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Resumen

En el presente trabajo, se presentan resultados de difraccién de rayos X con monocristal en molibdato
de magnesio MgMoO, a diferentes presiones y temperatura ambiente, utilizando radiacién sincrotrén. El
intervalo estudiado va desde la presiéon atmosférica hasta 7.0 GPa. Por consecuente, se ha podido resolver la
transicion de fase inducida de la estructura monoclinica 8-MgMoOy a ~ 1.4 GPa. Ademas, se ha determinado
que dicha transicién es una transicién de primer orden, isosimétrica (C2/m — C2/m) e irreversible, con un
colapso de volumen del orden del 6 %, conduciendo asi a un alineamiento en los enlaces atémicos en la
direccién c.

Abstract

In the present work, X-ray diffraction results with single crystal in magnesium molybdate MgMoQ,
are presented at different pressures and room temperature, using synchrotron radiation. The range studied
goes from atmospheric pressure to 7.0 GPa. Consequently, it has been possible to solve the induced phase
transition of the monoclinic structure 5—MgMoOy4 at ~ 1.4 GPa. Furthermore, it has been determined
that this transition is a first order transition, isosymmetric (C2/m —C2/m) and irreversible, with a volume
collapse of the order of 6 %, leading thus to an alignment in the atomic bonds in the ¢ direction .

Key Words: Single crystal, High pressure, Molybdate, Phase transition, Equation of state, Structural
evolution
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Importancia del Molibdato de Magnesio MgMoQO,

Los cristales Molibdatos pertenecen a una familia de compuestos con propiedades fisicas y quimicas muy
interesantes [2], teniendo asi una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas, como en baterias de hidrégeno,
equipos de deteccién de radiacién ionizante o detectores en experimentos de fisica de particulas [3, 4], disposi-
tivos optoelectrénicos, laseres sintonizales, entre otros. Estos cristales al ser sometidos a altas condiciones de
temperatura o presion, presentan amplias inestabilidades en su red, que dependiendo de su estructura original
y de los iones presentes en el compuesto, pueden dar lugar a una gran variedad de tipos de estructuras. [2]

Ademas, algunos Molibdatos en ciertos rangos de temperatura presentan coeficientes de expansién de
temperatura negativos. Existen una gran serie de aplicaciones importantes para sustancias con un coeficiente
negativo de expansion térmica. Tal vez el mas obvio es en materiales compuestos donde el coeficiente de
expansién general de un sélido se puede adaptar con precision a un valor especifico positivo, negativo o
incluso cero. Los compuestos de expansién cero se pueden emplear, por ejemplo, en espejos 6pticos de alta
precision, donde las capas metélicas delgadas estan recubiertas sobre un sustrato; el uso de un sustrato de
expansion cero conduce a un espejo cuyas propiedades épticas no se degradan a medida que la temperatura
es variada. También es probable que los compuestos de expansion controlada encuentren aplicaciones en
sistemas de fibra éptica o en materiales de envasado para redes de indices de refraccién, donde se pueden
utilizar materiales de expansién térmica negativos para compensar los cambios en el indice de refraccién. [5]

En nuestro caso, el Molibdato de magnesio MgMoQO, es un cristal que recibe especial atencién en cuanto
a su aplicacién como laser sintonizable. Ademds, este cristal al ser dopado con iones de Yb3*+, puede llegar
a utilizarse como detector de particulas criogénicas, en bisqueda de eventos raros, como la interaccién con
particulas de materias oscura, decaimientos 8 dobles de neutrinos o decaimientos radiactivos de larga vida
de ntcleos. [1]

Este cristal tiene dos fases conocidas, o y 8. La fase « cristaliza en una estructura triclinica tipo cupros-
cheelita (grupo espacial P1). [6] A condiciones atmosféricas, el Molibdato de Magnesio en fase (3 tiene una
simetria monoclinica de grupo espacial C2/m con pardmetros de malla a = 10.273 A, b = 9.288 A y ¢ = 7.025
A, con 4dngulo 8 = 106.96° y Z = 8. En dicha estructura, mostrada en la Figura 1.1, los iones de Mo estén
rodeados por cuatro iones de oxigeno con una coordinacion casi tetraédrica, teniendo asi diferentes distancias
Mo-O. Los iones Mg?* ocupan los sitios con coordinacién octaédrica. [7]

Experimentos de espectroscopia Raman y difraccién de rayos X [1, 7] muestran que la fase 8 monoclinica
del MgMoQ, es estable desde los 293 K a los 640 K. No obstante, a temperaturas superiores a los 640 K,
el cristal experimenta dos transiciones de fase. A 640 K se da una reordenacién (inclinacién y/o rotaciones)
de las unidades tetraédricas MoQOy; y a 770 K exhibe una transicién de fase de primer orden, pasando de
tener una simetria monoclinica a hexagonal. Por otro lado en experimentos de espectroscopia Raman bajo
presién también se observa que el MgMoQy4 sufre una transicion de fase irreversible sobre los 1.4 GPa a una
estructura cristalina desconocida.

En el presente trabajo, se intentard resolver esa estructura desconocida del Molibdato de Magnesio
MgMoO, por encima de los 1.4 GPa y se hard mediante difraccion de rayos X con monocristal a altas
presiones y a temperatura ambiente.



Figura 1.1: Celda unidad del Molibdato de Magnesio en la estructura mo-
noclinica a condiciones atmosféricas. La celda estd proyectada sobre el eje c.
[7]

1.2 Enfoque del problema

En 2013, Coelho et al [1], presentaron resultados de espectroscopfa Raman a diferentes presiones de la
fase B-MgMoOy.

En la fase resuelta de baja presién S-MgMoQOy, existen dos coordinaciones tetraédricas diferentes para el
Molibdeno con los oxigenos. Esta construccion de acuerdo con teoria de grupos, tiene un total de 36 modos
activos Raman (19 A, 4+ 17 B,). De acuerdo con el andlisis de Coelho et al [1], cada uno de estos dos poliedros
de coordinacién 4 aportan 4 modos stretching. De tal forma que estudiando el comportamiento de estos 8
modos de vibracién, se podria analizar la transicién de fase con la presién del f-MgMoQOy.

Una vez observada la transicién de fase, se dan cuenta que estos modos stretching caracteristicos de las dos
coordinaciones tetraédricas del Molibdeno, son los 8 modos energéticamente mas altos. En suma, al suceder
la transicion de fase, observan como de estos 8 modos stretching, 2 disminuyen considerablemente su energia.
De tal forma, que ellos afirman que, puesto que las frecuencias de los modos han disminuido quedando solo
6 modos stretching de alta energia, lo que ha tenido que suceder ha sido la reducciéon a un solo sitio para el
Mo junto con un aumento de su coordinacién. Se basan en que al haber disminuido la frecuencia medida, la
distancia de los enlaces ha debido de incrementarse, aumentando asi la coordinacién.

Asimismo, puesto que el espectro Raman no varia mucho, sugieren que la estructura no ha debido de
cambiar mucho, proponiendo para la estructura de alta presion dos grupos espaciales, ambos monoclinicos.
Una estructura tipo a-NiMoOy (C2/m) y otra tipo Wolframita (P2/c). En estas estructuras sugeridas hay
un cambio de coordinacién, aumentando el nimero de enlaces Mo-O. La coordinacién para el Mo en ambas
estructuras es 4 + 2 y 6, respectivamente. No obstante, en la tipo a-NiMoOy existen dos posiciones para el
Mo, mientras que en la tipo Wolframita solo existe una tnica posicion para este. Ellos concluyen finalmente
que la correcta es la tipo Wolframita en base a que como en dicha estructura solo existen 6 enlaces para
la {inica posiciéon de Molibdeno, habran 6 modos stretching, uno por cada enlace, discriminando los 2 que
disminuian su energia.

La debilidad de estas conclusiones son la motivacién principal de nuestro estudio, queriendo resolver la
transicion de fase del 8-MgMoQ, con difraccién de monocristal.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X es un importante método de estudio sobre las distintas estructuras que conforman
la materia, cuyo origen estd en las difusiones por los electrones, cuyas densidades cuentan con la misma
periodicidad que la red.

Los rayos X tienen una longitud de onda del mismo orden que las distancias interatémicas de los com-
ponentes de las redes cristalinas (Angstrom), de forma que cuando estos rayos interaccionan con estructuras
cristalinas se puede producir el fenémeno de difraccién. [8]

Cuando un haz de Rayos X incide sobre un compuesto cristalino, provoca que los electrones del mismo
vibren a la misma frecuencia, convirtiéndose en emisores secundarios de nuevos frentes de onda de rayos
X. Dichos electrones dispersan los rayos X coherentemente, es decir, en la misma longitud de onda de la
radiacion incidente, y en todas las direcciones. Ahora bien, existirdn direcciones en las que las ondas estén
en fase, produciendo maximos de intensidad (interferencias constructivas).

Estas direcciones estdn definidas por la ley de Bragg (nA = 2dsin ), en la cual se pensé que el proceso de
difraccién podria modelizarse mas sencillamente, como se muestra en la Figura 2.1, con la hipétesis de que
los rayos X se reflejan de forma eldstica en cada familia de planos de red del cristal.

Figura 2.1: Explicacién de la difraccién de rayos X en términos de reflexio-
nes en planos atémicos. [9]

La Ley de Bragg establece la condicién esencial que debe cumplirse para que ocurra dicha difraccién;
dénde n orden de difraccién, A la longitud de onda de la radiacion, d la distancia interplanar y 6 el angulo
de haz difractado.

Ahora bien, en la Figura 2.2, se muestran los vectores de onda incidente y saliente k y k’, respectivamente;
asi como el vector de la red reciproca G que es perpendicular a una determinada familia de planos de red.



Dicho vector de la red reciproca se relaciona con el espaciado interplanar de la forma d = 27/|G|.

e——-o—-‘1t-6-——-o

Figura 2.2: Explicacién de la difraccién de rayos X en términos de la con-
dicién de Laue. [9]

Por simetria, k- G = —k’ - G = sinf, dénde los acentos " indican que son vectores unitarios. Suponiendo
que la condicién de Laue de la conservacién del momento del cristal, k — k> = G con |k| = |k’| = 27/, se
puede reescribir la ecuaciéon de Laue como:

27”(1;—19) =G (2.1)

Al multiplicar en dicha expresién por G se tiene:

¢ kR =G @

%(sin@—sinﬂ/) _ |G|

%(Sine —sinf) = A
2dsinf = \

Por tanto, podemos concluir que la condicién de Laue y la ley de Bragg son equivalentes. [9]

En suma, la esfera de Ewald es una construcciéon que permite determinar las direcciones en las que se
cumple la condicién de difraccién conociendo la red reciproca de un cristal y las caracteristicas de la radiacién
incidente.

Sea k el vector de ondas de la radiacién incidente, la esfera de Ewald es una esfera de radio |k| que se
dibuja sobre la red reciproca. El origen de la red reciproca, que tomamos en un punto arbitrario, se encuentra
situado en la superficie de la esfera. La condicién de difraccién de Laue establece que la diferencia entre el
vector de ondas del rayo difractado, k’, y el incidente k, deben coincidir con un vector de la red reciproca,
G [10].

La construccién de Ewald garantiza que se cumple la condiciéon de difraccién para aquellos puntos de la
red reciproca que se encuentran en su superficie. La direccién de difraccion viene dada por el vector k’; vector
que tiene su origen en el centro de la esfera y termina en un punto de red contenido en la superficie de la
esfera, tal y como se muestra en la Figura 2.3. Para longitudes de onda largas, la parte explorada de la red
reciproca serd menor que para longitudes de onda mas cortas, no obstante, los haces difractados quedarian
mas separados entre si para longitudes de onda mas largas.

