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Capitulo 1 Introduccion 1

Introduccion

Los sulfuros de metales de transicion exhiben una amplia variedad de propiedades eléctricas
y magnéticas que los convierten en compuestos interesantes tanto en el &mbito cientifico como en el
de las aplicaciones tecnologicas. Por tal razén, los estados de oxidacion en sulfuros de metales de
transicion han sido ampliamente estudiados con la finalidad de racionalizar sus propiedades
fundamentales de una manera simple. En particular, la asignacién de los estados de oxidacion a
algunos sulfuros de cobre, tales como CuS o CuFeS: aun es tema de debate.

El estudio en sulfuros cuaternarios del tipo ACuFeS: nos hizo ver que, tanto desde el punto
de vista experimental como tedérico, no se dispone de una informacion clara de los estados de
oxidacion en fases con mas de un metal de transicién y esto impide en muchos casos hacer
predicciones sobre la reactividad y las propiedades de nuevos compuestos que podrian ser
interesantes en el ambito tecnologico. Es precisamente por esta razon que encontramos interesante

realizar un estudio en sulfuros de cobre, tales como CuS y CuS,, ya que son compuestos que

presentan problemas en la asignacion de los estados de oxidacion, pero dentro de la familia de los
metales de transicion estos compuestos presentan la simplicidad que solo poseen un tnico estado
paramagnético (d) disponible, a diferencia de otros metales de transicion como el hierro o el
manganeso que pueden tener varias posibilidades con respecto al ordenamiento de los espines , y
por esta razén solo nos enfocamos en un principio en los sulfuros de cobre.

En el primer capitulo se presenta una metodologia para asignar los estados de oxidacion en
compuestos de cobre en general con el objetivo final de elucidar los estados de oxidacion en
sulfuros de cobre y que consiste en un analisis muy simple, que consiste en el analisis conjunto de
las energias de los orbitales 2p del core del cobre en frente de algiin analisis de poblacion. En este
trabajo en particular se ha usado el analisis de poblacién de Mulliken, por su simplicidad y por el
nimero de compuestos estudiados en este trabajo. Debido a los buenos resultados obtenidos para
los sulfuros de cobre, este estudio también se extendid a compuestos de plata, en particular para
elucidar los estados de oxidacion en algunos 6xidos de cobre y plata.

Paralelamente, también se han estudiado las propiedades magnéticas y electronicas de
CuFeS, y CuS, ya que para compuestos las propiedades fisicas y electronicas no estan claras del
todo. En el capitulo 2 se presentaran los resultados obtenidos para la covelina (CuS). Este estudio
se realizo debido a que existen numerosos trabajos experimentales, pero muy pocos trabajos

teoricos. Ademas sus propiedades han sido tema de debate y no solo la asignacion de los estados de



Capitulo 1 Tesis Doctoral 2

oxidacion, sino que también en la transicion de fase que experimenta este compuesto a baja
temperatura, la cual no ha sido aclarada del todo. Por esta razon hemos realizado un estudio
exhaustivo en CusS con la finalidad de aclarar aspectos de su estructura electronica y observar si las
interacciones d-d juegan un papel importante en las propiedades eléctricas y Opticas, como sucede

por ejemplo en Cu,O y en delafositas tales como CuAlO,.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos para la calcopirita (CuFeS2), ya que a
partir de calculos de estructura de bandas observamos que las propiedades electronicas de este
compuesto dependen estrechamente de la configuracion magnética de espin, observandose la
aparicion de un pequefio momento magnético del cobre en el estado ferromagnético. Para entender
mejor este problema se calcularon las constantes de acoplamiento de este sistema para intentar
simular la curva de susceptibilidad magnética y poder relacionar el comportamiento anoémalo con la

temperatura.

En el capitulo 4 se presentan los resultados para los primeros sulfuros estudiados y en los
cuales el estudio de los estados de oxidacidon no era reelevante, sino que se pretendia probar si los

sulfuros cuaternarios laminares con estructura tipo ThCr,Si, eran capaces de soportar litio, tal como
lo hacen los sulfuros cuaternarios con estructura CaAl,Si,. De este estudio también se obtuvieron
resultados, con los cuales se demostrd porqué no es estable la estructura CaAl,Si; cuando se retira

todo el litio desde su estructura.

En el capitulo 5 se presentan los resultados para los calcogenuros de formula MX3 (X=S,
Se). En particular, NbSe; presenta un comportamiento tremendamente complejo desde el punto de
vista de la estructura electronica. Es un conductor metalico para el cual hace algunos afios atras no
se sabia con certeza si en su estructura de bandas habian cuatro o cinco bandas cruzando el nivel de
Fermi. Recientemente se ha encontrado experimentalmente mediante mediciones ARPES que este
compuesto presenta cuatro bandas que cruzan el nivel de Fermi. En este capitulo presentaremos los
resultados con los cuales se pretende dar una explicacion al comportamiento complejo de su

estructura electronica.
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1. Estados de oxidacion

1. Introduccion

Los sulfuros de metales de transicion forman una clase de materiales que presentan una
fascinante variedad de estructuras cristalinas con una amplia gama de diferentes interacciones de
enlace y que, en conjunto, dan lugar una serie de importantes propiedades cataliticas, electronicas y
magnéticas. Los sulfuros son, por otra parte, importantes materias primas por lo que el
conocimiento de sus propiedades fisicas y quimicas suscita un amplio interés tanto desde el punto
de vista econdmico como industrial. Las propiedades de los sulfuros de metales de transicion han
atraido la atencion de cientificos de areas como la quimica, la ciencia de los materiales, la fisica y la
mineralogia. Ademads, en la literatura se pueden encontrar una amplia variedad de estudios tanto
experimentales como teodricos sobre estos compuestos, que han derivado en la invencion de
catalizadores, sensores magnéticos, materiales para celdas solares, baterias de estado sélido y
lubricantes entre otras cosas'?. En este capitulo y gran parte de esta tesis, nos centraremos en
estudiar, desde un punto de vista computacional, la estructura electronica de los sulfuros de cobre,
que consisten en un gran namero de compuestos binarios y ternarios y que han tenido un impacto
significante en aplicaciones de energia, especialmente como materiales fotovoltaicos?.

La experiencia a lo largo de los afnos ha ido mostrando que tanto la estructura cristalina
como algunas propiedades fisicas como, por ejemplo, la conductividad eléctrica, se pueden
racionalizar para un gran numero de materiales usando simplemente conceptos quimicos
elementales tales como la regla del octeto, los estados de oxidacion o las cargas formales, conceptos
genuinamente quimicos que tienen a menudo una dificil, sino imposible traduccion, en el campo de
la fisica del estado s6lido desde el cual es posible abordar, con mas o menos detalle, la estructura
electronica de un solido y estudiar su relacion tanto con la estructura cristalina como con las
propiedades fisicas de un compuesto. En este sentido, una de las preguntas mas tipicas a las que se
enfrenta un quimico teodrico dedicado al estudio de la estructura electronica de solidos al hablar con
los quimicos que han sintetizado los compuestos que estudia es: “;Si, si, todo esto esta muy bien,
pero en este compuesto tenemos cobre (I) o cobre (II)?” Pregunta que, como veremos en este

capitulo, no siempre tiene una respuesta facil, especialmente en compuestos de valencia mixta
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donde encontramos simultineamente en una misma estructura cristalina dtomos de un mismo
elemento en diferentes estados de oxidacion.

