor a 1 %, siendo mds grandes para los compuestos AReOy.
Esta diferencia es unicamente atribuida a rg, donde rre = 38 pm y ry. = 37 pm, una dife-
rencia muy pequeiia. El volumen representa una tendencia creciente conforme aumenta r4,
al igual que en las demads familias de scheelitas ABO4, debido al aumento de los pardmetros
de red a y c. Siendo que el pardmetro de red ¢ aumenta significativamente mas respecto a
r4, aproximadamente un 15.31 % en comparacion con el pardmetro de red a, si se comparan
los valores del NaReO4 y del CsReOy, que son los compuestos con r4 mas pequefio y mas
grande, respectivamente.

La mayoria de los compuestos ABO,4 toman valores para B por encima de 55 GPa, como
el BaMoOy4 (62.3 GPa), el BaWOy4 (61.5 GPa), el RaMoO4 (57.2 GPa), y el RaWOy4 (56.7
GPa) [75]. Se ha reportado experimentalmente que el B para el NaReOy es 42 GPa [136],
para el AgReOy4 es 31 GPa [149], para el KReO4 es 18 GPa [194] y para el TIReO4 es 28.8
GPa [116]. De a cuerdo a esto y a los resultados de este trabajo, los valores de B se encuen-
tran en el limite inferior para los compuestos ABO4 muy cerca de los valores obtenidos para
los pertecnetatos. Lo que indica que el CsReOq4 (17.7 GPa) es el compuesto ABO4 més com-
presible de todas las familias de scheelitas estudiadas en esta tesis, aun después del CsTcOg4
(17.8 GPa) [74], el cual se compara con el presentado en las estructuras organometdlicas
[173]. La tendencia presentada en B es decreciente para las scheelitas isoelectronicas, res-
pecto a r4, debido a que la eficiencia de empaquetamiento disminuye conforme aumenta r4.
En contraste el AgReO4 y el TIReOy4 salen de la linealidad, misma tendencia presentada en
V, lo cual indica que estos son un poco mas empaquetados que las scheelitas isoelectronicas,
aunque el resultado en B no se relaciona solo con esto, sino con las propiedades electronicas,
en especial la forma en la que A y O se enlazan, esto se discutird mas adelante.

En la Tabla 6.2 se presentan las distancias no equivalentes dentro del dodecaedro distor-
sionado AOg(da—o0, Y da—0,), la distancia dentro del tetraedro ReOy4 (dre—0), €l parametro
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Tabla 6.2: Distancias interatomicas dentro de los poliedros AOg y ReOy4: da—o, Y da—0, son
las distancias del catiéon A al oxigeno, dre—o es la distancia del Re al oxigeno y A, es el
parametro de distorsion poliedral para AOg. Los resultados para este trabajo se identifican
con el simbolo *.

A dA_()1 dA_02 dRe—O Ad Ref. A dA—Ol dA_o2 dRe—O Ad Ref.

(A) (A) A (E-3) (A) (A) A (E-3)
Na 24947 2.6295 1.7506 2.6 * TI 28392 29147 1.7508 13.1 *
2.5230 2.6420 1.7310 [160] 2.8980 3.0270 1.7040 [160]
Ag 24535 2.5958 1.7587 28.1 * Rb 2.8992 29785 1.7484 134 *
2.5460 2.6440 1.7303 [160] 2.9200 3.0007 1.7160 [160]
K 27650 2.8545 1.7487 15.9 * Cs 3.0651 3.1348 1.7482 11.2 *
2.7860 2.8680 1.723 [160]
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Figura 6.2: (a) Distancias interatomicas en el dodecaedro (ds—o, ), (b) volumen del dodecae-
dro (Vaoy), (¢) distancia interatomica en el tetraedro (dre—0) y (d) pardmetro de distorsion
poliedral en el dodecaedro (A;) de los perrenatos como funcién de ry4.

de distorsion poliedral (A;) y resultados experimentales reportados en la literatura. En Fig.
6.2 se han graficado las distancias interatémicas en el dodecaedro y tetraedro, asi como los
volumenes poliedrales respecto a r4. De acuerdo a la Fig. 6.2 (a) y (b), la tendencia de ds o,
y da—o, en AOg y de V0, respecto a r4 es similar al observado en el pardmetro de red ¢ y
en V. Entonces, el comportamiento en el volumen, es provocado por la organizacion de las
cadenas de dodecaedros distorsionados AQg, las cuales se encuentran distribuidas paralelas
al eje z. Por lo que, al incrementar el valor de las distancias interatdmicas en AOg y en con-
secuencia aumenta el valor de Vo, €l pardmetro de red ¢ y volumen del cristal presentan
la misma tendencia respecto a r4. Es importante mencionar que esta tendencia se presenta
unicamente en las scheelitas de metales alcalinos, ya que, para AgReO4 y TIReO4 decrecen
ligeramente. Por otro lado, las distancias en el tetraedro son casi invariantes respecto a ry4,
ver en Fig. 6.2 (c). Sin embargo, dr._o son menores en comparacion con dyio—0 Y dw—0 Y
mads grandes que las distancias dy.—o en los compuestos ATcOg.

Por ultimo, el pardmetro de distorsion poliedral, de acuerdo a la Fig. 6.2 (d) toma valores
por encima de los presentados en los molibdatos y wolframatos y muy cercanos a los pre-
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Figura 6.3: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los perrenatos de metales
alcalinos. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

sentados en la familia de los pertecnetatos. A; decrece respecto a ry4, lo cual es provocado
porque con el aumento de r4 las distancias interatomicas se vuelven mas cercanas. De for-
ma general, se observa que los perrenatos de metales alcalinos: NaReO,4, KReO4,RbReO4 y
CsReOy siguen una tendencia lineal creciente en los pardmetros estructurales respecto a ry4,
mientras que los otros compuestos se desvian ligeramente de la linealidad.

6.3. Propiedades electronicas

Revisando la literatura, solo se han reportado mediante cdlculos de primeros principios
algunas propiedades electronicas y Opticas del NaReOy4 y del AgReOy4 [191]. Asi que uti-
lizamos la metodologia empleada en las familias anteriores. En la Fig. 6.3 se presenta la
estructura de bandas y la DOS para los perrenatos AReOy4 isoelectronicos. El MBV y el
MBC se sitian en el punto I', es decir, presentan una brecha electrénica directa, mismo com-
portamiento reportado en otras familias de scheelitas isoelectronicas como los molibdatos
AMoOy4 (A = Ca, Sr y Ba) [79, 97], wolframatos AWO4 (A = Ca, Sr, Ba y Ra) [75, 81]
y pertecnetatos (A = Na, K, Rb y Cs) [74]. En la estructura de bandas observamos que la
contribucioén que predomina en el MBV son los estados 2p del O, mientras que en el MBC
son las contribuciones 5d del Re y 2p del O. Por otro lado, los estados s de los cationes A,
tienen una contribucién muy pequeiia en el MBV y en el MBC. Al analizar la DOS parcial,
encontramos que la contribucion de los orbitales s de los cationes A en esta familia, es mayor
que para los molibdatos y wolframatos ABO4, lo cual se debe principalmente a la diferencia
que hay en r4 y similar a la de los pertecnetatos ATcOy4. Sin embargo, para el RbReOy4 y el
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Figura 6.4: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de los perrenatos AgReO4 y
TIReOy. La linea discontinua roja corresponde al nivel de Fermi.

CsReOy4 la contribucidn de los estados s es notoria por debajo del nivel de Fermi y hasta -4.5
eV. De a cuerdo a la DOS podemos ver que hay una fuerte contribucién de los estados 2p
del O por debajo del nivel de Fermi hasta -3.1 eV. Las contribuciones 5d del Re aparecen
notoriamente hasta -4.5 eV para el NaReOy4. Este comportamiento se presenta en todas las
scheelitas isoelectronicas con ligero corrimiento a la izquierda conforme aumenta r4.

En la Fig. 6.4 (a) y (b) se muestra la estructura de bandas y la DOS para el AgReO4 y
el TIReOy, respectivamente. En este caso la estructura electronica difiere de la presentada
en los perrenatos de metales alcalinos. E1 AgTcOj, tiene una brecha electrénica indirecta del
punto A al punto A, los cuales se ubican entre los puntos I'-X y los puntos Z-I", respectiva-
mente. De acuerdo a la estructura de bandas en el MBV hay fuertes contribuciones de los
estados 4d y 2p de la Ag y el O, respectivamente. Mientras que en el MBC predominan
contribuciones de los estados 5d del Re y 2p del O, lo cual se encuentra en buen a cuerdo
con lo reportado tedricamente por Spitaler [191]. Las fuertes contribuciones de los estados
4d de Ag prevalecen hasta -1.5 eV, después de este valor predominan las contribuciones 2p
del O hasta -4.5 eV, comportamiento similar al AgTcO4 [74, 171]. Aunque la configuracion
de la capa de valencia del cation A en el AgReO4 y el CdMoO4 son similares, y solo pre-
sentan un electron de diferencia, la estructura electronica del AgReO4 es muy diferente a la
del CdMoOy [ver Fig. 3.4 (a)], ya que esta ultima presenta una brecha directa del punto I
al punto I'. En el TIReO4 la brecha electrénica también es indirecta, del punto A al punto X.
La estructura de bandas en el MBV predominan las contribuciones de los estados 2p del O
y 6s del T, mientras que el MBC predominan contribuciones 5d, 2p y 6p del Re, O y Tl
respectivamente. Observamos que la estructura electronica del TIReO4 es muy similar a la
del TITcOy4 [74], a la del PbWO4 [81] y a la de PbMoO4 [79], debido a que el catiéon A de
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Tabla 6.3: Resultados obtenidos del analisis QTAIM de los perrenatos: da—o, y da—o,
(da—Bcp,) son las distancias interatomicas dentro del dodecaedro AOg (de A a BCP,,), €pcp,
es la elipticidad en BCP,, y V?pgcp, es el Laplaciano en BCP,,.

2 2
A dp_o, da—Bcr, €Bcp, V°PBcp, da-0, da—BcP, €BCP, V- PBCP,

(A) (A) au) (A (A) (a.u.)

Na 2.4947 1.1238 0.0376 0.0793 2.6295 1.1742 0.1112 0.0512
Ag 24534 12961 0.0090 0.1495 2.5958 1.3681 0.0144 0.1058
K 27650 1.4247 0.0370 0.0631 2.8545 1.4679 0.0440 0.0506
Tl 2.8392 1.5359 0.0045 0.0647 2.9147 1.5765 0.0268 0.0552
Rb 2.8992 1.5501 0.0051 0.0572 29785 1.5897 0.0322 0.0476
Cs 3.0660 1.6967 0.0005 0.0521 3.1355 1.7320 0.0444 0.0454

estos compuestos tiene electrones de valencia del bloque p.

Los valores obtenidos para la E, en este trabajo son: 3.49, 1.89, 3.99,2.92, 4.11 y 4.23
eV para NaReO4, AgReO4, KReO4, TIReO4, RbReO4 y CsReOy, respectivamente, muy
cercanos a resultados de DFT [191] 3.67 y 2.00 eV para el NaReO4 y el AgReOq, respecti-
vamente. Los valores de E, para esta familia se encuentran cercanos de los obtenidos para
otras scheelitas ABO4 como los molibdatos [98] y wolframatos [75] y por encima de los
valores presentados para los pertecnetatos ATcO4 [74]. Es evidente que E, presenta una ten-
dencia creciente respecto a r4 en las scheelitas isoelectronicas. Caso contrario en los demaés
compuestos, donde E, toma valores por debajo de linealidad.

Del andlisis QTAIM se obtuvieron los resultados presentados en la Tabla 6.3, que contie-
ne los valores de las distancias de enlace no equivalentes (da—o, Yy da—0,) en el dodecaedro
AQg, las distancias del cation A al BCP,, (da—Bcp,), la elipticidad en los BCP (egcp,) y el
Laplaciano en BCP (V2 pBcp,). Los resultados de la Tabla 6.3 muestran que a excepcion del
NaReOy y TIReOy4, en todos los demds compuestos el BCP se encuentra mas cercano al O 'y
esta distancia incrementa a medida que incrementa r4. De acuerdo al analisis de la eliptici-
dad, la anisotropia en los enlaces es pequefia y presenta la misma tendencia del Laplaciano.
Por tltimo los valores obtenidos para el V> prcp, indican que todos los enlaces A-O son i6ni-
cos, aunque toma valores significativamente pequefios en comparacion con los molibdatos y
wolframatos ABOy4 y ligeramente inferiores a los presentados en los pertecnetatos [74]. En
la Fig. 6.6 (a), se observa que las distancias d4_pcp, tienen un comportamiento creciente
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Figura 6.6: Distancias del cation A al BCP (dsa—pcp,) y Laplaciano obtenido en el BCP
(Vzchpn) de los perrenatos respecto a ry4.