Por otra parte, existen dos técnicas fundamentales de difraccion de rayos X en funcién del tipo de muestra.
La difracciéon de rayos X por monocristal y en polvo.

La difraccién en polvo, como su nombre indica, se trata de muestras policristalinas, es decir, la muestra
estd constituida por diminutos cristales de tamanos del orden de las micras y en una orientacién totalmente
aleatoria. Al incidir con una fuente monocromadtica de rayos X, el rayo incidente se encontrard con todos
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Figura 2.3: Modelo geométrico de la esfera de Ewald. [11]

los posibles planos cristalograficos del cristal en condiciéon de Bragg; y ademads, para cualquier conjunto de
planos con espaciado dpy;, hay muchos cristales orientados con el plano hkl formando el angulo 6 con el haz.
Por tanto, para cada espaciado interplanar, los rayos difractados formaran anillos en un angulo de 26, que
son la interseccion del plano imagen del detector con el cono de los rayos X difractados para cada distancia
interplanar dpg;. [12].

La técnica de difraccién de rayos X en polvo puede ser utilizada para estudiar estructuras cristalinas y
distancias interplanares a altas presiones. Este método de difraccién es a veces la tnica opciéon cuando el
material a estudiar no forma monocristales de un tamano suficiente para producir difracciéon detectable y se
ha convertido en una de las técnicas de difraccién de rayos X mas comunes de caracterizacién basica de todo
tipo de material con estructura cristalina.

Sin embargo, en difraccién de monocristal, el rayo incidente no se encuentra todas las orientaciones posibles
de los planos, de tal forma que se generan intensidades discretas. Comparando dichas reflexiones medidas con
otras posibles reflexiones equivalentemente simétricas, se puede conocer la simetria del grupo espacial. Esto a
menudo se conoce como comprobacion de Laue sobre la simetria del cristal. La mayoria de los programas de
software de monocristal realizan este tipo de verificacién autométicamente y, por lo tanto, deducen la clase
de Laue correcta para el cristal.

Asimismo, existe otra gran diferencia entre el analisis de los datos de difraccién en polvo o monocristal
con respecto a la determinaciéon de la simetria de grupo espacial. En el caso de monocristal, se puede calcular
la cantidad < |E? — 1| >, obteniendo el factor de estructura normalizado a partir de las intensidades. Dicha
cantidad tiene un valor esperado de 0.968 en el caso de ser una estructura cristalina centro-simétrica, o por
el contrario, de 0.736. Cabe destacar que dichos valores son indicativos, ya que en la préactica los valores
experimentales se desvian del valor estadistico esperado. Por otro lado, en el caso de la difracciéon en polvo,
no se puede utilizar este procedimiento debido al problema de la superposicién de intensidades. [13]

Se muestran en la Figura 2.4 los diferentes patrones de difraccién en el caso de monocristal y polvo.

En un difractograma, las posiciones de los puntos de intensidad o anillos, dados por la ley de Bragg, nos
son de uso para obtener los pardmetros de malla o el sistema cristalino. Por otro lado, la posicién de los
atomos dentro de la celda unidad viene dada por el valor de la intensidad que se define como:

Inkt =K -pria - Lo - Py Ag - Thiat * Eng - | Frd”| (2.2)
m Factor de escala K: tiene en cuenta todos los parametros que afectan a la intensidad y que no dependen

del 4ngulo o de la familia de planos.

m Factor de multiplicidad ppg;: tiene en cuenta las familias de planos que son equivalentes simétricamente
en la red reciproca.

m Factor de Lorentz Lg: es un factor trigonométrico debido a la geometria del dispositivo experimental,
influyendo en la intensidad del rayo difractado.

m Factor de polarizaciéon Py: es un factor que corrige la intensidad del haz al polizarse parcialmente
reflejandose en un plano.

m Factor de absorcién Ay: considera la atenuacién de la radiacién al penetrar en la muestra.
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Figura 2.4: Patrones de difraccién para monocristal (arriba izquierda), va-
rios monocristales (arriba derecha), polvo (abajo izquierda) y la integracién
de los anillos de difraccién (abajo derecha). [14]

m Orientaciones preferenciales Tjx;: considera las orientaciones de los cristales, ya que no son completa-
mente aleatorias debido a la forma de los cristales en polvo.

m Factor de extincion FEp;: corrige la disminucién de intensidad, debido a interferencias destructivas, de
las reflexiones mas intensas.

m Factor de estructura Fj;: es una funcion que depende directamente de las posiciones y tipos de atomos,
asi como del movimiento térmico de los mismos.

Fup =Y fiNjtj expl2mi(ha; + ky; + 12;)] (2.3)
J

el sumatorio en j recoge todos los atomos de una celda unidad siendo f; el factor de forma atémico, IV; la
multiplicidad de la ocupacién de los d&tomos, t; factor que considera las vibraciones atémicas por temperatura,
hkl los indices de Miller del plano difracto y x;y;z; las posiciones de los 4tomos en la celda. [15]

Ahora bien, cuando los rayos X son dispersados por los electrones de los 4tomos, es importante considerar
la funcién densidad electrénica p(r), que dada la geometria de los cristales, implica una geometria de la
misma, pudiéndose expresar por medio de una serie de Fourier, y relacionandose a su vez con el factor de
estructura: [16]

p(’l“) = Z Fri exp[—27ri(hxj + ky; + ZZJ)] (2.4)

Por tanto, considerando que la intensidad Ixx; es proporcional al cuadrado del factor de estructura, un
experimento de difractometria de rayos X se puede considerar formalmente como la transformada de Fourier
de la densidad electrénica dentro de una celda unidad en el espacio reciproco.

En un medio cristalino se obtiene entonces un conjunto de méaximos de intensidad discretos, cada uno
de ellos proporcionales al cuadrado del factor de estructura y localizados por los tres indices de Miller. Las
posiciones de los 4tomos en la celda unidad podrian ser determinadas, en principio, a partir de las intensidades
difractadas medidas experimentalmente. Dado que el factor de estructura de cada reflexion es una cantidad
compleja, no se puede resolver el problema de las posiciones de los dtomos. Para localizar los mismos, se

6



necesitan tanto los valores absolutos de las amplitudes de los factores de estructura como sus fases. A partir
de los datos experimentales, se pueden obtener las amplitudes, en cambio, las fases son desconocidas debido a
que las intensidades difractadas dependen de los médulos de los factores de estructura. Este hecho se conoce
como el problema de las fases. [16]

Nuestro experimento se llevo a cabo mediante radiacién sincrotrén. Estas fuentes son de alto rendimiento
en experimentos de difracciéon de rayos X a presién con muestras de pequeno volumen ya que son fuentes
de alta intensidad, tienen una colimacién angular estrecha y un alto grado de polarizacién. Los detalles del
funcionamiento de un sincrotrén asi como de nuestro experimento se explicaran en detalle en el siguiente
capitulo.

2.2 Transiciones de fase

La estructura de un sélido se modifica cuando se varia el volumen por efecto de la presién y temperatura.
Las fases son estados de la materia caracterizados con propiedades fisicas macroscopicas diferentes. El con-
junto de fases de un determinado material y sus puntos de estabilidad conforman el diagrama de fases del
material. Las propiedades del estado microscopico cambian en el limite de fase.

Una transicién de fase estructural puede conllevar a modificaciones en el nimero de coordinacién, distan-
cias y dngulos de enlace. [17]

Las transiciones de fase en el diagrama de fases P - T vienen descritas por la funcién G(T, P, N) que es
en si misma una funcién de la presién P y de la temperatura T'. Dicha funcién cambia de forma continua en
el limite de fase cuando la transicién es de primer orden. No obstante, el volumen V y la entropia .S definidos
como derivadas de la funcién Entalpia de Gibbs son discontinuas. [18]

oG oG
S = (8T>P’ V_(8P>T’ dG = —=SdT'+ VdP + pdN
En las transiciones de fase de primer orden, existe un salto en la entropia S o en el volumen V en el punto
de transicion.

Las transiciones de fase de segundo orden son continuas en la primera derivada, pero tienen discontinuidad
en una segunda derivada de la energia libre; es decir, no presentan un salto en la entropia o volumen en el
punto de transicién, pero hay una discontinuidad en las segundas derivadas: [19]

s e

aT ) , ar? ),
pp— L (VY __1(0CG
" v\ep), v\or),

_ 1oV _ 1 [ &G
“=v\or)~ v \apror

siendo Cp la capacidad calorifica a presiéon constante, xkp el coeficiente de compresibilidad isotérmico y «
el coeficiente de expansion térmico.

La clasificacién de Ehrenfest especifica de una manera mas global el orden de la transicién de fase. Para
ello, se consideran dos fases a y 8 que coexisten en equilibrio.

Se define el orden de la transicién de fase como el orden de la menor derivada de la entalpia de Gibbs G
que presenta una discontinuidad al cruzar la curva de coexistencia. [20]

Explicitamente, una transicién de fase entre las fases a y S es de orden n si:

8mGa B amGB amGa B avaﬂ
orm ), \orm )’ opPm™ ).\ oP™ ),

param=1,2,...n—1ysi
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(aT”)P#(aTn)p’ <6Pn>ﬁ(6Pn)T
2.3 Ecuaciones de estado

Desde un punto de vista termodinamico, la ecuacién de estado EOS de un sistema es una relaciéon entre
variables de estado diferentes de ese sistema. La EOS maés simple es la que describe el gas ideal pV = nRT
dénde R es la constante del gas y n el nimero de moles. En el caso de los sélidos, la EOS se limita a
determinar las dependencias entre V', P y en algunas situaciones 7. En nuestro caso, hemos considerado T'
como constante a lo largo del experimento, siendo su valor la temperatura ambiente, de tal forma que nos
centraremos en un tratamiento isotérmico. [21]

Como primera aproximacion, para una temperatura constante y para variaciones pequefias de P y V, se

define el médulo de compresién como:
OP
B=-V|— 2.5
<6V)T (25)

Para muy bajas presiones déonde P < By, la relacion entre la deformacién y la presion se puede considerar
lineal, de tal forma que el médulo de compresiéon es una constante; y por tanto, resolviendo la ecuacién
anterior, se obtiene la relacién de V- = V(P):

V= VO exp (_P/BO) (26)

Dicha expresion se ha obtenido considerando que estamos ante presiones bajas y no se consideran varia-
ciones del médulo de compresién B con la presion.