Los estados de oxidacion de los 4tomos metdlicos en los sulfuros de cobre han sido
ampliamente estudiados, tanto desde el punto de vista tedrico como experimental, ya que, como se
ha mencionado anteriormente, son importantes para obtener una facil comprensiéon de algunos
aspectos fundamentales relacionados con sus propiedades cristalinas y quimicas fundamentales
como los procesos de formaciéon y descomposicion de minerales, para procesamiento de minerales y
el rol de estos sulfuros en la contaminacion del medio ambiente. Desde el punto de vista de un
quimico experimental, la determinacion del estado de oxidacion se basa en dos aspectos clave, la
estructura cristalina y la interaccion de los diferentes 4tomos en un cristal con la radiacién
electromagnética. Desde el punto de vista estructural, los diferentes estados de oxidacion de los
metales de transicion se traducen en diferencias en las distancias de enlace y en las geometrias de
los entornos de coordinacion y, por lo tanto, un andlisis cuidadoso de estos aspectos estructurales
englobado en un marco tedrico como el del método bond valence permite una asignacion sin
ambiguedades de los estados de oxidacion para la mayoria de los compuestos en estado solido. Por
otra parte, se ha empleado una amplia gama de métodos espectroscopicos para determinar estados
de oxidacion en solidos de diferente naturaleza. En el caso concreto de los sulfuros con cobre,
muchas de estas investigaciones se han llevado a cabo en sistemas del tipo Cu-Fe-S, debido a la
dificultad intrinseca de determinar el estado de oxidacion para los dos metales simultineamente
teniendo en cuenta la posibilidad de tener dos estados de valencia para el cobre (Cu*/Cu?") y dos
para el hierro (Fe?"/Fe*) 4. Uno de estos casos, que ha sido ampliamente estudiado en la
bibliografia, es la calcopirita (CuFeS2) que es un semiconductor en el cual los estados de oxidacion
para el Cu y el Fe han sido representados en numerosos trabajos experimentales con unas cargas
formales Cu*Fe3"S?-, sin embargo, veremos que en otras publicaciones se ha propuesto un esquema
Cu?*Fe?*S> 3¢ usando las mismas técnicas experimentales, por lo cual este caso merece una
especial atencion y serd estudiado con mas detalle en el capitulo 3 de esta tesis.

Aunque la experiencia muestra que se deber tener precaucion al asignar los estados de
oxidacion a los elementos constituyentes en sulfuros de cobre que presentan una alta conductividad
eléctrica, estd generalmente aceptado que el estado de oxidacion del cobre en estos casos es Cu(l)
con una configuracion electronica 3d’?. Por ejemplo la covelina, CuS, que presenta una estructura
cristalina mucho mas compleja de lo que su formula quimica deja entrever, presenta dos tipos bien

diferenciados de 4tomos de cobre, unos en un entorno de coordinacidn plano trigonal y los otros en
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uno de tetraédrico. Sin embargo, segin mediciones de espectroscopia fotoelectronica con rayos X
(XPS) para ambas posiciones cristalograficas los atomos de cobre deberian encontrarse en el estado
de oxidacion Cu(l). Algunos investigadores, pero, sugieren un escenario mas complejo para este
compuesto, ya que arguyen que sus resultados experimentales no muestran sin lugar a dudas que
realmente todos los 4&tomos de cobre en CuS estén presentes como Cu(I) por lo que en un reciente
articulo experimental mediante espectroscopia de emision (XES) y de absorcion (XAS) de rayos X
proponen la presencia de una pequeia fraccion de a&tomos de cobre que se encontraria en un estado
de oxidacion Cu(Il)?, mientras que en otro trabajo 7 proponen unas cargas formales (Curq)"(Cur)*
(Curta)**(S2)*(S)*, donde Curq = tetraédrico y Cur = trigonal, aunque es algo dificil de aceptar que
para un mismo entorno de coordinacion el cobre se encuentre en dos estados de oxidacion tan
diferentes. La estructura electronica de la covelina se estudiard con mas detalle en el capitulo 2 de la
tesis.

La determinacion del estado de oxidacion a partir de calculos de la estructura electronica
para un compuesto cristalino no es tampoco una cuestion trivial ya que al no ser los estados de
oxidacion ningun observable fisico, no es posible desarrollar ningiin esquema de calculo para
determinar el estado de oxidacion de los diferentes 4tomos en un cristal, ni siquiera de manera
aproximada. En general la estrategia seguida se basa en un andlisis de poblacion, técnica que
consiste en realizar una particion de la densidad electronica total, que si que es un observable fisico,
entre los diferentes 4&tomos que componen el sistema y, por comparacion del numero de electrones
asignado a cada atomo en esta particion con el que tendria el mismo atomo si se encontrara aislado
deducir una carga neta para el 4&tomo en cuestion en el cristal. El problema fundamental que tiene
esta manera de proceder para determinar estados de oxidacion es que, a parte de que se obtienen
diferentes cargas netas para un mismo cristal dependiendo tanto del método de célculo utilizado
como del esquema de particion que se adopta, las cargas netas calculadas son mucho menores que
las cargas formales asociadas a cada estado de oxidacidon y tampoco son tan diferentes para atomos
en estados de oxidacion diferentes. Asi, por ejemplo, para el cobre podemos encontrar una carga
neta de +0.240 en CuClz cuando esperariamos que fuera parecida a +2 y de +0.385 en CuCl donde
esperariamos encontrar una carga alrededor de +1. Tal como muestra este ejemplo, el problema no
es solo que para las cargas netas se obtengan valores mucho menores de los esperados teniendo en
cuenta las cargas formales sino que, tanto para Cu(l) como para Cu(Il), se encuentran valores muy
similares y que en algunos casos como el que se muestra en el ejemplo de los cloruros, los valores

pueden llegar incluso a estar invertidos respecto a lo que seria de esperar.
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Dada la necesidad de dar respuesta en la mayoria de los estudios que se han realizado en esta
tesis a cuestiones relacionadas con el estado de oxidaciéon de los metales de transicion,
mayoritariamente el cobre, en sulfuros, en este primer capitulo se presentard un método practico
basado en calculos de tipo DFT que se ha desarrollado con la finalidad de elucidar los estados de
oxidacion del cobre en los sulfuros, aunque como se vera es de aplicacion general y permite
predecir de manera correcta el estado de oxidacion del cobre en practicamente cualquier cristal
inorganico. Para ello se ha realizado un estudio sistematico que involucr6 célculos de la estructura
electronica para sistemas tanto con aniones muy electronegativos como el F- o O en los que es
sencillo distinguir entre Cu* y Cu?", para finalmente estudiar compuestos de cobre mas complejos
como los sulfuros binarios o ternarios en los cuales la asignacion de los estados de oxidacion del
cobre en presencia de algiin otro metal de transicion no es una tarea sencilla. Para acabar, como
derivada del estudio del estado de oxidacion del cobre en 6xidos ternarios de cobre y plata, se ha

extendido el método de determinacion de estados de oxidacion a la plata.

2. Conceptos quimicos y cristalograficos

Antes de pasar a exponer el método desarrollado en este capitulo para estimar el estado de
oxidacion a partir de los resultados de un célculo de la estructura electronica de un compuesto se
repasaran brevemente la definicion de estado de oxidacion asi como algunos aspectos

cristaloquimicos relacionados.

2.1. Estado de oxidacion

El estado de oxidacion es un indicador del grado de oxidacion de un atomo en un
compuesto. El estado de oxidacion formal se refiere a la carga hipotética que tendria un atomo en
un compuesto si todos los enlaces a atomos de otros elementos fueran totalmente ionicos. La

definicion vigente de estado de oxidacion segiin la IUPAC es la siguiente?:
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El estado de oxidacion de un atomo en un compuesto quimico se define como la carga que
tendria dicho atomo cuando se cuentan los electrones siguiendo el siguiente conjunto de

reglas preestablecido:

1) El estado de oxidacidon de un elemento libre (sin combinar) es cero

2) Para un ion simple (monoatémico) el estado de oxidacion es igual a la carga neta del ion

3) El hidrogeno tiene un estado de oxidacion de 1 y el oxigeno de -2 cuando estan presentes
en la mayoria de compuestos (Excepciones a esta regla son el caso de los hidruros donde
el estado de oxidacion del hidrogeno es -1 y los peroxidos donde el estado de oxidacion
del oxigeno es de -1).

