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Resumen

Los materiales que contienen iones Mn®** han sido objeto de muchos estudios en los tiltimos
anos debido a la apariciéon de nuevas propiedades de gran interés basico y aplicado. Por
ejemplo, sus propiedades estructurales, dpticas, magnéticas y de transporte de corriente,
particularmente la magnetorresistencia colosal en algunas oxomanganitas. Para poder te-
ner un mejor conocimiento de las propiedades de las oxomanganitas es muy conveniente
comenzar por el estudio de sistemas modelo algo mas sencillos, como los fluoruros de férmu-
la AMnF, (A = Li", Na™, KT, Rb*, Cs™, TI*, NH, "), donde los complejos (MnFg)?~ se
colocan en capas alternadas por capas de iones A™ y los complejos de cada capa tienen un
orden antiferrodistorsivo, alternando el eje largo de uno con el corto del siguiente.

En este trabajo se estudia mediante calculos de primeros principios las propiedades es-
tructurales, opticas y magnéticas del compuesto CsMnF,. En particular, se estudia si las
distorsiones de los complejos (MnFg)3~ son el resultado de una inestabilidad de tipo Jahn-
Teller y la influencia que ello puede tener sobre el estado fundamental y el magnetismo
de este compuesto. Ademas, se realizan cédlculos de las transiciones d-d de los complejos
(MnFg)3~ y se estudia la transicién de fase del CsMnFy4 bajo presion.

Palabras clave: Simulacién, primeros principios, acoplamiento vibrénico, efecto Jahn-
Teller, fluoromanganatos.

Abstract

Materials with Mn3* ions have been studied in recent years due to the discovery of their
interesting new basic and applicated properties. For example, their structural, optic, mag-
netic and current transport properties, in particular colossal magnetoresistance in some
oxomanganites. In order to better understand these compounds, it is advised to start the
study with simpler model systems, such as the fluromanganates with formula AMnF, (A =
Lit, Nat, KT, Rb™, Cs™, TIT, NH,"), where the (MnFg)3~ complex are placed in layers al-
ternating with A™ ions layers, while the complex have antiferrodistortive order, alternating
elongated and contracted axis.

In this paper we will study the structural, optic and magnetic properties of the CsMnFy,
compound with first principle simulations. In particular, we study if the distortions of
the (MnFg)®~ complex are the result of Jahn-Teller instabilities and the effects this may
have on the fundamental state and magnetic properties of this compound. In addition,
we calculate d-d transitions of the (MnFg)?>~ complex and study the phase transition of
CsMnFy4 under pressure.

Key words: Simulation, first principles, vibronic coupling, Jahn-Teller effect, fluoroman-
ganates.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Manganatos

El estudio de los compuestos con Mn?", denominados manganatos y de los cuales los més
importantes son los oxomanganatos o manganitas, resulta de gran interés en la actualidad
debido a la multitud de propiedades bésicas y aplicadas que poseen. Entre estas, destaca
especialmente la magnetorresistencia colosal, una propiedad que permite variar la resis-
tencia eléctrica del material variando la intensidad del campo magnético aplicado sobre
él. Esta propiedad tiene interés préctico, en particular en el uso de laminas delgadas que
puedan tener gran resistividad en campos magnéticos bajos [1].

Dentro de los manganatos, destacan tanto los oxomanganatos o manganitas (materiales
con iones Mn®** y O?7) [2] [3] como los fluoromanganatos (materiales con iones Mn3* y
F~) [4] [5]. Muchos fluoromanganatos son materiales iénicos que contienen iones complejos
(MnFg)3~ con geometria tipo octaédro deformado, donde los electrones con cardcter domi-
nante 3d(Mn) estdn muy localizados dentro del complejo (Figura 1.1). Esta distorsién se ha
asociado habitualmente a un tipo particular de acoplamiento vibrénico (acoplamiento en-
tre las vibraciones locales y los electrones del complejo) conocido como efecto Jahn-Teller,
de forma que frecuentemente se denomina en la literatura al ion Mn®** como un ion Jahn-
Teller, aludiendo que siempre que este ion esta presente, las inestabilidades estructurales
se supone que son debidas al efecto Jahn-Teller [2] [4] [5].

Este trabajo pretende ampliar el conocimiento sobre el origen microscépico de las inesta-
bilidades estructurales de los fluoromanganatos, fijandonos en la familia AMnF, (A = Li",
Nat, KT, Rb™, Cs™, T1*, NH,"), donde hay una gran cantidad de datos experimentales.
En particular, estudiaremos en este trabajo el compuesto CsMnFy, el origen de sus distor-
siones, la influencia del orden magnético y sus implicaciones sobre las propiedades opticas.
Dentro del estudio del origen microscépico de las inestabilidades estructurales, uno de los
puntos méas importantes serd analizar si son debidas o no a un efecto Jahn-Teller.



Familia AMnF, 2

1.2. Familia AMnF,

Los materiales de la familia AMnF, (A= Li*, Na™, K*, Rb™, Cs*, TI* y NH;) son ma-
teriales en capas, donde el empaquetado de las capas viene gobernado por el tamano del
monocation A [4]. En la tabla 1.1 se incluyen el grupo espacial, el orden magnético y los
detalles de la geometria de los complejos (MnFg)?>~ en cada material de esta familia. Se
observa que todos estos materiales tienen simetria baja (monoclinica o triclinica) a excep-
cién del CsMnF, que tiene simetria tetragonal. De la misma forma, CsMnF, es el tnico
material ferromagnético, siendo antiferromagnéticos el resto de materiales de la familia (a
excepcion del LiMnF, cuyo magnetismo es desconocido).

Los complejos (MnFg)3~ en estos materiales estdn distorsionados en las tres direcciones del
espacio, siendo las distancias entre los manganesos y los flior diferentes en cada direccién
espacial y los angulos F-Mn-F diferentes de 90°. Asimismo, los dngulos de los puentes Mn-
F-Mn entre los complejos no son de 180°, de forma que los complejos estan ligeramente
girados respecto del eje ¢ del cristal.

El material CsMnF, tiene estructura tetragonal P4/n, pardmetros de malla a = 7.944A
y ¢ = 6.3376A [6], 4 férmulas por celda e iones cuya carga nominal es Cst, Mn3* y F~,
con capas de complejos (MnF4)3~ separadas por capas de iones Cs (ver figura 1.1, donde
aparece la estructura cristalina de CsMnFy, con un complejo (MnFg)3~ completo). Todos
los sitios de Mn son equivalentes por simetria, pero hay dos sitios de Cs distintos y los ejes
4 pasan por los dos Csl (ver figura 1.2) que se encuentran a altura distinta de ¢/2, con
un plano de deslizamiento diagonal n perpendicular a los ejes 4 situado a altura ¢/2 que
relaciona cada pareja de Cs equivalentes (ver figura 1.2).

Figura 1.1: Estructura en capas de CsMnF, y complejo (MnFg)3~ con los ejes z, , 2 locales
del complejo.
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Figura 1.2: Elementos de simetria de la estructura de CsMnFy, grupo espacial P4/n. Iz-
quierda: vista superior donde se observan los dos ejes 4, marcados con un cuadradito rojo,
que pasan por los Csl. Derecha: vista lateral donde se ha marcado con una linea roja el
plano n con deslizamiento diagonal, que pasa por los dos Cs2.

Material ~ Grupo espacial Magnetismo R;/A R,/A R.,/A 6/°  Referencia

LiMnF,  P2i/c (14) 2137 1.868 1.818 132.6° 7]
NaMnF,  DP2;/c (14) AFM 2167 1.869 1.808 138.4° B
KMnF,  P2;/a (14) AFM 2102 1923 1808 140.4° [6]
TIMnF, 12/a (15) AFM 2146 1861 1.803 146.5° 9]
RbMnF, P2 /a (14) AFM 2168 1903 1.802 152.1° [6]
CsMnF, P4/n (85) FM 2168 1.854 1.817 161.9° [6]
NH,MnF, P1 (1) AFM - - - - [10]

Tabla 1.1: Datos sobre la estructura de la familia AMnF,. Se incluye el grupo espacial de
cada material y su orden magnético, ferromagnético (FM) o antiferromagnético (AFM),
asi como las tres distancias diferentes entre el Mn central y los F en los complejos de MnFyg
(R;, Rs y Ru:) v el dangulo puente 6 formado por dos Mn y un F consecutivos. No se incluye
ni el magnetismo de LiMnF, ni los detalles de los complejos MnFg en la estructura de
NH MnF, por ser desconocidos.

Como se ha comentado antes, habitualmente se ha considerado que los complejos (MnFg)?~
de CsMnF, son octaedros distorsionados por efecto Jahn-Teller, alargando uno de los F
(denominado fluor axial, Fy,) dentro de la capa y encogiendo los otros 4 en el plano
perpendicular (denominados flior ecuatoriales, F,). Sin embargo, esta distorsién no resulta
coherente con la simetria del cristal discutida anteriormente, ya que la direccién principal
es la ¢ perpendicular a las capas (la direccion de los ejes principales de orden 4), mientras
que las direcciones a y b corresponden al plano de las capas. Por contra, parece mucho mas
16gico asignar a los complejos (MnFg)?~ los ejes locales {X,Y, Z} indicados en la figura
1.1, de forma que la direccién Z del F,, esté, mas o menos, en la direcciéon ¢ entre capas
(direccién de los ejes 4) a distancia R,, del Mn, mientras que los 4 F,, estardn, mds o
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menos, situados en una capa. Entonces, denominamos F; al F situado a la distancia corta
R; en el plano respecto al Mn, y F; al F situado a la distancia larga R;.

El orden FM experimental de la estructura de CsMnF, se muestra en la figura 1.3, con
todos los iones Mn3* en situacién de alto spin S = 2.

Figura 1.3: Orden magnético ferromagnético en la estructura de CsMnF,, en el que todos
los Mn se encuentran con configuracion de spin up S=2.

1.3. Objetivos del trabajo

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el origen de la estructura del material
en capas CsMnFy, relacionando su estructura cristalina con el magnetismo. Para realizar
dicho estudio se han llevado a cabo sobre este sistema simulaciones atomisticas de primeros
principios (resolucién de la ecuacién de Schrodinger electrénica del sistema y, a partir de
ello, cdlculo mecano-cuantico de diversas propiedades) sobre este sistema, estudiando la
estructura cristalina y magnética de este, sus propiedades épticas y la transicién de fase
que ocurre al aplicar presion en el material, que ha sido asociada a un cambio de spin en
el sistema [11].

En particular, se ha estudiado el origen de la distorsién de los complejos (MnFg)3~, que
habia sido asociada en la literatura al efecto Jahn-Teller, aunque en este trabajo se muestra
que en realidad se debe a otro tipo de acoplamiento vibrénico, la suma de un efecto pseudo
Jahn-Teller y al acoplamiento con modos totalmente simétricos.

Adicionalmente, se ha comenzado el estudio de la estructura de otros compuestos de la
familia de AMnF4, en concreto de KMnF, y NH;MnF,, aunque sélo ha dado tiempo a
empezar el estudio de estos sistemas y se tratarda de completarlo en el futuro.



Organizacion del trabajo 5

Debido a la naturaleza del tema a tratar este trabajo tiene un doble objetivo formativo. Por
un lado, se trata de aprender a realizar calculos atomisticos (cudnticos) de primeros princi-
pios, junto con la teoria que los sustenta, analizando criticamente los resultados obtenidos,
conociendo tanto la potencia de los cdlculos como sus aproximaciones y limitaciones. Por
otro lado, se ha estudiado la teorfa de acoplamientos entre vibraciones y electrones (acopla-
miento vibrénico) y sus implicaciones en las inestabilidades de los sélidos. Ademads, se ha
hecho un estudio del orden magnético en los materiales y su relacion con las inestabilidades
estructurales.

Es importante notar que este trabajo, junto a su caracter de aprendizaje y aplicacién
de conocimientos, tiene un caracter de introduccion a la investigacion, en la linea de la
declaracién hecha en 2014 por la comisién plenaria de la American Physical Society [12]
recomendando con mucho énfasis a todas las universidades americanas que todos los es-
tudiantes de grado deberian hacer antes de su graduacién algin trabajo con este caracter
debido a a los muchos beneficios y habilidades bésicas que proporcionan estos trabajos
para la futura practica laboral.

1.4. Organizacién del trabajo

El trabajo se divide en seis capitulos incluyendo esta introduccion, que siguen a partir de
aqui la siguiente estructura:

e El segundo capitulo desarrolla la teoria en la que se basan las simulaciones compu-
tacionales de primeros principios llevadas a cabo en este trabajo, describiendo desde
la ecuacion de Schrodinger hasta la teoria del funcional de la densidad. También se
detallan todos los programas computacionales usados en el trabajo, con sus aspectos
técnicos generales.

e El tercer capitulo explica el concepto de acoplamiento vibrénico, poniendo especial
énfasis en la distincién de los tres tipos de acoplamiento vibrénico: acoplamiento
con modos totalmente simétricos, efecto Jahn-Teller y efecto pseudo Jahn-Teller.
Este capitulo es clave para el resto del trabajo, ya que en la literatura a menudo se
confunden estos efectos dando lugar a errores en la interpretacion de las distorsiones
en los materiales estudiados.

e El cuarto capitulo desarrolla el estudio computacional del material CsMnF,. Primero
se incluyen las pruebas realizadas para las simulaciones de primeros principios y el
estudio de la estructura experimental, y a continuacién se estudia el origen de la
distorsién de los complejos (MnFg)3~, obteniendo la fase madre de alta simetria y
estudiando si existe o no degeneracion en los orbitales d del Mn. También, se analiza la
relaciéon entre la estructura y el orden magnético, se calculan las transiciones 6pticas
d-d y se comparan con los datos experimentales y se estudia la transicion de fase bajo

alta presion, que ha sido asociada anteriormente a un cambio de spin de los iones
Mn3+ [11].

e En el quinto capitulo se incluyen algunos resultados obtenidos sobre las estructuras
de KMnF, y NH,;MnFy.
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e Por ultimo, el sexto capitulo esta dedicado a resumir las conclusiones de este trabajo
y a explicar el trabajo futuro necesario para seguir comprendiendo la familia de
sistemas AMnF.