Tabla 6.4: Constantes elasticas cj; (en GPa) de los perrenatos. Los resultados para este trabajo
se identifican con el simbolo *.

A cr cz C13 Cle €33 Ca44 C66 Ref.

Na 50.81 12.14 21.63 0.048 51.33 13.20 10.96 *

Ag 65.55 28.18 4547 143 7239 883 10.06 *

K 3632 1640 1523 2.69 3537 13.45 14.09 *
31.50 12.60 8.30 1.00 2370 11.4 13.70 DFT [194]

*

*

*

Tl 3394 2292 1942 395 33.62 10.22 12.74
Rb 31.01 16.83 13.67 2.64 2861 11.15 12.85
Cs 25.82 17.51 1397 219 2229 793 10.19

respecto a ry4, y representan la misma tendencia de las distancias interatoémicas en AOg, ver
la Fig. 6.2 (a).

Segun la Fig. 6.6 (b), VZpBCPn disminuye respecto a r4 en las scheelitas isoelectrénicas.
La reduccién del Laplaciano indica que los enlaces A-O se vuelven méas débiles. Por otro lado
el VZpBCpn en el enlace Ag-O para el AgReO4 es mas del doble que para los deméas compues-
tos de esta familia, lo que indica que este enlace es mds i6nico y fuerte. En este compuesto
las contribuciones de los estados 4d de Ag juegan un papel fundamental por debajo del ni-
vel de Fermi. Los resultados de Vzchpn para AgReQOy4 son cercanos a los reportados para
el CdMoOy4 (0.15 a.u.) [79] y AgTcOy4 (0.14 a.u.) [74], mientras que los demds perrenatos
toman valores por debajo de los obtenidos para BaMoO4 (0.10 a.u.) [79] y PbMoO4 (0.11
a.u.) [79].

6.4. Propiedades elasticas

Las constantes eldsticas para los perrenatos AReO4 se presentan en la Tabla 6.4 y en la
Fig. 6.7. Los resultados obtenidos cumplen con los criterios de estabilidad elastica de la Sec.
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2.12. Los perrenatos ABO,4 presentan valores muy bajos para sus constantes eldsticas, si se
comparan con los valores para otros compuestos ABO4 [46, 73, 77, 175] donde r4 es menor
que 150 pm. Sin embargo, son similares a los presentados por los pertecnetatos [74]. En la
literatura no hay resultados experimentales con los cuales comparar nuestros resultados, pero
se utilizan las metodologias empleadas en las familias anteriores.

La Fig. 6.7 ilustra que ¢33 > que c1; para NaReOs y AgReQy, lo cual indica que hay
una mayor resistencia a la deformacion longitudinal a lo largo del eje z, en comparacion con
el eje x o y, mientras que para los demas perrenatos se tiene un comportamiento opuesto, lo
cual es consistente con lo observado en el analisis estructural y el Laplaciano en los BCP,,.
En las scheelitas isoelectronicas, la diferencia entre estas constantes es muy pequeia, por
debajo del 2% en el NaReO, y conforme aumenta r4 la brecha entre ¢ y ¢33 aumenta hasta
un 16 % para el CsReOy, lo que indica que con el aumento de r4 la direccién [001] se hace
cada vez mds propensa a la deformacion longitudinal. Mismo comportamiento presentado
para el AgReOj,. Por otro lado, en el TIReO4 c11 y ¢33 son practicamente iguales, con una
diferencia 0.62 GPa, esto indica que ambos ejes (x y z), lo que indica que las direcciones
[100] y [001] podrian deformarse casi homogéneamente respecto a la presion, por encima de
33.62 GPa.

Para las constantes elasticas de tipo expansion transversal, observamos que c13 > c12
para NaReOs y AgReOy, lo cual indica que la direccién mds propensa a una deformacion
por expansion transversal es la [010] si se aplica un esfuerzo en x. Sin embargo, para KReOy,
TIReO4, RbReO4 y CsTcO4 se observa que c12 > 13, es decir, la direccion mas propensa
a una deformacion por expansion transversal es la [001] si se aplica un esfuerzo en x, esta
tendencia se presento en los molibdatos y wolframatos ABO4. La constante eléstica ¢ toma
valores muy pequefios, en comparacion con las constantes de tipo compresion longitudinal
o expansion transversal. El TITcO4 es el que presenta el mayor valor, lo que significa que
este compuesto es el menos propenso a sufrir deformacién cortante en el plano (110) si se
aplica un esfuerzo externo en su eje x o y. En contraste, el NaReO4 es el més sensible a la
deformacion cortante en este plano, ya que su valor es apenas por encima de cero, mismo
comportamiento presentado en NaTcOy [74].

La constante eldstica cgg €s mayor que cq4 para todos los perrenatos, a excepcion de
NaReOy. Lo que indica que el plano (011) es mas proclive a fallar cortantemente si se aplica
un esfuerzo en el mismo plano para la mayoria de los perrenatos. Este plano involucra al
eje z, el cual es mds sensible a la deformacion longitudinal y transversal en comparacion
con el eje x. La pequefia compresibilidad de los wolframatos y molibdatos en comparaciéon
con los perrenatos y pertecnetatos, se debe a que en los primeros, el cation A son metales
alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba, Ra, Pb) y estos tienen los orbitales s completamente ocupados.
Caso contrario, los cationes A de metales alcalinos en los pertecnetatos y perrenatos tienen
solo un electrén s. Mientras que el TI tiene solo un electron de valencia p, lo que lo hace
mas compresible que otros compuestos isoestructurales con un radio iénico mds pequefio.
De forma general, observamos que las constantes eldsticas de los perrenatos isoelectronicos
siguen una tendencia lineal y decreciente respecto a r4, mientras que la constante cy¢ sigue
un comportamiento opuesto. Por otro lado, la Fig. 6.7 muestra la notable diferencia entre
los valores de las ¢;; para el AgReOy4 y el TIReO4 con los demds compuestos, lo cual se
relaciona con el comportamiento estructural y el valor del Laplaciano en los BCP,,.
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Figura 6.7: Constantes elasticas de los perrenatos como funcion de r4.

Tabla 6.5: Propiedades mecdnicas de los perrenatos: médulo de compresibilidad (B), médulo
cortante (G), médulo de Young (E), relacion de Poisson (), relacion de Pugh (B/G) y dureza
Vickers (Hy). vy B/G son adimensionales, los demds valores tienen unidades de GPa.

A By Br B Gy Gr G E A% B/G Hy

Na 29.30 29.02 29.16 13.97 1347 13.72 35.59 0.29 2.12 249
Ag 49.08 46.75 4791 11.16 10.17 10.67 29.80 0.39 4.49 0.89
K 2241 2234 2237 1227 11.92 12.10 30.76 0.27 1.84 2.67
Tl 25.00 2480 2490 928 827 878 23.57 034 283 1.51
Rb 19.88 19.70 19.79 10.12 9.54 9.83 25.31 0.28 2.01 2.09
Cs 1831 1793 18.12 7.10 6.29 6.70 1790 0.33 2.70 1.14

6.5. Propiedades mecanicas

En la Tabla 6.5 se presenta el mdédulo de compresibilidad (B), mddulo cortante (G),
moédulo de Young (E), coeficiente de Poisson (V), relacién de Pugh (B/G) y la dureza de
Vickers (Hy) para los perrenatos. Mientras que en la Fig. 6.8 se han graficado los resultados
de las propiedades mecanicas en funcidn r4.

La Fig. 6.8 (a), muestra un buen acuerdo con los resultados obtenidos para B por ambos
métodos. Los perrenatos ABO4 toman valores para B en un rango de 47.91 a 18.12 GPa
para el AgReO4 y el CsReQOy, respectivamente. Aunque en el caso del AgReO4 el valor
es cercano al del RaWO, (57 GPa) y del BaMoO4 (57.2 GPa), lo cual es provocado por
la alta ionicidad del enlace Ag—O, los demds compuestos toman valores por debajo de los
presentados para los molibdatos AMoQOy [73], wolframatos AWOq [1, 75], vanadatos AVOy4
[76, 177] y muy cercanos a los mostrados para los pertecnetatos [74] y NaAlH4 [1]. Los
perrenatos de metales alcalinos presentan una tendencia decreciente lineal en B respecto a
ra, consiste con el comportamiento estructural, eldstico y del Laplaciano en los BCP [117].

De acuerdo a la Fig. 6.8 (b), G toma valores muy bajos, apenas por debajo de 13.72 GPa
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para NaReO, y disminuye con el aumento de r4 para los perrenatos isoelectrénicos, tal como
se observa en las constantes de tipo cortante. Mientras que para el AgReOy y el TIReO4 los
valores de G salen de la tendencia, lo cual es causado por el comportamiento de las cons-
tantes elasticas de tipo cortante, en especial la ca4, ver Fig. 6.7. El médulo de Young toma
valores por debajo de 35.59 GPa y presenta un comportamiento similar al observado para G,
esto es por la relacion natural que existe en la ecuacion para calcularlo, donde involucra a
By G, ver Ec. 2.44. De a cuerdo a los valores obtenidos para v, de 0.27 a 0.39, las schee-
litas de esta familia son materiales cerdmicos y los enlaces presentados en la estructura son
i6nicos, sin embargo, el rango en los valores de v indican que en esta familia los enlaces
son menos i6nicos en comparacion con los molibdatos y wolframatos ABO4 y muy cercanos
a los presentados en el los pertecnetatos [74], lo cual es consistente con lo observado en el
Laplaciano en BCP,,.

Para la relacion de Pugh, estos compuestos se obtuvieron valores por encima de 1.84,
eso quiere decir que los materiales son ductiles, sin embargo, en esta familia esta propiedad
decrece un 20 %, si se compara con los valores presentados en los molibdatos ABO4, aunque
el AgReOy4 (4.49) presenta un valor superior al presentado en el CdMoOy4 (4.25), el cual es
causado en el primero por la gran diferencia que hay entre By G. Ademas, podemos ver que
la relacién de Pugh sigue un comportamiento muy similar al de v, ya que también involucra
naturalmente a By G. De forma general, los perrenatos presentan los valores mas pequefios
para la Hy en comparacién con otros ABQOy, lo cual es consistente con lo presentado en el
coeficiente de Poisson y la relacion de Pugh. En el caso de AgReO, presenta el valor mas
bajo, debido a que su relacion de Pugh es la mas alta. Lo cual se esperaba por el comporta-
miento de B y G. Para los perrenatos isoelectronicos Hy disminuye a medida que aumenta

rA.

6.6. Anisotropia elastica

En la Fig. 6.9 se presentan los factores anisotrépicos cortantes (A; y A3), porcentaje de
anisotropia para el médulo de compresibilidad y cortante (Ap y Ag) y el indice de aniso-
tropia universal (AY) para los perrenatos como funcién de r4. A diferencia de molibdatos
y wolframatos ABOy, los factores anisotropicos cortantes indican que la anisotropia no se
presenta en una sola direccion, este comportamiento se presentd en los pertecnetatos ABO4
y es provocado por la tendencia de las constantes eldsticas.

En esta familia se encontr6 que la direccién mds propensa a sufrir deformacion eléstica
respecto a r4 es la [010] (A1) para NaReOs y AgReO4. Mientras que para el KReO4 Ay y
Az son muy cercanas, lo cual deriva de la cercania en los valores de las constantes cj1 y ¢33
y en las constantes c12 y c13. Por otro lado, para TIReO4, RbReO4 y CsReOy4 la anisotropia
direccional cortante es mayor en la direccion [001] (A3), debido a que cgq €5 mayor a caq y
porque (2c1; —2c12) < (c11+ ¢33 —2c13) y esto se relaciona directamente con la ecuacion
que se utiliza para calcular A3, ver Ec. 2.50. Los A| y A3 aumentan respecto a r4. Se observa
un comportamiento lineal creciente para las scheelitas de metales alcalinos, esta tendencia es
provocada por el comportamiento eldstico mostrado en la Fig. 6.7. Por otro lado, el AgReO4
presenta una anisotropia ligeramente baja en comparacion los demds perrenatos, la cual es
provocada por el alto valor de las constantes elasticas de tipo compresion longitudinal y ex-
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pansion transversal, mientras que TIReO4 presenta un aumento en A3 inducido por el com-
portamiento de la constante c44. En general, la diferencia entre A| y A3 es mds pronunciada
a medida que aumenta c1, y c13, como se muestra en el TIReO4. Al comparar los valores de
A1y Az con los de otras familias de scheelitas ABO4 como molibdatos AMoQOg, wolframatos
AWOQy y pertecnetatos ATcOy, se encontrd que los perrenatos presentan los valores més altos
y esta propiedad también incrementa conforme aumenta rp.