4) La suma algebraica de los estados de oxidacion de todos los 4tomos en una molécula
neutra o en un cristal debe ser cero, mientras que para los iones la suma algebraica de los

estados de oxidacion de sus d&tomos constituyentes debe ser igual a la carga del ion.

Un concepto estrechamente relacionado con el estado de oxidacion es el de numero de oxidacion
usado en quimica de la coordinacion, que en muchos casos se usa como equivalente al estado de
oxidacion aunque estrictamente su definicion es diferente. Segin la IUPAC el nimero de oxidacion

se define como?:

Para un atomo central en un compuesto de coordinaciéon el numero de oxidacion
corresponde a la carga que tendria dicho atomo si se eliminan todos los ligandos junto a los

pares de electrones que compartian con el &tomo central.

De las definiciones anteriores se deduce que el estado o el nimero de oxidacién de un atomo
en un compuesto puede intuir la dificultad en asignar estados de oxidacion a partir de los resultados
de un célculo de la estructura electronica ya que deberemos basar nuestra asignaciéon en una
particion de la densidad electronica calculada para un so6lido entre sus diferentes atomos
constituyentes y como veremos, esta particion no lleva nunca a valores parecidos a las cargas
hipotéticas que se obtienen aplicando cualquiera de las dos definiciones anteriores. El problema es
especialmente dificil en compuestos como los sulfuros en los que el enlace entre los atomos de
metal y azufre presenta un elevado grado de covalencia. Las definiciones de estado de oxidacion y

de nimero de oxidacion dadas anteriormente parten de la consideracion implicita de una situacion
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ideal limite en la que todos los enlaces son 100% ionicos. Esto se traduce en la obtencion del
numero de oxidacion considerando una eliminacion heterolitica de todos los ligandos, incompatible
con la existencia de enlaces covalentes. A parte del problema de la covalencia de los enlaces,
cuando tratamos de determinar estados de oxidacion en s6lidos nos encontramos a menudo con el
problema de la deslocalizacion electronica que se da en compuestos metalicos ya que se trata de
otra situacion  de enlace alejada del enlace i16nico ideal previsto en el formalismo de los estados
de oxidacion que requiere que se asignen los electrones univocamente a cada uno de los diferentes
atomos presentes en la estructura.

Como resumen de lo expuesto en este apartado podemos considerar que para los so6lidos
para los que se encuentra un enlace con un elevado grado de covalencia y de deslocalizacion
electronica, la identificacion de un estado de oxidacion formal puede resultar mas dificil y la

asignacion puede generar debate como sucede en el caso de los sulfuros.

2.2. Iones calcogenuro y electronegatividad

En cristaloquimica, la descripcion de las estructuras de los so6lidos cristalinos basandose en
un modelo idnico simple, en el que los iones son considerados como esferas cargadas con un radio
determinado ha sido tremendamente Util para entender cualitativamente aspectos de la estructura
cristalina y encontrar analogias entre un gran numero de estructuras cristalinas aparentemente
diferentes. Una pieza esencial de este modelo es el concepto de electronegatividad que describe la
tendencia de un atomo de un elemento determinado a atraer electrones o densidad electrénica, y que
por tanto, permite describir el grado de ionicidad del enlace entre atomos de diferentes elementos en
un solido.

La diferencia entre el oxigeno y los calcogenos (S, Se, Te) conduce a diferencias en las
estructuras cristalinas de los 6xidos y los calcogenuros para casi todas las combinaciones con otros
elementos, excepto muy pocas. Los calcogenos difieren basicamente del oxigeno por su moderada
electronegatividad. La electronegatividad de Pauling del oxigeno es 3.44, mientras que la del S es
2.58, la del Se 2.55 y la del Te 2.1 °. El tamaiio de los hipotéticos iones X?- varia evidentemente al
desplazarse hacia abajo en la tabla peridodica como puede verse comparando los radios cristalinos de
Shanonn '° que para la especie O% es de 1.40 A, de 1.70 A para S%, 1.84 A para Se? y de 2.07 A

para Te?".
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Algunos aspectos estructurales de ciertos calcogenuros son comunes con los de los
hidroxidos, que poseen una carga baja y grupos OH- polarizables, especialmente en estructuras de
tipo laminar. A pesar de que se suele englobar a todos los calcogenuros en un solo grupo, en general
se encuentra que desde el punto de vista cristalografico existen mayores similitudes entre las
estructuras con S y Se mientras las que las que contienen Te son, a menudo, significativamente
diferentes. No obstante, las diferencias que existen entre el comportamiento cristaloquimico del Sy
el Se asi como las posibilidades de interaccion que ofrece el Se debido a su mayor tamafio para
ciertas distancias cation-cation en selenuros, conduce a importantes diferencias entre los diagramas
de fase entre sulfuros y selenuros.

Con la excepcion notable de los calcogenuros de no-metales tipicos, se puede hacer desde el
punto de vista de la cristaloquimica, una division fundamental de las estructuras de los calcogenuros
basandose en la diferencia en electronegatividad y los esquemas de enlace entre “cationes” y

“aniones”, y la regla de valencia de Pearson,

(ne+ba+bc)=8 (D
N

donde N es el nimero de aniones, n. el nimero total de electrones de valencia, b, el nimero de
electrones involucrados en los enlaces anion-anion, y b. corresponde al nimero de electrones que se
encuentran participando en los enlaces cation-cation mas los que quedan sin compartir en el cation
(pares de electrones solitarios). En compuestos polianionicos, n./N < 8, en compuestos que poseen
una valencia normal, n/N = 8 y en compuestos policationicos, n./N > 8. Las interacciones cation-
cation pueden afectar la relacion M:X, como, por ejemplo, en la pentlandita (Ni,Fe)oSg, aunque en
otros compuestos especialmente en los calcogenuros de Cu y Ag, también se detecta la existencia de
una serie de interacciones catidn-cation, aunque de menor intensidad, que no llegan a alterar su
estequiometria. Tipicamente, las distancias metal - metal en estos compuestos exceden a las que se

encuentran en los metales !1.
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2.3. Empaquetamiento de aniones

Otro principio cristaloquimico fundamental que es relevante en los calcogenuros tiene que
ver con el empaquetamiento compacto de los aniones, que es una disposicion de los aniones en el
cristal en la cual las distancias mas cortas entre pares de aniones deben ser lo mas grandes posible
[34]. El resultado es el empaquetamiento mas denso posible de 4&tomos andlogo al encontrado para
los metales. Ademds del empaquetamiento cibico compacto (ccp) y del empaquetamiento
hexagonal compacto (hcp) y sus numerosas combinaciones !2, también esta el empaquetamiento
cubico compacto centrado en el cuerpo (bcc) que posee una menor eficiencia con respecto al
llenado de espacio. En general, pero, no es necesario que toda la estructura exhiba un
empaquetamiento compacto. En un gran nimero de calcogenuros, por ejemplo, se pueden distinguir
columnas, capas o fragmentos aislados de alguno de los tres tipos de estructuras compactas con

cationes del tamafio adecuado dispuestos en las interfases entre estos fragmentos.