Capitulo 2

Métodos computacionales

2.1. Introducciéon

En las ultimas decadas el avance tedrico y tecnoldgico ha permitido el desarrollo de las si-
mulaciones computacionales como herramienta importante para el avance del conocimiento
cientifico. En particular en el campo de fisica del estado sélido, permiten obtener resultados
precisos que expliquen datos experimentales y posibiliten el avance de la teoria, pudiendo
incluso predecir nuevas propiedades en sistemas dificiles de estudiar experimentalmente.

En este trabajo se utilizan las simulaciones de primeros principios (calculos “ab initio”)
para resolver la ecuacién de Schrodinger en sélidos, utilizando los datos experimentales
unicamente como punto de partida e introduciendo aproximaciones que permitan su reso-
lucion.

2.2. Ecuacién de Schrodinger

En lo que sigue se utilizaran letras maytusculas con subindices del alfabeto latino (éa, ﬁb, o)
para designar a los niicleos y letras mintdsculas con subindices numéricos (7, 75, .. .) para
designar a los electrones. Las ecuaciones se expresan en unidades atémicas (e = h =m = 1)
por simplicidad.

El problema basico de la mecanica cuantica no relativista consiste en resolver la ecuacién
de Schrodinger, que en su forma de ecuacién de operadores independiente del tiempo se

escribe
Hy({R} {7}) = Ev({R}. {i'}) (2.1)

donde H es el hamiltoniano del sistema, E su energfa, ¢ su funcién de onda y {R}, {7}
designan los conjuntos de coordenadas de los ntcleos y los electrones respectivamente.
Resolver la ecuacion de schrodinger significa obtener los autovalores F y las autofunciones
¥, con lo que se podria, tedricamente, calcular cualquier propiedad del sistema.

El hamiltoniano del sistema se puede escribir como la suma de la energia cinética de los
nicleos (7,,) y electrones (7,) mas la energia potencial de interaccién entre nicleos (Vy),
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electrones (V,.) y entre ntcleos y electrones (V,,,)

ﬁ:Tn+Te+Vee+Ven+Vnn=
- 1, 1 : 1 1 1 1 ZZ{, (22)
Z AP IS P 2Z|R 2% R A

donde Z, es el nimero atémico del nicleo a. En este hamiltoniano aparecen términos
cruzados, que dependen de la diferencia entre las posiciones de electrones y nticleos, lo que
imposibilita su resolucion analitica exacta. Por ello, es necesario introducir aproximaciones
que permitan resolver la ecuacién (2.1), aunque es necesario justificar siempre la validez
de dichas aproximaciones al analizar los resultados.

2.3. Aproximacion adiabatica

En un sistema real, el movimiento de los nicleos esta influido por el de los electrones y
viceversa. Sin embargo, como la masa de los nicleos es mucho mayor que la masa de los
electrones, el movimiento de estos va a ser mucho mas lento. La aproximacion adiabética
consiste en considerar el movimiento de los nicleos y de los electrones de forma indepen-
diente, resolviendo la ecuacion de Schrodinger en dos pasos sucesivos. Matematicamente,
se trata de considerar la funcién de onda como producto de dos funciones de onda, una de
las cuales depende tinicamente de la posicion de los nicleos mientras que la otra depende
unicamente de la posicién de los electrones

VHURNATY = da({BY e ({7}) (2.3)

Para obtener las dos funciones de onda se resuelve la ecuacion de Schrodinger en dos pasos.
Primero, se fijan las posiciones de los nicleos { R} y se resuelve la ecuacién de Schrodinger
electronica

Hepo({7}) = [To + Vee + Ve + Vit ({7}) = E-({E}) ¢ ({7}) (2.4)

donde el término V,,,, es constante, ya que no depende de las posiciones de los electrones
{r}. La solucién de esta ecuacion para diferentes valores de {ﬁ} proporciona las funciones
E.({R}), denominadas APES (Adiabatic Potencial Energy Surface). Una vez resuelta esta
ecuacién, se resuelve la ecuacion de Schrodinger nuclear bajo el potencial de una de las

APES . _
[T+ Ec(R)[Yn({R}) = Evn({R}) (2.5)

Notese que en lo anterior se resuelve bajo el potencial de una tnica APES, con lo que se
introduce una nueva aproximacion, que es valida siempre y cuando la diferencia de energia
entre las APES sea lo suficientemente grande como para considerarlas independientes.
Cuando dos soluciones de la ecuacién (2.4) tengan energias asociadas que sean cercanas,
la aproximacién adiabatica no es valida.

Se puede realizar un tratamiento mas riguroso de la aproximacién adiabatica, escribiendo la
funcion de onda total en funcién de las soluciones de la ecuacién de Schrodinger electronica
e introduciéndola en la ecuacién de Schrodinger (2.1) (ver [13, p. 82-85]).
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2.4. Principio variacional de Rayleigh

Dada la imposibilidad de calcular la funcién de onda exacta solucién de la ecuacién (2.1)
es necesario utilizar funciones de onda “de prueba” que no sean la funcion de onda exacta.
El principio variacional proporciona una forma de distinguir cuales son las funciones de
onda que dan mejores resultados.

Teorema 2.1 (Principio variacional). Sea H un hamiltoniano independiente del tiempo
cuyo valor propio mas pequeno es Eqy y sea 1 una funcion de onda normalizada cualquiera
que satisface las condiciones de contorno del problema. Entonces, el valor esperado del ope-
rador hamiltoniano calculado usando la funcion ¥ (es decir, la energia calculada utilizando
la funcion 1) es mayor o igual que Ej.

La demostracion puede consultarse en [14, p. 205-206]. Este resultado proporciona una
forma de proceder para calcular computacionalmente la funcién de onda de un sistema:
se parte de una funcién de onda, se calcula la energia del sistema y se trata de variar los
parametros de la funcién de onda minimizando la energia obtenida. Dado que cualquier
valor de la energia que obtengamos siempre sera mayor que el real, la mejor funcion de
onda sera aquella que dé la minima energia.

2.5. Aproximacion a un electréon

Como ya se ha comentado, la presencia de los términos cruzados en la ecuacion (2.4) impide
la resolucién analitica de dicha ecuacién, que solo es resoluble analiticamente en sistemas
con un solo electrén, como el dtomo de hidrégeno o la molécula Hy . Esto da lugar a la
siguiente aproximacion: se escribe la funcién de onda electronica en funcion de funciones de
onda a un electrén independientes entre si pero bajo el potencial del resto de los electrones.

2.5.1. Método de Hartree-Fock

La funcién de onda de Hartree consiste en escribir la funcion de onda electrénica como
producto de funciones orbitales a un electréon

Ve(T1,Toy oo, Th) = O1(71)D2(T2) . .. O (Th) (2.6)

Esta funcién de onda no es antisimétrica, por lo que no verifica el principio de exclusién
de Pauli. Fock escribié la funcién de onda de Hartree como un determinante de Slater

G1(71)  P2(T1) - (1)

Lo . 1 [61(7)  @a(i2) -+ ()
Uo7 = o= e (2.7)

de forma que la funcién de onda cambie de signo al cambiar 7; por ;. Considerando la
funcién de onda electrénica como un unico determinante de Slater, se puede calcular la
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energia total (ver [13, p. 87-92])

= (o] H, [tbe) = Zh+ Z — Kij) + Von (2.8)

1,j=1

donde
= (¢s(7 |—— -—Z‘R |¢z 1) (2.9)

_Ir’L

da cuenta de la interaccién de un electrén con el resto de los ntcleos,

— (7)) \+| 16:(7)5(7)) (2.10)

es la integral de Coulomb y da cuenta de la interaccién coulombiana entre electrones y

Kij = (0i(11)5(72)| =——=7 [0:(72)95(7)) (2.11)

es la integral de intercambio y aparece debido a la antisimetrizacién de la funcién de onda,
dando cuenta de la interaccion entre electrones colocados en el orbital ¢; y ¢;.

!1—|

Se trata ahora de encontrar los drbitales ¢ que minimicen la energia total. Utilizando el

método de los multiplicadores de Lagrange se pueden deducir las ecuaciones de Hartree-
Fock (ver [13, p. 90-92])

Fip; = ;¢ (2.12)
donde €; = (¢;| F; |¢;) son las energias a un electrén y
e h + Z g z] + Vnn - — — Z |R —|— ,LJ Z] Vnn (213)
— 7%
) j=1

ef
Vi

donde los tltimos términos se agrupan bajo un potencial efectivo VL.

2.5.2. Ciclos SCF para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock

Una forma de simplificar la resolucién de las ecuaciones de Hartree-Fock es resolverlas
mediante ciclos SCF (Self Consistent Field), cuya estructura aparece ilustrada en la figura
2.1. Se parte de un potencial efectivo Vief(o), que se utiliza para resolver las ecuaciones
de Hartree-Fock, lo que proporciona unos orbitales gbl(-o). Con estos orbitales se calcula
un nuevo potencial efectivo, y este proceso se repite ciclicamente hasta que se cumpla
un criterio de convergencia, tipicamente que la diferencia entre potenciales efectivos en
iteraciones sucesivas sea menor que una constante.

Sin embargo, la convergencia de los ciclos SCF no esta garantizada. Una forma de ayudar
a la convergencia es no cambiar el potencial efectivo totalmente, sino tomar una mezcla
del nuevo potencial efectivo y el anterior

yeft) _ av;ef(n) T (1 a)vef(nfl) (2.14)

(2 K3

donde « es un nimero entre 0 y 1. Notese que pese a ayudar a la convergencia, esta sigue
sin estar asegurada.
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Vef(n) d)l(n) V;ef(n—l—l) _ _ z Za + Z?:l(‘jij . Kz) LV, — ¢§n+1)

=3 —
g a |Ra_7"i|

Figura 2.1: Diagrama de un ciclo SCF para resolver las ecuaciones de Hartree-fock (2.12). Se
parte de un potencial efectivo Vief(o), que se utiliza para calcular los orbitales ¢§°) resolviendo
las ecuaciones de Hartree-fock. Estos orbitales se utilizan para resolver las integrales (2.10)

y (2.11) y calcular un nuevo potencial efectivo fo(l). Este ciclo se repite hasta que el

ef(n+1) Vef(n)

criterio de convergencia V/; < 0 se satisfaga.

2.5.3. Aproximacion LCAO

Aunque las ecuaciones de Hartree-Fock son mas sencillas de resolver que la ecuacion de
Schrodinger, siguen siendo ecuaciones complicadas que involucran derivadas parciales de
segundo orden. Para simplificar las ecuaciones se pueden introducir aproximaciones a las
funciones de onda a un electrén ¢;. Una forma de hacerlo es escribir las funciones de onda
como combinacion lineal de los orbitales atémicos

N
¢i = chiXk (2.15)
k=1

donde {Xk}évﬂ es una base finita de funciones y ¢; son coeficientes a determinar. Variando
los coeficientes cg; se pueden buscar los orbitales ¢; que proporcionen la minima energia, que
seran los mejores por el principio variacional de Rayleigh. Esta aproximaciéon se denomina
aproximacién LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals).

Entre las funciones mas utilizadas como base para la aproximacién LCAO se encuentran
los orbitales de slater (STOs) de tipo hidrogenoide y orbitales gaussianos (GTOs). Fre-
cuentemente estas funciones se combinan. Por ejemplo, las bases doble zeta o triple zeta
se corresponden con la combinacion de dos y tres STOs respectivamente. En cuanto a
los electrones de core, que intervienen poco en el enlace, se suelen utilizar més aproxima-
ciones, como la aproximacién de core congelado (los coeficientes ¢; estan fijos) o utilizar
pseudopotenciales, que describen de forma efectiva a todos los electrones de core.

2.6. Mejoras al método de Hartree-Fock

La funcién de onda de Hartree-Fock considera la funcién de onda total como combinacién
antisimetrizada de las funciones a un electron, por lo que no tiene en cuenta la correlacion
electrénica. Esto es suficiente para describir aproximadamente el 99 % de la energia total
en muchos sistemas, pero esto no basta para describir de forma correcta el enlace. Los
métodos post Hartree-Fock tratan de mejorar la funcion de onda para dar cuenta de la
energia de correlacion electrénica (la diferencia entre la energia Hartree-Fock y la energia
exacta) [13].
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Una de las formas més sencillas de mejorar la funciéon de onda dada por un tnico de-
terminante de Slater es escribir la funcién de onda total como una combinacién lineal de
diferentes determinantes de Slater, dando mas libertad a la funciéon de onda. Sin embargo,
esto aumenta mucho el tiempo de computacion, lo que dio paso a otro tipo de céalculos
“ab initio” que no tratasen de aproximar la funcién de onda. Es el caso de la teoria del
funcional de la densidad o DFT (Density Functional Theory).

2.7. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad no trabaja con la funcién de onda, sino con la densidad
electrénica, debido a que pese a ser una funcién més sencilla (es real y inicamente depende
de z,y, z) contiene toda la informacién del sistema:

- El niimero total de electrones se puede calcular integrando la densidad electrénica a
todo el espacio.

- Los maximos locales de la densidad electrénica se corresponden con las posiciones de
los nicleos.

- Se puede calcular la carga de los nicleos [13, p. 232].

Esto motiva la idea de que la densidad electrénica deberia ser suficiente para calcular la
energia de un sistema, y los teoremas de Hohenberg-Kohn son la prueba rigurosa de esta
afirmacion.

