Capitulo 3

Métodos de calculo utilizados

3.1. Calculos SiEsTA

En el capitulo 1.5 se han presentado distintos codigos utilizados para el estu-
dio de la estructura electrénica de sélidos. Para nuestro trabajo hemos escogido el
programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms) [175-177]. La eleccion de este c6digo recae en la facilidad que supone la utili-
zacién de orbitales atomicos para el andlisis de los resultados desde un punto de vista
quimico. Los cédlculos se han hecho utilizando la aproximacion del gradiente generali-
zado [191]. Se ha utilizado el potencial de intercambio-correlacién de Ceperley-Alder
[192] parametrizado por Perdew y Zunger [193]. S6lo se han considerado los elec-
trones de valencia en el célculo, sustituyendo el core por un pseudopotencial del
tipo norm-conserving scalar relativistic [194] factorizado en la forma propuesta por
Kleinman-Bylander [195]. En la tabla 3.1 se recogen las configuraciones electrénicas
de valencia utilizadas para generar los pseudopotenciales, y también se incluyen los
radios de corte utilizados. Cuando el core y los electrones de valencia se solapan
significativamente se introducen correcciones parciales no lineales del core [196].

Hemos empleado una base doble- con orbitales de polarizacion para la descrip-
cién de todos los dtomos. Se pueden consultar los detalles de la generacién de esta
base, asi como de las funciones de polarizacién en la referencia [176]. Se ha utilizado
un energy shift de 100 meV y un cutoff de 300 Ry. La zona de Brillouin se ha tratado

con un grid de 3 puntos k para los pardmetros a, o \/iap de la celda y 2 puntos k
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36 Capitulo 3. Métodos de calculo utilizados

Tabla 3.1. Configuracién electrénica y radios de corte utilizados para la generaciéon de los pseudo-

potenciales.
Elemento Configuracion Radio de corte (u.a.)
electrénica s p d f
Li 2593 2p0 340, 40 240 240 240 2.40
K 4s',4p0 3d°,4f° 365 3.75 3.75 3.75
Rb 5s,4p%,4d°,4f° 450 1.80 2.50 3.00
Cs 6s,5p5,5d°,4f° 4.70 2.00 2.80 2.80
Ca 45, 4p°,3d°,4f° 3.25 3.50 2.00
Sr 452, 4p% 4d°,4f° 1.80 1.80 2.50 2.50
La 6s2,5p%,5d',4f° 3.80 1.80 240 1.90
Ti 3s2,3p%,3d%,4f° 130 1.30 1.30 2.00
Vv 452, 4p°,3d3,4f° 235 2.70 1.50 1.50
Nb 5s1, 5pY, 4d*, 4% 270 4.00 1.80 2.00
Ta 6s2,6p°,5d3,4f° 270 4.00 2.10 2.20
0) 2s2,2p%,3d°,4f° 114 1.14 114 1.14
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para el eje correspondiente a la direccién intercapas para la generacién de la matriz
de densidad [197]. Se ha comprobado que los resultados estdn convergidos para estos
valores.

Para el cdlculo de la superficie de Fermi se han utilizado grids de 21 x 21 puntos

k para cada seccion.

3.2. Calculos Extended Hiickel

Los aspectos cualitativos de nuestro trabajo han sido analizados mediante la rea-
lizacién de célculos tight-binding Extended Hiickel [168]. Los términos no-diagonales
de la matriz del Hamiltoniano se calcularon de acuerdo con la férmula de Wolfsberg-
Helmholz modificada [198]. Se utilizaron orbitales de Slater de tipo simple-¢ en todos
los casos excepto para los orbitales d del metal de transicién, para los que se utili-
zaron orbitales de Slater de tipo doble-C. Los exponentes y parametros utilizados se

recogen en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Exponentes y pardmetros utilizados en los cédlculos tight-binding Extended Hiickel.