2.4. Coordinacion del cation

La coordinacion preferida de un cation en una estructura de calcogenuro depende de su
tamarfio, carga y configuracion electronica. Los cationes con una configuracion de “gas noble” (sp?)
poseen coordinaciones de acuerdo a su radio. Los radios cristalinos apropiados para los sulfuros
fueron derivados por Shannon !° y se ajustan bien en la mayoria de los casos. Una adicion necesaria
a su tabla es el radio cristalino de Cu?* para una coordinacion tetraédrica con un valor de 0.51 A 13,
que es mas pequefo al publicado por Shannon para Cu® (0.635 A) en sulfuros. Los cationes de
metales de transicion con configuraciones d’’ prefieren coordinaciones tetraédricas, lo que también
se cumple para metales de transicion con maxima valencia 4. Para configuraciones d® con
apareamiento de spin como en Pd?* o Pt?* la coordinacion preferida es la plano cuadrada mientras
que para Ni?* la coordinacion mas tipica es la de priamide de base cuadrada.

Si se aplica el concepto de hibridacion se puede llegar a conclusiones similares. Una
coordinacion tetraédrica se puede explicar haciendo uso de orbitales hibridos sp®, una octaédrica
mediante el uso de orbitales hibridos d’sp’, una plana cuadrada con orbitales hibridos del tipo dsp?,
una triangular por una hibridacién sp? y una coordinacion lineal para el Cu® y Ag" se justifica

usando orbitales hibridos sp. Estos conceptos se encuentran resumidos en la tabla 1.



Capitulo 1 Estados de oxidacion 11

Las distorsiones de tipo Jahn-Teller que se producen por las diferentes ocupaciones de los
orbitales d son poco usuales en los sulfuros debido a la deslocalizacion electronica, pero permiten

explicar las geometrias de los entornos de coordinacién en los sulfuros de Cr?*, Pd** y Pt>* 14,

Tabla 1. Numeros de coordinacioén y tipo de hibridacion para los cationes que se
encuentran normalmente en los calcogenuros 2’7, El subindice H indica un estado de
alto espin y el L uno de bajo espin. 4(sq) se refiere a una coordinacion plano

cuadrada.
CN Tipo de hibridacion Categoria
) sp; p? Cu', Cu?*, Ag*, Hg?*
3 sp? Cu’, Ag"
3 P’ As*, Sb**, Bi**, Pb**
4 sp? Cu', Ag", Au*; Zn?*, Cd**, Hg?"; Ga®*, In**,
TI3*; Ge*, Sn**; As3*, Sb3"; Mnu?*,Fen2*
4 (sq) dsp? Fer®*, Cor*, Nip2*, Nig", Pd2*, P2*, Cu2*
5 dsp’ Nip?*
P& Sb3*, Bi3*; Pb2*
6 p’d& FeL?", FeL’", CoL*", NiL*', Pt.4*
spid? Qnd+
P3dsp? Pb>*; Bi3* (Sb%)

Las propiedades de coordinacion de los cationes necesitan encontrar su contraparte en el
empaquetamiento de los aniones. La mayoria de los cationes en dicalcogenuros naturales tienen
requerimientos de coordinacion que se ajustan bien con el llenado de intersticios tetraédricos,
octaédricos o de otro tipo en el ordenamiento de los aniones. Asi, las estructuras ccp y hcp ofrecen
unos entornos de coordinacion octaedricos y tetraédricos regulares, asi como también numerosas
posibilidades de coordinaciones triangulares en diferentes sitios de la estructura. Estos
empaquetamientos anidnicos excluyen las coordinaciones plano cuadradas, mientras que las
coordinaciones lineales tales como S-Cu-S necesitan de una distorsion del empaquetamiento
anionico. Algunas coordinaciones, tales como la coordinacion trigonal prismatica de los primeros

elementos de transicion 4d o 5d (Mo, W, Nb, Ta) cambian los esquemas del apilamiento aniénico
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mientras que las interacciones de van der Waals en las estructuras laminares tienden a preservarlo.
Los elementos con pares de electrones solitarios tales como, As?*, Sb3*, Bi*, Sn?", Ge?', y en
menor medida TI" y Pb?", requieren un espacio estructural asimétrico excesivo para su par no
enlazante s>. En el caso de los calcogenuros este volumen adicional no es comparable con el del
anion como en el caso de los 6xidos, con los aniones O?- relativamente mas pequefios 5. En general
se encuentra que el grado de actividad estereoquimica de los pares solitarios varia con las especies

(reduciéndose con el aumento de Z) y la estructura tipo.

2.5. Método de la valencia de enlace

El método de la valencia de enlace!¢ (del inglés bond valence method) es un método popular
en quimica de coordinacidon que permite estimar los estados de oxidacion de los 4tomos a partir
unicamente de informacion geométrica relativa a la estructura cristalina. Esta aproximacion se
derivé de la segunda regla de Pauling !7; es decir que la valencia de un atomo central es igual a la
suma de las fuerzas de enlace que tiene con los 4&tomos de su entorno mas proximo. Para los iones,
esta regla asegura una maxima igualdad de cargas, mientras que para estructuras con un caracter
mas covalente se cumple la regla del octeto. Para utilizar este método en coordinaciones de
poliedros asimétricos, el punto clave es encontrar una correlacion fiable entre las distancias
interatomicas y la fuerza de enlace que se da a esa distancia en particular.

Formalmente'®, la suma de las valencias de enlace, o simplemente la valencia formal v; de
un atomo/ion coordinado i es equivalente a la suma de todas las valencias de enlace ( o fuerzas de

enlace) s;; de sus j iones/atomos coordinados con distancias interatdmicas/interionicas ry;, tal que,

V;ZZSUZZGXP % )
j j

donde la distancia de enlace correspondiente a un enlace simple 7 es una constante tabulada para
un par dado de atomos'8. Algunas veces, r9 es desconocido y necesita ser determinado. El parametro
B es un factor de escala y el valor mas usado es 0.37 que ha mostrado dar buenos resultados para la
mayoria de estructuras cristalinas. La formula (2) es la mas popular, pero también se han propuesto

otras modificaciones que conducen a resultados ligeramente diferentes!®.
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En el 4rea de la quimica del estado solido, los calculos de valencias de enlace (BV) han sido
tremendamente utiles, por ejemplo, para la localizacion de los 4&tomos ligeros que no son facilmente
identificables en los mapas de densidad de rayos X. También, los iones isoelectronicos tales como
A" y Si** se pueden distinguir mediante estos calculos, simplemente porque las sumas de sus

valencias de enlace son muy diferentes (25%).

2.6. Enlace covalente, propiedades eléctricas y magnéticas

Tal como se ha visto en la seccion anterior, la representacion de un so6lido cristalino usando
un modelo 16nico simple en el cual los iones son considerados como esferas cargadas con un radio
particular ha sido util para racionalizar de manera cualitativa las diferentes estructuras cristalinas
para los calcogenuros. Sin embargo, tales aproximaciones no dan informaciéon alguna de la
estructura electronica o detalles del enlace quimico en estos compuestos.

Las teorias cualitativas del enlace covalente tales como la hibridacion de orbitales atomicos
han sido aplicadas a los sulfuros, enfatizando la direccionalidad de los enlaces metal-azufre y el
grado significativo de la deslocalizacion de los electrones involucrados en los enlaces. Al igual que
la aproximacion puramente idnica, la utilidad de los conceptos derivados de la teoria del enlace de
valencia han sido muy importantes para comprender las estructuras cristalinas de los calcogenuros.

Actualmente, tanto los modelos cualitativos como cuantitativos de enlace y estructura
electrénica provienen de la teoria de bandas y orbitales moleculares, aunque para los sulfuros de
metales de transicion, las teorias del campo ligando y campo cristalino también proveen ideas
utiles.

