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Resumen

Las técnicas de alta presion permiten investigar los cambios en las propiedades electrénicas de los materiales
modificando la estructura local (distancias de enlace, nimero de coordinacion y simetria) o la estructura cris-

talina sin modificar su composicién quimica.

Las propiedades 6pticas y magnéticas de los materiales basados en metales de transicién y lantanidos estéan

relacionadas con los niveles electrénicos d y f, respectivamente, donde se sitian los electrones de valencia.

Los estados electronicos asociados a estos niveles electronicos f y d presentan diferente dependencia respeto
a la fuerza del campo cristalino, creado por los iones vecinos. De modo que la modificacién de las distancias

mediante presion hidrostatica permite estudiar la variacion de las propiedades opticas y/o magnéticas.

Este trabajo pretende poner de manifiesto ademéas de la dependencia de las propiedades 6pticas de estos
iones, cémo se pueden inducir fenémenos de piezocroismo y transferencia de energia entre metales de transicion

y tierras raras cuando ambos tipos de iones estédn presentes en la misma red cristalina.

Para el estudio de las muestras se ha utilizado una celda de yunques de diamante. Posteriormente, se ha
realizado un analisis de la luminiscencia y absorciéon de la muestra tanto en condiciones ambiente como en

funcion de la presion.

Palabras clave: metales de transiciéon, iones vecinos, tierras raras, niveles electronicos, red cristalina, presion

hidrostéatica.



Abstract

High pressure techniques allow to investigate changes in the electronic properties of materials by modifying
the local structure (bond distances, coordination number and symmetry) or the crystalline structure without

modifying its chemical composition.

The optical and magnetic properties of materials based on transition metals and lanthanides are related to

the electronic levels d and f, respectively, where the valence electrons are located.

The electronic states associated with these electronic f and d levels have a different dependence on the
strength of the crystalline field created by neighboring ions. So that the modification of the distances by means

of hydrostatic pressure, allows to study the variation of optical and/or magnetic properties.

The aim of this work is to highlight the dependence of the optical properties of these ions and how piezo-
chromism and energy transfer phenomena can be induced between transition metals and rare earths ions when

both are present in the same host lattice.

For the study of the sample a diamond anvil cell has been used. Later on, the analysis of absorption and

luiminiscence properties was carried out, either at ambient condition or at high hydrostatic pressure.

Keywords: transition metals, neighboring ions, rare earths, electronic levels, crystal lattice, hydrostatic

pressure.



1. Introduccion

1.1. Absorciéon y emision

La emision depende directamente de la estructura del material, en concreto, de la interaccién entre los cen-
tros luminiscentes y la red cristalina del material. Para explicar muchas de las propiedades épticas y magnéticas
de un material basado en metales de transicién en ocasiones es suficiente partir de la aproximaciéon de complejo.
El complejo esta formado por el cation A rodeado por los iones vecinos mas proximos, denominados ligandos,
B, los cuales se encuentran separados una distancia r del ién A, tal como se muestra esquemaéticamente en la

Fig[l] para una simetria octaédrica.

o,

Figura 1: Estructura de complejo con simetria octaédrica.

Suponiendo que la estructura es una red cristalina, y que la distancia entre los iones A-B se mantiene fija, de
manera que esta corresponde a la distancia promedio de su posiciéon en el tiempo, los niveles energéticos del id6n
A se veran modificados por la influencia de los iones ligados B, a través del campo eléctrico producido por és-

tos en el sitio ocupado por A. En la red cristalina a este campo eléctrico estatico se le denomina campo cristalino.

Dado que en la teoria del campo cristalino los electrones de valencia pertenecen al ion dopante A y el efecto
de la red se considera como un campo electrostatico, producido por los iones que lo rodean. Por tanto, se asume
que los electrones de valencia estan localizados en A, y que la carga generada por los iones B no penetra en la
region ocupada por estos electrones de valencia. De forma tal que el Hamiltoniano H queda compuesto por el
Hamiltoniano del campo cristalino (Hor) y el Hamiltoniano del ion A (Hpy). [1] Este tltimo est4 determinado
por las interacciones existentes entre el campo eléctrico que actiia en los electrones de valencia, debido al niicleo
atomico y los electrones de capas mas externas e internas, Hp, las perturbaciones debido a las interacciones
coulombianas entre los electrones més externos (de valencia) H,. y las interacciones espin-orbita sobre estos

electrones Hgo.

H=Hcr+Hp; =Hep +[Ho+ Hee + Hso) (1)

La solucién de la ecuacion Schrodinger queda en funcién de la magnitud del término Heop en relacion a Hpy,

lo que da origen a tres aproximaciones:

e Campo Cristalino Débil | Hsp >> Hcp]. En este caso, los niveles de energia del ion libre A se ven
débilmente perturbados por el campo cristalino. Haciendo posible aplicar la teoria de perturbaciones, mediante
el empleo de las funciones de onda asociadas a A, de esta forma Hcp resulta el Hamiltoniano de perturbacion

sobre los estados 2°*'L, (donde S y L son el espin y el momento angular orbital total y J = L + S) .



e Campo Cristalino Intermedio [Hgo << Her < He.]. En este caso el campo cristalino es mas fuerte
que la interaccion spin-6rbita, pero menos importante que el término de interaccién interelectréonica. Por lo cual

el campo cristalino se considera como una perturbacion de los estados 2°+1L ;.

e Campo Cristalino Fuerte [Hop >> Hgo|, donde este corresponde a la interacciéon que predomina
sobre el resto. El término del campo cristalino domina sobre las interacciones spin-érbita y entre electrones de
valencia. Los metales de transicién se describen mediante este esquema, donde la interacciéon espin-oérbita y la

repulsion interelectronica se introducen como perturbaciones

La aproximaciéon del campo cristalino débil es la utilizada para describir los niveles de energia de los iones
trivalentes de tierras raras, debido a que sus electrones de valencia correspondientes a la capa 4f, se encuentran

apantallados por los electrones de los niveles 552 5p.

1.2. Tierras raras

Los lantéanidos son elementos con un elevado niimero atémico y poseen una configuracion electronica que va
desde la [Xe]5d! 6s? del La, a la [Xe]4f'4 5d! 6s* del Lu. [2] Estos elementos forman el conjunto denominado
como Tierras Raras (TR), los cuales son aquellos minerales que se componen de ciertos elementos que se ca-
racterizan por ser muy buenos conductores de electricidad y por sus propiedades magnéticas. Se las califica de

"raras” debido a que son muy poco abundantes. [3]

Los elementos que componen las TR son los componentes del bloque f de la tabla peridédica, ademés del itrio
y el escandio Fig[d] caracterizados por radios i6nicos muy parecidos debido a la contraccion de los lantanidos el

radio i6nico disminuye al aumentar el ntimero de electrones f.

Las TR no siguen las mismas reglas que los metales de transicién. Esto es debido, a que en la mayoria de los
metales de transicion, los electrones de valencia se encuentran en las capas més alejadas del ntcleo. En el caso
de los lantanidos esto no es asi, la capa electronica incompleta f* sufre un apantallamiento por electrones s y p
de capas externas. Esto les proporciona una serie de propiedades que les diferencia del resto de los elementos.