Atomo orbital H;; (eV) ¢1 (o c1® co?
6s -10.1 2.28
Ta 6p -6.86 2.241
5d -12.10 4.762 1.938 0.6106 0.6106
o 2s -32.3 2.275
2p -14.8 2.275

@ Coeficientes utilizados en el caso de orbitales de tipo doble-¢




Parte 1

Preparacion de oxinitruros de
niobio y tantalo de la familia

Ruddlesden-Popper
(SrO)(SrMO3N),
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Capitulo 4

Sintesis y caracterizacion del
compuesto SroNbO3N

En este capitulo se presenta la preparacién y caracterizacién cristaloquimica
del primer miembro de la familia (SrO)(SrNbOg;,Ni_;),. Esta fase se ha aislado
mediante el método cerdmico en atmdsfera de amoniaco, y también se han realizado

ensayos de obtencion de la misma muestra en tubo sellado de silice amorfa.

4.1. Sintesis

4.1.1. Método de amondlisis

La fase SroNbO3_ N, se preparé a partir de una mezcla homogénea de carbonato
de estroncio y 6xido de niobio (V) en relacién molar 2:1. Se utilizaron las cantidades
de reactivo necesarias para la obtenciéon de un gramo de producto. La homogeneiza-
cién de los reactivos se realizé en mortero de dgata y posteriormente se compacté la
mezcla a una presién de 4.5 T en un pastillero de 12 mm de diametro. Para aislar
la fase fue necesario un tratamiento térmico de dos ciclos de 52 horas a 1025 °C, en
un flujo de amonfaco de 180 cm?/min con molienda y compactacién de la muestra
entre los dos ciclos. La velocidad de calentamiento fue de 100 °C/h para el primer

ciclo térmico, y de 200 °C/h para el segundo. La reaccién que tiene lugar es:
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42 Capitulo 4. Sintesis y caracterizacién del compuesto SraNbO3N

2 SrCOg(S) + % Nb205(s) + NH3(9) — SI“QNbOgN(S) + 2 COQ(Q) + % HQO(g)

Debido a la inestabilidad que presenta la muestra en contacto con el aire, su
manipulacion se llevo a cabo en atmodsfera de argdn en el interior de la caja seca y
en matraces Schlenk.

En la figura 4.1 se presenta el difractograma de rayos X de polvo de esta fase, de
color marrén oscuro. Se pueden observar los picos caracteristicos de las estructuras
de tipo perovsquita, centrados en valores de 26 (A(Cu k)= 1.5418 A) de 31.5° y 45°

(110) y (020) en este caso, ademds de otros picos originados por la superestructura.
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Figura 4.1. Difractograma de rayos X de polvo de la fase SraNbO3_;N,.

La pureza de la fase se determiné mediante el analisis de 18 cristales por XEDS
(véase el apartado 4.3).

Cabe destacar la importancia de mantener rigurosamente la estanqueidad del
sistema de amondlisis en esta sintesis, ya que una pequena fuga induce irreversible-

mente la aparicion del éxido mixto de estroncio y niobio SryNbsQOg. En la figura 4.2
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se presentan tres difractogramas de rayos X de polvo en los que se observa la for-
macién de este producto secundario. En el primero de ellos (Fig. 4.2a) se detecta la
aparicion de un pico adicional, asignado al SryNboQOg, centrado en un valor de 26 de
43.7°, que es indicador de la presencia de trazas de oxigeno o de agua en el entorno
de la muestra. En el segundo difractograma se observa la presencia simultdnea de
este 6xido y de la fase n= 1 (Fig. 4.2b), y el tercero (Fig. 4.2c) corresponde a una
muestra en la que se detuvo accidentalmente el flujo de amoniaco en la mitad de

tratamiento a 1025 °C, y en él se observa el éxido mixto como fase mayoritaria.
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Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de polvo obtenidos durante la sintesis de muestras de la
fase SroNbOs3_;N, en presencia de distintas concentraciones de oxigeno o agua.