2.7.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas de Hohenberg-Kohn son la base de la teoria del funcional de la densidad. El
primer teorema garantiza que la energia es un funcional de la densidad electrénica, mientras
que el segundo proporciona un principio variacional analogo al principio de Rayleigh, que
permite trabajar con la densidad electrénica de forma parecida a como se hacia con la
funcién de onda.

Teorema 2.2 (Primer teorema de Hohenberg-Kohn). En un sistema electronico, la densi-
dad electrdnica del estado fundamental po(7) determina univocamente el potencial externo

v(7).

La demostraciéon puede consultarse en [13, p. 571-572]. Como consecuencia, partiendo de
la densidad electrénica po(7) se obtiene el potencial v(7), del que se puede obtener el
hamiltoniano y, por lo tanto, la energia. La implicacién inversa también es cierta: partiendo
del potencial se calcula el hamiltoniano y a partir de este la energia y la funcién de onda,
que proporciona la densidad electrénica. Como consecuencia, existe un funcional tal que
la energia del estado fundamental es funcién de la densidad electrénica

Ey = E,(po(r)) (2.16)

Notese que dicho funcional es desconocido en general, y que el primer teorema de Hohenberg-
Kohn solamente garantiza su existencia, pero no proporciona informacioén sobre dicho fun-
cional.
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La energia asociada al hamiltoniano (2.2) es
E=(T)+ (Vee) + (Ven) + Vo = (I) + J + (Vx) + Ec + (Ven) + Van (2.17)

donde J es la repulsion culombiana, Vx el potencial de intercambio y E¢ la energia de
correlacion electrénica. Escribiendo esta expresion como funcional de la densidad (obviando
Vn por ser constante)

Eolp] = TIp) + Vielp] + Veulp) = Fiaxclp] + / PP (2.18)

donde los dos primeros términos son funcionales universales ya que no dependen de v(7),
por lo que se agrupan bajo el mismo funcional Fiyg|p].

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn proporciona una forma de proceder similar a la
que proporciona el teorema 2.1.

Teorema 2.3 (Segundo teorema de Hohenberg-Kohn). Sea po(7) la densidad electronica
exacta del estado fundamental de un sistema electronico que cumple que es N-representable
(que la integral en todo el espacio da el nimero de electrones, esto es [ p(F)d*F= N) y no
negativa. Sea E = E[p(T)] el funcional de la densidad. Entonces py minimiza el funcional

Elp]:
OE[p]

——tA =0 2.19
dp  lp=po ( )

La demostracion de este teorema puede consultarse en [14, p. 556-557]. Por tanto, partiendo
de densidades de prueba, se puede proceder de igual forma que con las funciones de onda:
se calcula la energia asociada y se minimiza.

2.7.2. Método de Kohn y Sahm

Los dos teoremas de Hohenberg-Kohn proporcionan una forma de proceder a partir de una
densidad electrénica p, pero no aportan informacién sobre como calcular el funcional de la
energfa. Al tratar de aproximar los funcionales de la ecuacién (2.18) los errores obtenidos
para la energia cinética son demasiado grandes, lo que hace este camino inviable para
calculos precisos. El método de Kohn y Sahm permite resolver este problema introduciendo
orbitales.

Kohn y Sahm consideran un sistema ficticio S de N electrones que no interactiian entre
si bajo un potencial efectivo vg(7) que se corresponda con una densidad electrénica p(7)
que sea igual a la del estado fundamental del sistema real. Dado que los electrones no
interactian entre si, el modelo orbital es exacto, y la funcién de onda de Kohn y Sahm es
un determinante tipo Slater como el de la ecuacién (2.7). Este sistema responde de forma
exacta a las ecuaciones

5V )] 63 = £ (2.20)
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donde ¢ (7) son los orbitales de Kohn y Sahm. Esto permite calcular de forma exacta la
energfa cinética del sistema, y la ecuacién (2.18) se puede reescribir en términos de variables
del sistema S

Elp] = Tslo] + T[] + / p(Fo(P)P7 + Excld (2.21)

donde J[p] es el término de repulsién culombiano y Exc[p] = (T[p] —Ts[p]) + (Veelp] — Jp])
es la energia de correlacion, donde el primer término da cuenta de la diferencia en energia
cinética con el sistema real (energia cinética de correlacién) y el segundo término da cuenta
de la energia potencial de correlacion y de la energia de intercambio. En esta expresion
tanto Ts[p] como J[p| son funcionales conocidos y la integral se puede calcular si se conoce
v(7), por lo que el tnico término desconocido es Exc[p] que es una parte pequena de la
energia total, con lo que si se realizan buenas aproximaciones sobre este término el error
en la energia serda pequeno. Utilizando el segundo teorema de Hohenberg-Kohn con la
expresion anterior se llega a las ecuaciones a un electréon de Kohn y Sahm

5T )] 0l = eSS 2:22)

analogas a las ecuaciones (2.20) pero bajo un potencial efectivo v.¢(), en el que interviene

el potencial de correlacion vyo([p]) = 5%; =

Estas ecuaciones son exactas, pero debido a que aparece el potencial de correlacion, que
es desconocido, es necesario realizar aproximaciones sobre él para resolverlas, por lo que a
pesar de que la formulacién de Kohn y Sahm es exacta, proporciona resultados aproxima-
dos.

2.7.3. Aproximacion al potencial de intercambio y correlacién

El funcional exacto para el potencial vxc es desconocido, por lo que para poder aplicar la
DFT es necesario aproximarlo. No hay una forma sistematica de mejorar los funcionales,
por lo que se procede por prueba y error, comparando con los resultados experimentales.
Los funcionales mas comunes son los LDA, GGA y los hibridos.

Si exc es la energia de intercambio y correlacion por electrén, entonces se cumple

Exclo] = / exe (7)) p(F)dF (2.23)

donde la integral es en todo el espacio. Los funcionales LDA (Local Density Aproximation)
se basan en aproximar € x¢ por el de un gas de electrones homogéneo con densidad constante
[14, p. 561]. Tedricamente, funcionan bien cuando la densidad electrénica varia muy poco,
aunque dan buenos resultados en otros casos.

Los funcionales GGA (Generalized Gradient Approzimation) anaden el gradiente de la
densidad como una variable [13, p. 248], introduciendo correcciones que dan cuenta de la
inhomogeneidad. Los funcionales hibridos consisten en mezclar la energia de intercambio
exacta Hartree-Fock con algtn funcional tipo LDA o GGA.
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2.8. Programas utilizados

Todos los resultados del trabajo se han obtenido mediante simulaciones computacionales,
que se han realizado en el cluster Tejo del grupo de fisica tedrica de la materia condensada
de la Universidad de Cantabria. Este cluster consta de 24 cajas, cada una con 12 o 20
CPUs. Normalmente los programas se hacen correr sobre una sola de las cajas, ya que la
paralelizacion entre las cajas es muy simple y poco eficiente. Para utilizarlo se realizé una
particién de Linux en el ordenador para poder conectarse de forma remota a Tejo.

Para el trabajo se han utilizado cuatro tipos de programas diferentes: Crystal y ADF para
realizar calculos de primeros principios, Ewald para calculos sobre el potencial de la red
cristalina, Vesta y Moldraw para visualizacién de las estructuras cristalinas y MATLAB
para la representacion de gréficas.

2.8.1. Programas para simulaciones de primeros principios DFT

El programa principal en este trabajo ha sido Crystal, versiéon 17, un programa comer-
cial desarrollado en la Universidad de Turin que se ha utilizado para la optimizacién de
geometria de los sistemas, asi como para el calculo de las frecuencias de vibracion. La
principal ventaja de este programa es que permite fijar el grupo espacial del sélido y rea-
liza los calculos empleando las simetrias de cada grupo espacial, ahorrando mucho tiempo
computacional [15]. Gracias a esto es posible realizar célculos de una misma estructu-
ra en diferentes grupos espaciales, permitiendo comparar la energia de un mismo sélido
en diferentes estructuras, pudiendo hallar asi la de minima energia y corroborar medidas
experimentales.

Crystal utiliza combinaciones de funciones gaussianas como bases para los dtomos, per-
mitiendo realizar calculos con bases con todos los electrones o con pseudopotenciales que
describan los electrones de core. Ademas, permite realizar cdlculos DFT con diferentes
funcionales, como LDA, GGA y funcionales hibridos, siendo la implementacién de estos
ultimos especialmente eficiente, lo que reduce considerablemente el tiempo computacional

15].

En este trabajo se han realizado calculos tanto con funcionales GGA-PBEsol como con
funcionales hibridos PW1PW y B1WC. El funcional PBEsol es el conocido funcional tipo
GGA desarrollado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) pero readaptado para sélidos [16],
el funcional PWI1PW es un funcional hibrido con 20 % de intercambio exacto, que suele
dar resultadso precisos en las geometrias de sélidos [17], similares al BIWC que tiene 16 %
de intercambio exacto [18]. Ademads, se han realizado diversas comprobaciones sobre la
eficiencia de las bases, realizando calculos con bases que utilizan pseudopotenciales y con
bases all-electron.

También se ha utilizado el programa ADF (Amsterdam Density Functional), un programa
comercial desarrollado por la spin-off SCM de la universidad de Amsterdam, que realiza
calculos DFT en sistemas moleculares. Este programa utiliza bases de funciones de tipo
Slater y también hace un uso intensivo de la simetria, en este caso los grupos puntuales de
simetria moleculares [19]. Se ha utilizado para calcular el gap de energia entre los orbitales
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d de un complejo de MnF¢*™ y para calcular las transiciones 6pticas de dicho complejo.
Ambos célculos se han realizado sin considerar el potencial del resto de la red y teniendo en
cuenta dicho potencial (que ha sido calculado utilizando el programa Ewald que se describe
a continuacién) para estudiar la influencia de dicho potencial.

2.8.2. Programa Ewald para calculo de potenciales electrostati-
cos de red

Ewald es un programa escrito originariamente por W. Van Gool y A. G. Piken para calcular
la energia de interaccion entre un electrén colocado en un punto del cristal y el potencial
electrostatico de la red [20]. Posteriormente fue modificado por J.A. Aramburu para anadir
nuevas funciones, como generar un cierto nimero de cargas del cristal o calcular el potencial
en puntos de segmentos, planos o esferas.

Ewald se ha utilizado para calcular la energia de interaccion electrostatica —eVg(r) entre
un electrén de carga —e de un complejo (MnFg o FeFg) y el potencial Vg(7) ejercido por
el resto de iones del cristal (CsMnF, o CsFeF,) considerados como cargas puntuales. Esta
energia de interaccion se calcula en diferentes direcciones del cristal, lo que muestra la
anisotropia de las diferentes estructuras cristalinas. También se ha utilizado para generar
cargas puntuales que modelen el potencial Vz(7), que se han introducido en en el input de
ADF para simular el potencial y poder estudiar la influencia del potencial del resto de la
red en las transiciones épticas d — d en un complejo de MnFg.

2.8.3. Programas para la representacion de resultados

Para la representacion de las estructuras cristalinas se han utilizado los programas de
acceso libre VESTA [21] y MOLDRAW [22], mientras que para representar los potenciales
obtenidos con Ewald se ha utilizado el programa MATLAB de uso libre para la comunidad
de la Universidad de Cantabria.

VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis) es un programa para la
visualizacién 3D de modelos estructurales, datos volumétricos y morfologia de cristales
[21]. Se ha utilizado para representar las diferentes estructuras estudiadas, asi como para
medir distancias y angulos entre atomos.

MOLDRAW es otro programa similar a VESTA para la representacién de estructuras
cristalinas, pero que permite representar las estructuras una vez optimizadas, introduciendo
como input el output de Crystal [22]. Se ha utilizado para medir distancias y déngulos entre
atomos de las estructuras optimizadas y para visualizar los diferentes modos de vibracién.

MATLAB es un programa de calculo numérico que se ha utilizado para representar las
graficas del potencial calculado con Ewald.
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Capitulo 3

Acoplamiento vibroénico

3.1. Introducciéon

En sistemas poliatémicos, como los sélidos cristalinos, la resolucion de la ecuacién de
Schrodinger es extremadamente compleja, y es necesario introducir aproximaciones como
la aproximacién adiabética, discutida en el capitulo anterior. Sin embargo, la aproxima-
cion adiabatica no es valida siempre, y hay sistemas en los que el acoplamiento entre el
movimiento de los nicleos y los electrones es relevante. Este acoplamiento se denomina
acoplamiento vibrénico (contraccién de las palabras vibracién y electrénico).

El primer estudio sobre acoplamiento vibrénico se realizé en 1937 por Hermann Jahn y
Edward Teller, que enunciaron y demostraron el teorema de Jahn-Teller, que en su versién
original se enuncia de la siguiente forma [23, p. 2|:

Teorema 3.1 (de Jahn-Teller). La configuracion nuclear de cualquier sistema molecular
no lineal en un estado electronico espacialmente degenerado es inestable con respecto a
desplazamientos nucleares que reduzcan la simetria y hagan desaparecer la degeneracion.

Notese que el teorema anterior supone que se parte de un estado electrénico espacialmente
degenerado, y que el teorema solamente garantiza una implicacion, es decir, la condiciéon
de que el estado electronico esté degenerado espacialmente es necesaria, pero no suficiente.
De la misma forma, el teorema sélo garantiza que el sistema es inestable, pero no dice nada
sobre la magnitud del efecto Jahn-Teller, y dado que en un sélido intervienen diferentes
efectos, el efecto Jahn-Teller puede no observarse si en el sistema hay otros efectos que
conduzcan a un estado de menor energia.