Entre ellas destacan sus estudios para aplicaciones de materiales fotonicos.

Los lantanidos poseen el orbital 6s? lleno, y van completando el orbital 4f de manera progresiva. Por ello los
electrones que componian la capa incompleta, se encontraran en la capa 4f. El estado de ionizacion méas comin
de los lantanidos es 3+. Estos electrones se encuentran apantallados del efecto del campo cristalino mediante

los electrones de las capas completas 5s y 5p que son mas externas Fig[2]
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Figura 2: Distribucién de carga radial de los orbitales 4f, 5s, 5p y 6s para un i6n de TR3t. H

El apantallamiento comentando anteriormente, produce que los electrones de valencia 4f se encuentren me-
nos afectados por los ligandos vecinos. Este fenomeno implica que las transiciones electronicas dan lugar a

picos de absorcién y emisién con anchuras muy reducidas debido a este apantallamiento y al acoplamiento débil

electron-fonén. 6]

Las transiciones mas comunes entre los estados 4f” son intraconfiguracionales, sin embargo, también se pue-
den observar otras transiciones de mas energia 4f <+ 5d que son significativas debido al alto valor de la fuerza
de oscilador de la transicion. |[4] Las energias de transicion intraconfiguracionales f-f se encuentran generalmente

en el rango visible, aunque también pueden llegar al infrarrojo o ultravioleta como se pueden observar en el

diagrama de Dieke de la Fig3]
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Figura 3: Diagrama de Dieke. Energia de cada multiplete 2°T'L; en unidades cm™! para los iones trivalentes
de TR obtenidas en LaCls.



1.3. Metales de transicién

Los metales de transicion son aquellos elementos quimicos que se encuentran situados en la parte central
de la tabla periodica Figld] en el bloque d, cuya caracteristica principal es la inclusién en su configuracion
electronica del orbital d, el cual est4 parcialmente lleno de electrones. Esta definicién se puede ampliar consi-
derando como elementos de transicion a aquellos que poseen electrones alojados en el orbital d, esto incluiria a
zine, cadmio, y mercurio. Por tanto, se define como un elemento cuyo atomo tiene una subcapa d (subnivel de

energia) incompleta o que puede dar lugar a cationes.

Como se sabe, los iones de metales de transicién se caracterizan por tener una estructura de capa abierta
con configuracion d™ asociada a los orbitales de valencia tipo d. Los estados electronicos asociados a la configu-
racion d” correspondiente del i6n del metal de transicion se ven alterados por la presencia de los ligandos. Para
entender este comportamiento se puede recurrir a la teoria del campo cristalino, que establece que los niveles
del metal de transicion se veran afectados por el campo electrostético creado por los ligandos, considerando

éstos como cargas puntuales.

El nombre de "transicion"proviene de una caracteristica que presentan estos elementos de la posibilidad de
ser estables por si mismos sin necesidad de una reaccion con otros elementos. Cuando a su tltima capa de va-
lencia le faltan electrones para estar completa, los extrae de capas mas internas. Con eso es mas estable, pero le
faltarian electrones en la capa donde los extrajo, asi que los completa con otros electrones propios de otra capa.
Y asi sucesivamente, este fenémeno se le llama "Transiciéon electronica". Esto también tiene que ver con que
estos elementos sean tan estables y a su vez dificiles de hacer reaccionar con otros. Aunque, muchas propiedades
interesantes de los elementos de transicion como grupo son el resultado de su subcapa d parcialmente completa.
Las tendencias periodicas del bloque d son menos predominantes que en el resto de la tabla periddica. A través

de ésta, la valencia no cambia porque los electrones anadidos al &tomo van a capas internas.
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Figura 4: Tabla peridédica donde se observan los diferentes elementos de transicion.



La mayoria de los elementos son metales tipicos, de elevada dureza, con elevados puntos de fusién y ebulli-
cion, ademéas de buenos conductores tanto del calor como de la electricidad. Gran parte de las propiedades de
los metales de transicién se deben a la capacidad de los electrones del orbital d de localizarse dentro de la red

metalica. En metales, cuantos mas electrones compartan un ntcleo, més fuerte es el metal.

1.3.1. Diagramas de Tanabe Sugano

Los diagramas de Tanabe Sugano representan la diferencia de energia de una determinada transicion electro-
nica (en unidades de E/B) frente a la energia del campo cristalino (en unidades de 10Dq/B) respecto al estado
fundamental [8], que se representa sobre el eje de abscisas. En el eje de ordenadas (10Dq=0) se representan los
términos de Russell-Saunders correspondientes a la configuraciéon d™ (Fig. El nimero de lineas intersectadas
por una linea vertical para un valor de 10Dq dado, permite identificar las posibles transiciones entre estados.
En nuestro caso, el diagrama de la Fig[j| ha sido obtenido para una relacion C/B=4.709 [9], donde C y B son
los parametros de Racah, dentro la aproximacién de campo fuerte, en geometria octaédrica y despreciando la
interaccion spin orbita. Los sistemas que posean la misma configuracion electronica tendran el mismo diagrama

para la misma relacion C/B.
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Figura 5: Diagrama de un compuesto octaédrico de configuracion d® con C/B=4.709. Los estados (términos)
del i6n libre se reprentan a la izquierda. [9]
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1.4. Modelo coordenada configuracional

El modelo de coordenada configuracional (CC) permite entender las caracteristicas principales de las bandas
de absorcion y emision. Este modelo se basa en que la energia potencial de los estados electronicos fundamental y
excitados del centro 6pticamente activo se puede representar en funciéon de la coordenada normal mas relevante.
Se puede representar por medio del diagrama de CC. [10]. Las transiciones en este diagrama son verticales, esto

se debe a que son instantaneas en relaciéon al movimiento de los niicleos ligado a la vibracion.

Este modelo trata de explicar la importancia de las vibraciones y el acoplamiento vibracional, ya que son
las responsables de la anchura de las bandas que se obervan en los centros opticamente activos, bien a través

de los espectros de absorcién o de emision, o ambos.

El modelo de coordenada configuracional esta basado en la aproximacon adiabatica o de Born-Oppenheimer
|12], la cual se basa en el hecho de que los electrones se mueven mucho més rapidamente que los nicleos. En
dicho modelo se considera que el i6n se mueve muy lentamente en comparacion con los electrones de valencia,
por lo que el movimiento electrénico tiene lugar cuando el nicleo tiene una posicion practicamente fija, es decir,
el electrén se mueve sin percibir cambio alguno en la posicién del niicleo. Ya que el ntcleo es mucho méas pesado
que los electrones, y por lo tanto, se mueve a una escala de tiempo mucho menor. Con la aproximacion adia-
batica, el movimiento nuclear y electrénico podrian ser resueltos independientemente y la energia electrénica
podria representarse en funcién por ejemplo de la distancia metal-ligando. La energia electronica del complejo en
funcioén de las coordenadas de los nucleos (o coordenadas normales del complejo) constituye lo que normalmente

se denomina curva configuracional del sistema.
En la Figlf] se presenta el diagrama de coordenada configuracional para el estado fundamental y el estado

excitado, con los diferentes estados vibracionales asociados, asi como las posibles transiciones electrénicas y

como estas dan lugar a bandas.