En la teoria del campo cristalino!®, se modela el efecto que producen los aniones en la
energia de los electrones d del cation de un metal de transicion. Mientras que la teoria del campo
cristalino los aniones son tratados como cargas puntuales, en la teoria del campo de ligandos se
tiene en cuenta la contribucion covalente del enlace metal-aniéon por medio de un solapamiento
entre los orbitales del anion y del cation. Estas teorias proveen solamente una descripcion para los
electrones d del sistema considerado. En sulfuros de metales de transicion el uso de la teoria del
campo de ligandos ha producido provechosas interpretaciones, aunque una limitaciéon adicional en
estos compuestos es que los electrones d son tratados como localizados sobre los cationes, mientras

que algunos sulfuros exhiben una apreciable deslocalizacion de los electrones d 2°.
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Hulliger?! y Nickel?®?? utilizaron un modelo de campo de los ligandos para explicar las
estabilidades estructurales de ciertos disulfuros. A continuacion se presentan de manera suscinta
algunas de sus ideas.

Esta aproximacion considera que los electrones de valencia se encuentran localizados sobre

el anion, por lo tanto, para los electrones de valencia en un compuesto i6nico M,WX % Itenemos la

siguiente relacion:

mu=xy (3)

donde x4 y x son las valencias quimicas de M y de X, respectivamente. Esta ecuacion refleja
simplemente que se considera que la transferencia de electrones desde el cation al anion es
completa.

Sin embargo, en la forma presente la ecuacion (3) es muy limitada, ya que no permite tomar
en cuenta la posibilidad de formacion de enlaces anidn-anidon ni la formacion de clusteres de
cationes que se encuentran para un elevado niamero de compuestos. La presencia de tales enlaces
reduciria evidentemente la valencia efectiva de los aniones con respecto de los cationes y viceversa,

asi que para la parte heteropolar del enlace en el compuesto se puede escribir:

mu'=xy’ “4)
donde u’ corresponde a la valencia aparente del cation con respecto del anion y y” a la valencia
aparente del anion con respecto al cation. Designando con B, al nimero promedio de electrones de
valencia por catidbn que se encuentran formando enlaces con otros cationes y con B, a su

equivalente para los enlaces entre aniones, la ecuacion (4) se convierte en:

m (u - Bo)=x (y - Ba) )

Ya que en los semiconductores los enlaces entre aniones (X-X) y entre cationes (M-M) pueden ser
descritos siempre mediante pares electronicos, se puede reemplazar el nimero de enlaces entre
cationes (aniones) por el nimero de vecinos del mismo tipo, aniones o cationes, alrededor de un

cierto ion (B,=Cq, B=C¢).

m(u - Co)=x (x - Ca) (6)
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Si en el sélido cristalino existen posiciones cristalograficas y quimicas no equivalentes para
los diferentes cationes o aniones, entonces es mas conveniente evitar nimeros promedio y escribir

la férmula de la siguiente manera:

2m(u-Coi=2 x (x - Co)y (7

donde C.; y C4 podran tomar solo valores enteros o cero. Esta férmula “quimica” es una condicién
necesaria para la existencia de propiedades no metalicas en un compuesto.

La validez de este modelo quimico se puede justificar tomando como base la estructura de
bandas de los semiconductores en términos de la aproximacion tight-binding. En esta aproximacion,
los estados enlazantes provienen de las funciones de onda de los aniones, mientras que los estados
antienlazantes estan asociados a las funciones de onda del catiéon. En un semiconductor usualmente
se encuentran ocupados todos los orbitales enlazantes asi como los no enlazantes. Si consideramos
que solo se forman enlaces cation-anion, entonces el numero total de funciones de onda ocupadas es
4N,, donde N, corresponde al numero de aniones por celda unitaria. Como que cada uno de estos
orbitales puede acomodar solo dos electrones,encontramos que los n, + n.’ electrones de valencia
disponibles deberian ocupar 8N, estados, donde n, es el numero total de electrones de valencia
aportados por el anién por celda unitaria, y n.” corresponde al nimero de electrones de valencia del
cation del cual ya han sido sustraidos los electrones que ocupan estados no enlazantes. Asi, la

ecuacion (3) se convierte en:

Na + Ae ’ :8Na (8)

Si tenemos N.B. orbitales por celda unitaria involucrados en los enlaces anidn-anion,
entonces 1/2N.B, orbitales del anion se encuentran separados para formar los correspondientes
orbitales antienlazantes que permaneceran vacios, mientras que 1/2N.B. orbitales del cation
adicionales se convertiran en orbitales enlazantes si consideramos que hay N.B. orbitales del cation
por celda unitaria participando en enlaces cation-cation. Teniendo en cuenta esta posibilidad la

ecuacion (8) se transforma en :

Mo + ne' = 2(4Na - 1/2NuBa + 1/2N.B.) 9)
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que es la regla 8-N generalizada 3.

Si se recuerda que ¢ = ne/Ney y = 8 - 1a/Nay Na = Zx, Ne = Zm'y Y, wi = ne’, Y, yj = 8Na - Nna,
Y Bei = NeBe, Y. Boj = NuBu, es facil deducir la equivalencia entre las ecuaciones (3) y (8), asi como
también entre la (5) y la (9).

Si en la estructura cristalina solo hay enlaces simples, entonces la valencia quimica es igual
al nimero de coordinacion. Para enlaces fraccionales (como por ejemplo en PbS) con el nlimero de

enlaces 7 las expresiones son las siguientes:

n(CN)c,=p'y n(CN),=x'
y la ecuacion (4) se convierte en

Z n; '[(CN)C,.—>A,C - (CN)ci—>c] = 2 n; '[(CN)A].—>C,A - (CN)Aj—m] (10)

c.unitaria

Como que en esta ecuacion las expresiones con igual n se cancelan por separado, se puede
omitir el nimero de enlace. Usando I'c y I'a para el nimero de coordinacién promedio de cationes y
aniones, respectivamente la ecuacion se parece mas a la ecuaciéon (5) que cumple con la condicién

“quimica”

NC(FC_CL‘):N[Z(F(Z_CQ) (11)

Esta formula representa una version cristalografica de la condicion para las propiedades no
metalicas. Por ejemplo, se puede comprobar la validez de esta ecuacion para la pirita FeSz: 4(6-0) =
8(4-1), aunque los dos compuestos isoestructurales CoSz y CuSz son metalicos a pesar de cumplir la
ecuacion (11). Sin embargo, si hubiésemos usado la ecuacién quimica (5) o (7) habriamos
observado inmediatamente dificultades al asignar la valencia para el cation. Resulta pues evidente
que para los compuestos de metales de transicidon se necesita una condicion adicional para el exceso

de electrones d, es decir los electrones d no involucrados en la formacién de enlaces. Es obvio que
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estos electrones no destruyen el caracter no metalico de un compuesto siempre y cuando estén
localizados sobre los cationes tal como ocurre en las sales idnicas tales como fluoruros, carbonatos,
etc. Los niveles de energia de estos electrones d en exceso pueden aparecer tanto en el gap entre la
banda de valencia y la de conduccién como pueden aparecer solapados tanto con la banda de
valencia como con la banda de conduccion. En un solido cristalino la degeneracion de los orbitales
d se ve afectada por el campo de los ligandos, es decir que algunos orbitales d se estabilizaran
mientras que otros se desestabilizardn con respecto al ion libre. Con el incremento de las
interacciones d-d estos niveles se ensancharan dando lugar a bandas. En general, estas interacciones
pueden deberse tanto a acoplamientos directos entre cationes como a la formacion de enlaces 6 o &
con los aniones. Asi, los niveles degenerados parcialmente ocupados se convertiran en bandas
metalicas y la susceptibilidad magnética no siempre seguird la ley de Curie-Weiss. Este hecho
representa un criterio cualitativo muy util para la prediccion de las propiedades eléctricas de
compuestos de los cuales solo se dispone muestras en polvo ya que en un compuesto no metalico el
momento magnético observado deberia concordar con el calculado con la teoria del campo ligando.