Sin embargo, cuanto mas es comprimido un sélido, mas dificil resulta comprimirlo. De tal forma que, si
consideramos una relacion lineal entre el médulo de compresion y la presion, se puede reescribir el médulo
de compresion como serie de Taylor de la presion:

oP 0*pP
B=By+P|+ ) +P*( == ) +..=Bo+ByP+BjP*+..~ By+ B\P 2.7
0 ( 8V> . a7 ), o+ By 0 0+ By (2.7)
Ahora bien, considerando solo el primer orden de la serie de potencias en P y suponiendo que B es
constante con la presion, sustituyendo dicha expresion truncada en la ecuacién 2.5, e integrando, se obtiene
lo que se conoce como la ecuaciéon siguiente que proporciona resultados de compresion de sélidos relativamente
Optimos para presiones por debajo del 10 % de By:
B —(1/36)
V=" (1 + P°> (2.8)
By
En el caso de altas presiones, las formulaciones para las ecuaciones de estado méas comunes son la de
Birch-Murnaghan y la de Vinet. Ahora bien, nosotros nos centraremos en la EOS de Birch-Murnaghan.
En las EOS isotérmicas, la presién P | es expresada como una funcién del volumen V. En termodinamica,
la presion se define como la derivada de la energia libre de Helmholtz F' con respecto al volumen:

(). 29

Segun la teoria finita de Strain, la energia libre de Helmholtz F' deberia incrementar con la compresién

y puede ser expresada en serie de potencias de un parametro dado por f = % {(%)2/3 — 1] llamado Strain
finito:

F:a0+a1f—|—a2f2+a3f3+... (210)

Esta expresién puede ser truncada para cualquier potencia de f. Truncédndola al segundo orden y consi-
derando la ecuacién 2.9, se obtiene la EOS de Birch-Murnaghan de segundo orden:
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3 Ve 7/3 Ve 5/3
P=-B — — | = 2.11
*5, (V) £ (2.11)
En el caso de truncar al tercer orden la ecuacién 2.10, se obtiene la EOS de Birch-Murnaghan de tercer
orden:
3 Vo 7/3 Ve 5/3 3 Vo 2/3
P=-B — — | = 1+-(By—4 — —1 2.12
27" (V) 14 3B\ v (2.12)

La EOS de tercer orden es idéntica a la de segundo orden cuando Bjj = 4. En el caso de truncar al cuarto
orden, se obtiene la EOS de Birch-Murnaghan de cuarto orden:

() ) ot of() )

3
P= By ||~
2 0
2
1 , v 2/3
+ = (9302 — 63B( + 9By B{ + 143) { (Vo> -1 (2.13)

24

En suma, la EOS de cuarto orden pasa a ser idéntica a la de tercer orden cuando :

1
9By
La precision con la que ahora se pueden medir los volimenes y las presiones significa que es muy dificil
obtener una evaluacién visual til de la calidad de un ajuste de la ecuacién de estado a partir de una grafica
de volumen en funcién de la presién. Los graficos P-V tampoco proporcionan una indicacién visual de qué
términos de orden superior, como Bj, o B{/, podrian ser significativos en la EOS. [22]
En términos de elegir cual es el orden idéneo para la EOS Birch-Murnaghan isotérmica, se pinta la gréafica
F — f, basada en los strains finitos f y la presiéon normalizada definida como

By = - (9B — 63B) + 143) (2.14)

p
B =5

En dicha grafica F' — f, si los datos siguen una forma lineal con pendiente nula, entonces K’ = 4, y los
datos se pueden asociar a una ecuacién de estado Birch-Murnaghan truncada al segundo orden. Si los datos se
encuentran distribuidos linealmente, pero con pendiente no nula, los datos se pueden asociar a una ecuacion
de estado Birch-Murnaghan truncada al tercer orden. En algunos casos raros se encuentra que el valor de
By difiere significativamente del valor implicito por el truncamiento de tercer orden, y los datos caen en una
curva parabdlica en la grafica F' — f, necesitando el uso del truncamiento de cuarto orden.

(2.15)



Capitulo 3

Detalles experimentales

3.1 Celdas de alta presién hidrostatica

La aplicacion de altas presiones permite una modificacion continua de las distancias interatémicas y por
tanto de la estructura de un cristal. Ademaés, la alta presién puede producir transiciones de fase estructurales
cuando, en las condiciones de alta presién de estudio, otras estructuras con la misma composiciéon quimica y
més densas tienen mayor estabilidad energética. [23]

En primer lugar, hay que considerar que la maxima presién que se puede alcanzar en un determinado
experimento de alta presion va a depender del tamafio y del tipo del dispositivo para alcanzar la presion
y por tanto influird directamente en el tamafio de la muestra a analizar. La energia para alcanzar una
determinada presion escala directamente con el volumen considerado. [24] Es decir, para conseguir grandes
presiones se requieren cantidades de muestra diminutas. En la Figura 3.1 se representa el rango de presiones
y temperaturas accesibles con las distintas técnicas experimentales existentes.

10000 : \ -

8000 |- |
6000 | : NN Dingmica ||
2 N\ #2227 Yunques DAC

Multiyunque
Piston-Cilindro

4000

Temperatura (K)

J0XRRRAS
ISTeI i es;
XSRS
000K

Presion (GPa)

Figura 3.1: Arcas de presién y temperatura accesibles con las distintas
técnicas de alta presién y alta temperatura. [24]

Existen dos grandes grupos de dispositivos para producir presiones estaticas: las celdas de gran volumen
(Large-volumen Anvil Cells, LACs) y las celdas de yunque de diamante (Diamond Anvil Cells, DACs). El

10



primer grupo trabaja con un volumen considerable de muestra y en rangos de presiones moderados. Es el caso
de las celdas pistén-cilindro, Paris-Edimburgo y multiyunque, pudiendo comprimir varios mm?® de muestra.
En cuanto al segundo grupo, las DACs pueden contener un volumen de muestra menor.

La eleccion del dispositivo para generar la presién dependera del experimento y rango de presién del
estudio. Asi, para realizar experimentos in situ de difracciéon de rayos X y medidas de propiedades épticas
como absorcién éptica y espectroscopia Raman el acceso 6ptico a las muestra comprimida es un requerimiento
por lo que el uso de DACs es necesario. El esquema més basico de una DAC se muestra en la Figura 3.2.

{3} Medio transmisor de
presidn Rubi

Diamante superior

Figura 3.2: (a) [24] y (b) Esquema bésico de una celda de yunque de dia-
mante DAC mostrando la cavidad formada por el agujero en la junta metélica
que separa ambos diamantes y las culatas de estos. (¢) Imagen tomada a través
de uno de los diamantes con un microscopio éptico del interior de dicha cavi-
dad pudiendo observarse la muestra rodeada del medio transmisor de presién.
[25]

El acceso 6ptico in situ en las DACs a la muestra bajo presién la proporciona el uso de yunques de
diamante. El diamante es un material idéneo para la construcciéon de los yunques de celdas ya que no solo
es el material mas duro sino que también es transparente para un amplio rango de energias, desde infrarrojo
hasta ultravioleta, asi como para los rayos X duros con energias mayores a 10 KeV.

Por consiguiente, en el caso de experimentos que necesiten un estudio in situ y no necesariamente voli-
menes grandes de muestra, las celdas de presién mas adecuadas son las DACs. Estas celdas permiten reducir
hasta en un 50 % el volumen en sélidos cristalinos y, por tanto, sus distancias interatémicas en un 20 %,
conllevando a cambios en las propiedades 6pticas y electronicas. De ahi que se establezcan relaciones entre las
propiedades estructurales y espectroscopicas en funcion del volumen dadas por las técnicas de alta presion.
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Las DACs estan formadas por dos diamantes tallados en forma de brillante con la punta cortada formando
un yunque cada uno, idénticos y enfrentados. Las partes enfrentadas de ambos diamantes son las puntas
cortadas y se les conoce como culatas. Entre ambos diamantes estd la cavidad metélica a la que ejercen
presiéon. Dicha cavidad metalica tiene un agujero en el centro dénde se sittia la muestra junto con un medidor
de presién del que hablaremos més tarde y un medio hidrostatico encargado de asegurar la presion hidrostética
en el interior de la cavidad (Figura 3.2.).

Existen diferentes disefios de las celdas de yunque de diamante DACs, dependiendo de la forma en la que
se aplica la fuerza en los diamantes con el fin de incrementar la presion.

Para el experimento de difraccion, se ha utilizado la celda ALMAX-Boehler DAC, cuyo esquema viene
mostrado en la Figura 3.3. Esta celda es la més conveniente a la hora de realizar experimentos de difracciéon
de rayos X, ya que tiene grandes angulos de apertura de hasta 40 = 90°, permitiendo asi, un mayor acceso al
espacio reciproco durante el experimento.

-« Parte superior de
" Ia'eeldz

Figura 3.3: (a) Dibujo esquemadtico de una celda DAC tipo ALMAX-
Boehler. (b) Foto de dos celdas de este tipo, una cerrada y la otra abierta
mostrando ambos platos. La parte inferior de la celda tiene el diamante cu-
bierto con la junta metdlica. [26]

Esta consiste en dos placas de acero (A), cuya distancia de alineacién y paralelismo es ajustado con tres
tornillos de alineacién (B) que se pueden fijar a su vez con tres tornillos de fijacién (C). En suma, se tienen
otros tres tornillos (E) que aplican presion entre los yunques de diamante. El diamante inferior (D) se centra
con otros tres tornillos (F) y el diamante superior se monta en la placa superior. [26]

3.2 Determinacion de la presion

Dada la condicién in situ del experimento, uno de los puntos clave del experimento de alta presién es la
determinacion de dicha presion de forma precisa. Existen diferentes formas de medir dicha presiéon, como las
escalas de calibracion secundarias, que miden las EOS de sustancias simples como el 6xido de magnesio o el
oro mientras se realizan los experimentos de difraccion. Asimismo, la mas comin es la luminiscencia del rubi.

El rubi, al ser excitado con un laser, presenta dos picos finos e intensos R1 y R2 (Figura 3.4). A presién
ambiente, la longitud de onda del pico R1 es Ay = 694.30 nm. Al aplicar presion, ambos picos de luminiscencia
se desplazan hacia energias mas bajas, es decir, longitudes de ondas méas grandes. Este método consiste en
determinar la presion a partir del desplazamiento hacia mayores longitudes de onda de la banda R1 de la
luminiscencia del rubi al aumentar la presién. Se muestra en la Figura 3.5, el desplazamiento de la longitud
de onda del pico de luminiscencia R1 con la presién aplicada.[27]

Para la estimacién de la presién, relativa a la ambiente, a partir del desplazamiento en longitud de onda
AM de R1, se utiliza la siguiente ecuacién obtenida por Mao et. al [27] en 1986.
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Figura 3.4: Espectro de luminiscencia del rubi a 2 presiones distintas. El
pico més intenso se conoce como la linea R1.
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Figura 3.5: Curva de calibracién del desplazamiento con la presién de la
longitud de onda del pico de luminiscencia R1 del rubi. El color de los puntos
se debe a que los datos son tomados en diferentes experimentos. [27]
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donde Ag es la posicién de la linea a presion ambiente, A\ es el desplazamiento de dicha linea con respecto
a Ao y B es una variable que varia en funcién de las condiciones de hidrostéaticas. En nuestro caso, al considerar
el medio totalmente hidrostatico, B = 7.665.

Experimentalmente, es dificil medir con precisién la presién a la que estd sometida la muestra incluso en
condiciones hidrostaticas. Uno de los problemas experimentales es que la medida de la presiéon no se lleva a
cabo exactamente en el punto donde el haz de rayos X incide sobre el monocristal, sino que se mide dénde
esté el rubi. En condiciones hidrostaticas esto no supone un gran problema, pero cuando el medio transmisor
de presion comienza a volverse no hidrostatico, la presién deja de ser perfectamente uniforme a lo largo de
la celda. Por tanto, la incertidumbre en la presion, no suele venir dada por la resolucién del monocromador
del espectrometro a la hora de medir el desplazamiento de R1, sino por lo comentado previamente.

En general, en condiciones hidrotaticas y con un enfoque conservador se suele considerar un error expe-
rimental de AP = 0.10 GPa.

En nuestro caso utilizamos como medio transmisor una mezcla de Metanol-Etanol en proporciones 4:1.
Esta mezcla se mantiene liquida hasta los 10 GPa por lo que nuestro experimento siempre mantuvo condiciones
hidrostaticas.

3.3 Limitaciones de un experimento de difraccion de rayos X con
monocristal en una DAC

El primer problema de la difraccién de monocristal bajo presién en una DAC es el acceso limitado al espacio
reciproco. Para un monocristal, se puede tener acceso a todo el espacio reciproco rotando el monocristal en
todas las direcciones, es decir, moviendo la esfera de Ewald para que cubra todos los puntos hkl. Sin embargo,
cuando nuestro monocristal estd situado dentro de la celda DAC, no se puede tener acceso a todo el espacio
reciproco ya que la parte metalica de la celda sombrea los rayos X para rangos angulares importantes.