En la sintesis de algunas muestras se eliminaron las trazas de agua en el amoniaco
con una trampa de sodio metalico, pero no se observé ninguna diferencia con respecto

a las muestras en las que no se llevd a cabo esta purificacién.
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4.1.2. Sintesis en tubo sellado de silice amorfa

Se han llevado a cabo distintos ensayos para la obtencién de SroNbOj3_,N, en
tubo de silice amorfa sellado en vacio, que no han conducido a la obtencién de la
fase pura. A titulo de ejemplo se presenta una de las preparaciones en las que se
utilizé 6xido de niobio (V) y nitruro de estroncio (SrN,) como reactivos, segin la

reaccion:
2 StNu(s) + 5 NbaOs(s) — SraNbO, Ny ()
Se peso la cantidad necesaria de reactivos en relacion estequiométrica 4:1 para

preparar un gramo de muestra. La muestra se sell6 en atmosfera de argdn tras seguir

el procedimiento descrito en el apartado 2.1.3.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de polvo durante la preparacién de la muestra Sr2NbOy N,
en tubo sellado de silice amorfa, a las temperaturas de sintesis a) 825 °C y b) 1025 °C.

Se utilizé un tratamiento térmico de dos ciclos de 60 horas, a temperaturas de
825 °C y 1025 °C. La velocidad de calentamiento fue de 200 °C/h en los dos ciclos.
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Entre los dos ciclos térmicos se procedid a la homogeneizacion y compactacion de la
muestra segiin el procedimiento descrito anteriormente, y se volvié a sellar la mezcla
en las mismas condiciones. El producto resultante es de color verde oscuro en ambas
etapas.

En la figura 4.3 se muestra el difractograma de rayos X de polvo del producto
obtenido después del primer y del segundo ciclo térmico. Se observa la formacién
de diversos 6xidos y nitruros de estroncio y niobio, asi como de la fase perovsquita
SrNbOsN tras el tratamiento a 825 °C. El 6xido SryNboOg se observa como fase
mayoritaria tras el segundo tratamiento, y se forma como consecuencia de la presen-
cia de oxigeno adicional o vapor de agua en el medio de reaccién, presumiblemente

debido a la reactividad de los compuestos SrN, o del SrO.

4.2. Estabilidad de las muestras en aire

Para estudiar la estabilidad del oxinitruro de estroncio y niobio en contacto con
el oxigeno y agua atmosféricos, se han obtenido datos de difraccién de rayos X de
polvo de la fase SroNbO3_.N,., tras distintos tiempos de exposicién al aire ambiente.
En la figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos.

En el diagrama de difraccién de rayos X de la muestra expuesta durante cinco
dias al aire, se observa una disminucién del niimero de cuentas y un aumento de
la intensidad del fondo, que es indicativo de una disminucién de la cristalinidad de
la muestra. Por otra parte, se observa ensanchamiento de los picos y un aumento
de la intensidad relativa de los picos de la subcelda perovsquita. Tras exponer la
muestra al aire ambiente durante un periodo de dos meses se observa un mayor
ensanchamiento de los picos, la formacién de la perovsquita STNbOsN como fase
mayoritaria, asi como la de otros productos de descomposicién como el Sr(OH)s y
el NboOs.

Las reacciones que tienen lugar son de hidrélisis con desprendimiento de NHs,
que son caracteristicas de la descomposiciéon al ambiente de nitruros y oxinitru-

ros y dan lugar a los 6xidos correspondientes, mas estables termodinamicamente.

SerbOgN(s) + HQO(Q) — SrNbOQN(s) + Sr(OH)Q(S)
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de polvo de la muestra SraNbOs_,N, a) inmediatamente
después de su obtencién; b) después de 5 dias de exposicién al aire y c) tras 2 meses
de exposicion al aire.

mind que esta fase es estable al aire.

4.3.

mico

SrngOgN(S) -+ % HQO(Q) — 2 Sr(OH)Q(s) + % Nb205(3) + NH3(9)

Sin embargo, en una sintesis independiente de la perovsquita STNbO2N se deter-

Determinaciéon de la estequiometria. Analisis tér-

Determinacién del contenido de metales

Para el anédlisis por XEDS se utilizé como patrén el compuesto STNbO2N [125].

Este se preparé por el método ceramico mediante un procedimiento analogo al des-

crito para la preparacion de la fase SroNbO3N, pero con tiempos de tratamiento de

46 y 50 horas. En la figura 4.5 se muestra el difractograma de rayos X de polvo

correspondiente.
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Figura 4.5. Difractograma de rayos X de polvo del patrén StNbO2N.