La formacién de enlaces cation-cation que pueden dar lugar a bandas d parcialmente llenas
son menos probables cuanto mas baja es la concentracion del cation. La mayoria de los compuestos
policationicos contienen Nb, Ta; Mo, W o Re que enlazan un numero pequeiio de exceso de
electrones d mediante la formacion de agrupaciones, evitando de esta manera una configuracion
electronica d desfavorable. En los compuestos no metalicos de los elementos de transicion solo se
encuentran involucrados los orbitales d en los enlaces cation-cation. Como consecuencia, los
cationes con mas electrones s y p disponibles de los necesarios para saturar las valencias de los
aniones daran lugar a las propiedades metalicas. Esto quiere decir, que la valencia aparente del
cation u = u -B. no se puede ver reducida por la formacidn enlaces cation-cation por debajo de un
valor de 2. Para los elementos del grupo 15 (pnicdgenos) y 16 (calcogenuros) esta regla da un limite

superior para la concentracion del cation, que corresponde a las formulas

TX y T3Y2 (10)

donde X e Y corresponden a los simbolos de los elementos del grupo 15 y 16, respectivamente.
Todos los sulfuros de elementos de los grupos principales incluyendo Zn, Cd y Hg son

semiconductores o aislantes diamagnéticos. Esto se debe a que en términos de un modelo sencillo
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de estructura de bandas, las bandas de valencia y de conduccion se encuentran llenas y vacias,
respectivamente, por lo tanto no se solapan. En esta situacion, que se muestra en las figuras lay b,
generalmente las bandas de valencia estdn en compuestas mayoritariamente por orbitales 3p y 3s de
los 4tomos de azufre y la banda de conduccion por los orbitales s y p del metal. Por ejemplo, la
Galena (PbS) y esfalerita (ZnS) son dos casos de este grupo de sulfuros.

Los sulfuros de metales de transicion se pueden considerar como intermedios entre los
oxidos de metales de transicidon, cuyas propiedades se encuentran dominadas por efectos de
correlacion electronica fuerte y los selenuros de metales de transicion que presentan una variedad
de transiciones de fase inducidas electronicamente. En los sulfuros de metales de transicion, la
estructura electrdnica, y por lo tanto las propiedades eléctricas y magnéticas, se ven complicadas
por la presencia de los electrones d %*. Estas implicaciones se analizan mejor mediante una
aproximacion simple en el marco de un modelo de orbitales moleculares/bandas incluyendo los
electrones d (para mayores detalles ver el trabajo de Vaughan y Rosso?®). En las figuras 1 c-h, los
niveles de energia de las bandas de valencia y conduccion que tienen una composicion de los
orbitales s y p del azufre y el metal son mostrados junto con los niveles de energia de los orbitales
d. Se esperan separaciones entre las bandas de valencia y de conduccion s-p de uno o varios eV,
pero la energia relativa de los niveles d puede variar ampliamente como se muestra en la figura 1
situdndose en diferentes zonas por lo que los orbitales d se pueden solapar con los orbitales s-p del
azufre o incluso con los orbitales d de los metales adyacentes para formar una banda (o bandas), o
simplemente pueden no solaparse de manera significativa y permanecer localizados.

Cuando el solapamiento entre vecinos da lugar a la deslocalizacion de los electrones d, las
bandas resultantes son normalmente estrechas. En la figura lc, los electrones d localizados se
encuentran entre las bandas de valencia y conduccion que poseen caracter s y p, asi que el material
es un semiconductor. Si los electrones d se encuentran completamente apareados, entonces el
material sera diamagnético (por ejemplo, la pirita, FeSz) y si no, entonces el material presentara un
paramagnetismo dependiente de la temperatura (por ejemplo, MnS») y puede que esté ordenado en
un cierto rango de temperatura. Los niveles d en la figura 1d,e se encuentran también localizados,
pero estan por debajo del nivel superior en energia de la banda de valencia. En el caso de la figura
1d el material serd un semiconductor diamagnético o paramagnético. Sin embargo, si la energia de
los orbitales d del mismo cation (M™), pero en un estado de oxidacion diferente también cayera por
debajo del nivel superior de la banda de valencia, como en la figura le, luego el cation se reduciria

capturando un electrén de la banda de valencia. Como que los huecos creados en la banda de
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valencia permiten conduccion metalica de tipo p el material seria metalico y paramagnético. Para un
sulfuro del tipo ilustrado en la figura 1f, donde los niveles d localizados solapan con la banda de
conduccion vacia se pueden deducir propiedades similares. Cuando se aplica un campo eléctrico se
produce una trasferencia de electrones a la banda de conducciéon que dan lugar a una conductividad
metalica de tipo n. Finalmente, en el caso de los sulfuros ilustrados en las figura 1g,h los niveles d
se encuentran deslocalizados para formar una banda estrecha cerca del nivel superior de la banda de
valencia compuesta por los orbitales s y p del azufre o en el gap entre las bandas de valencia y de
conduccion. Si esta banda estrecha esta parcialmente llena, entonces el sulfuro presentara una

conductividad metalica y paramagnetismo de Pauli o diamagnetismo.

(a) () ()

Energy ——— =
N

N (2) (#)

Energy —— =

Figura 1. Modelo de bandas simplificado para sulfuros(0 K). La energia (E) se
representa frente de la densidad de estados. Los estados sombreados en gris
corresponden a estados ocupados. Los niveles d localizados se muestran mediante lineas
punteadas. (a) Sulfuros aislantes con elementos de grupos principales con un gap de
energia grande (Er=nivel de Fermi), (b) semiconductores de elementos de grupos
principales, (c) y (d) sulfuros semiconductores de metales de transicion paramagnéticos
o diamagnéticos, (e) y (f) sulfuros conductores metalicos de elementos de transicion
(tipo p y n respectivamente), (g) y (h) sulfuros conductores de metales de transicion con
paramagnetismo de Pauli.
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La discusion anterior ofrece un modelo simple para explicar la diversidad de propiedades
magnéticas y eléctricas que presentan los sulfuros. Sin embargo, es importante destacar que en esta
discusion los orbitales d han sido considerados como degenerados. En los sulfuros reales la
degeneracion de los orbitales d se ve parcialmente afectada por el campo de los ligandos formado
por los atomos de azufre?®. Esto conduce a estructuras electronicas mas complejas, por ejemplo se
puede dar el caso en que los niveles t2; de un metal de transicion coordinado octaédricamente
permanezcan localizados mientras que los niveles e; presentan un solapamiento suficientemente
grande con los orbitales de los 4&tomos de azufre para formar una banda estrecha. Tales situaciones,
que son discutidas con mayor detalle en el trabajo de Pearce*, no invalidan las categorias ilustradas
en la figura 1, que corresponderian a la clasificacion en grandes grupos de sulfuros de metales de

transicion dada por Jellinek?*:

(A) Semiconductores con paramagnetismo o diamagnetismo, por ejemplo, electrones d localizados
en figuras lc,d

(B) Conductores metalicos de tipo p con paramagnetismo, por ejemplo electrones d localizados en
figura le

(C) Conductores metélicos de tipo n con paramagnetismo, por ejemplo electrones localizados en
figura 1f

(D) Conductores metalicos con paramagnetidmo de Pauli, por ejemplo electrones d deslocalizados

en figuras 1g,h

3. Técnicas experimentales para determinar los estados de oxidacion

En la actualidad se dispone de una gran variedad de técnicas experimentales para la
determinacion de los estados de oxidacion. A continuacion se comentaran brevemente alguna de las

mas utilizadas.
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3.1. Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mossbauer o de resonancia gamma 2627 es una de las técnicas mas fiables
para la asignacion de los estados de oxidacion. El desplazamiento isomérico es la interaccion
electrostatica entre la distribucion de carga nuclear y aquellos electrones que tienen una cierta
probabilidad de penetrar en el ntcleo y se refleja como un desplazamiento energético (picos del
espectro) entre la muestra y un nticleo de referencia. El ambiente electronico (estado de oxidacion)
influye en el desplazamiento isémero, por lo tanto (junto con el desdoblamiento cuadrupolar e
hiperfino) provee informacion acerca del estado de oxidacion. Desafortunadamente, esta técnica
solo es aplicable a algunos elementos e isotopos lo que supone una severa limitacién en su
aplicacion para la determinacion de estados de oxidacion. Entre los metales que se pueden
caracterizar mediante esta técnica estan el Fe, Ni, Zn. de la fila 3d, los elementos Tc y Ru de la fila

4d y casi todos los elementos de la fila 5d.