En la Figura 3.6 se esquematiza dicha limitacion. Consideramos como ¥; y ¥p los angulos formados
entre el eje de la celda y los vectores de onda incidente y difractado, respectivamente. Para un angulo de
apertura de la celda 2, el dngulo accesible 20 es limitado a 20 < (« + ¥y).

Figura 3.6: Esquema de la limitacién al acceso a la red reciproca debido al
angulo de apertura de la DAC. [12]

Asimismo, el drea maxima accesible del espacio reciproco de un monocristal dentro de una celda DAC
tiene forma de toroide, como se muestra en la Figura 3.7. Es decir, que para el plano cristalografico de nuestra
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muestra que es perpendicular al eje de la celda, no se podra obtener informacién, mientras que la informacién
méxima viene dada por aquellos planos paralelos al eje de la DAC.[12]

Figura 3.7: Area méxima accesible de forma toroidal del espacio reciproco
de un monocristal dentro de una celda DAC. [12]

3.4 Fuente de Rayos X: Sincrotréon ESRF

Los equipos que se utilizan en los laboratorios de Cristalografia para producir los rayos X son relativamente
sencillos. Con un generador de alta tensién, se suministra una diferencia de potencial entre un filamento
incandescente (por el que se hace pasar una corriente de bajo voltaje) y un metal puro, estableciéndose entre
ambos una corriente baja de electrones libres. Desde el filamento incandescente (cargado negativamente)
saltan electrones hacia el dnodo (cargado positivamente) provocando, en los dtomos de este dltimo, una
reorganizaciéon electrénica en sus niveles de energia, como se muestra en la Figura 3.8:

Las radiaciones caracteristicas mas importantes en Cristalografia de rayos X son las llamadas lineas K,
donde los electrones caen a la capa més interior del 4tomo (mayor energia de ligadura); y las Kg.

En los difractémetros universitarios mas tipicos se utilizan el cobre Cu, la Plata Ag o el Molibdeno Mo
como metales para conformar el &nodo. En nuestro caso, se descartan el Cobre y el Molibdeno puesto que
bien los diamantes (para el Cu) o nuestra muestra (para el Mo) absorberian los rayos X. En suma, la plata
tampoco nos vale como fuente, ya que no se puede utilizar debido al solapamiento de reflexiones. En el
experimento se opté como fuente la radiacién sincrotrén cuya longitud de onda es sintonizable y el haz es de
menor tamaio y mucho més intenso.

Un sincrotrén es un tipo de acelerador de particulas ciclico. Aunque los sincrotrones se pueden utilizar para
acelerar diferentes tipos de particulas, nos centraremos en los electrones. Cuando un electréon es acelerado, al
cambiarle la direccién de su trayectoria, emite fotones.

Un sincrotrén estd compuesto por un tubo de vacio en forma de anillo rodeado de imanes. Se requiere
vacio para evitar que los electrones se dispersen y se ralenticen al interactuar con las moléculas de gas. Los
electrones se inyectan en el anillo a alta velocidad, habiendo sido acelerados mediante campos eléctricos.
En un sincrotrén simple tenemos dos tipos de imanes: focusing y bending magnets. Los focusing magnets,
que son cuadrupolos, se encargan de concentrar a los electrones en un rayo muy pequeino, mientras que los
bending magnets, que son dipolos, obligan a los electrones a viajar en una trayectoria curva. A medida que
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Figura 3.8: (a) Estado energético de los electrones en un d4tomo del 4nodo
antes de ser alcanzado por un electrén del filamento. (b) Estado energético de
los mismos electrones después del impacto. El electrén incidente rebota, pero
consigue expulsar a un electrén del dnodo, dejando un hueco energético. (c)
Un electrén de un nivel energético superior cae y ocupa el hueco. Este salto
energético, perfectamente definido, genera los llamados rayos X caracteristicos
del material anédico. [28]

los electrones son acelerados por el bending magnet, emiten fotones tangentes a la curva a lo largo de la cual
viajan. Esta energia de los fotones emitidos es una funcién de la energia de los electrones y la fuerza del
campo magnético. La intensidad de la radiacién es una funcién del nimero de electrones que pasan por el
campo magnético. [29]

Las instalaciones de luz de sincrotrén estan disenadas principalmente para que la intensidad maxima de
la radiacién sincrotron se encuentre en la porcion de rayos X del espectro electromagnético. También, existen
algunos sincrotrones disenados para maximizar la radiacion infrarroja o ultravioleta. Los rayos X salen del
tubo del haz sobre una regién que puede tener muchos centimetros de dimensiéon. Este abanico de rayos X se
corta en un "haz” o varios haces de rayos X bloqueando la parte del haz no deseada con blindaje de plomo.
Al igual que con los electrones, los rayos X también interactiian con las moléculas de gas en el aire, por lo
que para evitar una pérdida de intensidad de los rayos X, se dispone una tuberia evacuada para conducir
los rayos X al lugar donde se encuentra el equipo experimental. Estos tubos dispuestos tangencialmente se
denominan beam lines. [30]

La sala experimental de una determinada beam line consta de una cabina 6ptica, una cabina experimental
y una cabina de control, alineadas en forma de recta, como se muestra en la Figura 3.9.

Figura 3.9: Sala experimental de una determinada beam line. [30]
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En la primera sala, cabina éptica, se modifica la luz de rayos X. Se pueden usar espejos especializados
y cristales épticos para enfocar el haz y seleccionar la longitud de onda o energia deseada. Debido a que el
rayo transporta mucha energia en un drea muy pequena, estos cristales 6pticos estan disenados para soportar
mucho calor.

En la cabina experimental, se monta el experimento a realizar. Dependiendo del experimento, la muestra
puede estar al aire libre, o enfriada por un chorro de nitrégeno liquido, o contenida dentro de una celda DAC
disenada a medida que controla las condiciones de presién, etc. El espacio de trabajo de esta cabina consta
normalmente de motores que posicionan la muestra con mucha precisién con respecto al haz.

Por 1ltimo, en la cabina final se controlan los dispositivos que posicionan muestras, ajustan el haz y
capturan datos. [30]

La razon principal por la que los sincrotrones son tan potentes en investigacién de la fisica de materiales
es el alto flujo (ntumero de rayos X por unidad de drea por unidad de tiempo). Las energias de los rayos X
son bastante similares a las que produce una fuente convencional de rayos X de laboratorio, pero el flujo es
muchos 6rdenes de magnitud mayor. Esto permite una rapida recopilacién de datos incluso para muestras
muy pequeiias, como las de la celda de yunque de diamante (DAC), y también garantiza que haya suficientes
rayos X para atravesar piezas de ensamblaje de muestras. [29]

3.5 Condiciones de nuestro experimento

En nuestro experimento utilizamos una muestra monocristalina de -MgMoQO, y unas dimensiones de
~ 50 x 50 ym? y unas 10 um de grosor, orientada en el plano de exfoliacién (001). La muestra fue cargada
en el interior de la cavidad formada por dos diamantes con culatas de 500 ym y una junta metélica de acero
indentada a un grosor de 40 um con un agujero de 200 pm. La indentacién de la junta metalica es un proceso
por el que se imprime la huella de ambos diamantes en una ladmina de metal para que durante el experimento
esta actie como un guante protector de los diamantes y contenedor de la muestra, medio transmisor de
presién y rubi. El medio transmisor de presién que utilizamos fue una mezcla 4:1 de metanol:etanol y el
sensor de presién fue una esfera de rubi de unas 5 ym de didmetro colocada junto a la muestra.

El experimento se llevo a cabo en la linea ID15B del sincrotrén ESRF en Grenoble, Francia. Esta linea de
sincrotrén no dispone de un difractémetro para poder girar la celda en cualquier direccién cubriendo todo el
toroide del acceso al espacio reciproco. Por tanto el experimento se hizo en configuracién para difraccién en
polvo. En la Figura 3.10 se puede ver el montaje donde se hicieron las medidas. El haz monocroméatico que
se utiliz6 fue colimado hasta un tamafio de 5x5 ym? de FWHM a una longitud de onda de A\ = 0.41115 A.

or del haz dé

mador

Figura 3.10: Montaje experimental de la linea ID15B del sincrotrén ESRF
donde se llevé a cabo nuestro experimento. El tubo de la izquierda rodea el
haz y lo colima en la punta.
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La estrategia para hacer un experimento de difraccién con monocristal en un sincrotrén configurado para
difraccién en polvo consiste en dejar el eje de rotacion de la celda siempre a la misma altura que el haz de
rayos X e ir rotando la celda a lo largo de toda su apertura angular mientras se toma una medida con el
detector de area cada 0.5°. Esta es la estrategia que seguimos en nuestro experimento.
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Capitulo 4

Ejemplos de uso de difraccién de
monocristal en presiéon

En los capitulos anteriores se ha explicado que la diferencia entre la difracciéon de rayos X con polvo
y con monocristal es que mientras que en una muestra en polvo todos los planos cristalograficos con igual
distancia interplanar contribuyen al mismo anillo de difraccién, en un monocristal cada reflexién equivalente
simétricamente puede ser medida de forma independiente. Por tanto, mientras que mediante un experimento
de difraccion de rayos X con polvo se obtiene informacion en 1D, en el caso de un experimento con monocristal
se obtiene informacién en 3D. Esto permite en caso de un monocristal medidas casi directas de los pardametros
de malla (indexaciones), acceso a mayor nimero de reflexiones y medidas mds precisas de sus intensidades
con todo lo que esto conlleva. Por tanto, en experimentos de alta presién en los que una muestra sufre
una transicion de fase a una nueva estructura desconocida la difraccién con monocristal parece la técnica a
utilizar. Sin embargo, la difracciéon con monocristal parte de las premisas de que la muestra esta disponible
en forma de monocristales y de que esta sobrevive una transicién de fase como monocristal.

En este capitulo vamos a presentar brevemente tres ejemplos de experimentos de difraccién con mono-
cristal recopilados de la literatura en los que (seccién 4.1) el cristal sufre una transiciéon de primer orden con
un colapso de volumen grande 6 % (LaPOy) y el cristal sobrevive, otra (seccién 4.2) en la que el colapso de
volumen es entono al 12 % (ErVOy,) en el que el cristal no sobrevive como monocristal, y un tercer ejemplo
(secci6n 4.3) en el que el cristal sufre una transicién de 2° orden donde el experimento de monocristal es
esencial para poder resolver la estructura de la nueva fase del CaMnTisOg.

4.1 Supervivencia a una transicion de 1" orden: LaPOy

Se muestra un ejemplo de uso de la difracciéon de monocristal para el estudio de una transicién de primer
orden.

El fosfato de lantano LaPQO, tiene una estructura monoclinica de tipo Monacita descrita en el grupo
espacial P2;/n caracterizada por tener los tetraedros de POy solo conectados a los poliedros de LaOg por
vértices, como se muestra en la Figura 4.1 (a). Entono a 22 GPa el LaPOy4 sufre una transicién de fase
estructural que no podia haber sido resuelta anteriormente mediante difraccién de rayos X en polvo por lo
que se abordo el problema mediante difraccion de rayos X con monocristal.

Mediante difraccién de rayos X con monocristal, se puede observar en la Figura 4.2 la evolucién de las
reflexiones de Bragg a distintas presiones. A 16.7 GPa (a) , las reflexiones monoclinicas (5k-2) son todavia
finas, no obstante, a 21.2 GPa comienzan a ensancharse como resultado de la compresién. Finalmente, a 27.1
GPa (c) las reflexiones de la estructura de baja presién se alargan considerablemente y empiezan a aparecer
reflexiones adicionales (4k-1), indicando la transicién de fase. Pese a la coexistencia de fases y la baja calidad
de los datos tras la transicion es posible indexar las reflexiones de ambas fases a 27.1 GPa. El deterioro del
monocristal es debido un colapso del volumen de un 6 %. La reestructuracién cristalina necesaria para tal
colapso provoca defectos en el cristal que puede desembocar en fracturas.