Energy

Excitated
state

Absorption

Emission

Ground \ /
state  \

Figura 6: Diagrama de coordenada configuracional donde se muestran las transiciones entre dos estados elec-
tronicos, fundamental y excitado. En la figura se asume la misma constante de fuerza y frecuencia de vibracion
para ambos estados. |12]

La Fig[f|muestra un diagrama de coordenada configuracional donde se representan las principales caracteris-

ticas observadas en un proceso de absorcién o emisién que ocurre en un centro épticamente activo. El eje vertical
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corresponde a la energia total del sistema mientras que el eje horizontal corresponde a la coordenada normal,
la cual especifica el modo vibracional y, por tanto, el movimiento de los elementos de la red que rodean al i6n
considerado. Ademas, se puede observar una diferencia en la posicion entre la banda del espectro de absorcion
y la banda de emision, este fenémeno es conocido como desplazamiento de Stokes Figl7 que puede considerarse
como un buen indicativo del nivel de interacciéon entre los centros y la red. Por ello, en el caso de centros poco
acoplados a la red el desplazamiento serd pequeno, produciéndose las absorciones y emisiones a energias muy
parecidas (por ejemplo: Tierras raras), mientras que en el caso de interacciones fuertes el desplazamiento de

Stokes puede ser muy grande.

Desplazamiento de Stokes

-

Emision

Absorcion

450 500 550 600 650 700

Figura 7: Desplazamiento de Stokes. Diferencia entre el maximo de la banda de absorcion y el de la banda de
emision.

1.4.1. Factor de Huang-Rhys

El desplazamiento de Stokes generalmente se mide en términos del desplazamiento entre el minimo corres-
pondiente al estado fundamental y el estado excitado, AQ = Qg — Q6 como se puede observar en la Fig
Un gran desplazamiento de Stokes entre el estado fundamental y el excitado indica una fuerte diferencia en el

acoplamiento red-electron para estos dos estados electronicos.
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Excited State (f)

Energy

Ef
Ground
State (i)
E,— :
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Figura 8: Diagrama configuracional. Las curvas son parabolas dentro de la aproximacion de un oscilador armo-
nico en funcién de la coordenada normal Q. Las lineas horizontales son estados vibracionales, en este caso el
estado fundamental y excitado poseen distinta constante de fuerza y frecuencia vibracional.

Para cuantificar de alguna manera la diferencia del acoplamiento electréon-red, se utiliza un pardmetro
adimensional conocido como parametro de Huang-Rhys, S. Este parametro S permite también relacionar el
desplazamiento con la anchura y la forma de las bandas. Asumiendo la diferencia de energia de las bandas de
absorcion y emision (desplazamiento de Stokes) se puede relacionar con la energia de los modos vibracionales

acoplados, hw.

%MWQ(AQ)2 = Shw (2)

Por lo tanto, el parametro Huang-Rhys es una medida del desplazamiento de Stokes en funcion de h y w. Ec]2]

FEaps — Eorn = 2%M0J2(AQ)2 - %nw = (25 — 1)hw (3)

donde E.ps — Fep es el desplazamiento de Stokes Ec E.ps es la energia en el maximo de absorcion (co-

rrespondiente a AB en la Fig@ v Eep, es la energia en el méximo de emision.

El parametro S se puede estimar a través de los espectros 6pticos y da una idea de la magnitud del acom-
plamiento electron-vibracion de un determinado estado electrénico. Por lo que cuando S >> 1 estamos en el
rango de acoplamientos fuertes, mientras que S << 1 de acoplamientos débiles. El ultimo de ellos se observa
en las tierras raras dando lugar a las lineas de absorcién y emision finas, en cambio el otro caso ocurre en los

metales de transicion donde las bandas son, en general, significativamente mas anchas. [12]

Esta aproximacion se apoya en el hecho de que tiempos caracteristicos de vibracion (< 10713 s) son mucho
mayores que los tiempos propios de las transiciones electrénicas (= 1071%) |11]. Con esto, y dentro de la des-
cripcion estatica del complejo, la energia de la transicion dependeré no sélo de la diferencia de energia entre los

estados inicial y final, sino del valor de la coordenada configuracional ) en el instante de la transicion.
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1.5. Antecedentes en el platino

El platino (II) tiene configuracién electronica d® que tiene el estado fundamental un singlete. En el caso del
estado fundamental 3A5 de un complejo d® plano-cuadrado, todos los electrones estan en pares y el compuesto
adopta una multiplicidad de 1 (singlete, S=0). El diagrama Tanabe-Sugano correspondiente a una simetria
octaédrica para la configuracion d® se muestra en la Fig y representa los niveles de energia de un complejo
d® en funcién del campo cristalino. En un complejo octaédrico d®, encontramos un estado fundamental 3A5 con
todos los orbitales llenos ty, y orbitales e, cada uno de ellos ocupados por un electrén con espin paralelo. En
el diagrama de Tanabe Sugano, las reglas de selecciéon de espin permiten las transiciones a estados excitados
de la misma multiplicidad que el estado fundamental, mientras que las transiciones a un estado excitado de

multiplicidad diferente estan prohibidas.

Las transiciones d-d estén prohibidas por las reglas de seleccion (paridad). Esta regla de selecciéon indica que
se permite una transicion electrénica atémica cuando Al= =+ 1, por lo tanto, una transiciéon de los orbitales de
d = p, p = s 6 f — d. Para las moléculas con simetria que poseen centro de inversion, la regla de seleccion
indica que las transiciones I'g <+ I', estan permitidas, las transiciones I'y <+ I'y y I'y, ¢+ I', estan prohibidas,
donde los indices g y u indican la existencia de un centro de inversion, e indican la paridad de la funcién de
ondas total. Los estados pares con respecto a la inversién se denotan como g (del aleman gerade), los impares

se denotan u (del aleman ungerade).

Las propiedades luminiscentes de compuestos Pt 2t con simetria plano-cuadrada en funcién de la tempertura,
y de la presion han sido estudiados debido a su gran interés. Uno de los més relevantes es el uso del Cisplatino,
que forma parte de un grupo de medicamentos denominados citostaticos que se utilizan en el tratamiento del
cancer y es capaz de destruir células que pueden causar determinados tipos de céncer (tumor de testiculos,
tumor de ovario, tumor de vejiga, tumor epitelial de cabeza y cuello, cancer de pulmoén, y cancer de cuello

uterino en combinacién con radioterapia).

Dichos compuestos se caracterizan por tener una simetria Dyj;,. La luminiscencia observada de este compuesto
ha sido asignada a transiciones (d — d). La aplicacién de presion externa proporciona un medio para inducir
cambios en las geometrias moleculares de estos sistemas modelo que revelan la correlaciéon entre las propiedades

estructurales y electrénicas.