Siguiendo el método de las relaciones descrito por Cheetham [190], se calculé la

constante kg, np a partir de 17 cristales de la muestra patrén, segin la ecuacion:

Ine  Csy
Isr  Cnp

ksrny =

El valor obtenido para kg, np es 0.72(5)

Se analizaron 18 cristales de la muestra (tabla 4.1) que dan lugar a una relacién
promedio de intensidades Ig,. /Inp de 2.7(2). Este valor corresponde a un cociente de
concentraciones Cs,/Cnp = 1.9(2), que es el esperado dentro de la desviacién estan-
dard para el primer miembro de la familia de oxinitruros (SrO)(SrNbOgi,Ni_;),
(Csy/Cnp= 2 para la fase n=1). La dispersién obtenida para las relaciones Cs, /Cyy,
en los cristales analizados indica que la muestra es homogénea y de pureza eleva-
da. Los limites de energia escogidos para la integraciéon de los maximos de emision
caracteristicos de los distintos elementos fueron 13.86-14.58 keV para el estroncio y
16.40-17.06 keV para el niobio.

Se realizaron andlisis de Sr y Nb por ICP sobre cuatro fracciones de la muestra
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Tabla 4.1. Resultados de andlisis mediante XEDS de la fase n= 1.

Is, | Ingy | Isi /I
5658 | 2121 2.67
6537 | 2349 2.78
4119 | 1407 2.93
3015 | 1325 2.28
2364 856 2.76
10607 | 4051 2.62
7422 | 2879 2.58
3968 | 1474 2.69
4285 | 1558 2.75
6864 | 2623 2.62
2983 | 1081 2.76
5053 | 1831 2.76
2819 | 1329 2.12
3379 | 1217 2.78
1932 678 2.85
5602 | 2315 2.42

de 30 mg aproximadamente, que se disolvieron por fusién alcalina. Los resultados
de estos andlisis, son muy reproducibles, a diferencia de los obtenidos cuando se
disuelven las muestras en medio 4cido. Ello es debido a que el oxinitruro de estroncio

y niobio no se disuelve totalmente en el segundo caso.

Los porcentajes obtenidos ( % masa) son 49.7(2) % y 28.7(1) % para el Sr y el Nb
respectivamente. Si se comparan estos valores con los porcentajes calculados para
la estequiometria SraNbOsN (%Sr= 53.1% y %Nb= 28.1 %), se observa un mejor
acuerdo en el caso del andlisis de niobio. El contenido de estroncio es algo inferior
al esperado para una relacién Cg,/Cxp = 2. La relacién de concentraciones que se
deriva de los andlisis de ICP es Cg,/Cnp = 1.84(1). Este valor es consistente con
los analisis XEDS correspondientes a algunos cristales, y podria indicar que se ha
producido evaporacién de estroncio durante la sintesis, analogamente a lo observado
en la preparacién de la perovsquita Sri_,NbOg [8]. Una disminucién de la relacién
Sr/Nb con respecto a la nominal podria dar lugar a la formacién de intercrecimientos

de términos n >1 de la familia (SrO)(StNbO2N),,, lo que concuerda con lo observado
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en las imdgenes de microscopia electrénica de alta resolucién (véase el apartado 4.6).

Como se indicard mas adelante (véase apartado 4.5), el afinamiento por el método
de Rietveld de la ocupacién de los dtomos de estroncio en la fase n= 1 a partir de
los datos de difraccién de neutrones permitié concluir que la relacién Sr/Nb es 2/1.
En este afinamiento se introdujo como impureza la fase STNbO2N, que formalmente

producirfa una disminucién de la relacién Sr/Nb determinada por andlisis quimico.

Determinacion del contenido de oxigeno y nitrégeno

El anédlisis elemental de una muestra dio como resultado un 4.08(7) % de nitré-
geno, que es préximo al porcentaje calculado para una estequiometria SraNbO3N
(4.24 %). El mismo anélisis realizado sobre una muestra diferente condujo a un valor
de 3.7(3) %, lo cual indica que el contenido de nitrégeno puede variar ligeramente ain
realizando la sintesis en las mismas condiciones. Este resultado no es sorprendente si
consideramos la posible existencia de trazas de impurezas de 6xidos que podrian no
detectarse por difraccién de rayos X. Por otra parte, el grado de nitruracion depende
esencialmente del flujo de amoniaco y la temperatura, pero puede variar si existen
diferentes concentraciones de vapor de agua en el entorno de la muestra durante la
reaccién de ésta con el amoniaco.