Ademas del efecto Jahn-Teller existen otros tipos de acoplamientos vibronicos, como los
acoplamientos con modos totalmente simétricos o el efecto pseudo Jahn-Teller. En este
capitulo se hace una breve descripcién de estos fenémenos, haciendo énfasis en el origen y
las diferencias entre estas distorsiones.
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3.2. Teoria perturbativa del acoplamiento vibroénico

Como ya se ha discutido, para que un sistema sufra distorsiéon Jahn-Teller es necesario
que provenga de un estado electronico espacialmente degenerado. Denominamos a esta fa-
se como fase madre del sistema, un estado de mas alta simetria que “precede” a la fase
experimental si pensamos en el sistema de forma secuencial. Este concepto es comin a
cualquier estructura distorsionada por acoplamiento vibrénico y no es exclusivo del efec-
to Jahn-Teller, siendo la fase madre de una estructura distorsionada aquella en la que se
ha suprimido el acoplamiento vibrénico sustituyendo los dtomos con densidad electréni-
ca asimétrica por una densidad electrénica simétrica, por ejemplo, de un dtomo de capa
cerrada o capa justamente medio llena.

En algunos casos, la fase madre puede corresponder a la de un sistema observado ex-
perimentalmente, pero en otros casos puede corresponder a una fase no medida por ser
metaestable. En cualquier caso, dicha fase madre siempre puede ser obtenida mediante las
simulaciones “ab initio” y, como veremos, da informaciéon muy valiosa sobre el origen de
las distorsién que han producido la estructura final experimental del sistema estudiado.
En el caso del material CsMnF,, con complejos (MnFg)3~, veremos después que la fase
madre se puede obtener sustituyendo los iones Mn3* (configuracién electrénica 3d?) por
iones Fe*T (configuracién electrénica 3d°) dando lugar a la fase experimental observada en
el compuesto CsFeF .

a
dy2_y2 b1g o 1g d,2
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ =g
dzz + Aig e T W e b1g dxz_yz

b e
dxy —f e t29 E ------------ = l
& T —F - = . bag dxy

dxz, dyZ#g ———
D, alargada MnFg3* O, D, comprimida
5Big estado °E, Ayq

Figura 3.1: Desdoblamiento por efecto Jahn-Teller de los orbitales d de un ion Mn?** desde
la configuracién octaédrica a la configuracion tetragonal comprimida (derecha) y alargada
(izquierda).

Se va a estudiar el sistema real mediante teoria de perturbaciones como una perturbacién
del sistema en la fase madre. Llamamos H® al hamiltoniano de la ecuacién (2.2) del
sistema real en la geometria de la fase madre. Entonces, si las vibraciones nucleares tienen
coordenadas normales (), podemos escribir el hamiltoniano H como un desarrollo en serie
de Taylor centrado en la geometria de la fase madre

. _ (0) ﬂ)(o) 1 ( d2H )(0) /
H7Q) = 10+ Y (7, @33 (agn) @ B
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y siguiendo teoria de perturbaciones, podemos desarrollar la energia del estado n en serie
E,=E9+EV 1+ E® 4 . (3.2)

donde la contribucién de orden cero E” es la energia del sistema en la geometria de la fase
madre, mientras que las contribuciones de primer y segundo orden a la energia se pueden
calcular, aunque dan lugar a complejas integrales que se simplifican al aplicar argumentos
de simetria [24, p. 134-139].

Los diferentes acoplamientos vibrénicos se pueden clasificar dependiendo del orden del
término de la energia a la que contribuyan, distinguiendo tres tipos diferentes de acopla-
mientos vibronicos:

e Acoplamientos con modos totalmente simétricos a;,: Estos modos contribuyen al
término de la energia de primer orden, que es distinto de cero siempre, independien-
temente de la degeneracion de la funcion de onda. Estos modos no bajan la simetria
del sistema, ya que todos los atomos implicados en el modo se desplazan la misma
distancia.

e Efecto Jahn-Teller: Consiste en el acoplamiento entre estados degenerados a través
de modos de vibracion no totalmente simétricos y contribuye a la energia en primer
orden de perturbaciones. Mediante argumentos de simetria se puede probar que, si
las funciones de onda en la geometria de la fase madre (¥ no estdn degeneradas
espacialmente y los modos () no son totalmente simétricos, entonces la contribucién
a primer orden a la energia del modo Q) es cero. Esto muestra de forma rigurosa que
la condicion de degeneracién espacial de la funcién de onda es necesaria y que en el
caso de no existir las distorsiones no pueden deberse a efecto Jahn-Teller.

e Efecto pseudo Jahn-Teller: Consiste en el acoplamiento del estado fundamental con
un estado excitado a través de modos no totalmente simétricos, donde la contribucién
a la energia es en segundo orden de perturbaciones. Este efecto acopla estados que no
necesitan estar degenerados, por lo que no requiere que exista degeneracion espacial,
al contrario que en el efecto Jahn-Teller. Por ello, el efecto pseudo Jahn-Teller tiene
tanto un origen fisico distinto del efecto Jahn-Teller como consecuencias diferentes y
no deben confundirse a pesar de su nombre.

A continuacién se examina brevemente un caso concreto del efecto Jahn-Teller, en el que
un estado electrénico £, se acopla con vibraciones e, en un complejo octaédrico.

3.3. Efecto Jahn-Teller E; ® e; en complejos octaédri-
COos

En primer lugar, vamos a analizar brevemente las principales ideas del efecto Jahn-Teller
E,®e, que se ha venido considerando en la literatura como el origen de las distorsiones de
los complejos (MnFg)3~ [4] [5] [6] [10] [11] [25] [26] [27], asi como en todos los compuestos
de la familia AMnF, [8] [9] y de los manganatos en general [28]. Sin embargo, tal como se
ha indicado anteriormente, uno de los objetivos de este trabajo serd mostrar cualitativa y
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cuantitativamente que este no es el verdadero origen, sino que en realidad corresponde al
efecto combinado de los dos otros tipos de acoplamiento vibrénico, acoplamiento mediante
modos totalmente simétricos y mediante un efecto pseudo Jahn-Teller.

Consideremos un complejo (MnFg)3~ que tuviese una verdadera simetria octaédrica (grupo
puntual Oy,). Como el ié6n Mn®** tiene configuracién 3d*, la configuracién fundamental del
complejo es ty,°e,! con spin alto S = 2, como se ve en la figura 3.1, donde la donde la
capa ty, estd medio llena mientras que la capa e, solamente tiene un electrén, que se puede
colocar en cualquiera de los dos orbitales d,2_,2 0 d.2, con lo que se tiene degeneracién
espacial y el sistema es inestable respecto a distorsiones Jahn-Teller.

En este caso el modo de vibracién e, tiene degeneracion 2 y puede distorsionar el complejo
octaédrico bajando su energia. Este modo tiene dos componentes, que aparecen dibujadas
en la figura 3.2:

e La componente tetragonal con coordenada normal Qg

Qo = 2—\1&(225 - X1+ Xy~ Vst V) (3.3)
donde X3, Yo4 y Zs6 son las posiciones de los dtomos en cada eje del complejo
(ver figura 3.2) [23, p. 23]. En esta componente los ligandos axiales se alargan una
distancia 2a y los ligandos ecuatoriales se contraen una distancia a, dando lugar a una
geometria de octaedro alargado de menor simetria, en la que el orbital d,2_,2 tiene
mayor energia que el orbital d,2. También puede llevar el complejo a una geometria
de octaedro comprimido, en que los ligandos axiales se comprimen y los ligandos
ecuatoriales se alargan. En este geometria es el orbital d.2 el que tiene mayor energia
que el orbital d,2_,2 (ver figura 3.1).

e La componente ortorrémbica con coordenada normal Q). [23, p. 23]

Q- = 5(Xi — X3~ Y5 + V) (34

en el que los ligandos axiales no sufren distorsion mientras que dos ligandos ecuato-
riales se contraen una distancia a y otros dos se alargan una distancia a.

Para resolver el problema de perturbaciones se anaden inicialmente el término elastico (es
decir, que se transforma como A;,) de segundo orden y el término vibrénico (es decir, que
se transforma como e,) de primer orden de la perturbacién, que son los que realizan una
mayor contribucién a la energia. Entonces, se puede escribir las dos componentes de la
vibracién en coordenadas polares QQy = pcos(p) v Q. = psin(p) y resolver el problema de
perturbaciones, obteniendo las energias correspondientes a los dos estados [23, p.52-55]

1
E, = §Kp2 + Fp (3.5)

donde K = pw? es la constante de fuerza del modo degenerado y F' es la constante vibrénica
lineal, que es el elemento de matriz

(0)
ol (5;) 1o (3.6)
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Figura 3.2: Representacién de las dos componentes de vibracién del modo e4. A la izquier-
da se dibuja la componente tetragonal alargada y a la derecha se dibuja la componente
ortorrombica.

donde vy es la funcién de onda del estado en el que el electrén del doblete e, se coloca
en el orbital d.2. Se puede probar utilizando el teorema de Wigner-Eckart que el resto de
elementos de matriz no nulos son iguales a F' o su opuesto [23, p. 24-25, 52]. Nétese que
las superficies de energia dadas en la ecuacién (3.5) no depende de la coordenada polar ¢,
por lo que son superficies de revolucion. En particular, se trata de un sombrero mejicano
(ver figura 3.3).

Figura 3.3: Izquierda: Superficie del complejo a medida que se distorsiona por el modo
de vibracion e, cuando solo se considera el término eldstico de orden 2 y el acoplamiento
vibrénico de orden 1 (sombrero mejicano). Derecha: Deformacién del sombrero mejicano al
considerar términos anarmonicos, dando lugar a una superficie de energia con tres minimos.

Derivando la ecuacién (3.5) con el signo negativo (la rama que disminuye la energia) e
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igualando a 0 se obtiene el p correspondiente al minimo de la superficie de energia y
sustituyendolo en la ecuacién (3.5) se obtiene la energia de estabilizacién Jahn-Teller

Eyr = oK (3.7)

que es la disminucién de la energia provocada por el efecto Jahn-Teller (al considerar
unicamente los términos indicados previamente en la perturbacién).

Al considerar términos anarménicos se rompe la simetria de revolucién y el sombrero
mejicano se deforma, dando lugar a una superficie de energia con tres minimos y tres puntos
desilla (ver figura 3.3) [23, p. 52-55]. Con muy pocas excepciones, la anarmonicidad provoca
que los minimos correspondan a las tres geometrias tetragonales alargadas equivalentes
segun los tres ejes y los tres puntos de silla a las comprimidas, con una barrera entre ellas
que suele ser como méximo del orden de algunas centésimas de eV (ver figura 3.4) [29].

E
octaedro

pcj:- Q'—

Tetr E, Tetragonal
compNmido “ alargado

|

 how,

Figura 3.4: Barrera de energia entre la geometria comprimida y alargada distorsionadas
por efecto Jahn-Teller.

Por tanto, cualquier perturbacién del cristal que de lugar a un desdoblamiento de los
niveles degenerados de la fase madre produciendo un gap superior al valor de la barrera
provocard la supresion del efecto Jahn-Teller aunque, por supuesto, se activen los otros
tipos de acoplamientos vibrénicos.

3.4. Efecto pseudo Jahn-Teller

El efecto pseudo Jahn-Teller consiste en el acoplamiento del estado fundamental (que no
necesita estar degenerado) con estados excitados mediante modos no totalmente simétricos
de forma que se mezcla el estado fundamental con otro estado excitado, cambiando la
covalencia de los enlaces. La contribucion a la energia del efecto pseudo Jahn-Teller es de
segundo orden, al contrario que en el efecto Jahn-Teller, donde la contribucion a la energia
es de primer orden y el acoplamiento es entre estados degenerados. Es por esto que el
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nombre de efecto pseudo Jahn-Teller puede llevar a confusién, pensando que se trata de
otra manifestacion del mismo efecto, cuando en realidad tienen un origen fisico totalmente
diferente.

El efecto pseudo Jahn-Teller no requiere ni de degeneracion del estado fundamental ni de
“cuasi-degeneracion” de los estados, ya que puede aparecer en sistemas donde el gap entre

el estado fundamental y el estado excitado sea superior a 10 eV, como por ejemplo en la
molécula de NHj [30].

Se pueden distinguir dos tipos de efecto pseudo Jahn-Teller: el efecto pseudo Jahn-Teller
débil (constante de fuerza positiva) y el efecto pseudo Jahn-Teller fuerte (constante de
fuerza negativa). El efecto pseudo Jahn-Teller débil causa desplazamientos “on-center”
que desplazan los ligandos del complejo pero no el atomo central y no provoca cambios en
la simetria del sistema, mientras que el efecto pseudo Jahn-Teller fuerte puede causar tanto
desplazamientos “on-center” como desplazamientos “off-center”, que desplazan el dtomo
central del complejo y cambian su centro de gravedad. Ademas, el efecto pseudo Jahn-Teller
fuerte provoca cambios en la simetria del sistema que se corresponden con frecuencias de
vibracion imaginarias.

En la figura 3.5 aparecen dibujados los dos tipos de efecto pseudo Jahn-Teller. En la iz-
quierda se dibujan las consecuencias del efecto pseudo Jahn-Teller débil, que tinicamente
disminuye la curvatura de los estados sin cambiar su minimo (por lo que no baja la si-
metria). En la derecha se dibuja el efecto pseudo Jahn-Teller fuerte, que cambia el minimo
de energia del estado fundamental provocando una bajada de la simetria.

Figura 3.5: Cambios producidos por efecto pseudo Jahn-Teller en dos estados m y n de la
fase madre (lineas azules punteadas) que se acoplan a través de un modo @, para producir
los estados marcados con lineas continuas rojas. Izquierda: Efecto pseudo Jahn-Teller débil,
que no baja la simetria. Derecha: Efecto pseudo Jahn-Teller fuerte con bajada de la simetria
de la fase madre.
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3.5. Diferencias entre los tres tipos de acoplamientos
vibroénicos

Como se ha explicado en este capitulo los tres tipos de acoplamientos vibrénicos son si-
milares pero también tienen importantes diferencias en su origen fisico, que se resaltan a
continuacion.