Para comprender mejor este trabajo es importante repasar los estudios realizados previamente sobre este

metal de transicion bajo los efectos de la presion.

Sobre este elemento se han realizado estudios sobre como afecta la presiéon a la estructura interna de un
compuesto cristalino formado por tierras raras y platino. Debido a los efectos de la presion el pardametro de
malla de la red cristalina y sus propiedades espectroscopicas varian, lo que se traduce en desplazamientos en la
energia de emision, anchura de la banda e intensidad. Ademés se han observado transiciones de fase que pueden

derivar en fenémenos de piezocroismo e incluso un cambio en la forma de la muestra que se esta estudiando. [13]

Existe un interés en las propiedades fotofisicas y quimicas de los complejos de Pt(II). Un ejemplo relevante es
el de Pt(bpy)Cls que tiene dos tipos de estructuras cristalinas estables a temperatura ambiente, lo que se conoce
como polimorfismo. Una de ellas posee un color amarillo, y la otra rojo. Como cabe esperar, las estructuras
electronicas y, como consecuencia, las propiedades espectroscopicas Opticas son diferentes en los dos casos. Se
lleg6 a la conclusion de que el origen de las emisiones de la forma amarilla y roja es completamente diferente,

aunque el maximo de las bandas de emisién es aproximadamente el mismo en condiciones ambiente. En la for-
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ma amarilla débilmente luminiscente los compuestos de Pt(II) estan espacialmente bien separados uno del otro,
pero en la forma roja de emision fuerte el plano-cuadrado Pt(bpy)Cls, las unidades se apilan para formar una
cadena de Pt-Pt [13]. Debido a estudios previos realizados se sabe que los sistema que forman cadenas lineales
han demostrado que sus propiedades de absorcién y luminiscencia electréonicas dependen en gran medida de la

separacion Pt-Pt.

La utilizacion de las técnicas de alta presion nos permite reducir la distancia Pt-Pt de manera continua.
En la Fig@ se pueden observar los espectros de emision a distintas presiones del Pt(bpy)Cly. En ella se puede
observar el cambio en la energia del méximo de la banda hacia menores energias y como por encima de 17.7 kbar

se produce un salto en la banda de emision, que se desplaza unos 2000 m~! hacia mayores energias, indicativo

de que ha tenido lugar una transcion de fase. |13]

(¢) 38 kbar//\
(b) 4.7 kbar/\‘
(a) 1 bar /\

IlllllllI'I'IIIII]ll'lllll'll[lllllll'l

12000 14000 16000 1 18000
Wavenumber (cm )

Intensity

Figura 9: Dependencia del espectro de luminiscencia con la presion a temperatura ambiente de la forma roja
del Pt(bpy)Cls. [13]

En el estudio del Eus[Pt(CN)y4]5-18H2O [14] se estudio el efecto de la presion hidrostatica para estudiar la
transferencia de energia entre el Pt>t y el Eu?t. En este trabajo pudieron observar, a partir de los espectros de
emision del Pt2T y de absorcion del Eu®* la integral de solapamiento entre la emisioén del donor (¥, (D)) y la

absorcion del aceptor (U,ps(A4))

/ Ve (D) - WUups(A) dv (4)
14

En la Fig[I0] se muestra el resultado obtenido para la Ec[4] en el rango 20 a 30 kbar a una. temperatura de
100 K.
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Figura 10: Resultado obtenido para la integral de solapamiento para un rango de presion entre 20 y 30 kbar
(Temperatura del cristal: 100 K). [14]

2. Técnicas experimentales

2.1. Técnicas de alta presion hidrostatica

Para llevar a cabo este trabajo en condiciones de alta presion, es necesario la utilizacion de las celdas de
diamante que permitiran alcanzar valores de presion de hasta 1 Mbar. La aplicacién de altas presiones permite
una modificaciéon continua de la estructura y del entorno de coordinacién, que puede incluso conducir a cambios
de fase estructurales asociados a la mayor estabilidad de otras estructuras, més densas, sin modificar la com-
posicién quimica. Esto se debe a que es capaz de reducir los volumenes hasta un 50 % y, por tanto, también,
las distancias interactémicas en un 20 % en solidos cristalinos. Por tanto, las propiedades electronicas y opticas
pueden verse notablemente afectados por la presion. El interés de las técnicas de alta presion en relaciéon con las
técnicas de espectroscopia Optica se encuentra en la posibilidad de establecer correlaciones entre las propiedades

espectroscopicas y estructurales en funcion del volumen.

Es importante destacar que desde un punto experimental, la aplicacién de presiones desde una atmosfera
hasta los 100 GPa se consigue generalmente por medio de las denominadas celdas de yunque de diamante. En
dispositivos experimentales, la presién necesaria se consigue en una cavidad metélica en la que se encuentra el
medio hidrostatico. En dicho medio hidrostéatico, se encuentra inmersa la muestra y todo el conjunto suele ser
micrométrico, entre 50-300 pm Fig[TI] La medida de la presion se realiza in situ, para ello es necesario utilizar
patrones y técnicas experimentales y el que se ha utilizado es la luminiscencia del rubi. La adaptacién de las
técnicas espectroscopicas como sondas eficaces para explorar el comportamiento de la materia en condiciones
extremas de alta presion a través de los diamantes supone una cierta dificultad debido a las limitaciones impues-
tas por las geometrias y tamanos de las celdas de presién, lo cual obliga a adaptar las técnicas espectroscopicas

convencionales. |15]
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Diamantes Muestra

Sensor de Junta
presion (rubi)

Figura 11: Cavidad hidrostatica creada al perforar la junta en el centro de la huella de los dos diamantes
enfrentados.

2.2. Celdas de diamante

La celda de presion estd formada por dos diamantes tallados los cuales se encuentran enfrentados en la
puntas y forman una superficie casi circular (culata) y estan soportados por un armazon metéalico. Entre ellos
se encuentra el gasket. La fuerza se aplica sobre la cara méas ancha del diamante la cual se encuentra asentada

sobre una superficie dura y movil (plato) para realizar el alineamiento correctamente Fig

La celda utilizada para este trabajo ha sido la celda de yunque de diamante, (DAC por sus siglas en inglés).
Este dispositivo se utiliza en medidas 6pticas, Raman y difraccion de rayos X bajo presion debido a su reduci-

do tamaio. La celda, cuyo cuerpo esta fabricado de acero, esta disenada para soportar presiones de hasta 40 GPa.

Tornillos allen

Figura 12: Celda de yunques de diamante. Modelo Brillouin Raman. \\
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El funcionamiento de las celdas de presion a través de la utilizacion de yunques se basa en la aplicacion
mediante diferentes métodos de una fuerza, que se transmite a través de la cara opuesta del yunque, sobre un
area reducida. Si la superficie de la culata es pequena, la presidn que se puede llegar a alcanzar es del orden
de varios cientos de GPa. Someter a un material a altas presiones con una DAC requiere la utilizaciéon de una
junta metalica que se indenta previamente (preindentacion) con el fin de aumentar su dureza. A continuacion se
perfora el centro de la huella que dejan los yunques con ayuda de un microtaladro de electroerosion (BETSA),

dependiendo del tamano del orificio se podra alcanzar una u otra presiéon, a menor didmetro mayor sera la

presion. [2.3]

Figura 13: Microtaladro BETSA para la realizacion del orificio en la junta metalica.