Con un total de 1073 reflexiones medidas de la nueva fase a 27.1 GPa se pudo resolver la estructura
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Figura 4.1: Proyecciones a lo largo de la direccién [010] de la estructura
tipo monacita (a) y la estructura tipo post-Monacita (b) del fosfato de lan-
tano LaPO4. Los marcos azules muestran las secciones comparables de las
estructuras cristalinas. Las esferas negras representan los dtomos de La, las
blancas y rojas representan los 4tomos de P y O, respectivamente. [31]
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Figura 4.2: Seccién de una imagen del detector de las medidas de difraccién
de rayos X de monocristal del LaPOy4 a 16.7 (a), 21.2 (b) y 27.1 GPa (c). Se
muestra la evolucién de las reflexiones (5k-2). Las reflexiones indexadas para
la fase monoclinica estdn en negro, mientras que las de la fase ortorrémbica
en rojo. (d) Se muestra la localizacién en el espacio reciproco de las reflexiones
medidas a 27.1 GPa. Los puntos representan la posicién de las reflexiones a lo
largo del eje b y las celdas unitarias vienen dibujadas con las lineas disconti-
nuas. Las reflexiones indexadas correspondientes a la estructura monoclinica
de baja presion estdn en negro mientras que las de la ortorrombica de alta
presioén en rojo. [31]
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ortorrémbica en el grupo espacial no centrosimétrico P212;2;. La nueva estructura esta dibujada junto a
la estructura de alta presién en la Figura 4.1. El mecanismo de la transicién de fase consiste en un réapido
acortamiento de las distancias La-O con la presién con los poliedros POy inalterados hasta que los PO, giran
condensando la estructura y aumentando la coordinacion de los iones de La a LaOqs.

4.2 Transicion de 1°" orden sin supervivencia: ErVQO;,

Se muestra un ejemplo en el que un monocristal sufre una transicién de primer orden en la que el colapso
de volumen supera el 10 % y la muestra deja de ser un monocristal por la gran reconstruccién de la nueva
estructura.

Los vanadatos que contienen un catién de tierras raras (Er) cristalizan en la estructura de tipo zircén
(tetragonal, de grupo espacial 14;/amd) que se muestra en la Figura 4.3. En este tipo de estructuras, el 4tomo
de la tierra rara Er estd coordinado por 8 dtomos de oxigeno O mientras que el vanadio V tiene coordinacién
tetragonal. La estructura cristalina consiste en una cadena de tetraedros VO, alternados y dodecaedros ErOg
distorsionados paralelos al eje c¢. Bajo presion los zircones de tierras raras suelen sufrir una transicion de fase
de primer orden reconstructiva muy marcada a una estructura tipo chelita (tetragonal, de grupo espacial
I4,/a) como se muestra en la Figura 4.3 y en la que la integridad del cristal sufre pese a mantenerse el
esquema de coordinaciéon de ambas estructuras. En este estudio se explor6 con difraccién de monocristal esta
transicion de fase que en el caso del ErVOy, tiene lugar a los 9 GPa.

Zircon Chelita
14,/amd 14,/a

Figura 4.3: Estructura cristalina de la fase de baja (izquierda) y alta presién
(derecha) del ErVOQy. Las esferas moradas representan al Er mientras que las
azules y las verdes son los oxigenos y los vanadios, respectivamente. [32]

En la Figura 4.4 se muestra el difractograma de un monocristal de ErVO,4 medido justo antes (8.1 GPa) y
justo después (9 GPa) de transicion de fase de la estructura tipo zircén a la tipo chelita. En los difractogramas,
obtenidos manteniendo el detector abierto durante un giro constante de 40° de la celda se pueden ver también
las reflexiones de los diamantes junto a las de las muestra. Antes de la transicién de fase las reflexiones del
monocristal son finas y perfectamente definidas indicando la calidad del monocristal. Sin embargo cuando la
transicion de fase tiene lugar, mientras las reflexiones de los diamantes permanecen igual, las reflexiones de
la nueva estructura de la muestra son alargadas y tienen como eje de rotaciéon el centro de la imagen. Esto
es indicativo de la pérdida de orden traslacional del cristal. El colapso de volumen del 12 % implica una
reconstruccién de la estructura que la llena de defectos cristalograficos y dominios haciéndola inservible para
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difracciéon con monocristal.
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Figura 4.4: Patrén de difraccién de un monocristal cristal de ErVOy justo
antes de la transicién (izquierda) y justo después de la transicién de fase (de-
recha). Las imdgenes se han obtenido haciendo con el mismo monocristal un
barrido continuo en w mientras se ha dejado el detector abierto. Las reflexio-
nes intensas con una D indican las reflexiones de los dos diamantes. El resto
de reflexiones es de la muestra. [32]

Por tanto, es un experimento claro en el que para el estudio de la transiciéon de fase Zircon-Scheelita del
ErVOy4 no se puede utilizar difracciéon de rayos X en monocristal. Esto se debe al gran colapso del volumen.
El cristal no sobrevive a la transicién de fase porque es una transicion reconstructiva de primer orden muy
potente, rompiendo el cristal.

4.3 Transicion de 2°2 orden: CaMnTi;,Ogq

Las transiciones de segundo orden a menudo son complejas de detectar estructuralmente pues no involu-
cran grandes cambios estructurales, no muestran cambios abruptos del volumen pero si conllevan asociados
cambios enormes en sus propiedades fisicas. Este es el caso del CaMnTi;Og que sufre una transicién ferroe-
léctrica sobre los 7 GPa.

La estructura de la fase ferroeléctrica de baja presién del CaMnTisOg se muestra en la Figura 4.5 (a).

En la estructura ferroeléctica del CaMnTisOg, la estructura de baja presion, la polarizacion espontdnea
se debe al desplazamiento a lo largo de la direccién ¢ de los atomos de titanio respecto al centro de sus
octaedros, asi como al desplazamiento en la misma direcciéon de parte de los atomos de Mn respecto a su
coordinacién plano-cuadrada. Estos desplazamientos son los responsables de la pérdida del centro de inversién
de la estructura que puede ser descrita en el grupo espacial P4omec.

Como se puede ver en la Figura 4.6, bajo presiéon la transicién de fase que sufre el CaMnTi;Og no
conlleva caida del volumen ni un aparente cambio de compresibilidad dentro de la incertidumbre. Sin embargo
la transicién de fase si lleva asociada una caida total de la polarizacién espontinea a esa presién. Para
poder llevar a cabo la resolucién de la estructura paraeléctrica de alta presién se hizo un experimento de
difraccién con monocristal. En la Figura 4.7 se muestra una seccién del difractograma obtenido para el mismo
monocristal de CaMnTisOg en la misma posicién de la celda pero a dos presiones distintas: antes y después
de la transicién de fase.

Podemos ver que la transicion de fase conlleva la desapariciéon de reflexiones. En particular se activa la
regla de extincién h 4+ k = 2n introduciendo un plano de deslizamiento a la estructura y por tanto un centro
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P4,mc (7 GPa) P4,/nmc (9 GPa) P4,/nmc (9 GPa)

(b) (c)

Figura 4.5: (a) Estructura ferroeléctrica de baja presién del CaMnTizOg
justo antes de la transicién de fase descrita en el grupo espacial P4s2mc. Las
esferas rojas son los O, las esferas negras son los Mn, las esferas blancas son
los Ca y las esferas azules representas a los Ti. (b) Estructura paraeléctrica
de alta presiéon del CaMnTi2Og. La elipsoide del 4 de los Mn representa el
desplazamiento térmico del &tomo en esta posicidn tras hacer un refinamiento
anisotrépico. (c) Esto indica que ese Mn en realidad se encuentra ocupando
dos sitios distintos simétricamente no equivalentes con ocupacién del 50 % en
el grupo espacial P42/nme. [33]
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Figura 4.6: Dependencia en presién del volumen de la celda unidad del
CaMnTi2Og ajustada a la misma ecuacién de estado hasta 15 GPa.
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12GPa

Figura 4.7: Seccién de una imagen del detector tomada en un experimento
de difraccién de rayos X bajo presién con un monocristal de CaMnTi2Os.
Ambas imdgenes estdn tomadas para la misma posicién de la celda pero antes
y después de la transicién de fase. La desaparicién de reflexiones més débiles
implica la entrada de una regla de extincién asociada a un nuevo elemento de
simetria.

de inversion.

La resolucién de la estructura y su refinamiento, con 2217 reflexiones medidas, 563 de ellas independientes,
permiten resolver la estructura en el grupo espacial P45 /nmc mediante un refinamiento anisotrépico pudiendo
determinar no solo la estructura béasica sino sus sutilezas. Bajo presién se ve que los Mn2, responsables de
la polarizacién espontanea, cada vez estan mas deslocalizados en la direccién ¢ de polarizacion alcanzando el
méximo al tener lugar la transicién de fase. Esto demuestra que en la fase de alta presion los Mn2 mantienen
su distorsion a lo largo de ¢, pero mientras el 50% lo hace en una direccidn, el otro 50% lo hace en la direccion
opuesta manteniendo el centro de inversion de la estructura y dando lugar a un momento dipolar nulo.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

En este capitulo vamos a presentar los resultados estructurales que hemos obtenido del S-MgMoQOy. Los
experimentos de difracciéon de Rayos X con monocristal hasta 7.0 GPa, revelan la ocurrencia de una transiciéon
de primer orden a ~ 1.4 GPa de la fase f-MgMoQOy4 a otra estructura que hemos podido resolver. Cuando
la transiciéon tiene lugar se observa una contraccion de los ejes @ y b y una expansion del parametro ¢ que
da lugar a un aumento del angulo monoclinico 5. Como resultado, el volumen de la celda unidad colapsa
entorno al 6%. Los datos de volumen y pardmetros de celda para la fase de alta presién se han ajustado
con una ecuacién de estado de Birch-Murnaghan obteniendo una pardmetro de incompresibilidad (Bulk) de
By = (115+7) GPa.

5.1 Indexacién y determinacién del grupo espacial

Como se explic en el capitulo 3, nuestros experimentos se llevaron a cabo en configuracién en polvo en
un sincrotrén. Por tanto el método de medida consiste en tomar una imagen con el detector cada € = 0.5°
a los largo de los 64° de apertura de la celda para medir las reflexiones que entran en condiciéon de Bragg
para cada posicién del monocristal. Por tanto se obtienen 128 imégenes con un buen nimero de reflexiones
tanto del monocristal, como posibles reflexiones del rubi, de los diamantes o incluso de la junta metalica.
En la Figura 5.1 puede verse la imagen tomada para nuestro monocristal de MgMoQOy4 a presiéon ambiente a
lo largo de un escaneo continuado de £2 = +20° con el detector quieto de acuerdo con la configuraciéon del
experimento.

Una vez tomadas las 128 imagenes para una determinada presién, lo primero que hay que hacer es calibrar
el detector obteniendo con precision la distancia y la posicién del monocristal respecto al detector con el fin de
determinar las distancias de cada una de las reflexiones con respecto al origen (centro del haz, 000 en términos
de hkl). Para ello, se utilizan materiales calibrantes que difracten muy bien, se conozcan sus pardametros de
red con precision y con anillos consecutivos y bien espaciados. En nuestro caso, se utilizé el silicio Si que es
perfecto para la longitud de onda (A = 0.4112 A) y la distancia entre la muestra y el detector (300 mm).
Como se conoce su celda unidad, se puede sacar la distancia a la cual las reflexiones se encuentran, de forma
que esa distancia coincida con el propio parametro de celda que tiene el cristal. Esta calibracion se llevo a
cabo mediante el programa DIOPTAS [34]. En la Figura 5.2 se muestra la localizacién de los anillos del Si
en polvo en la misma posicién en la que se hizo el experimento con el monocristal de MgMoQOy, junto con los
parametros de calibracién obtenidos.