3.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica espectroscopica cuantitativa de
superficie 28. El espectro de XPS se obtiene irradiando la muestra bajo estudio con rayos X y
simultdneamente midiendo la energia cinética y la cantidad de electrones dispersados durante el
proceso. Las energias de union de los electrones a un atomo dado (del inglés binding energies)
dependen del estado de oxidacion de éste: cuanto mas alto sea el estado de oxidacion del atomo de
un elemento dado, mayor serd la carga neta positiva sobre este atomo y por tanto retendra a los
electrones con mayor fuerza dando lugar a energias de union mayores. XPS es una de las técnicas

preferidas a la hora de determinar los estados de oxidacion.

3.3. XANES

En contraste con XPS u otras técnica de fotoemision, en la técnica XANES (del inglés X-ray
absorption near edge structure) *°3° no se mide el propio fotoelectron expulsado, sino que se mide
un foton fluorescente, un electron Auger, o un fotoelectron dispersado inelasticamente que se crean

en un proceso subsecuente a la irradiacion de rayos X. Algunas variantes de la espectroscopia
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XANES difieren en la intensidad de la radiacion de los rayos X (los rayos X mads suaves se usan en
la técnica NEXAFS, mientras que los mas fuertes en la técnica EXAFS). La ventaja de la técnica
NEXAFS es que proporciona informacion de la energia de union de los electrones y asi del

ambiente quimico y del estado de oxidacion de un 4&tomo determinado.

3.4. Espectroscopias NMR y EPR

Los métodos de espectroscopia de resonancia magnética son algunas veces utilizados para la
determinacion de estados de oxidacion. Sin embargo, se requiere que las especies en cuestion sean
estables en la escala de tiempo del experimento de resonancia magnética, lo cual en el caso de
NMR excluye especies de corta vida. El desplazamiento quimico del &tomo central en NMR puede
ser relativamente especifico para un estado de oxidacion dado 3!, pero este depende de muchas
variables también, por lo que, en general, con esta técnica no se pueden obtener conclusiones
directas sobre los estados de oxidacion, a menos de que célculos quimico-cudnticos puedan proveer

informacién adicional.

4. Estudio Computacional

4.1. Motivacion

En la introduccién hemos comentado la dificultad de caracterizar los estados de oxidacion
en los sulfuros de metales de transicion mediante técnicas experimentales. En particular, la pequefia
separacion de las energias de union en los sulfuros requiere que la asignacion deba ser
especialmente cuidadosa. Otro aspecto experimental no menor es la calibracion del espectro
experimental con estandares conocidos que permitan comparaciones adecuadas con resultados de
otros autores y prevenir malinterpretaciones, debido a posiciones de energias union imprecisas 32.

En este sentido la falta de claridad en la asignacion de los estados de oxidacion tanto a nivel
experimental como tedrico para algunos compuestos, nos motivo a intentar desarrollar alguna
metodologia que nos permitiera conocer, distinguir, o diferenciar sin ambigliedad entre los
diferentes estados de oxidacion de los metales presentes en los sulfuros. En particular, este trabajo

tomo forma después de observar algunos trabajos experimentales y tedricos3>33, en los que se
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determinaban las energias de union junto a cargas netas para los atomos, pero en los que no se podia
distinguir con claridad entre dos estados de oxidacion diferentes. Por ejemplo en la covelina, CusS,
experimentalmente solo se informa de un valor de para la energia de union de los electrones 2p del
cobre, cuando en realidad hay un 4&tomo de cobre con coordinacion trigonal y otro que presenta una
coordinacion tetraédrica por lo que, aunque se encontrasen en el mismo estado de oxidacion,
deberian dar lugar a energias de union ligeramente diferentes. Dado que desde el punto de vista
computacional es relativamente sencillo calcular las energias correspondientes a los niveles internos
de los 4tomos en un solido y distinguir claramente las energias internas para un mismo tipo de
atomo en posiciones cristalograficas no equivalentes se decidié usar de manera combinada esta
informacion junto a un analisis de poblacion para establecer un método de determinacion de estados
de oxidacion para metales de transicion en sulfuros y aplicarlo, de momento, a los casos del cobre y

la plata.

4.2. Métodos para calcular las energias de union

La energia de union BE (del ingles binding energy) se define como la energia requerida para
extraer este electron de los atomos de interés. Dependiendo de las implementaciones se puede usar
o bien la aproximacion del estado inicial (E£]) o la aproximacién del estado final (EF). Para la
aproximacion EI se considera que de manera aproximada se cumple el teorema de Koopmans y las
energias de union a nivel del core corresponden simplemente al valor cambiado de signo del valor

propio del orbital de core correspondiente antes de la ionizacion de un electron de este orbital 34.

BE® =—¢gH (11)

La aproximacion del estado inicial no toma en cuenta la posible relajacion y apantallamiento
después de la excitacion de los electrones del core en los atomos de interés, que generalmente
resulta en valores mas bajos para las BE.

En la aproximacion EF si que se tiene en cuenta el proceso de relajacion/apantallamiento y
las energias de union son calculadas como la diferencia entre dos célculos de energia total

independientes,
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BE" = E(n.—1)—E(n,) (12)

donde E(ni-1) corresponde a la energia total de un sistema excitado que se obtiene moviendo un
electron desde el orbital de core hasta el nivel de valencia y E(n;) corresponde a la energia total del
estado fundamental. De esta manera, la energia total del sistema excitado se obtiene considerando la
minimizacion de las configuraciones electronicas en la presencia del hueco en el core y por lo tanto

la relajacion electronica (efecto estado final) se incluye 34.

4.3. Detalles computacionales

Todos los calculos que se presentan en este capitulo fueron realizados utilizando el paquete
computacional CRYSTALO093>-%7. La informacion de los parametros de celda y coordenadas
cristalograficas de las estructuras cristalinas fue cogida desde las base de datos ISCD (Inorganic
Crystal Structure Database).

Para los célculos puntuales los parametros de corte (7/-75) utilizados que controlan el
calculo de las series de intercambio y correlacion fueron 7,7,7,7 y 14, respectivamente. De esta
manera, se asegura la alta precision numérica requerida para la evaluacion de las diferencias de
energia del orden de 10”7 Hartree/formula unidad. Un conjunto de funciones de base all-electrén de
tipo gaussiano fueron adoptadas para describir la parte radial de los orbitales atobmicos de acuerdo a
los esquemas de contraccion 8-6-411-(41d)G, 9-7-6631(41d)G para los dtomos de, Cu y Ag,
respectivamente. Todas las bases que fueron usadas se han cogido de la pagina web del programa

CRYSTALS?®.