Con objeto de determinar el contenido de oxigeno se llevaron a cabo experimen-
tos de analisis térmico gravimétrico en atmosfera oxidante. En las figuras 4.6, 4.7 y
4.8 se presentan los resultados obtenidos en atmdsfera de oxigeno y aire. En la curva
4.6 se presentan los experimentos no isotermos realizados en ambos gases, utilizando
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Asimismo se realizaron experimentos
a 2 °C/min, que dan lugar a curvas y porcentajes de peso similares a los presentados
en esta figura. Se observa una ligera disminucién de peso inicial que puede originarse
como consecuencia de la hidratacién de la muestra durante su manipulacién para
la realizacién de los experimentos. Alrededor de 391 °C se observa un aumento de
peso debido a la oxidaciéon de la muestra, hasta alcanzar un maximo a 550 °C, y
a continuacién se produce una pérdida de peso que continia mientras aumenta la
temperatura hasta el valor maximo de 900 °C. Este comportamiento es analogo al
descrito por Marchand y colaboradores para otros oxinitruros similares [199]. Es-

tos autores asocian el maximo a 550 °C a la formacién de una fase intermedia de
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Figura 4.6. Termogramas no isotermos de la fase n= 1 en atmdsfera de a) oxigeno y b) aire,
realizados a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta la temperatura maxima
de 900 °C.

composicién M"+O%Nx, previa a la formacién del éxido. A partir de experimentos
de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), los mismos autores proponen
que el nitrégeno estd presente en este intermedio o aducto en forma de nitrégeno
molecular, interaccionando con los dtomos metalicos. Posteriormente Clarke y Ros-
seinsky han confirmado este resultado por espectroscopia Raman [106]. En nuestro
caso la estequiometria de este intermedio seria SroNbQOy4 5N, si consideramos una
relacién Sr/Nb aproximadamente de 2/1. El porcentaje de aumento de peso obser-
vado en el méximo es inferior en atmdsfera de aire (5.35 %) con respecto al obtenido
en oxigeno (5.88%). La pérdida de peso posterior corresponde a la descomposicién

del intermedio, y la reaccién de oxidacién total de la muestra es:
2 STQNbOxNy(S) + Og(g) — (18—4}{) SI‘4Nb209(s) +vy Ng(g)

En estos experimentos no se observa la estabilizacion de peso en la dltima etapa

y por tanto no es posible determinar el contenido de oxigeno, lo que se consiguié en
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Figura 4.7. Termograma isotermo de la fase n= 1 en atmdsfera de oxigeno, realizado a una velo-

cidad de calentamiento de 15 °C/min hasta la temperatura maxima de 800 °C, que se
mantuvo constante durante 700 min.

experimentos isotermos como el presentado en la figura 4.7, realizado en atmosfera
de oxigeno. La temperatura elegida para la isoterma fue de 800°C, que es la que
corresponde al onset de la etapa de descomposicién del intermedio. En esta curva se
observa el méximo debido a la formacién de este aducto para t= 30 min, T= 543
°C, seguido de un plateau que corresponde a la formacién del 6xido SryNbsOg. En la
figura 4.9 se presenta el difractograma de rayos X del residuo de este experimento,
que corresponde al citado éxido. Asimismo se realizé un experimento en condiciones
isotermas a la temperatura del onset correspondiente a la formacién del intermedio,
(391 °C), que se presenta en la figura 4.8. El porcentaje de peso observado en este
caso es consistente con una estequiometria SryNbaOgNg 57 para el citado compuesto.