Una vez hecha la calibracion, el analisis de las reflexiones de monocristal medidas se hace mediante el
programa CrysAlis [35]. Basta con insertar la distancia del monocristal al detector y la posicién en pixeles
del centro del haz en el detector en el programa. CrysAlis [35] localiza todas las variaciones de intensidad
dentro de un rango de intensidades y las proyecta en el espacio reciproco con sus respectivas localizaciones
angulares y posiciéon de imagen. La localizacion de las reflexiones detectadas antes y después de ser limpiadas
se muestra en la Figura 5.3.

Asimismo, en la Figura 5.3 (a), todas las reflexiones estdn representadas en color negro, pero se puede
observar que existe un patrén en los puntos més intensos. Los puntos més intensos se deben a que entorno
a esas posiciones existen mas reflexiones, debidas al monocristal. Mientras que el resto de puntos son menos
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Figura 5.1: Imagen obtenida para nuestra muestra a presién ambiente du-
rante un escaneo de 40° en el dngulo (2. Las reflexiones més intensas se co-
rresponden a los diamantes.
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Figura 5.2: A la izquierda se muestra la captura del difractograma de silicio
en polvo medido justo antes de empezar nuestro experimento de difraccién
con monocristal con el MgMoOy. Los anillos ya han sido localizados con el
programa de calibracién DIOPTAS. A la derecha se muestran los parametros
de calibracién donde se encuentran la distancia de la muestra al detector y la
longitud de onda usadas en el experimento y obtenidas en la calibracién.
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Figura 5.3: Proyeccién en una direccién arbitraria (a*b*c*) en el espacio
reciproco de puntos de localizacién de las reflexiones. En la Figura (a) se
muestran todas las reflexiones, en la (b) se discriminan las reflexiones que no
son del monocristal en rojo y finalmente en la (c) solo se muestran las propias
del monocristal.

intensos (hay menos reflexiones) debido a que son reflexiones aisladas procedentes del rubi, diamante, celda,
etc. Esto explica la dispersién (alargamiento) de estas reflexiones pertenecientes al monocristal. Es maés, se
puede observar cémo la disposicion de las reflexiones posee una simetria monoclinica.

El primer proceso de anélisis de los datos consiste en limpiar las reflexiones, es decir, eliminar todas las
reflexiones que no son de nuestro monocristal puesto que el haz de rayos X atraviesa dos monocristales de
diamante y puede llegar a tocar al rubi sensor, o incluso la junta metdlica. Las reflexiones que no son de
nuestro monocristal se marcan en rojo en la Figura 5.3 (b), y son eliminadas, como se muestra en la figura
final 5.3 (c).

Como ya se calibrd el detector, se conocen las coordenadas en el espacio reciproco de cada una de las
reflexiones del monocristal y por tanto, se pueden determinar los pardmetros de malla que CrysAlis [35]
determina de forma automdtica indexando las reflexiones y obteniendo asi los indices hkl para cada una de
ellas. En nuestro caso la indexacién muestra que en todas las presiones medidas, la estructura es monoclinica.
Los parametros de malla obtenidos se muestran en la Tabla 5.1.

P/GPa a/A b/ A c/ A B/e vV /A3
048  10.2620(5) 9.27030(14) 7.021(2)  106.980(15)  639(3)
0.90  10.2530(6)  9.2594(14)  7.016(3)  107.050 (16)  637(3)
1.40 9.6045(8)  8.8464(13)  7.6193(14) 112.890(16)  596(4)
2.02 9.6444(9)  8.8283(9)  7.611(2) 113.73(2)  593(6)
3.10 9.549(2)  8.8047(3)  7.593(4) 112.82(4)  588(11)
3.80  9.5954(10) 8.77750(12)  7.589(2) 113.80(2)  584(6)
4.90 9.569(13)  8.75020(14)  7.579(3) 113.82(3)  580(9)
7.00 9.457(2) 8.696(2)  7.5564(14)  113.06(3)  571(7)

Tabla 5.1: Pardmetros de la celda unidad del MgMoQO4 determinados a par-
tir de los datos de difraccién de rayos X con monocristal a diferentes presiones.
AP = 0.10 GPa.

Una vez han sido indexadas las reflexiones de nuestra muestra, el siguiente paso a seguir consiste en
obtener sus intensidades. Como las reflexiones de nuestra muestra ya estdn localizadas, se lleva a cabo una
integracion para obtener sus intensidades teniendo en cuenta el fondo (background), forma de las reflexiones,
y otros pardmetros integrados en la rutina de CrysAlis [35] obteniendo un valor del factor de estructura Fg
para cada hkl.

Determinadas las intensidades, en el mismo proceso de integracién, se puede asignar el grupo espacial
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de nuestra estructura. Este proceso se realiza mediante la comparacion estadistica de nuestras reflexiones
limpias con las posibles que nos presenta el programa, obteniendo asi el grupo espacial de la estructura sin
resolver.

Tras este proceso el programa guarda un archivo *.hkl con la lista hkl de nuestras reflexiones junto con
sus intensidades (factores de estructura) y otro archivo *.ins donde estdn los pardmetros de malla y el grupo
espacial propuesto en CrysAlis [35] basdndose en las extinciones sistemdticas. Se muestra en el Anexo A un
fragmento del archivo *.hkl y el archivo *.ins de la fase de alta presién a 2.02 GPa.

Lo que el programa hace para determinar el grupo espacial es explorar los elementos de simetria para
cada uno de los ejes. Como en nuestro caso la estructura siempre tiene una celda monoclinica, es el eje b el
eje de alta simetria y toda la exploracién de grupo espacial se basa en (a) el tipo de centrado de la celda
(P, C, Aol y (b) la existencia de un plano de deslizamiento y/o de un eje helicoidal en la direccién b.
Para poder hacer este muestreo basta explorar las extinciones sistematicas presentes en nuestra lista hkl. Las
unicas condiciones de extincién presentes en nuestra muestra para todas las presiones medidas son que h +
k = 2n, que k = 2n para reflexiones 0k0 y que h = 2n para k = 0. Estas condiciones de extincién pueden
verse facilmente en la Figura 5.4 donde se muestra una reconstruccién del espacio reciproco en el plano a*b*
para la medida a 0.48 GPa hecha con el programa CrysAlis [35] tras haber llevado a cabo la indexacion.
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Figura 5.4: (a) Secciones de la reconstruccién del espacio reciproco con las
reflexiones medidas del MgMoQO4 para la fase de baja presion a 0.48 GPa en
el plano (a) a*b* y (b) a”c*. Las reglas de extincién h + k = 2n, k = 2n para
0k0 y h = 2n para k = 0 identifican inequivocamente el grupo espacial C2/m.

Para poder identificar ahora los elementos de simetria que implican las condiciones de extincién que
hemos encontrado, basta mirar las Tablas Internacionales de Cristalografia; en este caso para grupos espaciales
monoclinicos. En la Figura 5.5 se muestra una captura del volumen A de la edicién de 2005 con las extinciones
sistematicas asociadas a grupos monoclinicos.

Observando con detenimiento la Figura 5.5 podemos identificar que la extincién sistematica h + k = 2n
implica que la estructura es centrada C, y las extinciones sisteméticas k = 2n para 0k0 y h = 2n para k =0
implican que el elemento de simetria presente es un plano de deslizamiento 2/m, por lo que el grupo espacial
es el C12/ml o expresado de forma abreviada C2/m.

Pese a que en nuestro caso hemos podido identificar univocamente el grupo espacial en todas las presiones
medidas mediante las reglas de extincién observadas, los experimentos de difraccién con monocristal en
celda de diamante sufren una limitacién importante: la orientacién de la muestra. De forma 6ptima siempre
deberiamos orientar nuestro cristal en la direcciéon adecuada con el fin de medir el maximo ntmero de
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MONOCLINIC, Laue class 2/m

Unique axis b

Laue class 12/m 1

Reflection conditions

Point group

hkl hoi
Okl hkO OO 00/ 0kO Extinction symbol |2 m 2/m
P1-1 P121(3) Plm1 (6) P12/m1(10)
k P12,1 P1241 (4) P12y/m1(11)
h Plal Plal (T) P12/al(13)
h k P12,/al P12y/al(14)
i Plcl Plel (T7) P12/c1(13)
1 k P12y/c1 P12y/c1(14)
h+1 Plnl Plnl (T) P12/n1(13)
h+1 k Pl12,/n1 P12y/n1(14)
h+k h k Cl-1 C121 (5) Clm1 (8) C12/m1(12)
h+k h i k Clel Clel (9) C12/c1(15)
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h+k+1 h+1 k n-1 n21(s) Ilml (8) I 2/m1(12)
h+k+1 h, 1 k Nal Nal (9) Il 2/a1(13)

Figura 5.5:

Figura 5.6: Localizacién de las reflexiones medidas con nuestra muestra de
MgMoOy4 a 0.48 GPa y proyectadas a lo largo de las direcciones [100], [010] y

[001].

Tabla cristalografica dénde se muestran las reglas de extincién
del grupo espacial C2/m. [36]

*
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reflexiones, teniendo en cuenta el acceso limitado al espacio reciproco. Sin embargo en la mayoria de los
casos los cristales presentan planos preferenciales de rotura (planos de exfoliacién), de forma que si queremos
mantener la calidad cristalina de nuestra muestra hemos de utilizar muestras orientadas en esos planos de
exfoliacién.

En la figura 5.6 esté la localizacién de las reflexiones medidas en los planos de direcciones [100], [010] y
[001]. Puede verse a primera vista que, mientras el nimero de reflexiones en el plano a*b* es muy alto, en
la direccién ¢* el nimero de reflexiones es muy limitado. Esto implica que la muestra estaba orientada en el
plano (001). No obstante, esto no impidié medir algunas reflexiones h0l que nos permitieran determinar el
elemento de simetria 2/m.

5.2 Ecuacién de estado y transicion de fase

Como se ha mostrado en la Tabla 5.1, entre los puntos de presién medidos a 0.90 y 1.40 GPa, los pardmetros
a y b de celda unidad monoclinica decrecen, mientras que el parametro c¢ y el angulo 8 aumentan en un 8
% y un 5 %, respectivamente. Por consiguiente, el volumen total de la celda unidad se contrae en un 6 %.
Este comportamiento indica la ocurrencia de una transicién de fase de primer orden (colapso de volumen)
sobre los 1.4 GPa que al mantener el grupo espacial (mantiene los mismos elementos de simetria: C2/m —
C2/m) es isosimétrica. Para observar con més claridad el comportamiento, la evolucién con la presion de
los pardmetros de malla (Tabla 5.1) se muestra en la Figura 5.7 (a). En suma, se observa una contraccién
de los parametros a y b, mientras que existe un crecimiento en ¢ que da lugar a una expansion del angulo
monoclinico 8, mostrado en la Figura 5.7 (b). En consecuencia, se produce el colapso en el volumen de la
celda unidad de entorno al 6 %. Este colapso viene mostrado en la Figura 5.10 (a).
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Figura 5.7: (a) Dependencia de los pardametros de malla con la presién
de la muestra de MgMoOy4. El ajuste de los mismos se realizé con una EOS
Birch-Murnaghan de segundo orden con el programa EOSFIT [37] (lineas
continuas). (b) Dependencia del d4ngulo monoclinico 8 con la presién de la
muestra de MgMoQOy. La linea es solo una guia de tendencia.