1. Partiendo de la fase madre, al cambiar los atomos de densidad simétrica por los de
densidad asimétrica, el cambio de tamano atomico siempre provoca fuerzas sobre los
atomos vecinos que activan modos totalmente simétricos que no rompen la simetria
del sistema de forma que la fase final experimental tiene la misma simetria que la fase
madre. Por tanto, el acoplamiento con modos totalmente simétricos aparece en todos
los sistemas partiendo de la fase madre, al contrario que el efecto Jahn-Teller, que
requiere que el estado de la fase madre sea degenerado, lo que provoca tanto fuerzas
simétricas sobre los dtomos vecinos (acoplamiento con modos totalmente simétri-
cos) como fuerzas asimétricas que producen la especial deformacién caracteristica del
efecto Jahn-Teller descrita anteriormente que baja la simetria del sistema.

2. Los acoplamientos pseudo Jahn-Teller, es decir, mezcla del estado fundamental con
algin excitado a través de un modo de vibracién adecuado, se producen siempre y
cambian la covalencia del sistema, independientemente de si el estado fundamental
estd degenerado o no. En los casos de acoplamiento débil sélo se produce un ablanda-
miento de la constante de fuerza elastica, mientras que en los casos de acoplamiento
fuerte se produce una inestabilidad estructural. Tal como se ha indicado, junto a este
efecto siempre se producen acoplamientos con modos totalmente simétricos (asocia-
dos al cambio de tamano de los atomos). Ademads, si el estado estd degenerado, el
efecto pseudo Jahn-Teller fuerte compite con el efecto Jahn-Teller, pudiendo dominar
uno u otro.

3. El acoplamiento con modos totalmente simétricos y el efecto Jahn-Teller aportan
contribuciones a la energia de primer orden, mientras que el efecto pseudo Jahn-
Teller es un efecto de segundo orden.

4. El efecto Jahn-Teller es el tinico acoplamiento vibrénico que requiere que el estado
fundamental esté degenerado espacialmente para que ocurra, ya que se corresponde
con la contribucién a la energia de primer orden mediante modos no totalmente
simétricos, que solo es distinta de cero si existe degeneracion espacial.

5. Solamente el efecto Jahn-Teller y el efecto pseudo Jahn-Teller fuerte provocan cam-
bios en la simetria del complejo considerado.

6. Tanto el acoplamiento con modos totalmente simétricos como el efecto Jahn-Teller
provocan desplazamientos “on-center”, mientras que el efecto pseudo Jahn-Teller
puede provocar tanto desplazamientos “on-center” (efecto pseudo Jahn-Teller débil)
como desplazamientos “off-center” (efecto pseudo Jahn-Teller fuerte).
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Capitulo 4

Estudio computacional de CsMnF,

4.1. Optimizacién de la geometria de CsMnF,

En primer lugar, se han realizado célculos para testear las mejores caracteristicas de los
calculos de optimizacién de geometria con el programa Crystal, en cuanto a ntimero de
puntos k en la celda de Brillouin (llamado en adelante k-sampling), bases de orbitales
atémicos y funcional hibrido, con el fin de reproducir de la forma més precisa posible la
estructura experimental de CsMnF4.

Inicialmente se realizaron pruebas variando el k-sampling, obteniendo que los resultados
son practicamente idénticos para diferentes sampling (ver tabla 4.1), pero el tiempo de
computaciéon se reduce en aproximadamente un 25 % al reducir el sampling de 8 x 8 x 8 a 4
x 4 x 4, mientras que bajando el sampling a 2 x 2 x 2 apenas se gana tiempo de computacién
y los resultados empeoran levemente, por lo que de ahora en adelante se utilizara sampling
4 x 4 x 4. Los tiempos de computacion que se muestran se refieren siempre a tiempos reales
transcurridos, usando siempre una caja de 20 CPUs del cluster tejo.

k-Sampling  a/A  ¢/A  R./A R,/A R;/A Tiempo (h:m)
Experimental 7.944 6.338 1.817 1.854 2.168 -

8§x8x8 8.011 6.342 1.817 1.871 2.188 7:41
4x4x4 8.011 6.342 1.817 1.871 2.188 5:40
2x2x?2 8.010 6.345 1.816 1.870 2.191 0:17

Tabla 4.1: Resultados de las optimizaciones de geometria en CsMnF, obtenidos para dis-
tintos valores del sampling k, comparados con la geometria experimental [6]. a y ¢ son los
parametros de malla del cristal y R,., R;, R, las distancias Mn-F. Todos los calculos estan
realizados en fase FM, con el funcional PW1PW y con bases pob_TZVP rev2 para el flior
y el manganeso y la base ECP46MWB _Sttutgart+3splspld_optiml para el Cs.

A continuacién se realizaron cdlculos variando el funcional de la densidad utilizando los
funcionales hibridos PW1PW y BIWC y el funcional GGA PBEsol, con sampling fijo 4 x
4 x 4 y bases fijas pob_TZVP rev2 (Mn y F) y ECP46MWB_Sttutgart+3splspld_optim1
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(Cs). Los resultados se muestran en la tabla 4.2 y se observa que el calculo realizado con el
funcional GGA PBEsol es algo mas rapido que los calculos con los funcionales hibridos, pero
los resultados en los pardametros de malla y en las distancias Mn-F son ligeramente peores.
Los funcionales PW1PW y BIWC proporcionan resultados parecidos, siendo los resultados
con el funcional PW1PW ligeramente mejores por lo que se utilizara este funcional.

Funcional a/A ¢/A Ru/A R, A R/A Tiempo (h:m)
Experimental 7.944 6.338 1.817 1.854 2.168 -

PW1PW 8.011 6.342 1817 1.871 2.188 5:40
B1WC 7918 6.238 1.807 1.861 2.155 9:55
GGA PBEsol 7915 6.248 1.824 1.880 2.120 4:15

Tabla 4.2: Resultados de las optimizaciones de geometria en CsMnF,4 obtenidos para dife-
rentes funcionales, comparados con la geometria experimental [6]. a y ¢ son los pardmetros
de malla del cristal y R,., R;, R las distancias Mn-F. Todos los calculos estan realizados en
fase FM, con sampling 4 x 4 x 4 y con bases pob_TZVP _rev2 para el fliior y el manganeso
y la base ECP46MWB_Sttutgart+3splspld_optiml para el Cs.

En las tablas 4.3, 4.4 y 4.5 se incluyen los célculos realizados con sampling 4 x 4 x 4 fijo
y el funcional PW1PW para diferentes bases de Cs, Mn y F. Es importante destacar que,
en el caso del Cs, se utilizan unicamente bases que describen los electrones de core con
pseuodopotencial debido al coste computacional que tendria utilizar bases all-electron en
atomos con tantos electrones. En la tabla 4.3 se observa como los cédlculos con la base
Sttutgart son mas costosos en tiempo, pero ofrecen mejores resultados. En la tabla 4.4 se
incluyen calculos con diferentes bases del Mn y F, siendo importante senalar que al utilizar
la base con pseudopotencial heifets_ 2005 y una base pob_TZVP para el flior el tiempo de
computacién se reduce mucho proporcionando buenos resultados. Finalmente, en la tabla
4.5 se incluyen los resultados de la optimizacién al utilizar dichas bases para Mn y F junto
con la base baranek del Cs, obteniendo que el tiempo de computacién se reduce en un 25 %
manteniendo errores en torno al 1%, por lo se utilizardn estas bases para el resto de los
calculos.

Funcional a/A ¢/A  Re/A R,/A R;//A Tiempo (h:m)
Experimental 7.944 6.3376 1.817 1.854 2.168 -
Sttutgart_optim1 8.011 6.342 1.817 1.871 2.188 5:40
HAYWSC baranek 2013 8.073 6.415 1.815 1.871 2.203 3:57
HAYWSC prencipe 1990 8.095 6.441 1.816 1.871 2.209 3:46

Tabla 4.3: Resultados de las optimizaciones de geometria en CsMnF, obtenidos para dife-
rentes bases del Cs comparados con la geometria experimental. a y ¢ son los parametros de
malla yR,., R, R, las distancias Mn-F. Todos los calculos estan realizados en fase FM, con
k-sampling 4x4x4, funcional PW1PW y con bases pob_TZVP rev2 para el fliior y el man-
ganeso. Se ha usado la notacién Sttutgart para denominar a la base con pseudopotencial
ECP46 MWB _Sttutgart+3splspld_optiml.
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Base Mn Base F a/A ¢/A R /A R,A R/A t(h:m)
Experimental 7.944 6.3376 1.817 1.854 2.168 -
pob TZVP_rev2 pob_ TZVPrev2 8.011 6.342 1.817 1.871 2188  5:40
pob TZVP_rev2 pob_ DZVPrev2 7.922 6306 1.819 1.877 2140  3:29
pob_TZVP_rev2 pob TZVP_ 2012 8.017 6.364 1.820 1.870 2.195 6:24
pob_ DZVP rev2 pob TZVP rev2 8.018 6.370 1.824 1.874 2.189  6:44
pob_DZVP rev2 pob_ DZVP.rev2 7.949 6.291 1.823 1.887 2.148  3:16
pob_TZVP_2012 pob TZVPrev2 8.013 6.340 1816 1.871 2.188  5:46
pob_TZVP_ 2012 pob_DZVP.rev2 7.920 6.307 1818 1.877 2.139  3:40
heifets_2005 pob TZVP_ 2012 7.962 6.347 1.819 1877 2.161 2:03
dovesi_1996 nada_1993 7.969 6.485 1.839 1.898 2.138  1:57
towler_1992 pob_ DZVP rev2 7.884 6.313 1.823 1.885 2.105 2:18

Tabla 4.4: Resultados de las optimizaciones de geometria en CsMnF, obtenidos para di-
ferentes bases del Mn y F, comparados con la geometria experimental [6]. a y ¢ son los
parametros de malla del cristal y R,., R;, Rs las distancias Mn-F y ¢ el tiempo real trans-
currido. Todos los calculos estan realizados en fase FM, con k-sampling 4 x 4 x 4, funcio-
nal PW1PW y con la base ECP46MWB _Sttutgart+3splspld_optiml para el Cs. Se han
denotado por heifets 2005, dovesi_1996, towler_ 1992 y nada_1993 a las bases HAYWSC-
411d311 _heifets_2005, HAYWSC-311(d31)G_dovesi_1996, 86-411d41G _towler 1992 y 7-
311G_nada_1993, respectivamente.

Bases (Cs, Mn, F) a/A ¢/A  Ry/A R,/A R;//A Tiempo (h:m)
Experimental 7944 6.3376 1.817 1.854 2.168 -
baranek, heifets, TZVP_2012 8.031 6.436 1.818 1.876 2.175 1:30

Tabla 4.5: Resultados de la optimizaciéon de geometria en CsMnF, obtenidos con
las bases SC.HAYWSC-31(1d)G_baranek_2013_CsTaO3, HAYWSC-411d311_heifets_2005
y pob_TZVP 2012 del Cs, Mn y F, respectivamente, fase FM, k-sampling 4 x 4 x 4 y fun-
cional PW1PW| comparados con la geometria experimental [6]. a y ¢ son los pardmetros
de malla del cristal y R,., R;, R las distancias Mn-F.

4.2. Origen de la distorsién de los complejos (MnFg)?~

En este apartado se estudia el origen de las distorsiones de los complejos (MnFg)3~, atri-
buida en la literatura a un efecto Jahn-Teller. Cémo ya se comento en la seccién 3.2, se
va a obtener la fase madre de la estructura sustituyendo los Mn con densidad electrénica
asimétrica por iones con densidad electrénica simétrica, suprimiendo asi los acoplamientos
vibrénicos.

Debido a la estructura en capas del CsMnF, no parece que los complejos (MnF)3~ vayan a
tener una simetria octaédrica en la fase madre. En primer lugar, el material es anisétropo,
siendo la direccion entre capas claramente diferente de las dos direcciones dentro de una
capa, por lo que es logico que en la fase madre la distancia R,, sea distinta de las distancias
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Mn-F en cada capa. En segundo lugar, los déngulos Mn-F-Mn en los complejos (MnFg)3~
no son de 90° (difieren entre 0.05° y 3°), distorsién que no se explica por efecto Jahn-Teller.

4.2.1. Obtencién de la fase madre

Para obtener la fase madre se sustituye el &tomo de Mn por atomos con configuracién de
capa llena o medio llena, de forma que la densidad electrénica sea simétrica y asi se suprima
el acoplamiento vibrénico. Debido a que el radio iénico (r;) del Mn®** con coordinacién 6
y en situacién de alto spin es 0.785 A [31], es légico sustituirlo por iones AT o Sc* de
radio idnico similar (ver tabla 4.6) y con configuracién electrénica de capa cerrada 3d'° o

por Fe?T, con configuracién electrénica de capa medio llena 3d° e igual radio idnico que el
Mn3T.

Para obtener la fase madre (sin acoplamientos vibrénicos) de CsMnFy, se parte de la
geometria experimental P4/n de este compuesto y se sustituyen los iones Mn®* por cada
uno de los tres indicados, B=Fe?*, Sc3* y AI**. En cada caso se hizo una reoptimizacién
de la geometria manteniendo fijo el grupo espacial P4/n, cuyos resultados aparecen en la
tabla 4.6. Puede observarse que, a diferencia de lo que ocurria en CsMnFy, los complejos
(BFg)3~ ahora tienen unicamente dos distancias a los ligandos F, una a los dos F axiales,
méas o menos perpendiculares a los planos, R,., y otra a los cuatro ligandos F' mas o menos
en el plano, que llamamos distancia ecuatorial R.,. Es importante notar que los complejos
obtenidos en las tres fases madres son comprimidos axialmente, es decir, R, < Req. Sin
embargo, los complejos no son exactamente tetragonales, ya que los angulos F-B-F difieren
de 90° entre 0.5° y 2°, de forma que el verdadero grupo puntual es monoclinico Csj,, aunque
se puede considerar aproximadamente tetragonal Dgy,.