Existe una gran variedad de materiales utilizados como junta, en estew caso se empled el wolframio. Ha-
bitualmente se utiliza aluminio o cobre para experiencias de baja presion y acero de diferentes composiciones

para presiones moderadas, y renio y wolframio para medidas a muy altas presion.

Para alcanzar las maximas presiones, los diamantes deben estar perfectamente alineados en los orificios de
los platos con el fin de que toda la superficie se encuentre asentada homogéneamente. Los diamantes se pueden
fijar mediante un pegamento o resina epoxi, o se pueden engarzar mediante alguna arandela de metal blando

que les confine en el lugar deseado del plato.

Los diamantes son del tipo Ila (con bajo contenido en nitrégeno) para evitar la presencia de impurezas 6ptica-

mente activas. De esta forma los diamantes son apropiados para experiencias de espectroscopia 6ptica y Raman.

Para este trabajo se ha utilizado la DAC del tipo Boehler-Almax, (Fig. Esta celda es similar a las de
tipo Merrill-Bassett, con la peculiaridad del diseno del soporte conico de los yunques de diamante y la forma de
aplicar la fuerza mediante tres tornillos sincronos. El soporte del yunque inferior aporta mayor estabilidad en la

alineacion, mayor apertura y menor coste porque el didmetro necesario del yunque (diamante) puede reducirse
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considerablemente. Las superficies del soporte pueden ser rectificadas para lograr mejor area de contacto con la

superficie troncoconica de la parte inferior del yunque.
Los yunques pueden ser utilizados con culatas de diferentes tamanos. En nuestro caso se utilizaron diamantes

de 0.35 mm de culata. A la hora de seleccionar los diamantes se debe tener en cuenta que cuanto menor es su

tamano, mayor es la presion que se puede alcanzar, aunque las medidas resultan mas complicadas.

&

e il

Figura 14: Celda Boelher-Almax utilizada para las medidas bajo condiciones de presion.

2.2.1. Medio hidrostatico

La presiéon maxima alcanzada y las condiciones de hidrostaticidad dependen en gran medida del medio trans-
misor de presion que se utilice. Es importante para ello utilizar una sustancia que mantenga su hidrostaticidad
en el rango mas amplio de presiones. Para celdas de yunque de diamante, es frecuente el uso de diversos liquidos
y gases nobles . En el caso de las medidas espectroscopicas, un requerimiento adicional es que el medio sea
transparente en el rango de longitudes de onda que es objeto de estudio. Debido a esto, en nuestro caso se ha

utilizado parafina, cuya hidrostaticidad se mantiene hasta aproximadamente unos 6-7 GPa.

2.2.2. Sensor de presion

Debido a sus multiples ventajas, el uso de rubi en mediciones de presién es un tema de amplio interés en la
ciencia actual. El procedimiento se basa en la existencia de una relaciéon proporcional entre las condiciones de
presion y temperatura aplicadas, y la variacion en la longitud de onda de emisiéon del rubi . Su nula reac-
tividad ante una amplia gama de compuestos hace que el rubi pueda ser utilizado sin generar complicaciones
experimentales en ellos. Se trata de una condiciéon vital para registrar la presion de un material y analizar su
comportamiento. La capacidad del rubi de ser reducido a particulas extremadamente pequenas (de 5 a 20 pum
de diametro promedio) permite la accesibilidad de este procedimiento a lugares con dimensiones microscopicas

como en el caso de las celdas mencionadas.

La técnica empleada consiste en utilizar las propiedades de luminiscencia del rubi (a-Al,O3: Cr3t). Basi-
camente, al excitar con una laser verde el rubi presenta dos picos de luminiscencia estrechos e intensos, R1 y
R2. El pico mas intenso (R1) se encuentra a una longitud de onda de 694.38 nm en condiciones ambientales.
A medida que se aplica presion, ambos picos de luminiscencia se desplazan hacia energias mas bajas, es decir,
longitudes de onda mas grandes. Fig[Th|
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Figura 15: Luminiscencia del rubi a diferentes presiones.

La posicién de las lineas R1 y R2 del rubi varian linealmente con la presiéon en un rango de 0 a 20 GPa

de la forma:

P =275 A\ (5)

La Ec[f] se utiliza para estimar la presion con base en la mencionada relacion que tiene la linea R2 con la

referencia (presion ambiente y a temperatura ambiente).

(Hﬁj)B _1] (6)

donde Ag es la posicion de las lineas a presion ambiente, A\ es la variacién con respecto a A\g y B es un

P(GPa) = %

parametro cuyo valor es 7.665 en medios hidrostaticos pero se modifica en condiciones de no hidrostaticidad

hasta B~5.

Por dltimo, los valores de la presiéon han sido estimados por medio de una aplicacién para smartphone lla-

mada Ruby Pressure Calculator que hace uso de estas ecuaciones.

2.3. Absorcién y emisiéon bajo presion

Cuando la luz atraviesa un medio sufre una atenuacién, descrita por la ley de Lambert-Beer (Ec que

relaciona la intensidad incidente con la transmitida I de la siguiente forma:

I=1,-e ¢ (7)

donde « es el coeficiente de absorcién de la muestra, y = su espesor. A partir de la Ec[§|se puede obtener la

absorbancia A(\) como:
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En la Figl[T6] se muestra el equipo empleado para obtener el espectro de absorcion del monocristal en condi-

ciones ambiente.

Figura 16: Espectrofotémetro de doble haz de haz Cary 6000i que se us6é para obtener los espectros de absorciéon
de las diferentes muestras en condiciones ambiente.

Para realizar las medidas de absorcién bajo presion, se utilizo el montaje que se muestra en la Figll7]
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Figura 17: Montaje para la medida de los espectros de absorcién bajo presiéon. \
Es importante que en experiencias de alta presion con DAC se realice la medida de Iy e I ambas dentro de
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la cavidad para compensar los efectos de la absorcién de los yunques de diamante y del medio transmisor de
presion. En el caso en que la diferencias de los indices de refraccion entre la muestra y el medio transmisor de
presiéon sean importantes es conveniente realizar la correccion de reflexion por las superficies de la muestra para

preservar la forma espectral de las bandas de absorcion.

En la Fig[l§ se muestra el equipo utilizado para el estudio de la espectroscopia de emision del compuesto

cristalino.

Figura 18: Raman T6400 de Jobin Yvon utilizado para la realizacion de las medidas de luminiscencia del
EI‘Q[Pt(CN)4]321H20 bajo presién.