De la Fig. 6.9 (b) es claro que Ap es ligeramente menor que Ag, lo cual deriva inicamente
de la diferencia entre los resultados obtenidos por el método de Voigt y Reuss de acuerdo
a la Ec. 2.47. Es decir, By y BR y Gy y Gr presentan una diferencia significativa. Voigt
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Tabla 6.6: Frecuencias Raman, IR y Silenciosos (@ en cm™!) para los perrenatos. Los resul-
tados para este trabajo se identifican con el simbolo *.

Modos Na Ag K Rb Cs Tl
* * * [188] * [188] * *

Raman
T(Bg) 731 63.0 50.5 57 41.4 47 324 37.6
T(E,) 86.1 684 683 66 57.8 51 42.8 425

T(Bg) 1489 104.7 139.0 97.3 77.6  59.2
T(E, 1246 875 1058 110 722 74 562 63.7
R(A,) 1542 156.7 1263 116 109.0 86.6 1193
R(E,) 1857 196.7 149.0 128.4 107.1 120.9
v2(B,) 305.1 287.4 3153 320 3169 316.8 309.4
V2(Ag) 321.5 306.8 327.6 327.5 331 3259 3213

v4(E,) 3629 360.8 338.0 338 330.7 336 324.0 327.0
va(Bg) 363.4 360.5 3424 350 3359 343 3302 337.1
v3(E;) 8943 8514 906.4 897 909.0 899 9089 882.8
v3(B,) 926.5 886.1 929.5 926 928.7 925 925.6 893.7
Vi(Ag) 9629 9160 975.6 966 9779 968 978.4 959.4

IR
T(A,) 134.1 92.6 123.6 88.9 71.9 514
TE, 903 784 844 71.7 57.1  54.1
R(E, 1282 98.8 1179 924 804 712
v4(A,) 2559 2364 283.9 291.5 297.5 2834
v4(E,) 280.3 264.8 298.0 301.9 3039 2914
vo(A,) 376.2 373.5 352.1 344.5 337.2 340.1
vi(A,) 890.3 845.2 905.1 908.5 909.6 884.2
v3(E,) 903.0 857.2 914.9 916.9 916.2 889.0
Silenciosos
R(B,) 208.9 216.3 148.5 127.8 107.4 134.6
vo(B,) 362.8 359.0 347.3 342.5 337.6 338.6
vi(B,) 968.8 923.5 977.5 978.9 978.7 961.6

[51] y Reuss [52] consideran que la deformacién y la tensién se dan de forma homogénea
en el cristal cuando se aplica una carga axial sobre el mismo, a estos se les denomina los
limites superior e inferior en el calculo de las propiedades mecdnicas, respectivamente. Ap
aumenta conforme incrementa r4 para KReO4, TIReO4, RbReO4 y CsReOq4, mientras que
para NaReO4 y AgReQO4 incrementa inesperadamente. Por otro lado Ag aumenta respecto
a ry para las scheelitas isoelectronicas, excluyendo al NaReO,, mientras que, el AgReOg4
y TIReO4 aumentan significativamente, tomando valores cercanos a los presentados en el
CsReOQy. Por otro lado, AV es mayor que A y Ap, ya que se suman las anisotropias de ambos
modulos, por este motivo es que el comportamiento de Ag se plasma en esta propiedad.
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6.7. Propiedades vibracionales

Las frecuencias de los modos vibracionales Raman, infrarrojo y silenciosos en el punto
I' para los perrenatos se presentan en la Tabla 6.6. La informacién ha sido ordenada de
forma ascendente respecto a la masa del catién A. La relacién de dispersion de fonones en
toda la zona de Brillouin y la PDOS se encuentra en la Fig. 6.10. Después de comparar
los resultados reportados experimentalmente [188] con nuestros resultados, encontramos un
buen acuerdo. Sin embargo, las propiedades vibracionales de los perrenatos no han sido tan
exploradas, y los estudios reportados solo describen cierto rango de frecuencias Raman. Por
otro lado, las propiedades vibracionales para las fases de alta temperatura del TIReO, y el
CsReO4 no han sido reportadas, aunado a esto, aunque se han reportado algunas frecuencias
para los integrantes de esta familia como KReO,4 y RbReO4 no hay estudios concluyentes ni
completos en torno a esto.

Los perrenatos AReO,4 son dindmicamente estables, ya que cumplen con los criterios
de estabilidad de la Sec. 2.13 y no presentan ramas imaginarias en los modos acusticos.
Para los pertecnetatos isoelectronicos el espectro de fonones se divide en tres zonas seguin
la Fig. 5.10 (a), (b), (c) y (d). La primera zona se encuentra entre 32.4 y 107.1 cm ! la
segunda zona va de 316-330 cm~! y la dltima zona se sitda entre 908 y 978 cm™! para
el CsReQy, con la reduccién de la masa del catién A las frecuencias aumentan. La PDOS
muestra que en la primera zona predominan vibraciones de bajas frecuencias con simetria T
y R correspondientes al O, A, y Re. En la segunda zona dnicamente participan vibraciones
con simetria vV y V4 del tetraedro ReQy, al igual que a altas frecuencias con simetria v| y v3.
La divisién de las zonas en los espectros de fonones para las scheelitas isoelectronicas, se
debe principalmente a que hay un corrimiento de las frecuencias del catién A a la izquierda
entre mayor es la masa del mismo, tal como se observa en la PDOS del NaReO,4 para Na y
del CsReOy para el Cs. Otra diferencia entre los espectros de fonones del NaReO4 y CsReOq4
es la dispersion de las ramas, ya que estas tienden a estar mds compactas entre mas grande
es la masa del catién A. Por otro lado, el TIReO4 presenté un comportamiento similar a las
scheelitas isoelectronicas, sin embargo, la dispersion de las ramas es diferente. Es importante
mencionar que el Tl en el TIReO4 es el cation mas pesado de esta familia, por lo que es
normal el comportamiento adoptado por este, donde la dispersion de los fonones acusticos es
pequena, esto compromete la estabilidad de esta fase bajo presion, ya que la transicién podria
darse en un rango de presion pequeiio, tal como se ha reportado experimentalmente [190]. El
espectro de fonones de AgReQy4 presenta solo una brecha vibracional entre 360 y 851 cm ™!,
a diferencia de los demds perrenatos en este hay una mayor dispersion en las ramas lo cual
se debe al pequefio valor de r4. El fonén actstico IR E,,, presenta una dispersion muy baja en
la direccion Z-I', lo cual podria afectar significativamente la estabilidad del compuesto bajo
presion.

Segun la Fig. 6.11 (a), los modos Raman internos de alta frecuencia son cercanos en
frecuencia y presentan poca dependencia respecto a la masa del catién A, excepto por los
modos B, y E, cerca de 370 cm™!, mientras que los modos de baja frecuencia tienden a de-
pender mds de la masa del catién A. Este comportamiento es mds evidente en las scheelitas
de metales alcalinos. Las frecuencias IR y silenciosas conservan esta tendencia, ver Fig. 6.11
(b) y (c). Se reporta en la literatura, que las frecuencias mas altas (v y v3) aumentan con
la transferencia de carga del cation A al polianion BOg4 [75, 127], esto hace que los enlaces
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Figura 6.10: Espectro de fonones y densidad de estados de fonones de los perrenatos.
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B-O sean mas fuertes, lo cual se ve reflejado en un mayor valor en el V2pg_q. De acuerdo
a la literatura, los valores que toma V?pg_q son aproximadamente un 80% mas grandes
en comparacion con el promedio presentado en el Vzp A—o0 en los wolframatos [75]. Para el
caso de los molibdatos la diferencia entre el promedio del V?pa_o y VZpB_o, es del 60%
aproximadamente, mientras que para los pernectatos este porcentaje aumenta a un 86 %, lo
cual es provocado por los bajos promedios de V>pa_o. Para los perrenatos el porcentaje au-
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menta a 93 % lo cual, también es provocado por los bajos valores de V2pa_o. La Tabla 6.6
muestra que los modos de altas frecuencias (V| y V3) siguen este mismo comportamiento,
siendo mds notoria esta tendencia en los compuestos isoelectrénicos. Las frecuencias entre
los molibdatos AMoQy4, wolframatos AWOy, pertecnetatos ATcOy4 y perrenatos AReQOy tien-
den a decrecer conforme aumenta la masa del catién A y B, sin embargo el efecto del cation

B es signifivativamente pequefio.
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Capitulo 7

CdMoQy bajo presion

7.1. Antecedentes

Es bien sabido que muchos compuestos con estructura tipo scheelita, incluido el CdMo0Oy4,
experimentan una transicion de fase reversible a la monoclinica tipo fergusonita cuando el
sistema es sometido a presion [9]. La estructura fergusonita es una version distorsionada
y comprimida de la fase de baja presion. Esta transicién ocurre en un rango de presion de
5.5 a 12.5 GPa para los molibdatos AMoO,4: CaMoO4 (12 GPa) [2], StMoO4 (12.2 GPa)
[195], PbMo0Oy4 (6.5 GPa) [100] y BaMoO4 (5.8 GPa) [196] y wolframatos AWQO4 (CaWO4
(11 GPa) [136], EuWOy4 (8.5 GPa) [9], StWO4 (10 GPa) [136], PbWO4 (6.5 GPa) [127] y
BaWO;4 (7.5 GPa) [142]. Se ha observado experimentalmente que la presion de transicion
disminuye conforme aumenta r4. Ya que al incrementar r4 disminuye el empaquetamiento
del cristal y el modulo de compresibilidad, tal y como se presento en los capitulos anteriores,
esto ocurre principalmente en compuestos ABO4 que son isoelectrénicos [74, 75].

El CdMoO4 bajo presion ha sido muy poco explorado. Shieh [197] estudié mediante
difraccion de rayos X bajo presion, hasta cerca de 52 GPa a este compuesto y reportd que
este presenta la siguiente secuencia de transicion: scheelita — wolframita (12 GPa) — tipo
BaWO4-II (25 GPa). Al analizar esta secuencia de transicién, observamos que no es una
secuencia que ocurriria naturalmente, de a cuerdo al diagrama de Bastide [84], esta misma
secuencia se reporto para CaWO4 [198] bajo presion. Sin embargo, en estudios posteriores
[9, 136] se concluy6 que en estos experimentos no se utilizé un medio transmisor de presion,
lo cual propicié que las condiciones de hidrostaticidad dentro de la cdmara de alta presion
no se preservaran. Errandonea determiné que el CdMoOy4 bajo presién sufre la siguiente
secuencia de transicion: scheelita — fergusonita (12.1 GPa) [9]. Sin embargo, en su trabajo
solo report6 el volumen y pardmetros de red respecto a la presion para la fase scheelita. Por
otro lado, Monteseguro [79] observo el comportamiento de algunas propiedades electronicas
bajo presion de la fase scheelita para algunos molibdatos, incluido el CdMoQ4, donde se
determiné que este compuesto presenta una brecha electronica directa, ademas mediante el
analisis del Laplaciano en los BCP del enlace Cd-O, determind la alta ionicidad del CdMoOg4
y de otros molibdatos [74, 75].

Recientemente, se realizé un estudio tedrico-experimental mediante calculos de prime-
ros principios y espectroscopia de impedancia de corriente alterna [199] para determinar la
secuencia de transicion del CdMoOy y la estabilidad de las fases bajo presion [199]. Sin em-
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Tabla 7.1: Pardmetros estructurales para la fase scheelita y fergusonita del CdMoOy.

Scheelita Fergusonita
* [9] * [9]

P(GPa) 0.017 0.0001 12.1 12.226
V (A3 297.4 297.3 2717.3 270.5
a(A) 5.1710 5.1542 5.0360 5.0206

b (A) - - 10.8480 10.6622
¢ (A) 11.1219 11.1926 5.0760 5.0523
B - - 902 903
Bo(GPa) 10054 1120 126  146.6
By’ 4.9 9 4 53

bargo, la investigacion carece de rigor cientifico al dejar en evidencia algunas inconsistencias
en la parte tedrica, que fue la base para discutir los resultados experimentales. Ellos reportan
que la transicion sera scheelita — fergusonita — P21/c, sin embargo, los rangos de presion
donde es estable cada fase son poco realistas. Ademads de presentar errores en las propieda-
des vibracionales. De a cuerdo a lo anterior, en este capitulo se estudia la transicién de fase
scheelita-fergusonita como funcién de la presion en el CdMoQOy4. Asi mismo se analiza la
estabilidad elastica y dindmica de la fase de alta y baja presion.