Debido a la dificultad para subir la presiéon en pasos mas pequenos utilizando la celda de diamantes tipo
Boehler-ALMAX descrita en el capitulo de detalles experimentales, solo se pudieron medir dos puntos antes
de la transicién de fase. Esto impide poder obtener informacién acerca de las propiedades de compresibilidad
de la fase de baja presion. Nos centraremos en la fase de alta presién para hacer este estudio.

En la misma Figura 5.7 (a) se muestran los ajustes con una ecuacién de Birch-Murnaghan de los pardme-
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tros de malla (suponiendo a?) de la fase de alta presién. Se considera una ecuacién de segundo orden (fijado
el B = 4) ya que si la considerdsemos de tercer orden, habria demasiados pardmetros libres para la alta
dispersién que tenemos en nuestras medidas experimentales de los pardametros de malla. Es maés, se probé a
utilizar una ecuacién de tercer orden, pero se observaban valores para B|, lejanos a valores razonables para
dicha magnitud. Y por tanto, se utiliz6 la de segundo orden.

Por otra parte, al tratarse de un cristal monoclinico, los ejes principales del elipsoide de compresibilidad
no estan necesariamente relacionados con los ejes de la celda unidad, de tal forma que normalmente se deben
determinar los autovectores del tensor de compresibilidad. [38]

En nuestro caso, se han pintado los elipsoides de compresibilidad mediante el Software PASCal [38]. En
la Figura 5.8, se muestran los elipsoides obtenidos con los datos tnicamente de la fase de alta presién. Se
puede observar cémo varian los valores de comprensibilidad con la direcciéon. En suma, se exponen en la Tabla
5.2 los valores de compresibilidad de los ejes del elipsoide, asi como sus respectivas direcciones en base a los
vectores de la celda unidad (abe).

(a) (b) (©)

Figura 5.8: Elipsoides de compresibilidad, en unidades de TPa™*, graficadas
mediante el Software PASCal [38] de la fase de alta presién del Molibdato
de magnesio. Se muestran los ejes (abc) de la celda unidad. (a) Elipsoide
proyectada en direccién aleatoria. (b). Elipsoide proyectada en la direccién b.
(c). Elipsoide proyectada en la direccién c.

Eje K- 1072/ GPa™! a b c

X1 25 +£0.4 0.5737  0.0000  0.8191
Xa 3.0+ 04 0.0000 -1.0000  0.0000
X3 0.94 £ 0.15 0.7257 -0.0000 -0.6881

Tabla 5.2: Valores de compresibilidad de los ejes del elipsoide de la Figura
5.8, asi como sus respectivas direcciones en base a los vectores de la celda
unidad (abc).

Cabe destacar que, a excepcién de la direccién b, las direcciones a y ¢ de los ejes de la celda unidad
monoclinica no coinciden con los valores méximos de compresibilidad (ejes de los elipsoides), es decir, como
muestra la Tabla 5.2, sélo el eje X5 tiene la misma direcciéon que uno de los ejes de la celda unidad, en este
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caso b. Légico tras tener un angulo 3 # 90 ©.

En el propio programa se pudieron considerar los valores de ambas fases (alta y baja presion), inyectando
al software un valor estimado de presién dénde se produce dicha transicién (1.4 GPa). En la Figura 5.9 se
consideraron los datos tanto los de baja como alta presién. En dicha Figura se puede observar (en azul) cémo
sobre la direccién ¢ existe una comprensibilidad negativa (expansién) debido a que en el momento en que se
produce dicha transicién de fase (como se comprobé en la Figura 5.7 (a)) el pardmetro de malla ¢ sufre un
aumento.

S I\
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Figura 5.9: Elipsoides de compresibilidad, en unidades de TPa™*!, grafica-
das mediante el Software PASCal [38] a través de la transicién de fase del
Molibdato de magnesio. El color azul se debe a valores de compresibilidad
negativos, mientras que el rojo a positivos. Se muestran los ejes (abc) de la
celda unidad. (a) Elipsoide proyectada en direccién aleatoria. (b). Elipsoide
proyectada en la direccién b. (c). Elipsoide proyectada en la direccién c.

Por otro lado, los datos P — V obtenidos (Tabla 5.1), fueron utilizados para determinar la ecuacién de
estado presién-volumen de la fase de alta presion a resolver. El ajuste se llevé acabo mediante el programa
EOSFIT [37]. S6lo se utilizaron los datos de la fase de alta presién, es decir, a partir de 1.4 GPa. Para el
ajuste se utilizé la ecuacién de estado Birch-Murnaghan de tercer orden, obteniendo como volumen inicial
Vo = (603.5 £ 0.5) A3, médulo de incompresibilidad isotérmico (temperatura ambiente) By = (115 +7) GPa
y su primera derivada con la presién By = (4.6 + 1.8).

La eleccion de una EOS Birch-Murnaghan de tercer orden fue en base a la grafica de la presiéon normalizada
F en funcién del strain Euleriano f, Figura 5.7 (b). Se observa cémo los datos estdn distribuidos a lo largo
de una recta con pendiente positiva por lo que el médulo de incompresibilidad aumenta ligeramente con la
presién.

Gracias al trabajo de espectrosopia Raman bajo alta presién de Coelho et al [1] se sabe que la transicién de
fase que sufre el MgMoQy, es irreversible. Una vez ha transitado el compuesto se queda atrapado a temperatura
ambiente en la nueva estructura. En nuestro estudio no disponemos de datos en bajada de presién pero hemos
indicado la irreversibilidad de la transicién en la Figura 5.10 (a), donde se ve claramente el salto de los datos
P — V de baja presién y el ajuste de la EOS de tercer orden para la fase de alta presion.
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Figura 5.10: (a) Dependencia del volumen de la celda unidad con la pre-
sion de la muestra de MgMoOy. El ajuste azul se debe a la EOS de Birch-
Murnaghan de tercer orden. (b) Relacién entre el Strain Euleriano f y la
presion normalizada F. Por razones de visualizacién del ajuste se han omitido
las barras de error.

5.3 Resolucion estructural de la fase de alta presion del MgMoO,

Tradicionalmente, han existido dos métodos fundamentales de resolucion estructural: el método de Pat-
terson y el método directo. El método directo es un método para sistemas de atomos muy poco pesados tipo
Hidrogeno, Carbono, en general para cristales moleculares organicos. Por otro lado, el método de Patterson
es un método antiguo que es muy bueno para localizar los iones pesados, sin embargo, no es determinante a la
hora de detectar los iones ligeros. En los tltimos 10 anos los métodos el campo de los algoritmos de resolucién
estructural ha sufrido un fuerte empuje con métodos modernos como el charge-flipping o el programa propio
del ShelXT [39].

En nuestro caso, para la resolucién de las estructuras se utiliz6 el programa WinGX [40], el cual implementa
los software ShelXT [39] y ShelXS [41]. Estos, a pesar de que poseen algoritmos diferentes, se basan en
resoluciones estructurales por densidades de carga. No obstante ambos condujeron a resultados compatibles.

Mediante el andlisis con ShelXT [39], se resolvié tanto la estructura de la fase de la baja presién como la de
alta presién. No obstante, dicho programa no siempre es capaz de localizar todas las densidades electronicas
y asignarlas el elemento correcto a cada una. Para poder resolver completamente la estructura, hace falta
refinarla una vez resuelta. Para ello se utiliza el programa ShelXL [42]. Esta correccién se visualiza con el
pardmetro R1 (detallado en el Anexo B) que el mismo programa nos aporta. El pardmetro R1 es una medida
que indica como de bien puede nuestra estructura resuelta explicar los factores de estructura experimentales,
es decir, es una medida que define como de bueno es nuestro modelo para explicar la estructura a estudiar.

Dicho programa propone nuevas coordenadas posibles con el fin de rellenar los huecos de carga que se
encuentran en la estructura resuelta sin refinar. Se muestra en las Figuras 5.11 y 5.12 las estructuras de baja
y alta presion (resueltas con shelXT) refinadas paso a paso con el ShelXL [42], respectivamente.

Por otro lado, se muestra en la Figura 5.13 el andlisis de la estructura de alta presién resuelta con
ShelXS [41] y refinada con ShelXL [42], dénde todas las estructuras estdn proyectadas sobre la direccién b.
En dicho andlisis, se utiliza el método de Patterson que localizé Gnicamente los iones pesados (5.13 (a)).
Por consiguiente, la resolucién por medio del ShelXS [41] es mucho més lenta, como se muestra en dicha
Figura 5.13 en la que se observan cinco pasos de refinamiento con el programa ShelXL [42]. Cada paso de
refinamiento localiza un nuevo oxigeno compatible con la estructura resuelta.

Asimismo, se muestran las estructuras de baja y alta presion, resueltas mediante el ShelXT [39] y refinadas,
en la Figura 5.14; dénde la primera estructura esté a una presion de 0.48 GPa y la segunda a 2.02 GPa. Ambas
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Figura 5.11: Refinamiento estructural de la fase de baja presién mediante
ShelXL [42] de la estructura resuelta por ShelXT [39]. (a) Estructura resuelta
de la fase de baja presion (P = 0.48 GPa) sin refinamiento. (b). Estructura
resuelta de la fase de baja presién con un paso de refinamiento. (c). Estructura
resuelta de la fase de baja presién con dos pasos de refinamiento. Las bolas
azules representan los &tomos de Molibdeno, las rojas de Magnesio y las grises
de Oxigeno. Todas las estructuras estan proyectadas sobre la direccién b. Las
estructuras fueron pintadas con el programa VESTA [43]. El pardmetro R1
de la estructura resuelta y refinada final es de R1 = 0.07.

Figura 5.12: Refinamiento estructural de la fase de alta presién (P = 2.02
GPa) mediante ShelXL [42] de la estructura resuelta por ShelXT [39]. (a)
Estructura resuelta de la fase de alta presion sin refinamiento. (b). Estructura
resuelta de la fase de alta presién con un paso de refinamiento. (c). Estructura
resuelta de la fase de alta presiéon con dos pasos de refinamiento. Las bolas
azules representan los &tomos de Molibdeno, las rojas de Magnesio y las grises
de Oxigeno. Todas las estructuras estan proyectadas sobre la direccién b. Las
estructuras fueron pintadas con el programa VESTA [43]. El pardmetro R1
de la estructura resuelta y refinada final es de R1 = 0.03.
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(d) (e) (f)

Figura 5.13: Refinamiento estructural de la fase de alta presién (P = 2.02
GPa) mediante ShelXL [42] de la estructura resuelta por ShelXS [39]. (a)
Estructura resuelta de la fase de alta presién sin refinamiento. (b,c,d,e,f) Re-
finamiento paso por paso mediante el software ShelXL [42]. Las bolas azules
representan los atomos de Molibdeno, las rojas de Magnesio y las grises de
Oxigeno. Todas las estructuras estdn proyectadas sobre la direccién b. Las
estructuras fueron pintadas con el programa VESTA [43]. El pardmetro R1
de la estructura resuelta y refinada final es de R1 = 0.03.
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estructuras estan proyectadas sobre el eje b. Comparando las estructuras resueltas mediante los dos software
(Figura 5.13 (f) y Figura 5.14 (b) ) se observa cémo ambos programas conducen a la misma estructura.

Figura 5.14: (a) Estructura resuelta y refinada de la fase de baja presién
(P = 0.48 GPa) con R1 = 0.07. (b) Estructura resuelta y refinada de la fase
de alta presién (P = 2.02 GPa) con R1 = 0.03. Las bolas azules representan
los 4tomos de Molibdeno, las rojas de Magnesio y las grises de Oxigeno. Las
estructuras fueron pintadas con el programa VESTA [43].