2.4. Caracterizacion del Ery[Pt(CN),]5-21H,0

El objetivo principal de este trabajo es el estudio mediante técnicas de espectroscopia del compuesto cris-
talino Ers[Pt(CN)y4]5-21H20O (Fig. . Previamente, se conocen ciertas caracteristicas sobre este cristal. Este
compuesto (en su forma roja) cristaliza en el grupo espacial ortorrombico Pben (fase 1), con a=15.4848 A,
b=13.8186 A, ¢=19.07820 A, a=F=y=90° y Z=A4.
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Figura 19: Monocristal del compuesto Era[Pt(CN)y]3-21H0 entre polarizadores cruzados.

El interés de los compuestos de Pt2* radica en que se sabe que la posicion de la primera banda de absorcion
en el visible se correlaciona con la distancia Pt-Pt de manera bien definida . Ademas, se encontr6 que la posi-

cion de la banda de luminiscencia también estaba correlacionada con la distancia Pt-Pt, R, por medio de la Ec[9]

Vmaz = 29500 — 5,4 -10° R™3 (9)

Siendo R la distancia Pt-Pt y ¥4z la frecuencia méaxima de emision. La v, Se expresa en cm™ ! v R en A.

Esta correlacién se estableci6 a partir del estudio de varios sistemas basados en Pt (CN)4]?>  que presenta-
ban diferentes distancias Pt-Pt obtenidas mediante difraccion de rayos X mediante la aplicacion de presion
quimica .La estructura cristalina muestra un aspecto similar de cadenas de unidades plano cuadradas [Pt
(CN)4]?  paralelas al eje ¢ Fig . Las unidades [Pt (CN)4]?  se encuentran escalonadas (dngulos de torsion
C-Pt-Pt-C de 37.1° a 40.1 °). En esta estructura, ninguno de los 4tomos de Pt dentro de las cadenas son equi-
distantes. Las distancias respectivas son 3.1625 A y 3.1891 A cuya (distancia media R, es 3.1758 A)

Como también puede verse en la Fig[20] los 4tomos de Er unen dos cadenas de Pt vecinas al coordinarse
con dos grupos de cianuro, uno de cada cadena. Las diferencias entre las distancias Pt-Pt se vuelven mas claras
describiendo las estructuras en términos de capas apiladas a lo largo del eje c. La capa mixta de Pt y Er es

seguida por dos capas de Pt, separadas por moléculas de HyO, y finalmente una capa mixta de Pt, Er.

En este cristal, hay dos atomos de Pt cristalograficamente no equivalentes. Los angulos C-Pt-C y N-C-Pt
entre de 87.9 a 91.8° y entre 176.2 a 177.5°. Las distancias Pt-C y C-N varian de 1.981 A a 2.013 A y de 1.124
A a 1.148 A, respectivamente. El atomo de Er esta coordinado con seis moléculas de HoO y con dos dtomos
de N del cianuro de dos cadenas de Pt diferentes. Las distancias Er-N son 2.393 (6) y 2.392 A, y las distancias
Er-O varian de 2.292A a 2.417 A. La geometria de coordinacion del Er puede describirse como un dodecaedro
distorsionado. |22
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Figura 20: a) Estructura de la red cristalografica del compuesto Ers[Pt(CN)4|5-21H20. b) Esquema de la dis-
posicion de los dtomos del cristal Erg[Pt(CN)4]5-21H2O. En la figura las cadenas Pt-Pt se extienden alineadas
a lo largo del eje ¢ de abajo hacia arriba.

3. Resultados y analisis

3.1. Absorcion bajo presion

Las distancias Pt-Pt se pueden variar de acuerdo con la eleccion de los cationes y/o el contenido de agua en
la estructura cristalina. Por otra parte, la aplicacién de alta presién permite variar las distancias interatémicas
y, por tanto, modificar la interaccién en la cadena. En consecuencia, las propiedades espectroscopicas también

pueden transformarse.

En estos compuestos, las cadenas de tetracianoplatinato (IT) (donantes) se excitan y la energia se transfiere a
los iones de tierras raras (aceptores) bajo la condicion de un solapamiento entre emision y absorcion. Dado que
la, alta presién permite cambiar a través de las distancias interatémicas la emisién del Pt2t en varios miles de
niumeros de onda, la superposicion espectral puede ajustarse en un amplio rango y, por lo tanto, la transferencia

de energia variarfa rapidamente con la presion.
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A continuacion se muestra el espectro de absorcion en funciéon de la energia a presion y temperatura ambiente.

|
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Figura 21: Espectro de absorcion de la muestra de Ery|[Pt(CN)y4]3-21H50 a presion y temperatura ambiente en

funcién de la energia expresada en cm™!.

En la Fig se pueden apreciar las transiciones del Er3* desde su estado fundamental 1,5 /2 a los estados

excitados 4113/2, 4111/2, 419/2 y 4F9/2, respectivamente.

La Fig se ha comparado con un estudio previo correspondiente a este compuesto . El espectro del

L. asf como bandas es-

1

Ers[Pt(CN)4]3-21H20 muestra transiciones anchas e intensas por encima de 16000 ecm™
trechas y débiles caracteristicas de las transiciones f-f en Er3*. La banda intensa por encima de 16000 cm™
es debida a transiciones entre niveles del complejo [Pt (CN)4]?~. Como se puede ver en las figuras Fig. 22| y
Fig. puesto que los ligandos CN~ generan un campo cristalino muy intenso el Pt?* tiende a mostrar una
configuracion de bajo espin que en configuraciéon planar deja un CN p como primer nivel vacio. Por tanto, esta
banda se debe a una transicién 1A19 — E,,, desde un nivel preponderantemente 5d.> del Pt?* a niveles 7*6p.
bésicamente de los ligandos CN™ siendo dipolar permitida y por tanto muy intensa. Por tanto, tiene caracter

de banda de transferencia de carga metal-ligando. [26]

CN' CN' CNCN
A I I
WAk (N LN

sd 6s 6p

dsp? hybridization

Figura 22: Hibridacion dsp?.
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Figura 23: Transiciones Dy, de los tetracianoplatinatos [Pt (CN)4]?~.

En este estudio se ha centrado en la medida de las bandas del Pt2*, que por otro lado son las méas sensibles
a lo variacion de presion. A continuacion en la Fig[24] se muestran los espectros de absorcion 6ptica entre los

niveles d del Pt>* en la muestra de Ery[Pt(CN)y]3-21H20 a diferentes presiones en un rango de energia entre

12000 y 28000 cm ™~

Absorbancia

05 U 1 L L L L
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000 28000

Elem’’

Figura 24: Espectro de absorbancia del Pt?>* en la muestra de Ery[Pt(CN)y]3-21H20 para diferentes presiones

en funcién de la energia expresada en cm™!.
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Debido al tipo de celda de diamante utilizada, Boelher-Almax, la carga de la celda y pasos entre presiones
imposibilita hacer cambios de presiéon con precision. Por esto, el primer punto de esta medida comienza en 2.7

GPa. Se verd mas adelante que esto implica que el experimento comienza en la fase 2.