7.2. Parametros estructurales

Debido a que la secuencia de transiciéon del CdMoO4 bajo presion ha sido tema de con-
troversia, en la Fig. 7.1 se presentan las curvas de volumen-energia para algunos polimorfos
de este compuesto, los cuales fueron seleccionados de estudios experimentales previos de
alta presion sobre la fase scheelita [7, 9, 83], también se consideré la regla al noreste del
diagrama de Bastide, la cual se describe en la Sec. 2.16. Las curvas de volumen-energia para
las diferentes fases seleccionadas del CdMoO,4, muestran que muchos de estos polimorfos
no son energéticamente competitivos contra la fase mas estable que es la scheelita y algu-
nos polimorfos metaestables como Cmica, la tipo raspita, la tipo BaWQO4-bf Il y wolframita.
Esto demuestra que la transicion scheelita—wolframita para el CdMoO4 no es estable ba-
Jo condiciones de hidrostaticidad, ya que antes de esta fase, el CdMoOy transitara a la fase
fergusonita y posteriormente a la tipo LaTaO4 respecto a la presion de acuerdo a la Fig. 7.1.

La transicién scheelita—fergusonita se determiné mediante el método de la tangente
comun, ver desarrollo de este método en la Sec. 2.15 y mediante el anélisis de la diferencia
de entalpia (AH, H = E + PV) respecto a la presion, de a cuerdo a esto, la transicion de
fase ocurre a 12.2 GPa, muy cercana a la presion que se reporta experimentalmente que es
12.1 GPa [9], nuestros resultados son consistentes y respaldan los resultados experimenta-
les reportados por Errandonea [9]. Los parametros estructurales del CdMoQ4 se obtuvieron
realizando calculos de minimizacién de la energia para diferentes volimenes en un rango de
presion de -5 a 19.08 GPa, aproximadamente, permitiendo que los pardmetros de red y las
coordenadas internas se relajaran en cada volumen. Las curvas de volumen-energia de ambas
fases, se ajustaron con la ecuacion de estado de tercer orden de Birch-Murnaghan [37] para
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Figura 7.1: Curvas de volumen-energia para el CdMoQy.

obtener el médulo de compresibilidad y su derivada respecto a la presion. En la Tabla 7.1,
se enlistan los parametros estructurales de la fase scheelita a ~0 GPa y de la fergusonita a
12.22 GPa. Se incluye el volumen (V), parametros de red (a, b y ¢), angulo 3, médulo de
compresibilidad (B) y la derivada del médulo de compresibilidad respecto a la presion (B').
Observamos que existe un buen acuerdo entre los resultados reportados experimentalmente
[136] y los obtenidos en este trabajo, con una diferencia menor al 1% para V de equilibrio y
los parametros de red. Por otro lado, para la fase de alta presion se presentd una diferencia
menor al 3% en V, mientras que en los pardmetros de red la diferencia es menor al 2 %, lo
cual esté dentro del error aceptable en la literatura.

En la Fig. 7.2 (a) se presenta la evolucién de V respecto a P. Observamos que el volumen
representa el comportamiento de los demds pardmetros cristalograficos respecto a P. Con-
forme aumenta P, el volumen disminuye aproximadamente 9 % hasta 11.94 GPa. Después
de la transicion de fase, la tendencia decreciente se mantiene en V, disminuyendo un 4 %, en
un rango de 12.34 a 19.08 GPa. Este comportamiento indica que el cristal tiende a incremen-
tar su eficiencia de empaquetamiento conforme aumenta P, lo cual se verd plasmado en el
comportamiento de sus propiedades mecdnicas. Al comparar los resultados experimentales
de la literatura, con lo de este trabajo se observo que por debajo de 4 GPa hay un muy buen
acuerdo. Sin embargo, con el aumento de P la diferencia aumenta un 15 % hasta cerca de 10
GPa. Este comportamiento puede atribuirse a que con el aumento de P el medio transmisor
de presion va perdiendo gradualmente su eficiencia.

De acuerdo a la Fig. 7.2 (b), el pardmetro de red ¢ es mds afectado por P, decreciendo
4.22% hasta 11.94 GPa, en comparacion con el parametro de red a, que solo disminuye
2.60%. Un indicativo de que ocurre la transicion de fase a 12.22 GPa, es la ruptura de la
simetria tetragonal, ya que el pardmetro de red a y b dejan de ser iguales, ver descripcion de
la fase fergusonita en la Sec. 2.16. Es por eso que el pardmetro ez a 12.22 GPa deja de ser
igual a 0, ver Fig. 7.3 (a). Otra evidente prueba de la transicion scheelita-fergusonita es el
abrupto cambio del angulo B en la estructura a aproximadamente 12.2 GPa, ver Fig. 7.3 (b)
se observa que con el incremento de la presion el angulo 3 aumenta lo cual es consistente con
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Figura 7.3: Parametros estructurales como funcién de P para el CdMoOQy: (a) Pardmetro eg;,
(b) angulo B, (c) distancias interatémicas en el dodecaedro (dcq—o, ), (d) volumen del dode-
caedro distorsionado CdOg (Vcgoy), (€) distancias interatomicas para el tetraedro (dvo—0,) ¥
(f) volumen del tetraedro distorsionado MoO4 (VMmo0,)-

lo encontrado en la literatura. Los parametros de red de la fase fergusonita también decrecen
respecto a P. En esta fase b decrece casi un 2% en un rango de 12.34 a 19.08 GPa, mientras
que a y ¢ disminuyen ~1 %, en ese mismo rango de P. De acuerdo a esto, el pardmetro de
red b es el mas sensible respecto a la variable de estudio, en esta fase.

La Fig. 7.3 (c) y (d) muestra que el comportamiento de dc4—o,, dcd—0, ¥ de Vcdog, €S
similar al observado en el pardmetro de red ¢ y en V. De 0 a 11.94 GPa dc4—o, decrece
un 3.79 %, mientras que de 12.22 a 19.08 GPa estas solo disminuyen un 1.44%. Por lo
que, al decrecer el valor de las distancias interatomicas en el dodecaedro y el volumen del
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Tabla 7.2: Constantes eldsticas para la fase scheelita (=0 GPa) y para la fase fergusonita
(~15 GPa) y coeficientes de presion (dcj/dP) para el CAMoO4.

Scheelita Fergusonita
cii ~0GPa dcj/dP ¢ =~15GPa dcj/dP

cip 15253 549 ¢p 21850 5.71
c12  83.03 485 ¢ 11092 2.58
ci3  79.36 213 ;3 161.24 3.64
cie 11.10 1.81 «¢15  35.09 0.65
c33 133.84 454 ¢y 198.87 3.97
cqs  17.36 097 ¢z 110.18 2.04
ce6 27.30 022  ¢5  -0.819 0.45
c3z 22995 5.15
¢35 33.12 0.92
cas 3108 0.53
C46 -0.10 0.21
css  41.37 0.03
ce6  32.16 0.79

mismo respecto a P, el parametro de red c en la fase scheelita y el pardmetro de red b en la
fergusonita decrecen y en consecuencia el volumen del cristal. Mientras que, las distancias
en el tetraedro son casi invariantes respecto a P decreciendo menos de 1 % en un rango de 0
a 19.08 GPa. Una caracteristica importante de la transicion de fase, es que el tetraedro deja
de presentar solo una distancia interatdmica no equivalente dyio—0,, después de 12.22 GPa
el tetraedro muestra dos distancias de enlace diferentes dyo—0, Y dmo—0;. La distorsion en
el MoQy4 es provocada por los desplazamientos de los dtomos de O en este poliedro que su
vez son consecuencia de los desplazamientos de la matriz catidnica por la presion. Entonces,
la tendencia en el volumen, se debe a que el dodecaedro distorsionado es mas compresible
que el tetraedro.

7.3. Propiedades elasticas

Se calcularon las constantes elasticas para la fase scheelita y fergusonita del CdMoOg4
bajo presion, de 0 a 12 GPa para la fase scheelita y de 12.5 a 19.08 GPa para la fase fergu-
sonita. Los resultados obtenidos de las constantes elésticas y los coeficientes de presion se
muestran en la Tabla 7.2 y en la Fig. 7.4. El ajuste para obtener los coeficientes de presion en
la fase fergusonita se realizo en el rango de presion donde la tendencia es lineal (12.5 a 16.97
GPa). De acuerdo a los resultados obtenidos se puede aseverar que ambas fases son elastica-
mente estables en los rangos de presion estudiados, debido a que cumplen con los criterios
de estabilidad. A presién ambiente, observamos que ci; €s mayor que ¢33, lo cual indica
que la direccion menos propensa a sufrir una deformacion longitudinal es la [001]. Con el
aumento de P y hasta 11.39 GPa, estas constantes presentan una tendencia lineal y crecien-
te, ver Fig. 7.4. Este comportamiento era de esperarse, segun los resultados obtenidos en la
parte estructural, ya que la presion provoca que el cristal tienda a estar mds compacto. Asi
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Figura 7.4: Constantes elasticas como funcién de P para el CdMoOy.

también, c1; sea mayor que c33 lo cual es ocasionado por la compresibilidad y distribucion
de los poliedros dentro de la estructura.

Por otro lado, las constantes eldsticas de tipo expansion transversal indican que la direc-
cién mds propensa a una deformacion de este tipo es la [001] cuando se aplica un esfuerzo en
x. Estas ¢ también aumentan respecto a P, pero el incremento es menor que el presentado en
las cj; de tipo compresion longitudinal. La c1¢ mide la resistencia a la deformacion cortante
en el plano (110) cuando se aplica un esfuerzo en x, es decir, describe la deformacién del
dngulo P en el cristal. Esta toma el valor mas bajo de todas las c;j, apenas por encima de 11
GPa. Con el aumento de P, esta constante incrementa, y su coeficiente de presion es muy
cercano al presentado en la c. Por ultimo, cgq €s mayor que ca4, esto quiere decir que el
plano (011) es mas proclive a fallar por esfuerzo cortante. El aumento de c44 y ce €5 muy
pequeno respecto a P.

Con el aumento de la presion ocurre la transiciéon de fase, con lo cual incrementa el
namero de constantes eldsticas debido a la baja simetria de la fase fergusonita. De a cuerdo
a la Tabla 7.2 a ~15 GPa todas las c¢j; presentan coeficientes de presion positivos, siendo
muy pequefios algunos de ellos. En la fase fergusonita c33 > c¢11 > ¢22, lo que significa
que la direcciéon menos propensa a la deformacion longitudinal es la [001], seguido por la
[100] y la [010], cuando se aplica un esfuerzo en las mismas direcciones, respectivamente.
El comportamiento de estas constantes eldsticas, se encuentra relacionado con la tendencia
estructural respecto a P, lo cual sigue siendo provocado por la distribuciéon y compresibilidad
de los poliedros en el cristal.

La c13 es lamayor de las constantes de expansion transversal, lo cual significa que en esta
estructura la direccion més resistente a la deformacion de este tipo, es la [001], si se aplicara
un esfuerzo en x. Ademads, presenta un alto valor en el coeficiente de presion, si se compara
con las demads cj; de este tipo, esto significa que respecto a P es una de las constantes que
mds incrementa, apenas por debajo de las ¢;; de tipo compresion longitudinal. Por otro lado,
la c12 es mayor que la c73, la diferencia entre ellas es apenas de 0.74 GPa, esto indica que la
direccion [010] y [001] podrian deformarse transversalmente casi de forma homogénea. Sin
embargo c1, incrementa mds que c3 con la presion.

El andlisis de las cj; de tipo mezcladas muestra que ci5 > ¢35 por ~2 GPa. Lo cual
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significa, que el plano (101) podria deformarse cortantemente de forma casi homogénea, si se
aplica un esfuerzo en la direccion [100] y [001], respectivamente. Estas c;j presentan dc;;/d P
bajos, muy parecidos a los presentados en las cj; de tipo cortante. En las constantes elasticas
de tipo cortante c55 > cee > ca4, 10 que significa que el plano (101) es el menos propenso
a la deformacion cortante si se aplica un esfuerzo en el mismo plano, estas presentan una
tendencia casi invariante respecto a P. En contraste cgg y c44, toman valores muy cercanos
de 32.16 y 31.08 GPa, respectivamente, a ~15 GPa. Esto indica que estos planos (110)
y (011) tienen casi la misma probabilidad de deformarse cortantemente. Estas ultimas cj;
incrementan mas en comparacion con la css, aunque los dc;j/dP de estas siguen estando por
debajo de 1.

7.4. Propiedades mecanicas

En la Fig. 7.5 se presentan las propiedades mecanicas calculadas con la metodologia de
la Sec. 2.12: el médulo de compresibilidad (B), mdédulo cortante (G), médulo de Young (E),
coeficiente de Poisson (Vv), relacion de Pugh (B/G) y dureza de Vickers (Hy) respecto a la
presion para la fase scheelita y fergusonita del CdMoOQOy.