Fase madre 7;/A a/A ¢/A R./A R,/A R/A
CsFeF4 0.785 7.926 6.631 1.863 1.989 1.989
CsAlF4 0.675 7.529 6.606 1.745 1.886 1.886
CsScF4 0.885 8.140 6.845 1.963 2.051 2.051

Tabla 4.6: Resultados de los parametros de malla y distancias Mn-F en las fases madre
en las que se han sustituido los atomos de Mn con densidad electronica asimétrica por Fe
(capa medio llena), Al y Sc (capa llena) con densidad electrénica asimétrica y radio i6nico
(r;) similar. La optimizacién se ha realizado manteniendo fijo el grupo espacial P4/n, orden
magnético FM y con bases pob_TZVP_2012 para Fe, Al y Sc.

Noétese que aunque las optimizaciones se realizaron manteniendo fijo el grupo P4 /n, las es-
tructuras optimizadas pertenecen a un grupo de mayor simetria, P4/nmm. Esto es debido
a que un calculo con el programa Crystal puede llevar el sistema a una fase de simetria su-
perior a la indicada, ya que las operaciones de simetria del grupo P4/n son un subconjunto
de las operaciones de simetria del grupo P4/nmm. Sin embargo, no puede llevar el sistema
a una simetria mas baja, ya que se deben respetar las simetrias del grupo fijado. Aun asi,
para asegurarnos del grupo espacial se realizo una reoptimizacion de CsFeF, en el grupo
espacial P4/nmm, obteniendo exactamente el mismo resultado que en la optimizacién en
el grupo P4/n.
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En la figura 4.1 se muestra la estructura P4/nmm experimental [32] para CsFeF,, que
coincide exactamente con la estructura experimental de este compuesto en condiciones
normales. Ademas, en la figura 4.2 se muestran los planos de simetria m introducidos al
eliminarse las diferencias entre los cuatro ligandos F., de los complejos FeFg. Dado que el
radio i6nico de Fe3T es casi idéntico que el de Mn3* y que es la tnica de las tres estructuras
madres obtenidas que se ha observado experimentalmente en condiciones normales, a partir
de ahora consideraremos tinicamente esta fase madre P4/nmm CsFeF,.

Figura 4.1: Estructura experimental de CsFeFy, grupo espacial P4/nmm, mostrando aparte
un complejo (FeFg)3~ con sus distancias Fe-F dadas en A.

Figura 4.2: Planos de simetria m y ejes 4 (marcados con un cuadrado rojo) de la estructura
CsFeF, vista desde el eje c.
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4.2.2. Anisotropia de los complejos (MnFg)*~ en CsMnF, y (FeFg)*~
en CsFeF,

La anisotropia del cristal P4/n CsMnF, se puede estudiar calculando la energia de inter-
accién entre un electrén (carga —e) del complejo (MnFg)3~ y el potencial electrostatico
Vr(r) generado por el resto de iones fuera del complejo. Este cdlculo se ha realizado con
el programa Ewald y aparece representado en la figura 4.3, donde se observa que en la
geometria experimental la energia de interaccién es diferente en las tres direcciones loca-
les del complejo, aunque es muy parecida en las direcciones ecuatoriales de cada capa,
mientras que en la direccién entre capas la energia de interaccion resulta muy diferente.
Realizando el mismo cdlculo para los complejos (FeFg)3~ en la estructura experimental
P4/nmm de CsFeF,, que es la fase madre de CsMnFy, se encuentra que (ver figura 4.3) las
dos direcciones ecuatoriales locales del complejo son equivalentes, por lo que la energia de
interaccién en ambas direcciones es igual, siendo muy diferente de la energia de interaccién
en la direccion entre capas.

Por tanto, desde las graficas de estos potenciales se pueden sacar varias conclusiones:

1. Ladireccién Z entre las capas es la direccion distinta (direccién axial) de los complejos
(MnFg)3~ y (FeFg)?™, resultado totalmente coherente con la estructura en capas de
los compuestos CsMnF, y CsFeF4 y con la direccion de los ejes 4 de simetria.

2. Las direcciones X e Y de los complejos (FeFg)3~ en CsFeF, situadas dentro de una
capa son equivalentes, mientras que en los complejos (MnF4)3~ de CsFeF, aparece
una pequena diferencia entre ellas, debido a que en este ultimo compuesto hay dos
distancias en el plano, Mn-F; y Mn-F.

3. Todo ello es coherente con que CsFeF, sea la fase madre de CsMnFy, es decir, esta
estructura puede considerarse como el resultado de una distorsion vibrénica de la fase
madre CsFeF, donde los cuatro ligandos en la capa se han distorsionado mediante un
modo de vibracion que alarga dos de ellos y acorta los otros dos. Puede verse ademas
que la media de las dos distancias ecuatoriales R; y Rs de los complejos MnFg en
CsMnF, es 2.011 A, valor sélo un poco mayor que el experimental Rey =1.939 Aen
CsFeF . Todo esto ya anticipa que CsMnF es el resultado de una distorsién vibrénica
de la fase madre CsFeF,, pero no se trata en absoluto de un efecto Jahn-Teller, que
requeriria de un estado degenerado en un complejo FeFg octaédrico.

4.2.3. Niveles electrénicos de los complejos (MnFg)?~ de CsMnF,
en la geometria de la fase madre

Es interesante cuantificar con simulaciones de primeros principios la estructura electrénica
de los complejos (MnFg)3~ de CsMnF, en la geometria experimental P4/nmm de CsFeF,,
para analizar si hay un estado degenerado (que implicaria un efecto Jahn-Teller) o no.

Mediante el programa molecular ADF se han hecho céalculos de primeros principios en
un complejo (MnFg)3~ pero con la geometria experimental de los complejos comprimidos
(FeFg)3~ en la fase madre CsFeF,. Aunque los complejos no son exactamente tetragonales,
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por simplicidad usaremos una notaciéon de complejos de simetria Dy, tetragonal. Con el
fin de no privilegiar la ocupacién del orbital a;4(d,2) frente al by4(d,2—,2) se ha usado una
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Figura 4.3: Arriba: Energia de interaccién entre un electrén de un complejo (MnFg)3~ en
la geometria experimental de CsMnF, y el potencial generado por los iones del resto de la
red en las tres direcciones locales del complejo x, ¥y, z. Abajo: Energia de interaccién entre
un electrén de un complejo (FeFg)3~ en la geometria experimental de CsFeF, y el potencial
generado por los iones del resto de la red en las tres direcciones locales del complejo z, y, 2.
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configuracién promedio ay,(d.2)%® y big(d,2_,2)%". Se tiene asi una especie de capa cerrada
con cuatro electrones y asf la densidad electrénica del Mn®** es simétrica. Aunque esta
configuracion es artificial, nos sirve para tratar en nivel de igualdad a los dos orbitales, por
lo que es interesante analizar si, cuando ninguno de los dos orbitales esta favorecido por
estar ocupado por un electron, existe un gap de energia entre ellos.

En la figura 4.4 se muestran los niveles de energia de los orbitales obtenidos cuando se
considera el complejo (MnFg)*~ (con la geometria de la fase madre) aislado y cuando se
anade el potencial del resto de la red P4/nmm de CsFeF,. Se observa como, al considerar
el complejo aislado, existe un gap de energia entre los orbitales ai4(d,2) ¥ big(dy2_,2) de
0.3 eV y que este gap aumenta hasta 0.92 eV al considerar el potencial del resto de la
red. Ademads, se observa como el orden de los orbitales es el propio de los complejos Dy,
comprimidos , siendo el orbital a;,(d,2) el de mayor energfa y no el de un complejo alargado,
en el que el orbital by4(d,2_,2) tendria mayor energia (ver figura 3.1). Hay que notar que
usando la configuracién promedio (22 — y*)%5(2?)%° se obtiene que los orbitales d,. y d,.
estdn degenerados, mietnras que al considerar la configuracion real (2% — y?)!(22)° se abre

entre ellos un gap de unos 0.25 eV.
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Figura 4.4: Niveles de energia (en eV) calculados para los orbitales con cardcter dominante
3d(Mn) en un complejo (MnFg)3~ con la geometria cuasi Dy, de los complejos (FeFg)?™ en
la fase madre CsFeF, y usando la configuracion promedio. A la izquierda se muestran los
orbitales al considerar el complejo MnFg aislado y a la derecha los orbitales al considerar
el efecto del potencial del resto de la red. Se da la diferencia de energia entre cada orbital
y el orbital ay4(d,2) en eV.

Por tanto, se pueden extraer dos conclusiones principales de estos calculos:

1. Cuando no se premia ni el orbital a;, ni el orbital by, existe un gap de 0.3 eV, que
aumenta a 0.92 eV al considerar el potencial del resto de la red, poniendo de mani-
fiesto la importancia de dicho potencial, que triplica el gap existente en el complejo
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aislado. Por tanto, no hay degeneracién espacial, necesaria para que se produzca efec-
to Jahn-Teller. Ademas, este gap de 0.92 eV es un valor muy superior a las barreras
tipicas del efecto Jahn-Teller (como méximo 0.1 eV), de forma que en ningin caso
puede considerarse como una pequena perturbacion sobre un efecto Jahn-Teller.

2. Los orbitales estan ordenados de forma que el orbital de mayor energia es ai,(d,2) y
en la configuracién de un complejo comprimido en el eje z, lo que es légico puesto
que ya se habfa obtenido que los complejos de (FeFg)3~ eran comprimidos en la fase
madre. Esto respalda que la distorsién de estos complejos no es debida a un efecto
Jahn-Teller que distorsiona los complejos dando lugar a una geometria Dy, alargada.

4.2.4. Efecto pseudo Jahn-Teller

Una vez descartado que la distorsién desde la fase madre P4/nmm CsFeF, a la fase P4/n de
CsMnkF, sea debida a un efecto Jahn-Teller, s6lo queda la posibilidad de que la distorsion
se deba a los otros dos tipos de acoplamientos vibronicos, que siempre estan presentes.

Por un lado, el cambio de los iones Fe** de los complejos (FeFg)3~ de CsFeF, por iones Mn3+
va a producir fuerzas sobre los ligandos F que activan modos totalmente simétricos en los
complejos (MnFg)3~. Esto distorsiona los complejos (MnF4)3~ pero no produce una bajada
de simetria. Esta bajada de simetria desde el grupo espacial P4/nmm de CsFeF, al grupo
P4/n de CsMnF, tiene que deberse al acoplamiento del estado electrénico fundamental
singlete con un modo de vibracién no totalmente simétrico, es decir, a un efecto pseudo
Jahn-Teller fuerte que reduce la simetria del sistema.

Para verificar y cuantificar esto, se ha partido de la geometria de equilibrio optimizada
para CsMnF, pero en el grupo P4/nmm de la fase madre CsFeF, y se han realizado con el
programa Crystal cdlculos DFT de frecuencias armonicas en el punto gamma (k = 0, todas
las celdas en fase), encontrando un modo as, de vibracién con una frecuencia de imaginaria
de 367 cm™!, que aparece dibujado en la figura 4.5. Este modo afecta a los F ecuatoriales,
alejando dos de ellos del Mn central del complejo y acercando los otros dos. Ademas, es
destacable que la frecuencia es de 367i cm™! por lo que se trata de un modo de vibracién
muy energético, dando lugar a una gran inestabilidad del sistema en la fase madre.

Figura 4.5: Representacién del modo ag, de vibracién en un complejo de (MnFg)*~, que
afecta a los flior de cada capa, alejando dos de ellos del Mn y acercando los otros dos.
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Como se explicé en la seccion 3.4, las frecuencias imaginarias se corresponden con modos
inestables que bajan la simetria del sistema por efecto pseudo Jahn-Teller fuerte, provo-
cando una bajada de simetria desde la fase madre hasta la fase experimental y explicando
la distorsién de los complejos (MnFg)3~: son complejos comprimidos que se distorsionan en
el plano por efecto pseudo Jahn-Teller fuerte mediante modos ay, inestables y al que hay
que sumar el acoplamiento con modos totalmente simétricos, que esta siempre presente y
no baja la simetria.

4.3. Transiciones opticas d-d

Una vez determinado el origen de la distorsién de los complejos (MnFg)?~ se han estudiado
las propiedades oOpticas del sistema CsMnF,, en concreto el espectro éptico d-d de un
complejo (MnFg)3~, estudiando la influencia del potencial del resto de la red sobre el valor
de estas transiciones.

Considerando la geometria experimental de un complejo (MnFg)?~ de CsMnFy, el estado
fundamental corresponde a una configuracién electrénica (dy, 1) (de. 1)'(dy. 1!

(dy2_,2 1), con un hueco en el orbital de cardcter dominante d,2(1). entonces, se han
calculado con el programa ADF las energias de las transiciones electronicas desde cada uno
de los cuatro orbitales up ocupados al orbital up desocupado, cuyos valores se muestran
en la tabla 4.7 indicadas a través de la transicion del inico hueco up.

Las energias se han calculado como la diferencia entre las energias totales del estado exci-
tado y el fundamental. Todos los calculos se han hecho con la metodologia KS de spin no
restringido y usando el funcional hibrido B3LYP, que suele conducir a buenos resultados
para este tipo de transicinoes. Ademas, se han usado bases atémicas de caracter triple zeta
de alta calidad. Las transiciones se han calculado considerando el complejo de (MnFg)3~
aislado y bajo el potencial del resto de la red, generado tanto por iones con las cargas
nominales (Cs™, Mn3* y F~) como por iones con las cargas Mulliken (Mn™*2, Cs™ y F~079)
obtenidas con Crystal en la optimizacion de la geometria.