Conforme se aumenta la presion decrece la absorbancia y las bandas de absorcion se desplazan hacia energias
menores. Esto se traduce en longitudes de onda mas grandes. A partir de 3.5 GPa junto con la banda principal
(18000 cm™1) aparece un hombro en torno a 16000 cm™!. A presiones mayores la intensidad de este hombro
aumenta dando lugar a una banda de intensidad equivalente a la primera como se puede observar en el espectro
a 4 GPa en la Fig[24] Si se continua aumentando la presion la banda inicial desaparece quedando solo la nueva.
La aparicion de esta banda se asocia a una transicion de fase. Como se vera mas adelante, esta transicion ocurre

entre la fase 2 y 3 estableciendo el comienzo de la transicién en torno a 3.5 GPa.

En la Fig se representa la energia maxima de la banda de Pt2* frente a la presion obtenidos directamente

de los espectros de absorbancia.

19000

18500 |-

18000 |-

17500

17000 |-

Elcm’

16500 |-

16000 |-

15500
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55

Pl GPa

Figura 25: Evolucién en presiéon del maximo de la banda de absorcion del Pt2+.

De esta ultima grafica, se puede obtener la dependencia lineal de la energia con la presion hasta 4 GPa.
Obteniendo para la fase 2: E=(-790 =+ 70)- P+(20900+ 200) en cm™!. Esto se traduce en que conforme la presién
aumenta, la energia disminuye.

A 3.5 GPa, en la transicién de fase se observa un colapso de la banda de ~2000 cm™! (~ 0.3 eV). Puesto
que no se conoce la estructura cristalina de las fases 2 y 3 no se puede dar una explicacién al colapso de la
energia de la banda. La resolucion estructural de las fases 2 y 3 se deja para trabajos futuros. No obstante,
sabemos que una bajada de la energia de la banda del Pt?>* implica necesariamente un aumento abrupto de
la distancia Pt-Pt en la transicion de fase. Pese a que no disponemos de un estudio estructural, esta situacion
podria explicarse mediante un deslizamiento transversal de los Pt en el plano ab dejando de estar alineados a
lo largo de la direccion cristalografica [001] (20).
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3.2. Luminiscencia bajo presion

La energia de las bandas de absorcion y emision se correlaciona fuertemente con la distancia Pt-Pt (R). Este
comportamiento se racionalizé suponiendo interacciones dipolo-dipolo entre vecinos mas cercanos dentro de las
cadenas [Pt (CN) 4]~ Fig La relaciéon entre las bandas de absorciéon correspondientes y la distancia R viene
dada por la ecuacion Ec[9] Como la presion debe dar lugar a una reduccion de las distancias Pt-Pt, R, bajo
compresion se puede variar de forma controlada la energia de las transiciones electrénicas en un rango de miles
de ntimeros de onda accediendo a informacion adicional sobre la naturaleza de los estados electronicos , asi
como estudiar propiedades fisicas interesantes, como la transferencia de energia sintonizable y las transiciones
de fase inducidas por la presion.

En la Fig se muestran los espectros de emision de Pt?* en el compuesto Era[Pt(CN),]3-21H20 obtenidos

a diferentes presiones.

Figura 26: Representacion de la cadena [Pt (CN)4]%~.
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Figura 27: Espectros de emision de Pt>* en la muestra de Era|Pt(CN)4]3-21H50 para diferentes presiones en
funcién de la longitud de onda. En la figura de la izquierda de muestran los espectros para la fase 1, y en la
figura del centro se muestran los espectros una vez producida la transicion a la fase 2. En la figura de la derecha
se muestra el espectro medido a presiéon mas alta en subida y un espectro antes y después de una transiciéon de
fase en bajada de presion.
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En la fase 1 [Figizquierda)], se observa un desplazamiento del méaximo de la banda hacia mayores lon-
gitudes de onda a medida que aumenta la presién. A su vez la intensidad también disminuye con la presion,
de modo que a 1.32 GPa el méximo de la banda se encuentra en su valor maximo y su intensidad es minima.
Esto puede deberse en parte a la falta de simetria entre la banda de absorcién y la longitud de onda del laser
de excitacion. Justo a 1.35 GPa se produce un cambio en la posicién de la banda dando un salto a menores

longitudes de onda y un aumento considerable de su intensidad.

Por otro lado en la Fig(centro), se puede apreciar que esta transiciéon de fase acaba a 1.65 GPa cuando
la intensidad de esta banda es maxima. Conforme se aumenta la presion, la banda se desplaza hacia mayores

longitudes de onda a la vez que la intensidad disminuye hasta la presion de 4.38 GPa.

En la Figderecha) se muestra un espectro medido a mas alta presion (7.61 GPa) y dos espectros medidos
en bajada correspondientes a las presiones anterior y posterior de la segunda transicon de fase (fase 3 — fase
2).
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Figura 28: Energia méxima de cada espectro de emision para diferentes valores de presion.

Los tres rangos de comportamiento descritos en la Fig. [27]y correspondientes a las tres fases observadas bajo
presion se pueden observar con claridad en la Fig[28 Hasta 1.32 GPa se puede apreciar un comportamiento
lineal en la subida de presion. A medida que se aumenta la presion el maximo de la banda se desplaza hacia
energia menores con un coeficiente de presion de dE/dP = -0.334 £ 0.021 eV/GPa. A partir de 1.35 GPa se
observa un aumento abrupto de la energfa de la banda asociado a la transicion de fase fase 1 — fase 2. Con-
forme aumenta la presion la banda sigue desplazandose linealmente hasta energias menores con un coeficiente
de presion de dE/dP = -0.114 + 0.011 eV/GPa hasta que a ~ 4.2 GPa la banda colapsa ~ 0.3 €V para seguir
desplazandose con la presion a energias menores, pero ahora con un coeficiente de presion de dE/dP = -0.027
+ 0.001 eV/GPa Este ultimo colapso es que hemos asociado a la segunda transicion de fase fase 2 — fase 3 y

que hemos explicado como un posible desalineamiento de los Pt a lo largo de c.

Respecto a la reversibilidad de las dos transiciones de fase, esta queda constatada en la Fig. 28 con histéresis
de maximo 0.2 GPa.
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Por medio de la Ec[J se ha estimado la variacion de la distancia Pt-Pt para la fase 1 obteniéndose una
variacion de AR = -0.26 A de presion ambiente a 1.7 GPa. Los valores extremos varian desde R—=3.49 A para
la presion ambiente hasta R=3.23 A para 1.7 GPa. Por tanto, la Ec@ predice un decrecimiento en R para la
fase 1 que se traduce en una compresibilidad lineal. Comparando los datos previamente obtenidos con [13] son
bastante aproximados, donde se obtuvieron los valores R=3.45 A y R=3.25 A. Por otro lado, en torno a 2 GPa
la energia méaxima sufre un salto considerable, lo que muestra la evidencia de que se produce una transicion de

fase cristalografica.