La Fig. 7.5 (a) ilustra que B aumenta linealmente con el aumento de la presién. Lo que
significa que la resistencia a la deformacion incrementa un 63.17 % hasta 19.08 GPa. Esto
indica que la eficiencia de empaquetamiento del cristal aumenta respecto a P, consistente
con el comportamiento estructural y eldstico, este comportamiento se ha presentado en otros
compuestos ABOy4 [76]. Por otro lado, G sufre un cambio de tendencia por encima de 3.56
GPa, alcanzando un valor méximo a 5.29 GPa y descendiendo a ~23 GPa a 11.36 GPa, cerca
de la presion de transicion. Este cambio de tendencia afectard a las demds propiedades que
dependen de G. Se ha reportado, en otros materiales que este cambio en G, es un indicador
de que ocurrird una transicion de fase. Después de la transicion de fase, la tendencia decre-
ciente prevalece hasta 16.98 GPa donde se alcanza un valor minimo para G de 20.97 GPa.
A 17.66 GPa G es igual a 21.03 GPa y aumenta a 22.11 GPa a 19.08 GPa. De acuerdo a las
ecuaciones de Voigt y Reuss el comportamiento de G se debe a la tendencia de las constantes
elasticas de tipo cortante bajo presion y los valores de dc;jj/dP de esas constantes. Mientras
que B se comporta lineal, ya que By (Bg) se basa en las constantes eldsticas de compresion
longitudinal y transversal, que presentan esa misma tendencia.

El comportamiento en el mdédulo de Young es similar al de G debido a la relacién con
esta propiedad mecénica. De acuerdo a Fig. 7.5 (c¢), £ aumenta un 11.17 % en un rango de
0 a 5.29 GPa, por encima de esta presion, disminuye de ~76.73 a 65.18 GPa, hasta cerca
de 11.94 GPa. Después de 12.22 GPa, E sigue decreciendo en un rango de 12.53 a 16.30
GPa y a esta ultima presion alcanza el valor minimo para esta propiedad de ~60.19 GPa.
Entre 16.98 y 19.08 GPa E aumenta respecto a P un 5.32 %. Los valores obtenidos para v a
0 GPa indican que el CdMoOy4 es un material ceramico y los enlaces que predominan en su
estructura (Cd-O y Mo-O) son de naturaleza idnica tal como se discutié en la Sec. 3.3 del
Cap. 3. Con el aumento de la presion v crece, aproximadamente, un 8 %, hasta cerca de la
presion de transicion. Este incremento indica que con la presion los enlaces en la estructura
se vuelven mads i0nicos, lo cual es consistente con lo reportado por Monteseguro [79]. La
tendencia creciente se conserva en la fase fergusonita, en un rango de 12.53 a 18.37 GPa,
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Figura 7.5: Propiedades mecanicas como funcion de P para CdMoOj: (a) médulo de compre-
sibilidad (B), (b) médulo cortante (G), (¢) médulo de Young (E), (d) coeficiente de Poisson
(v), (e) relacion de Pugh, (B/G), y (f) la dureza Vickers (Hy).

aumentando un 3.42 %, posteriormente Vv decrece ligeramente, ver Fig. 7.5 (d).

A condiciones ambiente, el CdMoQOy4 es altamente ductil, en comparacién con otras
scheelitas ABOy4 [74-76]. Con el aumento de P esta propiedad aumenta un 32.77 % en un
rango de 0 a 11.36 GPa. El comportamiento creciente en esta propiedad prevalece en la fase
fergusonita, hasta 18.37 GPa, aumentando un 20.11 %, ver Fig. 7.5 (e), lo cual es provocado
por el comportamiento de G. De forma general, Hy aumenta con P, en un rango de 0 a 3.56
GPa ~5.37 %. Posteriormente esta propiedad comienza a decrecer respecto a P, en un rango
de 5.23 y 17.66 GPa, lo cual se encuentra relacionado con el comportamiento de G respecto
alaP.

7.5. Anisotropia elastica

En la Fig. 7.6 se presenta los factores anisotropicos cortantes (A1, Ay y A3), porcentaje de
anisotropia para el modulo de compresibilidad (Ag) y cortante (Ag) y el indice de anisotropia
universal (AY) respecto a la presién, para la fase scheelita y fergusonita del CdMoOj.

A presion ambiente, la anisotropia direccional cortante es mayor en la direccion [001]
(A3z), debido a que cgg €s mayor a c44 y porque (2c11 —2c12) < (c11+¢33 —2c13) y esto se re-
laciona directamente con la ecuacion que se utiliza para calcular A3, ver Ec. 2.50. Respecto a
P, A3 se mantiene mayor que A, sin embargo, la tendencia en ambas es diferente. En cuanto
a Aj, esta aumenta ligeramente hasta 11.36 GPa, mismo comportamiento presentado en ca4.
Por otro lado, Az incrementa un 8.40 % hasta 5.29 GPa, después de esta P hay un cambio de
tendencia, decreciendo un 8.74 % cerca de la de transicion de fase, este comportamiento es
provocado por la tendencia de cge. Después de 12.22 GPa, A; es mayor que A, y esta es ma-
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Figura 7.6: (a) Evolucion de los factores anisotropicos cortantes, (b) anisotropia para el
modulo de compresibilidad y cortante y (c) indice de anisotropia universal como funcién
de P para CdMoOQy;.

yor que A3, mismo comportamiento presentado en las c;; de tipo cortante y porque (¢ + ¢33
-2c¢13) es menor que (22 + ¢33 -2¢23) y (c11 + ¢22 -2¢12). Respecto a P, A| aumenta significa-
tivamente, al igual que A3, mientas que el comportamiento de A, es ligeramente decreciente,
lo cual es ocasionado por los coeficientes de presion tan pequeiios de las constantes eldsticas
de tipo cortante.

El modelo de Voigt [51] asume que la deformacién es constante cuando se aplica una
carga axial sobre un material o cristal, en la direccion longitudinal del mismo. Por otro lado,
Reuss [52] considera que la tension es homogénea al someter al cristal bajo presion en la
direccion transversal sobre el mismo. A estos métodos se les conoce como los limites supe-
rior e inferior de las propiedades mecdnicas, respectivamente. De la Fig. 7.6 (b) es claro que
Ap es menor que Ag a presion 0 GPa, lo cual deriva tnicamente de la diferencia entre los
resultados obtenidos por el método de Voigt y Reuss de acuerdo a la Ec. 2.47. Es decir, By
y Br son muy similares, mientras que Gy y Gr presentan una mayor diferencia. En especial
Gr que después de 4.75 GPa tiene un cambio de tendencia importante, lo cual indica que en
el cristal la tensidn no es homogénea. Con el aumento de P, Ag y Ap aumentan. Sin embargo,
Ag lo hace exponencialmente, lo cual ocurre porque con el aumento de P la diferencia entre
Gy y Gr es mayor, esta tendencia se conserva hasta 16.98 GPa. Después de esta presion,
Ag decrece, debido a la diferencia entre Gy y Gr. En cuanto a AU el comportamiento es
muy similar al observado en Ag, el cual depende de la variacion de las constantes eldsticas
cortantes. Asi, cuanto mayor sean las diferencias entre los resultados que se obtienen del
método de Voigt y de Reuss para B y G, mayor serd la anisotropia universal, en este caso la
diferencia es mayor para el médulo cortante G.

7.6. Propiedades vibracionales

En la Tabla. 7.3 se presentan las frecuencias (® en cm~ ) Raman, IR y silenciosos en el
punto I, asi como el coeficiente de presion (dw/dP) y el modo Griineisen (y = -In(®)/InV)
para la fase scheelita a ~0 GPa y para la fase fergusonita a ~15 GPa, respectivamente.
Después de comparar los resultados de las frecuencias Raman e IR reportadas experimental-
mente [200, 201] con nuestros resultados, observamos un buen acuerdo. Esto es importante,
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Tabla 7.3: Frecuencias Raman, IR y Silenciosos (en cm™ 1), coeficientes de presion dw/dP
(en cm~!/GPa) y el modo Griineisen () para la fase scheelita y fergusonita

Scheelita (=0 GPa) fergusonita (=15 GPa)
® do/dP vy [200] ® do/dP vy
Raman

T(B) 944 -033 046 103 T4, 916 061 -1.13
T(E) 1031 146 -1.16 107 T(B,) 1209 102 -143
T(B) 1385 283 -234 137 T(B,) 1219 093 -1.29
T(E) 1518 275 -209 154 T(B,) 1837 194 -0.99
Va(A,) 1905 3.09 -1.89 193 R(B,) 188.6 206 -1.83
R(E) 2705 517 -219 282 R(A,) 1740 185 -1.79
R(By) 2890 337 -139 309 vi(4,) 2299 253 -1.85
Va(A,) 2919 190 -080 309 vi(B,) 331.8 441 222
va(B,) 377.6 357 -1.14 401 vi(B,) 339.1 438 -2.16
Va(E,) 3917 377 -1.16 399 vi(A,) 3162 177  -0.96
vi(E,) 7550 260 -043 761 vi(A,) 3313 264 -1.35
vi(B,) 8156 217 -033 825 vVi(A,) 423.1 3.65 -1.46
Vi(A,) 8506 1.09 -0.16 867 V(B,) 4366 334 -1.30

IR [201] Vi(B,) 4407 330 -1.27
T(E,) 118.1 -1.04 1.18 va(B,) 7842 180 -0.39
T(A) 1343 195 -1.72 125 vy(B,) 7918 189 -041
R(E,) 1408 3.09 -249 152 vi(A,) 8414 139 -0.28
vaA,) 1978 -047 032 250 vs(4,) 8658 0.71 -0.14

va(E,) 2795 4.00 -1.68 300 IR
vo(A,) 4189 415 -1.19 435 T, 1586 038 -042
v3(A,) 7174 097 -0.17 B, 1070 -029 049
v3(E,) 745.6 1.70 -028 752 T(B, 1089 0.77 -1.20
Silenciosos T4, 193.1 057 -0.50
R(B,) 2389 0.19 -0.10 TB,) 1794 205 -1.92
vo(B,) 4282 537 -1.49 B, 180.1 214 -1.99
vi(B,) 850.7 1.88 -0.27 v3(A,) 2422 057 -0.40

vi(A,) 4703 331 -1.20
vi(4,) 4954 435 -1.48
vi(B,) 327.1 381 -1.95
vao(B,) 3321 3776  -1.88
vi(B,) 762.1 094 -0.21
viB,) 772.1 1.18 -0.26
v4(A,) 7297 048  -0.11
v4(4,) 8746 138 -0.27

ya que valida la metodologia usada para el calculo de las frecuencias del CdMoQO; en la fase
fergusonita, considerando que no hay nada reportado en la literatura para la ultima.
Previamente se determiné la estabilidad dindmica del CdMoQOy4 en la fase scheelita a
condiciones ambiente. Con el aumento de la presion hasta 12.2 GPa, la mayoria de las fre-
cuencias Raman e IR tienden a incrementar, tal como se ve en la Fig. 7.7 (a) y (b). A altas
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Figura 7.7: Frecuencias de los fonones (Raman e IR) como funcion de P para CdMoOg4

frecuencias este comportamiento se relaciona con la transferencia de carga del catién A al
polianién (MoQy), consiste con el estudio de las propiedades electronicas del CdMoO4 bajo
presion [79]. Sin embargo, tres frecuencias presentan coeficientes de presion negativo, ver
Fig. 7.8 (a), (b) y (c). El primer modo Raman de més baja frecuencia traslacional de simetria
By, decrece respecto a Py por encima de 12.2 GPa cambia de tendencia y de simetria a la
Ag, ver Fig. 7.8 (a). En este modo la matriz catidnica, es decir, los 4tomos de Mo y Cd pre-
sentan un movimiento traslacional paralelo al eje c. Se ha reportado en la literatura estudios
Raman para algunos compuestos ABO4 como el CaWO, [202], el StTWO4 [135] y el PbWO4
[127] presentan un comportamiento similar al mostrado en este trabajo [11]. Donde el modo
traslacional externo de mas baja frecuencia y de simetria B, sufre un decremento respecto a
la presion y posterior a la presién de transicion su tendencia cambia, asi mismo su simetria,
lo cual indica que ha ocurrido la transicion scheelita-fergusonita [11].