Los resultados de las transiciones se dan en la tabla 4.7 donde se han incluido también los
valores experimentales medidos mediante absorcién éptica [11] y cuyos resultados experi-
mentales aparecen en la figura 4.9. Es importante destacar que las medidas experimentales
habian sido asignadas a otras transiciones, ya que se consideraban los complejos como
alargados en el eje x por efecto Jahn-Teller, dando lugar a una configuracién en la que el
hueco en el estado fundamental se encontraba en el orbital d,2_,2 (ver figura 3.1). De esta
forma, las tres transiciones de hueco observadas se asignaban desde un orbital d,2_,» hasta
los orbitales d,2, d, y al doblete formado por los orbitales d,., d,. (ver figura 4.6).

Se observa como, en el caso del complejo aislado, las energias calculadas para tres de las
transiciones discrepan apreciablemente de los valores experimentales y que, de igual forma,
los resultados y la discrepancia apenas mejora al considerar el potencial generado por los
iones del resto de la red con las cargas nominales. Sin embargo, al considerar el potencial
generado por el resto de la red con las cargas Mulliken, las transiciones calculadas reprodu-
cen con gran precision las medidas experimentales. Esto aporta una evidencia adicional de
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Figura 4.6: Izquierda: Asignacién experimental de las transiciones de fase considerando
los complejos (MnFg)3~ como distorsionados por efecto Jahn-Teller. Derecha: Transiciones
Opticas calculadas con ADF con la ordenacién de los orbitales correspondiente a complejos
comprimidos.

que los complejos no son alargados por efecto Jahn-Teller, sino que se trata de complejos
comprimidos y distorsionados en el plano por efecto pseudo Jahn-Teller a través de un
modo ortorrombico agg.

Transicién hueco + In Vacuo Vip/eV Vip/eV  Experimental

d2(1) = dpp_ o (1) 1.48 223  1.92 1.89
d2(1) = dya (1) 2.28 217  2.26 2.26
d2(1) = dy- (1) 2.57 248  2.60 2.79
d.2(1) = dyy (1) 2.67 3.00 281 2.79

Tabla 4.7: Valores calculados para las energias (en eV) de las cuatro transiciones dpticas
d-d de un complejo (MnFg)3~ en la geometria experimental de CsMnF,, comparados con
los valores experimentales [11]. Las transiciones se han calculado en un complejo aislado,
asi como considerando el potencial del resto de la red Vi considerando los iones con las
cargas nominales y con el potencial Vz que considera los iones con cargas obtenidas en la
optimizacién con Crystal y usando el analisis de poblacion de Mulliken.

Se observa que en las transiciones calculadas existe una diferencia de energia de 0.3 eV
entre la transicién a d,, y d,., por lo que la banda medida experimentalmente que se habia
asignado a las transiciones a d,, y d,. [11] se corresponde en nuestros calculos con las
transiciones a d,, y d,,, que solamente tienen una diferencia de 0.11 eV.

4.4. Magnetismo

Se va a analizar la relacién entre las estructuras cristalinas experimentales de CsMnF,
(grupo P4/n) y CsFeF, (grupo P4/nmm) y sus correspondientes estructuras magnéticas,
que se pueden ver en las figuras 4.7 (a) y (b), respectivamente. La estructura magnética
experimental es FM con temperatura de Curie T = 18.9 K, mientras que la estructura de
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CsFeF, es globalmente AFM con temperatura de Neel Ty = 159 K y la llamaremos AFM-
AFM ya que es AFM en una capa y AFM entre capas, de forma que su celda magnética
mide a x a x 2c¢ [32]. En los dos compuestos analizaremos también la energia de otra

estructura AFM, que llaremos AFM-FM, ya que es AFM en una capa y FM entre capas
(figura 4.7 (c)).

Figura 4.7: Representacion de los ordenes magnéticos ferromagnético (FM, izquierda, figura
(a)), antiferromagnético en capas y entre capas (AFM-AFM, centro, figura (b)) y antife-
rromagnético en cada capa pero ferromagnético entre capas (AFM-FM, derecha, figura

().

Primero hemos analizado las diferencias de energias entre distintas posibles fases magnéti-
cas en los dos compuestos. Para ello, se han realizado optimizaciones en las estructuras de
CsMnF, (tanto en el grupo experimental P4/n como en el de la fase madre P4/nmm) y
CsFeF, (grupo espacial P4/nmm) con los tres ordenes magnéticos descritos anteriormente.
Es importante destacar que para realizar el calculo en la fase AFM-AFM es necesario intro-
ducir una supercelda formada por dos celdas consecutivas en el eje ¢ del cristal, de forma
que los Mn colocados en el (0,0,0) en las coordenadas cristalograficas sean equivalentes (es
decir, tengan el mismo spin).

En la tabla 4.8 se incluyen los resultados de la optimizaciéon para los diferentes ordenes
magnéticos en CsMnF,. Se observa que en la geometria experimental P4/n la fase de menor
energia es la ferromagnética (en concordancia con las medidas experimentales), mientras
que en la geometria de la fase madre las fases antiferromagnéticas tienen menor energia
que la fase ferromagnética, por lo que se produce un cambio de magnetismo al pasar de la
fase madre a la geometria experimental. Notese que la diferencia de energia entre las fases
AFM-FM y AFM-AFM del CsMnF4 supera la precisién de los calculos, indicando que el
antiferromagnetismo es importante en cada capa pero muy poco entre capas.

En la tabla 4.9 se incluyen los resultados de la optimizacion en diferentes ordenes magnéti-
cos de la fase madre CsFeF,, encontrando que la fase de menor energia es la AFM-AFM,
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de acuerdo con los datos experimentales, aunque por una diferencia con la fase AFM-FM
de 0.3 meV, que estd en el limite de la precisién de los célculos, lo que indica (al igual que
en el CsMnF,) que el antiferromagnetismo sélo es importante dentro de una capa, siendo
irrelevante entre capas.

Grupo espacial Magnetismo a/A  ¢/A  Re/A R,/A R/A AE/eV

P4/n (exp.) FM 7944 6.338 1817 1.854 2.168 -
P4/n FM 8.031 6444 1818 1876 2175 0
P4/n AFM-FM  8.026 6431 1815 1.880 2.174 +0.0123
P4/n AFM-AFM 8.026 6.430 1815 1880 2.174 +0.0123
P4/nmm FM 7981 6.403 1.863 1.080 1089 +0.071
P4/nmm AFM-FM  7.970 6.408 1864 1982 1082 +0.0542

P4 /nmm AFM-AFM 7970 6.406 1.863 1.981 1.981 +0.0542

Tabla 4.8: Resultados de las optimizaciones de geometria realizadas en CsMnF4 en los tres
estados magnéticos discutidos y en dos grupos espaciales, el experimental P4/n y el de la
fase madre P4/nmm. Se dan también las diferencias de energia por férmula unidad, AFE
(en eV), respecto a la fase FM P4/n de menor energia. Se incluye también la geometria
experimental por comparacién.

Magnetismo a/A ¢/A Ru/A R,A RJ/A AE/eV
AFM-AFM (exp.) 7.787 6.540 1.884 1.959 1.959 -

FM 7.926 6.631 1.863 1.989 1.989 +0.099

AFM-FM 7912 6.643 1.864 1.982 1.982 40.0003
AFM-AFM 7912 6.642 1.863 1.982 1.982 0

Tabla 4.9: Resultados de las optimizaciones de geometria realizadas en CsFeF4 en los
tres estados magnéticos discutidos y en el grupo espacial P4/nmm. Se dan también las
diferencias de energia por férmula unidad, AE (en eV), con el estado de menor energia. Se
incluye también la geometria experimental [32] por comparacion.

De estos resultados es posible extraer dos conclusiones importantes. En primer lugar, en
ninguna de las geometrias estudiadas se encuentra una gran diferencia entre las fases AFM-
FM y AFM-AFM, siendo la tinica diferencia encontrada de 0.3 meV en CsFeF,. Por ello, se
observa como el antiferromagnetismo es muchisimo mas importante en cada capa que entre
capas. En segundo lugar, se observa como la fase magnética de ambos sistemas esta ligada
a la geometria. En el caso de CsMnF, al cambiar el grupo espacial de P4/n a P4/nmm se
encuentra que también cambia el magnetismo, produciéndose una transicion de fase FM a
AFM. De forma similar, en la fase madre de CsFeF, con grupo espacial P4/nmm la fase
de menor energia es la AFM-AFM.

Para entender el magnetismo de estos sistemas es importante notar que la interaccion entre
Mn no se produce a través de intercambio directo entre los iones Mn®** vecinos en una capa
sino a través de superintercambio o intercambio mediado por un i6n F~ de capa cerrada (no
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magnético). La comprensién microscépica de este mecanismo de intercambio no es sencilla.
Goodenough y Kanamori trataron de entender las condiciones méas adecuadas para que
el mecanismo de superintercambio favoreciese o bien un estado FM o bien uno AFM [33]
[34]. Estas reglas funcionan en muchos casos (pero no siempre) y, aplicadas a nuestro caso,
vienen a sefialar que cuando el solapamiento entre los orbitales d(Mn3*)-p(F~) es grande se
favorece el estado AFM, mientras que si es pequeno se favorece el FM. Asi, en CsMnF, en
la fase madre P4/nmm (o en CsFeFy) los complejos estan unidos entre si con dos distancias
Mn**-F R., iguales (llamado orden ferrodistorsivo), de forma que los solapamientos son
grandes y se favorece el estado AFM, tal como se encuentra experimentalmente en CsFeF,
y reproducen nuestros célculos. Por contra, en la fase experimental P4/n de CsMnF, los
complejos (MnFg)3~ se unen con un orden antiferrodistorsivo, con una distancia larga R;
y otra corta R,, de manera que los solapamientos son pequenos y asi se favorece el orden
FM, de nuevo en concordancia con lo observado.

La figura 4.8 trata de dar una cierta visiéon microscopica para entender el comportamiento
descrito, a través de un enlace entre tres orbitales involucrados en el superintercambio
22 — y?*(Mn3")-p,(F-)-22 — y*(Mn3") con un total de cuatro electrones, dos de los dos
orbitales 2 —y2*deMn>*" y dos del p,(F-). En la parte derecha se muestran los tres orbitales
moleculares que se forman en el superintercambio entre dos Mn** en la fase madre P4/nmm
con enlaces ferrodistorsivos que producen importante solapamiento, el mas bajo enlazante
con caracter dominante p(F), el intermedio no enlazante y el superior enlazante con caracter
dominante d(Mn3*). Ya que el solapamiento es grande los gaps son grandes y se favorece
que haya dos electrones apareados en el orbital no enlazante y asi un orden AFM en los

CsMnF, P4/n FM CsMnF,P4/nmm AFM

Figura 4.8: Representacion del orbital dg2_,» del Mn3* y del orbital p, del F~. Izquierda:
Situacién del grupo espacial P4/n, con dos distancias diferentes en el plano y donde no se
produce suficiente solapamiento entre el orbital d del Mn y el p del F como para que el
sistema sea AFM. Derecha: Situacién del grupo espacial P4/nmm, con una tnica distancia
ecuatorial en el plano y donde se produce solapamiento del orbital p del F con ambos
orbitales d de los Mn, favoreciendo el antiferromagnetismo.
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Mn3*. Por contra, en la fase P4/n experimental, el orden de enlaces es antiferrodistorsivo
y asi el solapamiento entre un Mn y el F es muy pequeno, el gap entre niveles mas pequeno
y se favorece que haya un electron up en cada Mn3*, es decir, un orden FM.

4.5. Transiciéon de fase bajo presion

Por ultimo, se ha estudiado la transicion de fase bajo presién observada experimentalmente
a 37GPa en CsMnF, que se ha asociado a un cambio de spin del ion Mn?** de S = 2 a
S =1 [11]. En la figura 4.9, tomada de la referencia [11], se observa el espectro éptico
medido bajo presion en CsMnFy4. Se observa como cuando la presion aumenta hasta 37
GPa desaparecen los picos correspondientes a las transiciones épticas dando lugar a un
unico pico, que se ha interpretado como un cambio de spin del sistema que da lugar a una
Unica transicion permitida.
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Figura 4.9: Espectro de absorcién éptica obtenido en [11] (figura no original). Se observan
las tres transiciones discutidas, marcadas con lineas punteadas y la desaparicion de las tres
transiciones prohibidas por spin cuando se aumenta la presion, dando lugar a un tinico pico
para presiones altas.

Para estudiar esta transicién se han realizado calculos con el programa Crystal optimi-
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zaciones de geometria bajo presion hidrostatica, dentro del grupo espacial P4/n y se han
calculado las frecuencias armoénicas de los modos de vibracién en cada geometria, compro-
bando si existian modos con frecuencias de vibracién imaginarias que se correspondiesen
con un cambio de fase estructural.

Los resultados de las optimizaciones y las frecuencias bajo presion se dan en la tabla 4.10.
Se observa como cuando la presién es de 10,20 o 30 GPa no existen frecuencias de vibracién
imaginarias, pero cuando la presién aumenta hasta 40 GPa hay un modo a, que pasa a
tener una frecuencia imaginaria, indicando que existe una transicién de fase.

En la tabla 4.11 se incluyen los resultados de la optimizacién a 40 GPa de la fase P4/ny FM
tanto con spin S = 2 como con S = 1. Se observa como el modo con frecuencia imaginaria
Vau Pasa a tener una frecuencia real, indicando que el cambio de spin esta relacionado con
la transicion de fase, ya que estabiliza este modo de vibracién. Sin embargo, en el grupo
P4/n, la fase con S = 1 tiene mayor energia que la fase con S = 2, indicando que el cambio
de spin no es suficiente para que el sistema baje de energia.