Si consideramos una relacién Sr/Nb de 2/1, los resultados obtenidos por anélisis
elemental y por termogravimetria conducen a la formulaciéon de la estequiometria
aproximada SroNbOs gN para la fase n=1, lo que supone la existencia de vacantes
aniénicas asi como un estado formal de oxidacién del niobio de +4.6. Sin embargo,

la posible deficiencia de estroncio, observada en algunos cristales por andlisis XEDS
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Figura 4.8. Termograma isotermo de la fase n= 1 en atmdsfera de oxigeno, realizado a una velo-
cidad de calentamiento de 20 °C/min hasta la temperatura méxima de 391 °C que se
mantuvo constante durante 900 min.
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Figura 4.9. Difractograma de rayos X de polvo correspondiente al producto obtenido en el termo-
grama 4.7. Los picos del difractograma corresponden al compuesto SraNb2Og.
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y en los resultados de los andlisis por ICP, es consistente con la presencia de inter-
crecimientos de tipo perovsquita e implica necesariamente la necesidad del uso de
métodos de analisis estructural para la determinacion precisa de la estequiometria

de esta fase.

4.4. Difraccion de electrones

En la figura 4.10 se muestran las microfotografias de difraccién de electrones a lo
largo de los ejes de zona cristalogréaficos principales. La indexacién de las reflexiones
de estos planos y de otros obtenidos girando alrededor de los tres ejes cristalograficos,
permitieron determinar los parametros de la celda unidad, que es tetragonal con a
=40 A y ¢ =125 A. Las condiciones de reflexién observadas (hkl, h+k+l= 2n;
h00, h= 2n; 0k0, k= 2n; 00, = 2n; hk0, h+k= 2n; Okl, k+I= 2n, y hOl, h+I= n)

son consistentes con el grupo espacial 14/mmm.

Figura 4.10. Microfotografias de difraccién de electrones a lo largo de los ejes de zona [001] y [010]
para SraNbOs4;Ni_.

4.5. Determinacion de la estructura cristalina mediante

difraccién de rayos X y difraccion de neutrones

La estructura de la fase SroNbOs3,,Nj_, se determiné inicialmente a partir de

datos de difraccion de rayos X de polvo por el método Rietveld, mediante el programa
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Fullprof [189]. La adquisicién de datos se realizé sobre una muestra sellada en un
capilar de vidrio en un difractémetro equipado con un detector posicional INEL,
segiin la metodologia descrita en el apartado 2.2. Se utilizaron como coordenadas
atomicas de partida las determinadas por Marchand et al. a partir de datos de
difraccién de neutrones para el oxinitruro isoestructural de tantalo SroTaO3zN [7].
Debido a la insensibilidad del método para distinguir entre los 4tomos de nitrégeno
y oxigeno en las dos posiciones anidnicas posibles (4c y 4e), éstos se situaron y
fijaron durante el afinamiento segiin el modelo estructural del SroTaO3sN. En este
compuesto los atomos de nitrégeno estan situados en las posiciones ecuatoriales del
octaedro (posicién 4c), con una ocupacién aproximada del 50 %. La estequiometria
se fijo a la obtenida mediante analisis quimico, SrsINbOg gN, que implica la existencia

de vacantes aniénicas. En la figura 4.11 se presentan los difractogramas de rayos X
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Figura 4.11. Diagramas de difraccion de rayos X observado y calculado para la fase
Srng03+xN1_x.
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observado y calculado, y los resultados del mejor ajuste se detallan en la tabla 4.2.
Se afinaron los factores de ocupacién de los dtomos de oxigeno en las dos posiciones,
lo que condujo a situar las vacantes de oxigeno en la posicién ecuatorial (4c). Sin
embargo, este resultado es poco significativo teniendo en cuenta las limitaciones
del método mencionadas anteriormente. En la figura 4.12 se presenta el modelo

estructural obtenido.

a

Figura 4.12. Modelo estructural para el término n= 1 de la familia (SrO)(StNbO24zNi_z)n.

Los datos de difraccién de neutrones se adquirieron sobre una muestra de tres
gramos segun las condiciones experimentales detalladas en el apartado 2.3. Los dia-
gramas de difraccion de neutrones observado y calculado se presentan en la figura
4.13. En la tabla 4.3 se detallan los resultados obtenidos para el mejor ajuste por el
método de Rietveld.