Aunque tipicamente cuando se estudian las propiedades vibracionales de algiin compues-
to ABQOg4, por excelencia se utiliza como técnica de caracterizacion espectroscopia Raman, el
comportamiento de los modos infrarrojos bajo presion también brindan informacion impor-
tante sobre las transiciones de fase. En este trabajo observamos dos modos IR que presentan
coeficientes de presion negativos. El primero de ellos, es traslacional de simetria E,,, la pen-
diente en el comportamiento de este modo es mas pronunciada, ya que presentan un d®/dP
mas grande a diferencia del modo B,. Posterior a la presion de transicion, este modo tiene
un cambio de tendencia y un desdoblamiento en dos modos de simetria B,,. De a cuerdo a la
Fig. 7.8 (b), en este modo se da una traslacién del dodecaedro CdQOg y tetraedro MoO, para-
lelas al plano (100), que a su vez provoca un estiramiento asimétrico en el tetraedro MoOy,
lo cual con el aumento de la presidn ocasiona la ruptura de la simetria en el mismo. El se-
gundo modo IR, representa una flexion asimétrica con simetria A,, tiene un comportamiento
similar al del modo B,, ya que tienen d®/dP muy cercanos, por encima de 12.2 GPa este
modo incrementa respecto a P. El modo A, presenta una flexién asimétrica de los oxigenos
en el dodecaedro CdOg y tetraedro MoOy en el plano (100), lo cual también propicia una
traslacion de la matriz catidnica, este mismo comportamiento se reportd tedricamente para
el EuWOyq [68].

Con la transicién de fase es inevitable que el nimero de modos que representan al cristal
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Figura 7.8: Representacion de frecuencias con coeficiente de presion negativo en la fase
scheelita para CdMoQO;.

cambie. En este caso la transicion ocurre de un cristal tetragonal a uno monoclinico, que
evidentemente este ultimo presenta menor simetria. De forma general, cada modo Raman de
la fase scheelita de simetria A, y B, se transforman en un modo de simetria A, en la fase
fergusonita, mientras que, cada modo E, doblemente degenerado se transforma en modos
B,. De a cuerdo a la Tabla 7.3 la mayoria de las frecuencias Raman e IR en la fase fergu-
sonita presentan un incremento respecto a P, ver Fig. 7.7 (a) y (b). Sin embargo, el modo
IR traslacional de simetria B, tiene un coeficiente de presion negativo. Se ha reportado en la
literatura que en las frecuencias IR del StMoO4 [121, 195] bajo presion, hay continuidad en
el modo traslacional de simetria A, y que proviene de un modo de misma simetria en la fase
scheelita, indica que la coordinacion tetraédrica del Mo se conserva en la fase fergusonita,
mismo comportamiento presentado en el CdMoOQOy, lo cual es consistente con lo observado
en el analisis de los parametros cristalograficos.
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Capitulo 8
Estabilidad de la fase II del FeVQO,

8.1. Antecedentes

A condiciones ambiente de presion y temperatura, el FeVOy cristaliza en una estructura
triclinica tipo AIVO4 [203] ( SG P1, No. 2, Z = 6, fase I). Internamente esta estructura se
encuentra formada por cadenas de octaedros (FeOg) y bipiramides trigonales (FeOs) que se
conectan entre si por medio de tetraedros de VO, [14]. El FeVO4 es un compuesto con un
gran polimorfismo como se puede ver en la Fig. 8.1. La fase tipo CrVO4 6 FeVOq4-1I ha sido
obtenida como fase de alta presion y temperatura [204], ademds de haber sido sintetizada por
el método hidrotermal [15]. Sin embargo, hay muy poca informacion en la literatura acerca
de esta fase, ya que solo se ha reportado la estructura cristalina y las propiedades magnéticas,
siendo la configuracion antiferromagnética la de menor energia [15].

A pesar de que recientemente se han hecho estudios tedrico-experimentales del compor-
tamiento del FeVO, bajo presion (ver Fig. 8.1), no se ha ahondado en el estudio de la fase
II debido a que no se observé en los experimentos realizados [13, 14]. Lo cual no significa
que no exista la fase II, ya que como se explicé en la Sec. 2, los experimentos bajo presion
dentro de la DAC dependen de muchas condiciones. Por lo que, no se tiene conocimiento de
muchas de las propiedades de esta fase, al punto de no saber si esta fase es eldstica y dindmi-
camente estable. Lo cual representa una ventana de oportunidad para estudiar el compuesto
desde el punto de vista de cdlculos de primeros principios y asi ampliar el conocimiento
que se tiene de estos compuestos con estructura tipo CrVQy. Particularmente, para la familia
de los vanadatos AVOy4 (A = Cr, Fe, In, TI) se report6 recientemente que estos compuestos
pueden transitar a una estructura tipo wolframita bajo presion [16].

Los vanadatos AVOy4 con estructura tipo CrVO4 [205] son compuestos con aplicacio-
nes principalmente en el area de fotocatalisis [1], materiales cdtodoluminiscentes [206] y
centelladores [12]. Las propiedades relevantes para las aplicaciones mencionadas de estos
compuestos se deben a los electrones de valencia d de los cationes de metales de transicién
[1, 145]. Los vanadatos que cristalizan en esta estructura son: CrVO, [16], FeVO, [15],
InVO4 [17] y TIVO4 [18].

En estudios recientes de altas presiones se reportd que el FeVOy [13, 14] sigue la si-
guiente secuencia de transicién P1 — P1’ — tipo «-MnMoOy. Sin embargo, también se ha
reportado que puede tomar la siguiente secuencia de transicién P1 — tipo CrVOy — wol-
framita en un rango de presion relativamente pequeno [207]. Hasta ahora se desconoce si la

120



Salts

Fe*3 4 V*5 FeVO,-III
Fe,05 + V,05 S.G.: Pben, 6:6
Hydmlhcnnull Solid stite a-PbO,-type Fe,05 + V,0s
reaction ~ " HP/HT reaction
FeVO,-1I Pressure FeVO,-111 i
S.G.: Cmcm, 6:4 Jemperature SG.: Pnc2,6:6 & Pressure
CrVO,-type a-PbO,-type h
Chemical FeVO,-1 Pressure FeXOell Pressure o
substitution SG.:P1 4( /5:4 S.G.: Cmem, 6:4 S.G.: P2c , 6:6
GRS CrVO,-type Wolframite
Pressure
- 5 Pressure
FeVO,-II’ Temperature Pissiire FeVO,-1I l
S.G.: C2/m, 6:4 h S.G.: C2/m, 6:6
) FeVO,-V
a-MnMoO,-type a-MnMoO,-type SG.: PZ:/L' 7:7
Peritectic decomposition raspite
Fe,0; + V,05 ;
Pressure
Solid solutions l
Fe,0; + V,05 + VO,, FeVO,-VI
S.G.: P2)/c 8:8
AgMnO,-type

Figura 8.1: Diagrama de las fases observadas en el FeVOy4 [14], en cada caso se especifica la
estructura, el grupo espacial y la coordinacién del Fe y V en color rojo.

estructura tipo CrVOy4 del FeVOy transitara a la fase wolframita bajo presion como ocurre
con otros compuestos isoestructurales. Sin embargo, aunque en este estudio no determina-
mos la secuencia de transicion de esta fase, el comportamiento de sus propiedades respecto
a la presion puede dar indicios de la anisotropia de esta fase lo que podria ayudar a comple-
mentar los estudios previos.

8.2. Parametros estructurales

El volumen de equilibrio y los parametros de red a P ~0 GPa se calcularon minimizando
la energia total del sistema a diferentes volumenes en un rango de -4 a 9.6 GPa, permitien-
do que las posiciones atomicas internas y los parametros de red se relajen. Utilizamos la
ecuacion de estados (EOS) de Birch-Murnaghan de tercer orden [37] para ajustar la curva
de volumen-energia y obtener el médulo de compresibilidad. Nuestros resultados mostra-
ron que la configuracién de menor energia se obtiene cuando se considera un acoplamiento
antiferromagnético entre los dtomos de Fe, lo cual es consistente con los resultados expe-
rimentales de espectroscopia Mdssbauer [15]. Después de comparar el volumen del cristal
a presion ambiente con el valor experimental de la Ref. [15], encontramos una diferencia
menor al 1%.

En la Fig. 8.2 se presentan el volumen (V), parametros de red (a, b y c), distancias in-
teratomicas en los poliedros (dy—o,, donde M =Fe o Vy n =1 o 2), volimenes poliedrales
(Vmo,) dngulos poliedrales internos (a, By ) y pardmetro de distorsién poliedral (Ag,,, ).
Para la identificacion de los elementos cristalograficos en la estructura, la descripcién gene-
ral de la misma se presenta en la Sec. 2.16. Al comparar los pardmetros de red del FeVOg4-11
con los de otros vanadatos isoestructurales como: CrVO4 [208], InVO4 [209] y TIVOq4 [18],
encontramos que estos aumentan conforme aumenta la masa del catién A y r4, mientras que
el médulo de compresibilidad tiende a disminuir, mismo comportamiento mostrado en las
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Figura 8.2: Parametros cristalograficos como funcién de P para la fase II del FeVOy,: (a)
volumen del cristal (V'), (b) pardmetros de red (a, b y ¢), (c) distancias interatomicas (dy—o,),
(d) volimenes poliedrales (Vi0,), (¢) angulos poliedrales internos (c, By ) y (f) parametro
de distorsion poliedral (AdMOn ).

scheelitas isoelectronicas estudiadas en capitulos anteriores.

De acuerdo ala Fig. 8.2 (a) hay una reduccidn del volumen de AV =9.92 % en el rango de
presion estudiado. El comportamiento de los parametros de red en la Fig. 8.2 (b) muestra la
anisotropia de la estructura cristalina ortorrémbica. Donde, el decremento de V' se asocia mas
con las direcciones [010] y [001], mientras que el cambio en [100] es casi despreciable. Otra
forma de explicar el decremento de V, es mediante el anélisis de los pardmetros internos
de las Figuras 8.2 (c) a (f). Las distancias interatomicas en FeOg son mds afectadas por
la presion, que las distancias en VOy, en especial dr.—o,, [Fig. 8.2 (c)]. Esto quiere decir
que hay una mayor compresibilidad en Vreo, que en Vyo, de acuerdo a lo mostrado en la
Fig. 8.2 (d). Por lo tanto, la compresibilidad del eje b es ocasionada principalmente por la
compresibilidad de FeOg.

De acuerdo al comportamiento de los dngulos internos de los poliedros, se encontré que
el angulo B, en VOy, es el que presenta un mayor cambio respecto a la presion, aumentando
~1 % hasta cerca de 9.6 GPa. Esto hace que disminuya dy_g, en VOy, y, como resultado, el
angulo o practicamente no cambia con la presion. Al aumentar los dngulos B y Y contribu-
yen al decremento presentado en la direccién [010]. Ambos poliedros sufren una distorsion
con respecto a la presion, sin embargo, la forma de la distorsioén es diferente. Para el oc-
taedro existe una distorsion puramente longitudinal, ya que la presion afecta directamente
las distancias interatomicas y en consecuencia a Vreo,. Mientras que el tetraedro sufre una
deformacion cortante, es decir, la presion no afecta significativamente las distancias inter-
atémicas en este poliedro y en consecuencia Vyo, no sufre un cambio mayor. En contraste,
lo que si cambia son sus dngulos internos respecto a P.

En Fig. 8.2 (f) se presenta Adxoy respecto a la presion. De acuerdo a esto, la diferen-
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Figura 8.3: Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) a (a) 0 y (b) 9.6 GPa para la
fase II de FeVOg,.

cia entre Adpeoﬁ y Adv04 es significativa, ya que en el primero la brecha entre las distancias
dre—0, €s mayor que entre las distancias dy_o,. Por otra parte, Advo4 presenta un cambio de
tendencia importante respecto a P, a 6.2 GPa, el cual sera discutido en detalle en la Sec. 8.5.

8.3. Estructura electronica

En la Fig. 8.3 (a) y (b) se muestra la estructura de bandas en el camino de alta simetria
Z-I'-S-R-7Z-T-Y-T', asi como la densidad de estados (DOS) a presion cero y a 9.6 GPa,
respectivamente. A presion ambiente, el MBV se ubica en el punto H (%, %, u), es decir,
entre el punto T y Y, ocupado por los estados 2p del O, principalmente del suborbital p;.
En contraste, el MBC se localiza en el punto I' con contribuciones de los estados 3d del Fe,
principalmente del suborbital dy,. De acuerdo a esto la fase II del FeVOy presenta una brecha
electrénica indirecta de 2.11 eV.

Se ha reportado que el MBC en muchos vanadatos AVOy de tierras raras se encuentra do-
minado por estados 3d del V y 2p del O, lo que hace que estos presenten brechas electronicas
relativamente cercanas a 3.8 eV [176]. Sin embargo, en el caso del InVOg4-1I, CrVO4-I1 y
FeVO;4-1, la brecha electronica se reduce a 3.2, 2.6 y 2.1 eV, respectivamente, ya que ademas
de la participacion de los estados 3d del V y 2p del O, también se presenta la contribucion de
los estados del catién A en el MBV y en el MBC [16, 176, 210, 211]. Por lo tanto, nuestros
resultados de E, para FeVOg4-1II son muy cercanos a los observados en FeVOg4-1 [176]. La
reduccion de E, provocada por la participacion de los orbitales del cation A en el MBV y
en el MBC también se observa en scheelitas pertenecientes a la familia de los molibdatos
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Figura 8.4: Distancias del Fe (V) al BCP (dy—pcp,) y Laplaciano obtenido en el punto critico
de enlace (Vngcpn) como funcién de P para la fase II de FeVOy.