P/GPa a/A ¢/A R./A R,)A RJ/A vg/ecm™
0 7.961 6.347 1.818 1.877 2.161 43
10 7.632 5949 1.794 1.868 2.042 70
20 7.437 5759 1.779 1.852 1.985 68
30 7.285 5.637 1.766 1.835 1.946 57
40 7.154 5.557 1.757 1.819 1.918 481

Tabla 4.10: Resultados de las optimizaciones de geometria realizadas en CsMnF,4 bajo pre-
sién fijado el grupo espacial P4/n. Se dan los pardmetros de malla, distancias Mn-F y
frecuencias de vibracion del modo a,, v, del sistema CsMnF, al aplicar diferentes presio-
nes P. Todos los célculos estdn se han realizado con el funcional PW1PW| fase FM yBases:
HAYWSC-heifets 2005, ECP46MWB _Sttutgart+3splspld_optiml y pob_TZVP_2012 para
el Mn, Cs y F, respectivamente.

P/GPa S a/A ¢/A R./A R,A RJ/A AFE/eV v4/cm™!
40 2 7154 5557 1.757 1.819 1.918 0 48i
40 1 6.933 5721 1.757 1.816 1.816 +0.531 94

Tabla 4.11: Comparacién entre la fase con spin S=2 y S=1 de CsMnF, bajo pre-
sion P=40GPa, grupo espacial P4/n. La diferencia de energia se da respecto de la
fase con S=2 en eV por féormula unidad. Todos los calculos estan realizados en fa-
se FM. Bases: Mn_HAYWSC-heifets_2005, Cs_ ECP46MWB _Sttutgart+3splspld_optiml,
F _pob TZVP_2012.

Para estudiar el modo de vibracién inestable a, se ha dibujado con el programa Moldraw
este modo de vibracién, que aparece dibujado en la figura 4.10. Se observa como este modo
de vibracion no parece romper los ejes 4 de simetria, mientras que si rompe el plano de
deslizamiento n, ya que los dos Cs por los que pasan los ejes 4 (Csl en la figura 4.10) se
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mueven hacia arriba, mientras que los dos Cs por los que pasaba el plano n (Cs2 en la
figura 4.10) se mueven hacfa abajo la misma cantidad, por lo que el plano n que pasaba
por los dos Cs1 se rompe.

Sin embargo, optimizaciones de la geometria en grupos de simetria mas baja no han dado
lugar a fases en las que el estado S = 1 sea menos energético que la fase con S = 2.
De forma similar, se han realizado optimizaciones en fases AFM, que nuevamente no dan
lugar a una fase en la que se de una transiciéon de spin. En definitiva, es necesario seguir
estudiando esta transicién, que aunque estd relacionada con un cambio de spin (ya que
estabiliza el modo inestable a,) también necesita de una bajada de la simetria espacial,
pero debido a la complejidad de este modo de vibraciéon no ha sido posible determinarla y
se tratard de encontrar en un futuro.

= Fax =pFeq @XCs =>Mn

Figura 4.10: Modo de vibracion a,, inestable de CsMnF, a P=40 GPa. Se observa como se
mueven todos los atomos, donde se ha indicado con una flecha el movimiento de los Mn
y los F y con un punto (movimiento hacia arriba segin el eje ¢) y una cruz (movimiento
hacia abajo segin el eje ¢) el movimiento de los dtomos de Cs.
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Capitulo 5

Algunos resultados de KMnF, y
NH, MnF,

o.1. KMHF4

5.1.1. Estructura experimental

El material KMnF, tiene una estructura monoclinica P2; /¢, pardmetros de malla a = 5.744,
b=17.629, c = 7.683 y dngulo § = 89.598 [6], cuatro férmulas por celda e iones cuya carga
nominal es K*, Mn3* y F~. De la misma forma que el CsMnF, también se trata de un
material en capas, alternando capas de complejos (MnFg)?~ y de iones K*. Ademds, esta
estructura tiene un orden magnético AFM con Ty = 5.2K, siendo AFM en las capas y
entre capas, similar a la de CsFeF,. En la figura 5.1 se muestra su estructura dibujada en
su forma no estandar P2, /a, que es como se suele dar en los experimentos.

Figura 5.1: Izquierda: Estructura experimental de KMnF,, grupo espacial P2; /a. Derecha:
Estructura magnética de KMnFy.
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La estructura es muy similar a la de CsMnF, aunque la simetria es monoclinica en lugar
de tetragonal y hay un solo tipo de sitios KT. Para los complejos (MnFg)3~ seguiremos
la misma notacién que en CsMnFy, de forma que se tienen tres distancias Mn-F distintas
aunque hay dos centros Mn diferentes, uno de ellos con distancias R, = 2.102 A, R, = 1.923
Ay R,, = 1.808 A y el otro con distancias B, = 2.134 A, R, = 1.911 A y R,, = 1.805,
ambos con dngulos F-Mn-F que no son iguales a 90° (difieren entre 1° y 3°). Es importante
notar que en este caso la diferencia entre R,, v R, es de 0.115 A, de forma que en la
asignacion usual en la literatura como complejos con geometria tetragonal alargada en una
capa por efecto Jahn-Teller es claramente inconsistente.

5.1.2. Optimizacion de la geometria de KMnF,

En primer lugar se ha realizado una optimizacién de la geometria de KMnF, en el grupo
espacial experimental P2, /c, tanto en el orden magnético FM como AFM-FM. En la tabla
5.1 se dan los resultados de la optimizacién de la geometria. Se observa como la fase
AFM-FM tiene energia ligeramente menor que la fase FM, en concordancia con los datos
experimentales, y como los resultados de esta optimizacién reproducen adecuadamente los
datos experimentales, con un error en los parametros de malla y en las distancias Mn-F
del orden del 1%.

Magnetismo a/A b/A c¢/A B/ R/A RYA RI/A R?2JA R?/A R}/A AFE/eV

AFM-FM (exp.) 5.744 7.629 7.683 89.598 1.808 1.923 2.102 1.805 1.911 2.134 -

FM 5.754 T7.676 7.726 89.251 1.807 1.901 2.154 1.807 1.887 2.185 +0.005

AFM-FM 5.756 7.665 7.713 89.271 1.806 1.906 2.146 1.804 1.892 2.176 0

Tabla 5.1: Resultados de las optimizaciones de geometria en KMnF, en el grupo espacial
P2;/c. Se dan los parametros de malla a, b, ¢, el angulo desigual § y la diferencia de
energia con la fase menos energética en eV por féormula unidad y las distancias Mn-F de
los complejos (MnFg)3~, donde el superindice 1 o 2 indica el sitio distinto de los Mn. Se
ha utilizado el funcional PW1PW y las bases pob_TZVP_2012 para el K y F y la base
HAYWSC-411d311_heifets_2005 para el Mn. Se incluyen los resultados experimentales por
comparacion.

5.1.3. Fase madre KFeF,

De la misma forma que en el CsMnFy, se quiere estudiar el origen de la distorsion de los
complejos (MnF4)3~, que ha sido asignado en la literatura a un efecto Jahn-Teller. Para
ello, procedemos de la misma forma que anteriormente, sustituyendo los iones Mn®** con
densidad electrénica asimétrica por Fe?* con densidad electrénica simétrica, de forma que
obtenemos la fase madre de KFeF, en la que se han suprimido los acoplamientos vibrénicos.

5.1.3.1. Optimizacion de la geometria de la fase madre KFeF,

La estructura de KFeF, existe experimentalmente, y diferentes autores dan diferentes gru-
pos espaciales para este material. Por ello, se han realizado optimizaciones de la geometria
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en cuatro grupos espaciales diferentes: los tres tetragonales Pmn2; [35], Cmem [36] y Pmna
[37] ¥ la monoclinica P2; /c (que es la geometria de KMnFy) y se realiza por comparacion.
Los resultados se dan en la tabla 5.2.

Se observa como las optimizaciones en los grupos espaciales experimentales dan energias
menores que la optimizacién en el grupo P2;/c de KMnF,. En concreto, ambas geometrias
Pmna o Pmn2; dan lugar a la misma energia, lo que significa que la de menor simetria
Pmn2; termina en la de mayor simetria Pnma, por lo que parece que el grupo espacial de
la fase madre es Pnma.

Geom. a/A  b/A  ¢/A R,/A R, A R/A AE/eV
P2;/c 5964 7.595 7.649 1.857 1.976 1.993 +0.039
Pnma 1222 7.697 7.891 1.874 1.973 1.975 0
Pmn2; 7.698 12.22 7.891 1.874 1973 1974 0
Cmem 3.947 12.217 7.698 1.874 1973 1.975 +0.0005

Tabla 5.2: Resultados de las optimizaciones de geometria en KFeF, en los grupos espaciales
P2;/c, Pnma, Pmn2; y Cmcm. El 4ngulo S de la fase monoclinica P2;/c es de 90°. Se dan
los parametros de malla a, b, ¢ y la diferencia de energia con la fase menos energética en
eV por férmula unidad. En todas las fases todos los sitios del Mn son equivalentes, por lo
que solo se dan unas distancias R,,, Rs y R;. Todos los calculos se han realizando en fase
FM, con el funcional PW1PW y las bases pob_TZVP_2012 para el K, F y Fe.

5.1.3.2. Complejos (FeF)*~ en KFeF,

Como se puede ver en la tabla 5.2, los complejos (FeFg)?~ son muy parecidos en todos los
grupos espaciales en los que se ha realizado la optimizacién. Ademas, tienen tres distancias
distintas (a diferencia de estos complejos en el material CsFeFy, que tenfan dos distancias
ecuatoriales iguales) y los dngulos F-Fe-F son todos distintos de 90° (difieren entre 0.1° y
1.5°). Por ello, tienen una simetria muy baja y parece improbable que exista degeneracion
espacial en estos complejos y que la distorsién sea debido a efecto Jahn-Teller, aunque esto
no se ha precisado y se tratard de cuantificar en el futuro.

5.2. NH MnF,

La estructura de NH,MnF, es triclinica con pardmetros de malla a = 7.731 A, b = 7.752 A,
c=6.113 A y dngulos o = 90.02°, 3 = 90.65° y v = 90.46° [10]. Se trata de la estructura de
menor simetria del grupo de la familia AMnF, y, de hecho, las posiciones exactas de los H
son desconocidas debido a la dificultad de su medida experimental, ya que se encuentran
cambiando entre dos posiciones diferentes equivalentes.

Se ha intentado determinar mediante optimizaciones de geometria con el programa Crystal
las posiciones de los hidrégenos en este material. Para ello, se ha partido de la estructura
experimental del compuesto NH,C1 en el que el amonio NH; se comporta de forma similar,
ya que los hidrégenos estdn saltando entre dos posiciones tetraédricas equivalentes (ver
figura 5.2), midiendo con el programa VESTA las posiciones fraccionales de los hidrégenos.
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A continuacién, se introdujeron estas estructuras tetraédricas en la estructura experimental
de CsMnFy, sustituyendo los Cs* por NHJ .

Figura 5.2: Tetraedros equivalentes formados por los hidrégenos alrededor de un nitrégeno
en la estructura NH,Cl.

Se han realizado optimizaciones con el programa Crystal colocando los tetraedros en dife-
rentes posiciones y orientaciones, siempre en fase FM y en el grupo espacial triclinico, pero
no se ha conseguido alcanzar la convergencia en ninguna de ellas, indicando la compleja
estructura de este material. Es necesario realizar mas simulaciones sobre este material para
intentar encontrar las posiciones congeladas de los hidrégenos, trabajo que se tratara de
continuar en el futuro.
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Capitulo 6

Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se han estudiado mediante simulaciones computacionales de primeros prin-
cipios el origen y la estructura de fluoromanganatos en capas, en concreto del CsMnF, y
también se ha comenzado el estudio de KMnF4 y NH,;MnF,. Se ha puesto especial énfasis
en el origen de las distorsiones de los complejos (MnFg)3~, estudiando su origen mediante
el andlisis de la fase madre de alta simetria.

Los célculos de primeros principios llevados a cabo, junto con el analisis riguroso de los
mismos, muestran que la distorsién de los complejos (MnFg)?~ no es resultado de un efecto
Jahn-Teller que alarga los complejos en una de las direcciones de las capas (como se asume
en la literatura), sino que se trata de complejos comprimidos en la direccién entre capas y
distorsionados por la combinacion de un acoplamiento con modos totalmente simétricos y
un efecto pseudo Jahn-Teller fuerte, que baja la simetria de los complejos.

Esta nueva interpretacion es totalmente coherente con los resultados experimentales obser-
vados: se reproducen las transiciones épticas d-d del hueco del Mn3*, pero cambiando la
asignacion de estas transiciones, que habian sido interpretadas al considerar los complejos
como alargados por efecto Jahn-Teller. Ademds, se entiende cualitativamente el magne-
tismo del material y el cambio de magnetismo que ocurre desde la fase madre de CsFeF,
(AFM-AFM) hasta la fase experimental de CsMnF, (FM).

6.1. Trabajo futuro

Los resultados expuestos en este trabajo aportan valiosa informacion sobre el origen de las
distorsiones estructurales en CsMnF, y su relacién con el orden AFM. Sin embargo, aun
no se ha podido determinar con precision la naturaleza de la transicién de fase estructural
bajo presién a P=37.5 GPa y se tratard de realizar mas simulaciones en el futuro para
poder entenderlo adecuadamente.

En cuanto al resto de materiales de la familia AMnF, (A = Li", Nat, KT, Rb*", Cs*, TIt,
NH,4 ), es necesario llevar a cabo en el futuro un estudio similar al realizado en este trabajo
sobre el CsMnFy para estudiar el origen de las distorsiones de los complejos (MnFg)3~ en
el resto de materiales de la familia e intentar comprender al completo el magnetismo de
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esta familia. En este trabajo se ha dado un primer paso en esa direccién, comenzando
brevemente el estudio del KMnF, v NH;MnF,, pero es necesario un analisis mucho mas

extenso que el aqui iniciado.
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