Dado que a presion normal las energias de emisiéon son muy sensibles a un cambio del valor R, se supone
que las distancias Pt-Pt intracadena cambian apreciablemente en estas regiones de presiéon. Es probable que
ocurran transformaciones estructurales. Por ejemplo, los reordenamientos de los enlaces de hidrégeno que unen
los nitrégenos de los complejos [Pt (CN)4]?>~ a los alrededores pueden resultar dentro del rango de transforma-
cion. La aparicion de transformaciones estructurales se ve corroborada por la observacion de que los cristales a
veces se agrietan en estos rangos de transformacion, acompanados de una pérdida de sus propiedades de emisiéon

anisotropica.

Por otro lado, en la Fig[29] se muestra la distancia Pt-Pt frente a la subida de presion.
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Figura 29: Representacion grafica de la dependecia de la distancia Pt-Pt medida en A frente a la presion
correspondiente medida en GPa.

Se observa la relacion lineal entre la distancia Pt-Pt y la presion. Esto se traduce a que un aumento en la

presion conllevard a una reducciéon de la distancia de las cadenas lineales Pt-Pt.
Se ha comparado el resultado de la pendiente de la recta de la Fig (-0.2106 A /GPa) con el obtenido por

medio de la Ec@ el cual fue -0.26 A a 1.7 GPa y se puede apreciar que el obtenido por medio de dicha ecuacién

es ligeramente mayor.
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Por medio de la Fig[30] se puede observar a su vez el comportamiento lineal del maximo de emisién frente

al cubo inverso de la distancia Pt-Pt.
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Figura 30: Se representa la dependencia lineal del pico de energia méximo de emision v, en funcion del cubo
inverso de la separacion Pt-Pt de la subida de presién de acuerdo con la Ec@

Es importante destacar que la variacién de la energia con respecto a la distancia Pt-Pt no depende de la

polarizacion de la muestra. |25]

Esta relacion lineal recuerda a la correlaciéon entre la energia de emision y R~3 encontrada para los complejos
Pt(CN)? con valores R de 3.7 a 3.1 A. La pendiente de la recta (Fig cuyo valor es (-5.4-10° A3 cm™1) es
ligeramente menos pronunciada que la encontrada para las cadenas lineales de tetracianoplatinato (-6.3-10° A3
cm™ ', ELc, triplete; -8.0 -10% A3 cm™1, E||c, singlete. [27]). Debido a la distancia Pt-Pt se esperan bandas de
absorcion y emision mas amplias para el compuesto Era[Pt(CN)4]3-21H2O, siempre que las interacciones veci-
nas méas cercanas sean responsables de los cambios de la banda [27]. En la cual el valor de vy,q, como R — oo
(R=3 — 0) corresponde a la transicion electronica do* — 7*(bpy) en ausencia de acoplamientos electrénicos
entre complejos, es decir, la transicion a [d,2 (Pt)— 7*(bpy)] [13]. Las emisiones en estos dos sistemas se originan
en diferentes estados excitados. En el caso de las cadenas lineales de tetracianoplatinato [Pt (CN)4]?>~, hay dos
niveles emisivos, un singlete y un triplete, y ambos estan predominantemente centrados en el metal. Los céalculos
realizados predicen la dependencia observada de la gap de la banda do*-po con R~3. Estos célculos, asi como
los estudios de enlaces d®-d®, indican que la energia del HOMO (do*) es considerablemente mas sensible a la

separacion metal-metal que la energia LUMO (po).
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Figura 31: El maximo de energfa de emision (y4,) en funcién del cubo inverso de la separacion Pt-Pt (R™3).
El ajuste lineal corresponde a la Ec@ El valor de la pendiente es -5.2:105 A3 cm~!

Comparando los datos obtenidos de la Fig[30]y la Fig[31] por medio de la Fig[32]se puede observar que ambas
graficas tienen un comportamiento lineal muy semejante:
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Figura 32: Comparacion de los datos obtenidos experimentalmente con los obtenidos en para la dependencia
lineal de los picos de energia de emisiéon en funcion del cubo inverso de la separacion Pt-Pt.

Combinando ambos datos experimentales, se puede apreciar que la dependencia lineal contintia siendo evi-

dente. Esto quiere decir que las cadenas lineales Pt-Pt se comportan de manera similar.
Estos resultados demuestran que la distancia Pt-Pt puede reducirse mediante la aplicacion de alta presion.
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4. Conclusiones

En este trabajo se han utilizado técnicas de alta presién para estudiar las propiedades electrénicas y la

estructura cristalina a nivel local del compuesto Era[Pt(CN)4]3-21H5O.

El uso de presiéon ha permitido estudiar la dependencia de las propiedades 6pticas de los iones Pt2T que se

encuentran dentro de la misma red cristalina mientras se modifican sus distancias intramoleculares.

Por medio de la absorcién 6ptica a presién ambiente se han podido observar las transiciones f-f del Er*t y
como afecta la transferencia de carga metal-ligando a dichas transiciones al ser esta tultima considerablemente

mas grande.

Con respecto a la absorcion bajo presion, cabe destacar que hay dependencia en comportamiento de las ban-
das con respecto a la presion. Conforme se aumenta la presion la absorbancia y las bandas se desplazan hacia
menores energias. Ademés de observarse de manera clara la aparicién de una banda que supone un transicién

de fase.

Se ha observado una dependencia lineal de la energia de la banda del Pt>* con respecto a la presiéon. En
torno a 3.5 GPa se produce una transiciéon de fase y se observa un colapso de la banda. Anuque este efecto no
se puede explicar puesto que no se conoce la estructura cristalina de este compuesto en las fases 2 y 3, por lo

que se deja para el estudio para trabajos futuros si hemos propuesto una hipotesis para explicar dicha transicion.

Como se sabe la energia de las bandas de absorcién y emisién se correlaciona fuertemente con la distancia
Pt-Pt. Por medio del estudio de la luminiscencia bajo presion en el cristal se ha podido estudiar la transicion
de fase producida entre las fases 1 y 2 y el comportamiento lineal en la subida de presiéon obteniendo asi una
variaciéon de 0.26 A/GPa y comparada con la Fig

Mediante el estudio de luminiscencia de la banda del Pt>* bajo presion se ha determinado la dependencia en
presiéon de esta para la fase 1 obteniendo un coeficiente de presion de dE/dP = -0.334 + 0.021 eV /GPa hasta
1.35 GPa cuando la banda aumenta abruptamente de energia. Dicho aumento se ha asociado a una transicion
de fase fase 1 — fase 2. También se ha determinado el coeficiente de presion de la banda en la fase 2 (dE/dP =
-0.114 + 0.014 eV/GPa ) y se ha confirmado la segunda transicion de fase fase 2 — fase 3 observada mediante

absorcion 6ptica.

Por tltimo, se ha observado la dependecia lineal del pico de energia maximo de emision v,,,, frente a R~3
y comparado el valor obtenido en la recta de ajuste con otros estudios previamente realizados. Ademas de
observar que los calculos obtenidos, indican que la energia del HOMO (do*) es considerablemente mas sensible

a la separacion metal-metal que la energia LUMO (po).
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