(AMo00g4), wolframatos (AWOQy), pertecnetatos (ATcO4) y perrenatos (AReOy4), que tienen
como catién A = Pb, Tl, Ag, como se vio en los capitulos anteriores.

Conforme aumenta la presion hasta 9.6 GPa el MBV sufre un corrimiento al punto de
alta simetria Y, mientras que el MBC mantiene su posicion en punto I' y ambos tienen la
misma participacion de los estados presentados en la DOS a presion ambiente, ver Fig. 8.3
(b). Por lo tanto, a 9.6 GPa la brecha electrénica sigue siendo indirecta con un valor de 2.05
eV, lo que significa que el coeficiente de presién es negativo, dE;/dp = -7.1 meV/GPa. A
diferencia de los coeficientes de presion observados para el InVO4 (13.5 meV) [211] y para
el CrVO4 (1.9 meV) [16] que presentan un incremento respecto a la presion.

Se realiz6 el analisis topoldgico de la densidad de carga utilizando la metodologia QTAIM
con la finalidad de complementar el estudio de la estructura de bandas y densidad de estados
para la fase II del FeVOy. Las distancias entre el Fe (V) y los BCPs (dy—gcp,) respecto a la
presion se presentan en la Fig. 8.4 (a). Se observa que dy—pcp, sigue la misma tendencia que
las distancias interatomicas, ver en Fig. 8.2 (c). Lo cual indica que la estructura cristalina se
puede interpretar analizando la densidad de carga, tal como se observo en otros compuestos
ABOQOg4. También se obtuvo el Laplaciano de la densidad de carga en el punto critico de enlace
(Vzchpn). Donde los enlaces Fe-O y V-O presentan una naturaleza idnica, de a cuerdo a los
valores observados en la Fig. 8.4 (b). Los valores obtenidos de Vzchpn estdn en un rango de
0.214-0.295 a.u. para los enlaces Fe-O en el FeOg, si se comparan estos con los resultados de
otros compuestos ABO4 son significativamente grandes que los obtenidos en los enlaces A-O
de los compuestos AWO4 (0.086-0.147 a.u.) [75], AMoO4 (0.085-0.22 a.u.) [79], y ATcOq4
(0.045-0.153 a.u.) [74], lo que significa que los enlaces Fe—O son mas fuertes, lo cual se vera
plasmado en el comportamiento de sus propiedades mecénicas.

En el caso de los tetraedros distorsionados existe una evidente diferencia en los valores de
Vzchpn, lo que se relaciona con el comportamiento de las distancias interatomicas dy_o,,
ver en Fig. 8.2 (c). Los enlaces V-O son significativamente més idnicos en comparacion con
los enlaces Fe-O, de acuerdo a la gran diferencia entre los valores del VzpBCpn para ambos.
Esta es una de las razones principales de la baja compresibilidad de los poliedros VOy, su
fuerte enlace i6nico. De forma general, con el aumento de la presién, hay un incremento
en los valores de V2pgcp,, lo que significa que los enlaces Fe-O y V-O se fortalecen y la
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Tabla 8.1: Contantes eldsticas a ~0 GPa y coeficientes de presion para la fase II del FeVO,.
Cij 0 GPa dcij/dP Cij 0 GPa dCij/dP Cij 0 GPa dcij/dP
€11239.69 2.77 ¢35 126.56 -0.37 c44 62.35 0.85

cr2 81.82 226 3 40.98 2.60 cs5553.58 1.04
c13 7423 225 ¢33149.79 4.01 cg¢6 46.56 0.17
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Figura 8.5: Constantes elasticas como funcion de P para la fase II del FeVOy.

resistencia de los poliedros a la compresion aumenta.

8.4. Propiedades elasticas

En la Tabla 8.1 se muestran las constantes elasticas (cj;) a 0 GPa y sus respectivos co-
eficientes de presion (dc;/dP) para la fase II del FeVOy. El ajuste lineal, para obtener los
coeficientes de presion, se realizé en un rango de presion de 0 a 6 GPa. Los resultados
de las constantes eldsticas cumplen con los criterios de estabilidad de Born para un cris-
tal ortorrombico a 0 GPa y bajo presion, ver Sec. 2.12, por lo que la fase II del FeVOy4 es
elasticamente estable a 0 y 9.6 GPa.

De acuerdo ala Tabla 8.1, c11 es la constante eldstica que presenta el mayor valor, seguida
de la ¢33 y ¢22, lo que indica que longitudinalmente el cristal es mds resistente a la defor-
macion en el eje x, consistente con lo observado en el comportamiento de los parametros de
red, ver Fig. 8.2 (b). La constante de expansion transversal mas grande es la c12, seguida por
€13 y 23, lo cual indica que la direccion mas resistente a este tipo de deformacion es la [010]
mientras se aplica un esfuerzo en x. De todas las constantes elasticas de este tipo la >3 es
la que presenta un menor valor, es decir que eldsticamente la direccién [001] es propensa a
deformacion transversal si se aplica un esfuerzo en la direccion [010].

Por otro lado, las constantes elasticas de tipo cortante presentan valores pequefios en
comparacion con las constantes de tipo compresion longitudinal y expansion transversal,
apenas por encima de 46.56 GPa (ceg) y por debajo de 62.35 GPa (c44), indicando que el
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Figura 8.6: Propiedades mecanicas como funcién de P para la fase II del FeVOj: (a) médulo
de compresibilidad (B), (b) médulo cortante (G), (¢) médulo de Young (E), (d) coeficiente
de Poisson (v), (e) relacion de Pugh (B/G), y (f) dureza Vickers (Hy).

plano mas proclive a la deformacion cortante es (110), si se aplica un esfuerzo en ese mismo
plano. Respecto a la presion, las constantes eldsticas siguen una tendencia lineal y creciente,
segin la Fig. 8.5, siendo c1; la que mds aumenta respecto a P. Sin embargo, ¢y, presenta
un coeficiente de presion negativo, ver Tabla 8.1, lo cual se relaciona con las tendencias
observadas en los parametros estructurales y en el VZchpn respecto a la presion.

8.5. Propiedades mecanicas

En la Fig. 8.6 se presentan las propiedades mecdnicas calculadas con la metodologia de
la Sec. 2.12: el médulo de compresibilidad (B), modulo cortante (G), mddulo de Young (E),
coeficiente de Poisson (Vv), relacién de Pugh (B/G) y dureza de Vickers (Hy) respecto a la
presion para la fase II del FeVOy.

El médulo de compresibilidad aumenta linealmente con el aumento de la presion, lo que
significa que la resistencia a la deformacion aumenta un 17.7 % hasta 9.6 GPa, ver Fig. 8.6
(a). Esto quiere decir que la eficiencia de empaquetamiento del cristal aumenta al incrementar
la presion. Mientras que G sufre un cambio de tendencia por encima de 3 GPa, alcanzando
un valor méximo a 53.9 GPa a 6.2 GPa y descendiendo a 53.3 GPa a 9.6 GPa. Este cambio
de tendencia afectard a las demds propiedades que dependen de G. Se ha reportado en otros
materiales que este cambio en la pendiente de la dependencia de la presion en G se identifica
como un efecto precursor de una transicion de fase observada a presiones més altas [212].
De acuerdo a las ecuaciones de Voigt y Reuss que se utilizan para calcular G (ver Sec. 2.12),
el comportamiento de G se debe al coeficiente de presion negativo de ¢ y los valores de
dc;j/dP de las constantes de tipo cortante. Mientras que B se comporta lineal, ya que By
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Figura 8.7: Anisotropia eldstica como funcion de P para la fase II del FeVOy: (a) factores
anisotropicos cortantes (A1) y (A2), (b) porcentaje de anisotropia para el médulo de compre-
sibilidad (Ap) y cortante (Ag) e (c) indice de anisotropia universal (AY).

(Bg) se basa en las constantes eldsticas de compresion longitudinal y transversal, aunque ¢z,
decrece respecto a P, el hecho del alto valor para todas las demds constantes involucradas
hace que el efecto de 22 no sea notable.

El comportamiento en el mdédulo de Young es similar al de G debido a la relacion con
esta propiedad mecanica. De acuerdo a la Fig. 8.6 (c), E aumenta un 4.3 % en unrango de 0 a
7.86 GPa, por encima de esta presion, disminuye de 138.1 a 137.6 GPa. Este comportamiento
indica que el FeVO4 podria sufrir una transicion de fase de la estructura tipo CrVOy4 a otra
a una presion relativamente pequefia, ya que se ha reportado en la literatura que el FeVOy4
sufre varias transiciones de fase por debajo de los 10 GPa [13, 14].

El coeficiente de Poisson, tiende a crecer respecto a P, ver en Fig. 8.6 (d), tomando
valores entre 0.26 y 0.29, el cual esta dentro de los valores que toman los semiconductores
ceramicos (0.25-0.42) [213] y son similares con los valores de otros compuestos ABOy [6,
74, 75]. Estos valores de v indican que la contribucion i6nica domina en los enlaces (Fe—-O y
V-0) de la fase II del FeVOQy, consistente con lo observado en las propiedades electrénicas.
De la Fig. 8.6 (e), podemos ver que el FeVOq4-1II se comporta de forma ductil y esta propiedad
aumenta con la presion, de 1.74 a 2.6, en un rango de 0 a 6 GPa. El FeVO4-II presenta una
dureza de Vickers pequeiia, ver Fig. 8.6 (f), al igual que otros compuestos ABO4 [74, 75],
esto es ocasionado por los valores de B y G, dada la relacion entre Hy y B/G.

8.6. Anisotropia elastica

La anisotropia elastica se obtuvo utilizando la metodologia de la Sec. 2.12. En la Fig. 8.7
se presentan los factores anisotrépicos cortantes (A y A), porcentaje de anisotropia para el
mddulo de compresibilidad y cortante (Az y Ag) y el indice de anisotropia universal (AY)
respecto a P.

Los factores anisotrépicos cortantes proporcionan una medida del grado de anisotropia
en el enlace entre los dtomos, en este caso enlaces Fe-O y V-O, en los diferentes planos
cristalograficos relevantes en el cristal. De acuerdo a la Fig. 8.7 (a), a presion ambiente
A1 <Az < A,. Sin embargo, A, se ve significativamente mas afectada que los demas factores
anisotropicos cortantes conforme aumenta la presion. La tendencia de la anisotropia en A,
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Tabla 8.2: Frecuencias Raman, IR y silenciosos (®, en cm’l), coeficientes de presion dw/dp
(en cm~!/GPa) y el modo Griineisen (y) para la fase II del FeVOy.

Raman IR silenciosos
® fl—;’ Y ® fl—‘l‘,’ v ® fi—;’ Y
T(ng) 153.7 137 057 T(By,) 153.7 024 0.15 T(A,) 1644 129 0.77
T(Big) 1774 -1.05 -0.82 T(By,) 180.8 1.68 0.86 vi(A,) 2203 0.55 0.23
R(B1g) 219.6 052 022 R(B3,) 2012 -0.01 -0.03 vy(4,) 4049 745 1.68
T(A, 221.8 323 1.29 vy(By,) 2749 1.12 0.37

R(By,) 261.8 425 147 v4(Bz,) 2988 1.51 0.46
)

va2(A,) 3551 030 007 T(By,) 3151 3.82 025
va(Bsg) 361.7 136 033 v4(By,) 3279 -0.88 -1.06
Va2 (Byg) 3664 3.78 094 R(By,) 363.1 241 0.48
va(Blg) 3740 3.58 0.88 v4(By) 3815 6.61 161
va(Ag) 3942 155 036 v4(By,) 3983 493 1.13
va(Bsg) 4313 590 125 vy(By) 4206 4.38 0.92
vi(Bi,) 652.8 571 0.78 v3(B3,) 6542 5.64 0.77
vi(A,) 7510 574 072 v3(By,) 7358 547 0.67
vi(A,) 9189 133 0.12 v3(By,) 8668 2.58 0.26
vi(Bsg) 9220 244 024 v3(By) 9243 138 0.13

que representa a la direccién [010], se relaciona con el comportamiento de las distancias in-
teratomicas ecuatoriales del octaedro distorsionado [(dre—o,, ver Fig. 8.2 (c)], esta tendencia
se esperaba, ya que dr.—02 se ve mas afectada con la presion. Mientras que A3 se relaciona
mas con el cambio en dr._0,, siendo esta distancia la segunda con el mayor cambio confor-
me aumenta la presion. Por dltimo, el factor A| toma valores bajos respecto a los otros dos
factores, esto se debe a que en la direccién [100] se encuentran distribuidos los tetraedros
VOy, los cuales no presentan cambios significativos respecto a P. Sin embargo, después de
6 GPa la pendiente de la curva es mds pronunciada, lo cual se asocia con la deformacion
cortante presentada en los dngulos internos B y v del tetraedro.