En la Tabla 5.3 se muestran las distintas distancias medias de los enlaces Mo-O y Mg-O de sus corres-
pondientes poliedros para 0.90 y 1.40 GPa considerando coordinacién 4 para el Mo antes y después de la
transicion de fase pese a ser 4 + 2 en la fase de alta presion. Los dos Mg siempren conservan coordinacién 6.
Se observa en dicha Tabla 5.3 como la transicién de fase involucra una contraccion de las distancias Mg-O de
tan solo el 2 % y una expansién similar de las distancias Mo-O como se espera al aumentar la coordinacién
de los Mo de 4 a 4 + 2. Esta contraccién y expansién contrastan con el colapso de volumen que sufre la
estructura en la transicion y ponen de manifiesto que esta tiene lugar por un giro de los poliedros para acoplar
una compactacién de la estructura.

P/GPa Mol-O/A Mo20/A Mgl-O/A Mg2-0/A
0.90 1773 (7) 1.78(3) 2.079(7) 2.071(6)
1.40 1.827(13)  1.811(17)  2.050(10) 2.067(5)

Tabla 5.3: Valores de las distintas distancias de los enlaces Mo-O y Mg-O
de sus correspondientes poliedros justo antes y después de la transiciéon de
fase. AP = 0.1 GPa.

Para poder entender mejor cémo sucede el mecanismo de la transicién de fase una vez la estructura de
alta presién ha sido resuelta se han pintado los poliedros en la Figura 5.15, tanto de la fase de baja como la
de alta presion. Se observa cémo cuando la transicion de fase ocurre, los poliedros de Magnesio y Molibdeno
rotan alineando 2 de sus enlaces Mg-O y Mo-O a lo largo de la direccién ¢, compactando la estructura.
Ademas, este comportamiento es lo que produce la elongacién en ¢, el aumento de [ y la contraccién de los
ejes a y b, conduciendo al colapso de volumen del 6 %.

Lo que ocurre es que al rotar los poliedros de Magnesio, dos oxigenos se acercan a los tetraedros de
Molibdeno, generando esa coordinacién 442 que en la figura queda representado como un octaedro. Estos
dos ultimos oxigenos no pertenecen a la coordinacién ’efectiva’ de los Molibdenos, ya que difieren en distancia
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(a) (b)

Figura 5.15: (a) Poliedros de Magnesio y Molibdeno de la estructura re-
suelta y refinada de la fase de baja presién (P = 0.48 GPa). (b) Poliedros
de Magnesio y Molibdeno de la estructura resuelta y refinada de la fase de
alta presiéon (P = 2.02 GPa). Las bolas azules representan los 4tomos de Mo-
libdeno, las rojas de Magnesio y las negras de Oxigeno. Las construcciones
fueron pintadas con el programa VESTA [43].

con los 4 restantes del orden de medio Amstrong,.

5.4 Reanalisis de los datos de espectroscopia Raman de Coelho
et al [1] de la fase de alta presién del MgMoO,

Una vez la estructura de alta presién del MgMoO,4 ha sido resuelta, ya estamos en condiciones de poder
evaluar la prediccién hecha por Coelho et al [1] sobre el grupo espacial de la fase de alta presion.

En ese trabajo, como se coment6 en la introduccién, se proponia, basandose en el nimero de "modos
stretching internos” Mo-O, que la estructura de alta presién debia ser muy similar a una estructura tipo
wolframita que cristaliza en el grupo espacial P2/c y donde los Mo ocupan una sola posicién con coordinacién
6. Nuestra solucién estructural demuestra que esas conclusiones no eran correctas y que la estructura de alta
presion del MgMoQOy es del tipo a-NiMoOy4 descrita en el grupo espacial C2/m.

La pregunta es cémo se refutan entonces las conclusiones que Coelho et al[1] sacan a partir de su estudio de
espectroscopia Raman. Para ello le hemos pedido a un grupo de teéricos de la Fisica de la Materia Condensada
de la Universidad de la Laguna (A.Muifioz, Comunicacién privada 2020) que corroboraran mediante cdlculos
de primeros principios que la estructura que hemos obtenido es energéticamente competitiva con la de baja
presiéon por encima de 1 GPa y que hicieran célculos de dindmica de red de la nueva fase.

En la Figura 5.16 se muestra la diferencia de la entalpia con la presion de la fase de alta presién del
MgMoQOy4 que nosotros hemos resuelto en este trabajo con respecto a la entalpia de la fase de de baja presion.
En estos datos que han calculado nuestros colaboradores se observa con claridad que la curva de entalpia de
la fase de alta presion corta a la de baja presion exactamente a 1 GPa volviéndose més estable y por tanto
produciendo una transicién de fase en la muestra como se observa experimentalmente.

Una vez los célculos corroboran la transicion de fase resuelta por nuestro estudio de difraccién de mono-
cristal podemos ver cémo encajan en la estructura de la fase de alta presién los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman por Coelho et al [1].

Para ello hemos representado en la Figura 5.17 las frecuencias de los modos activos Raman medidos
por Coelho et al [1] (frecuencias experimentales) para la fase de alta presién y las frecuencias que nuestros
colaboradores han calculado para esa fase. Las frecuencias experimentales concuerdan de forma casi exacta
con las calculadas como demuestra que a penas se salen de la linea recta con pendiente 1.

Los resultados representados en la Figura 5.17 muestran que pese a mantener la estructura de alta presién
dos posiciones para los Mo en coordinacion 4, la dispersién en frecuencia de los modos asignados inicamente a
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Figura 5.16: Dependencia en presién de la diferencia de entalpia de la fa-
se de alta presion del MgMoOy (linea roja) determinada en este trabajo y
calculada mediante primeros principios por nuestros colaboradores de la Uni-
versidad de La Laguna (A.Muifioz, Comunicacién privada 2020) con respecto
a la entalpia de la fase de baja presién (linea negra) del mismo compuesto.
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Figura 5.17: Frecuencias experimentales [1] de los modos activos Raman del
MgMoOQ4 en funcidén de las frecuencias calculadas por nuestros colaboradores a
una presién similar de la fase de alta presion del compuesto. La linea continua
tiene una pendiente igual a la unidad.
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enlaces Mo-O por Coelho et al [1] tienen un origen més complejo no pudiendo servir para extraer conclusiones
estructurales a partir de ellos.
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Capitulo 6

Conclusiones

En el presente trabajo se ha utilizado la técnica de difracciéon de rayos X con monocristal para resolver
la estructura cristalina del Molibdato de magnesio MgMo, a alta presién. Se muestran las conclusiones mas
importantes obtenidas a lo largo del estudio:

La fase f-MgMoQy, sufre una transicién de fase de primer orden e isosimétrica a ~ 1.4 GPa. Esta tran-
sicién contrae los ejes a y b y expande el parametro ¢ generando asi un aumento del angulo monoclinico
B y un colapso del volumen de la celda unidad del 6 %. Esto implica que la transicién de fase es de
primer orden.

Con varios ejemplos se ha puesto en claro que existen ocasiones en las que la difraccion de rayos X con
monocristal no es efectiva para resolver transiciones de fase inducidas en presién ya que no siempre
los monocristales sobreviven como monocristales las transiciones de fase si el colapso de volumen es
demasiado grande.

Se ha evidenciado la potencia de la difraccion con monocristal al obtener informacién en 3D. Medidas
casi directas de los pardmetros de malla (indexaciones), acceso a mayor nimero de reflexiones y medidas
mas precisas de sus intensidades promueven que en experimentos de alta presion, en los que una muestra
sufre una transicion de fase a una nueva estructura desconocida, la difraccién con monocristal parece
la técnica a utilizar.

Se ha comprendido la limitacién que generan las estructuras monoclinicas en cuanto a su compresiéon no
coincidiento los ejes principales de los elipsoides de compresibilidad con los ejes de sus celda unidad. Asi
mismo se han obtenido los coeficientes de compresibilidad de los tres ejes del elipsoide de compresibilidad
para la fase de alta presién del MgMoQy.

Se ha demostrado que los datos presién-volumen de la fase de alta presién del MgMoO, siguen una
ecuacion de estado EOS Birch-Murnaghan de 3¢ orden con un volumen a presién ambiente de V) =
(603.5 £ 0.5) A3, un médulo de imcompresibilidad (bulk) By = (115 4 7) GPa y una derivada con la
presién de By = (4.6 + 1.8).Teniendo en cuenta que de acuerdo con Coelho et al. [1] la transicién de
fase que sufre el MgMoQOy, es irreversible, esta es la primera vez que se ha obtenido una valor para el
volumen de la nueva fase a presién ambiente.

La resolucién estructural con el Software ShelXT [39] ha sido mucho més rédpida que con el ShelXS [41],
pero conduciendo a resultados compatibles.

Todas las resoluciones estructurales pueden considerarse como vélidas tras obtener pardmetros de refi-
namiento R1 del orden del 3 %.

Se ha demostrado que las conclusiones que Coelho et al eran erréneas y que la estructura de alta presion
del MgMoOy es del tipo a-NiMoO, descrita en el grupo espacial C2/m y donde ambos Mo presentes
en la estructura aumentan su coordinacién de 4 a 442 alinedndose a lo largo del eje c.
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Apéndice A

Anexo 1
.hkl

0 2 0 1742.95 123.211 1
0 -2 0 1889. 38 123.035 1
0 -4 0 240732. 3869. 36 1
0 4 0 239989. 3848.67 1
0 —4 1 1892.33 170.943 1
0 4 -1 1966.81 178.197 1
0 -4 -1 1949.45 185.233 1
0 -6 0 277528. 4607.86 1
0 6 0 275995, 4595, 98 1
0 -6 1 39768.0 1094.16 1
0 -6 -1 39703.4 1162.69 1
0 6 -1 38820.9 1152.72 1
0 8 0 31902.0 1067.62 1
0 -8 0 31673.6 1097.55 1
0 -8 1 14006.3 669.449 1
0 -8 -1 13074.0 695.715 1
0 8 -1 12965.5 679.565 1
0 -8 -2 16059.9 803.392 1
0 8 -2 14582.6 767.205 1
0 -10 0 67698.0 1867.21 1

.ins

TITL MMO _p04s_dcrrp in C2/m

REM C2/m (12 with fixed user cell (not necessary: std = user cell)!)
CELL 0.41115 9.644438 8.828335 7.610627 90.0000 113.7303 90.0000
ZERR 6.00 0.000872 0.000090 0.002167 0.0000 0.0215 0.0000

LATT 7

SYMM -x, y,-Z

SFAC O Mg Mo

UNIT 24.00 6.00 6.00

TREF

HKLF 4

END
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Apéndice B
Anexo 2

En el programa ShelXL [42] se define el pardmetro R1 como:

ol Fol = [Fel|
R1 = 2100l — Fel]
> | Fol

donde Fy son las raices cuadradas de los factores de estructura obtenidos experimentalmente para cada
hkl y F. son las raices cuadradas de los factores de estructura calculados por el software.

Una estructura idealmente resuelta conduciria a un valor de R1 del 0 %. R1 es el valor citado después de
completar la determinacion de la estructura para describir su calidad final y general. Hoy en dia, la comunidad
cientifica acepta que para valores del pardmetro R1 por debajo del 10 % estd bien resuelta la estructura.

Asimismo, existen otros indicadores de validez como el pardametro wR2 se define de manera similar, pero
se refiere a valores de FZ (que corresponden a las intensidades medidas, como se explicé previamente). Debido
a los cuadrados, wR2 es siempre mayor que R1. Un tercer criterio importante es el valor de GooF. No solo
tiene en cuenta la diferencia Fp, sino también el nimero de reflexiones y parametros utilizados. El GooF debe
tener un valor cercano a uno al final de todos los pasos de refinamiento.

No obstante, a lo largo de nuestro trabajo tnicamente se ha considerado como indicador de la validez de
la resolucién estructural el parametro R1.
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