En la Fig. 8.7 (b) se presenta la anisotropia para el médulo de compresibilidad (Ap) y el
modulo cortante (Ag), siendo Ap evidentemente mayor que Ag a 0 GPa. Con el aumento de
la presion se conserva que Ap > Ag, al ser mayor la diferencia entre By y Br que entre Gy
y GR, de acuerdo a la ec. 2.47. Sin embargo, la presion afecta mas a Ag que a Ap, tal como
ocurre con G, ver Fig. 8.6 (b). Esta diferencia aumenta por encima de 6.2 GPa, ya que Gr
presentan la misma tendencia que G respecto a P, mientras que Gy es creciente. El indice
de anisotropia universal (AY), representa de forma general la anisotropia del cristal respecto
a la presion. En este caso AV sigue una tendencia creciente hasta 9.6 GPa, al igual que los
indices anteriores (Az y Ag), ya que en AU se suma la anisotropia de ambos médulos.
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Figura 8.8: Frecuencias Raman R(B1g) y dos modos IR R(B3,) y V4(B2,) con dw/dP nega-
tivo para la fase II del FeVO;.

8.7. Propiedades vibracionales

En la Tabla 8.2 se presentan las frecuencias (0 en cm™') Raman, IR y silenciosos a 0
GPa en el punto T, asi como los coeficientes de presién (dw/dP) y el pardmetro Griineisen
(Y =-In(®)/InV). De acuerdo a la Tabla 8.2, un modo Raman 7' (Bj,) y dos modos IR R(B3,)
y Va(B2,), tienen coeficientes de presion y parametro Griineisen negativos, esto se asocia con
la inestabilidad de la estructura respecto a la presion [145], lo cual se relacionaria con una
transicion inducida por presion. Este comportamiento también se observo en el InVO4 [210]
y en el CrVOy [13].

El modo Raman 7T'(B;,) implica una traslacion de los poliedros VO4 acompanada de una
rotacion de las unidades de FeOg al rededor del eje z, ver Fig. 8.8 (a). El movimiento de los
dodecaedros FeOgq se ve afectado por la disminucién del parametro de red b, que es el mas
compresible respecto a la presion. Los deméds modos Raman tienen coeficientes de presion
positivos. El modo IR R(B3,) es similar al R(By,), la diferencia radica en que el FeOg vibra
simétricamente, mientras que el otro modo v4(B3,) implica una flexién asimétrica en los
tetraedros con una traslacion del catién Fe en la direccion z, lo que provoca un estiramiento
de las distancias interatomicas polares (dre—0,) en FeOg, ver Fig. 8.8 (b) y (c). El decremento
de estos tres modos se encuentra relacionado con la compresion del eje y. Se ha reportado
en la literatura que algunos fosfatos isoestructurales presentan modos IR con coeficientes
de presion negativos como el InPO4 (T'(B3,)) y el TiPO4 (T(B1,) y T(B2y)), la diferencia
principal es que el TiPO4 es méds compresible en el eje z, mientras que el InPO4 es mas
compresible en el eje y [126].

La relacion de dispersion de fonones y la densidad de estados de fonones (PDOS) se
muestran en la Fig. 8.9 (a) y (b) a0y a 9.6 GPa, respectivamente. De acuerdo a esto la fase
II del FeVO4 es dindmicamente estable en este rango de presion, ya que cumplen con los cri-
terios de estabilidad de la Sec. 2.13 y no presentan ramas imaginarias en los modos acusticos.
También resulto ser eldsticamente estable, lo que significa que la fase II del FeVO4 puede
ser sintetizada experimentalmente [15], al igual que el InVO4 [210] y CrVOyq4 [13]. No hay
diferencias significativas en el espectro de fonones a 9.6 GPa, lo que asegura que hasta esa
presion el FeVO4-II es estable. Sin embargo, de acuerdo a los resultados de las propieda-
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Figura 8.9: Espectro de fonones y PDOS a ~0 y 9.6 GPa para la fase II de FeVO,.

des eldsticas y mecdnicas es posible que ocurra una transicion hacia la fase wolframita por
debajo de 9.6 GPa.

Se comparé la PDOS para la fase II del FeVO4 con la del CrVO4 [13] y la del InVOq4
[210], y se encontré que es mas similar con la del CrVO,4 que con la de InVOy, ya que el
In presenta mas del doble de la masa del Cr y Fe. La PDOS parcial muestra que la primera
zona, la de frecuencias mds bajas ~505 cm ™! se debe a frecuencias externas, es decir modos
de simetria Ry T e internos V2 y V4, donde el Fe y el V tienen contribuciones similares. En
contraste, las dos zonas de alta frecuencia se deben a vibraciones internas puras de simetria
V1 y v3 provocadas solo por Oy V.
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Capitulo 9

Conclusiones y Perspectivas

Los calculos de primeros principios son una herramienta eficaz en el estudio y andlisis de
sOlidos cristalinos a condiciones ambiente o bajo condiciones extremas de presion y/o tem-
peratura. Estos métodos presentan muchas ventajas, por ejemplo, son capaces de reproducir
correctamente tendencias y comportamientos observados experimentalmente, pueden apor-
tar informacién adicional que no se puede obtener facilmente en un laboratorio y el tiempo en
el que se pueden caracterizar un gran nimero de compuestos o estructuras es relativamente
corto.

Centrando la atencion en el estudio dedicado a las estructuras tipo scheelita, los resul-
tados muestran la estabilidad eldstica, mecédnica y dindmica a condiciones ambiente de 25
compuestos, de los cuales, solo el 40% de ellos ha sido caracterizado experimentalmen-
te para conocer sus parametros estructurales o algunas propiedades electronicas, eldsticas,
mecdnicas y vibracionales, sin embargo, los reportes sobre estos son muy antiguos. Por otro
lado, esta caracterizacion tedrica demuestra que compuestos como el RaMoO4, EuMoOy y
RaWOy4 pueden ser sintetizados en un laboratorio y serdn estables en la fase tipo scheelita.
Uno de los aportes principales es que, la presente tesis puede ser la base para entender com-
portamientos y tendencias de compuestos que sean isoestructurales e isoelectrénicos a los
estudiados aqui.

Los compuestos isoelectrénicos presentan tendencias de comportamiento en sus propie-
dades muy marcadas. Sin embargo, el efecto del r4 es mayor que el rp, lo cual deriva del
rango de estos. Una de las principales tendencias es la que exhiben los pardmetros crista-
logréficos, y que afecta a su vez a la mayoria de las propiedades eldsticas y mecdnicas, ya
que, conforme aumenta r4 y rp la eficiencia de empaquetamiento se ve comprometida. Por
otro lado el comportamiento de las propiedades electronicas, en especial el del promedio
V2pgcp determina la debilidad o fortaleza de los enlaces A—O y B-O y también afecta a las
propiedades vibracionales, en especial a los modos de altas frecuencias. Por otro lado, los
compuestos que tienen cationes A que pertenecen a distintos grupos de la tabla periédica
presentan comportamientos y tendencias diferentes, esto es provocado por la configuracién
de valencia presentada en cada catién. Todo este conjunto de propiedades podria resumirse
en la Fig. 9.1, donde se presenta el comportamiento del médulo de compresibilidad respecto
al promedio del Laplaciano en los BCP en los enlaces A-O.

De acuerdo al universo de scheelitas ABO4 planteadas al inicio del doctorado, atin quedan
algunas familias por estudiar por ejemplo por periodatos AIO4 que son isoestructurales a los
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pertecnetatos ATcO4 y perrenatos AReO4 y que seria interesante una comparacion entre sus
propiedades. Por otro lado otra familia que ha llamado nuestra atencion son los germanatos
AGeOQy, ya que la mayoria de ellos no han sido caracterizados y presentan como cation A
elementos interesantes como lantanidos y actinidos, ademas de que es la familia més extensa
de scheelitas. Otro punto focal es el estudio de compuestos que naturalmente no cristalizan
en una estructura tipo scheelita, sin embargo, con el aumento de presion o temperatura sufren
una transicion a esta fase y lo hacen de forma irreversible como el CaSeO4 y YTaOj.

El estudio realizado en el CdM 0Oy bajo presion es fundamental para entender la transicion
scheelita-fergusonita, presentada en muchos compuestos ABO4 con esta estructura. De acuer-
do a las curvas de V-E, nuestros resultados respaldan la secuencia de transicion scheelita-
fergusonita reportada experimentalmente. A partir del método de la tangente comun y la
diferencia de entalpia se determind que la transicion de fase ocurre a aproximadamente a
12.2 GPa, muy cerca a lo reportado experimentalmente (12.1 GPa). Ambas fases cumplen
con los criterios de estabilidad, por lo que son eldstica y dindmicamente estables. El anélisis
tedrico enriquecid lo reportado en la literatura en la fase scheelita y sobre todo para la fase
fergusonita de la cual no se ha reportado nada. Estructuralmente ambas fases presentan un
comportamiento decreciente en V respecto a la presion, que puede explicarse por la com-
presibilidad de CdOg y la organizacion de las cadenas de los mismos en la estructura. La
deformacion longitudinal es mayor en la direccion [001] (fase scheelita) y [010] (fase fer-
gusonita), lo cual es coherente con lo que se presenta en el andlisis estructural. E1 médulo
de bulto (B) presenta un aumento con la presion, ya que el cristal se vuelve mas compacto
y aumenta su eficiencia de empaquetamiento, para G después de 6.2 GPa hay un compor-
tamiento decreciente, lo cual indica la falla de la fase tetragonal. Se observaron tres modos
vibracionales con coeficientes de presion negativos, lo cual se relaciona con la ruptura de
la simetria del tetraedro MoQOy4. En un futuro se pretende seguir ahondando mads en las tran-
siciones posteriores a la fase fergusonita del CdMoQy, ya que se han propuesto algunos
polimorfos experimentalmente.

Por ultimo, nuestros resultados indican que el FeVOq4-1I es eldstica y dindmicamente es-
table de 0 a 9.6 GPa. Estructuralmente ambos poliedros se deforman, sin embargo, el FeOg
presenta una deformacion longitudinal afectando el eje y, mientras que el VO4 presenta una
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deformacion angular afectando el eje z. El FeVOq-II tiene una brecha electrénica indirecta
de 2.11 eV (0 GPa) y segtn el anélisis topoldgico de la densidad electrénica los enlaces V-O
y Fe—O son i6nicos, mds i6nicos que los enlaces presentados en las scheelitas. Elasticamen-
te, la direccion menos resistente a la deformacion longitudinal es [010], congruente con lo
observado en el comportamiento cristalogréfico y la anisotropia eldstica. Mecdnicamente, B
presenta un comportamiento creciente con la presion debido al aumento de la eficiencia de
empaquetamiento, mientras que G se ablanda con la presion lo cual podria ser el preludio
para una transicion de fase. La compresibilidad del pardmetro b tienen un fuerte impacto en
los modos vibracionales con coeficientes de presion negativos. De forma general, el estudio
del CdMoO4 y FeVOy4-1I bajo presion permitié corroborar que la unidad mas compresible
en los compuestos ABO4 son los conformados por el catién A y los oxigenos, ademas, que la
deformacion del poliedro formado por el catiéon B y oxigenos es diferente, ya que este tiende
a deformarse cortantemente.
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= First-principles study of ATcO4 pertechnetates. P. B. Romero-Vazquez, S. Lopez-
Moreno, and D. Errandonea, J. Phys. Chem. Solids 171, 110979 (2022).

= Stability of FeVOg4-II under Pressure: a First-Principles Study. P. B. Romero-Vazquez,
S. Lopez-Moreno, and D. Errandonea, Crystals 12, 1835 (2022).

» Ab initio study of RaWO4: Comparison with isoelectronic tungstates. P. B. Romero-
Viézquez and S. Lopez-Moreno, J. Solid State Chem. 317 B, 123709 (2023).

= Dynamical stability and physical properties of Fe dihalide nanowires. J. Meia-Lopez,
S. Loépez-Moreno, J. Mazo-Zuluaga, P. B. Romero-Vazquez, and J. L. Mordn-Ldpez,
Adv. Theor. Simul. 317 B, 2300085 (2023).

= Comment on “Pressure-directed mixed ionic-electronic to pure electronic conduction
transition and enhanced grain boundary conductivity in solid electrolyte CdMoO4”’[Appl.
Phys. Lett. 121, 112102 (2022)]. S. L6épez-Moreno, and P. B. Romero-Vazquez, En re-
vision en Applied Physics Letters.

= First-principles study of AReO4 perrhenates. P. B. Romero-Vazquez, and S. Lépez-
Moreno, En proceso de escritura.
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