4.4. Metodologia para calcular los estados de oxidacion

Experimentalmente se ha visto que los valores de la energia de union de un electron en un
orbital interno determinado depende, entre otras cosas, en gran medida del estado de oxidacion del
atomo al que pertenece y se sabe que cuanto mayor es este estado de oxidacion mayor sera el valor

de energia de unidn. Este hecho deberia, en principio, comparando las energias de unién medidas
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experimentalmente para un mismo atomo en diferentes compuestos, discriminar entre un estado de
oxidacion u otro. Por ejemplo, determinando las energias de unidn para los electrones internos en el
orbital 2p en 6xidos de cobre, se encuentran los valores de 932.5 eV para Cu20 y 933.8 eV para
CuO, unas energias de union separadas por mas de un eV 32 que permiten determinar de manera
facil que el cobre se encuentra en el estado de oxidacion Cu(l) en el primero y Cu(Il) en el segundo.
Sin embargo, tal como se ha discutido en secciones anteriores, en compuestos tales como los
sulfuros las diferencias de las energias de union entre Cu(I) y Cu(Il) son menores que en los 6xidos
y variaciones debidas a diferencias en el entorno geométrico o la naturaleza conductora de algunos
compuestos dificultan bastante la aplicacion directa de esta técnica para la determinacion de estados
de oxidacion.

En el presente trabajo, nuestra intencién es desarrollar un método simple pero a la vez
eficiente que permita despejar muchas de las dudas que aparecen en la determinacion de los estados
de oxidacion de metales de transicion en estado solido. Para ello hemos decidido determinar las
energias de unioén usado el método de la aproximacion inicial que requiere un unico calculo de la
estructura electronica del compuesto con todos sus electrones. La particularidad de este método es
que omite la relajacion de la densidad de carga de valencia en respuesta al hueco que se genera en el
core (seccion 6.2), por lo que el valor de la energia de union se corresponde simplemente al valor de
la energia del orbital del core con el signo cambiado (ecuacion 12). Esta aproximacion se basa en la
aplicacion directa Teorema de Koopmans'.

A pesar de que existen metodologias que proveen una mayor precision para el calculo de las
energias de unidn, se ha elegido el método de aproximacion inicial, debido a su simplicidad y
porque nuestro objetivo principal no es reproducir con precision las energias de unidon, sino mas
bien observar las tendencias de las energias calculadas con los estados de oxidacién. En ese mismo
sentido esta metodologia provee la informacion reelevante para nosotros, que tiene que ver en como
afectan los electrones de valencia quimicamente activos a las energias relativas de los electrones del
core, quimicamente inertes (bandas planas) en los s6lidos bajo estudio.

Lo primero que hicimos con las energias de union estimadas a partir de los valores propios
hallados en el céalculo de la estructura electronica fue representarlas frente las energias de union
experimentales de las que se dispone, para comprobar si, como es de suponer, existe algin tipo de

correlacion entre ellas. De los resultados, que se muestran en la figura 2, se puede deducir

I La energia de ionizacion de un electrén se puede considerar igual a la energia del nivel, es decir, del orbital atémico o molecular
(OM) que el electron ocupaba, con el signo cambiado.
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facilmente que a pesar de que se intuye una correlacion positiva entre ambos valores, la dispersion
que existe, tanto en las energias experimentales como en las calculadas es considerable,
especialmente para los compuestos de Cu(Il). Otro aspecto a resaltar es que las energias de union
calculadas poseen valores mas pequeiios en comparacion con las energias de union experimentales
y que es una limitacion conocida del método®*. Sin embargo, lo que salta a la vista de inmediato es
que no hay un limite claro entre los compuestos que poseen Cu(l) y Cu(Il). Para los compuestos de
cobre que tienen como ligando un elemento muy electronegativo como los iones F- u O* diferenciar
entre Cu(I) y Cu(Il) utilizando ya sea las energias de union experimentales o estimadas a partir del
teorema de Koopmans es posible, pero para CuS la asignacion ya no es tan simple y da a entender
que solamente usando las energias de unidn, ya sean experimentales o calculadas para diferenciar

entre Cu(l) y Cu(Il) en algunos compuestos puede ser que no sea suficiente.
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Figura 2. Energia de unién experimental en frente de la energia de los orbitales 2p
calculada con B3LYP para los iones Cu(I) y Cu(II). Cu(I) en rojo, Cu(II) en azul.

En principio, para un ion aislado el estado de oxidacion se refiere basicamente su carga neta
o dicho en otras palabras, al nimero de electrones presentes en el ion. Cuando se intenta extender el

concepto de estado de oxidacidon a moléculas o s6lidos extendidos topamos con la dificultad de que
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nos encontramos con una distribucidn electronica mas o menos deslocalizada por toda la molécula o
solido en la cual ya no es posible, de manera estricta y sin ambiguedades, asignar los electrones a
los diferentes dtomos presentes en la estructura. Para ello se han desarrollado una multitud de
métodos, denominados genéricamente analisis de poblacion, que usando diversos criterios hacen
una particion de la densidad electronica, ya sea obtenida en un calculo de la estructura electronica o
determinada experimentalmente, entre los diferentes 4&tomos. Evidentemente en esta particiéon no se
obtienen nunca los niimeros enteros sencillos que se corresponden a los iones en sus diferentes
estados de oxidacion y la utilizacion de las cargas obtenidas mediante un andlisis de poblacion
deben ser tratadas con cautela y simplemente de manera cualitativa, sin tener muy en cuenta los
valores absolutos obtenidos para estas cargas y haciendo mas énfasis en los valores relativos
obtenidos para una serie de compuestos entre los que haya algunos donde se pueda determinar el

estado de oxidacion sin ambiguedades.

Tabla 2. Cargas atomicas netas calculadas con las
poblaciones de Mulliken a partir de calculos B3LYP

MgO CuO CuS

Mg 0 Cu o) Cu S

+1.91 -1.91 +0.87 -0.87 +0.36 -0.36

Asi pues, desde el punto de vista tedrico, una manera sencilla de asignar los estados de
oxidacion formales en solidos i6nicos seria haciendo uso de un analisis de poblacién como el de
Mulliken®’, que a pesar de ser uno de los esquemas mas sencillos de particion de la densidad
electronica, proporciona buenos resultados cualitativos si se utiliza de manera juiciosa. Sin
embargo, con el aumento del grado de covalencia de los enlaces entre el metal y su entorno un
asignacion fiable del estado de oxidacion se hace cada vez mas dificil ya que las cargas obtenidas
difieren bastante de los estados de oxidacion formales. Lo anterior se refleja en la tabla 2, en la cual
se encuentran las cargas netas de Mulliken calculadas para tres compuestos que poseen distinto
grado de ionicidad en el orden MgO > CuO > CuS. Para un compuesto tipicamente i6nico como el
MgO se puede observar que las cargas netas obtenidas en el andlisis de poblacién se acercan
bastante a los estados de oxidacion formales. En cambio para CuO y CuS, compuestos donde hay

un creciente grado caracter covalente en sus enlaces, las cargas netas calculadas son mucho
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menores debido a la deslocalizacion electronica entre “cationes” e “aniones” ya no concuerdan con
los estados de oxidacion formales.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente se puede apreciar que existen problemas a la hora
determinar los estados de oxidacidn tanto a partir de las energias de unidén como usando las cargas
netas obtenidas a partir de un analisis de poblacion como el de Mulliken. Para tratar de minimizar
estos problemas, lo que se propone en este trabajo es estudiar si en un analisis conjunto de las
energias union y las poblaciones de Mulliken es posible observar alguna tendencia que permita
distinguir de manera clara entre los estados de oxidacién en metales de transicion, y en concreto
para el cobre que es el caso que nos interesa en la presente tesis.

Para tener una idea clara del procedimiento que seguiremos, en la figura 3 se ha
representado las cargas de Mulliken totales y de los orbitales 3d del cobre para el &tomo neutro y
los 1ones libres Cu(I), Cu(Il) y Cu(Ill) en funcién de las energias de los estados 2p (cambiadas de
signo) calculadas usando el funcional B3LYP. En esta figura se representa la situaciéon mas sencilla
en la cual, al omitir la presencia de ligandos, no hay ambiguedad alguna a la hora de asignar estados
de oxidacion y se puede observar la correlacion practicamente lineal que existe entre las energias de
unioén y las ocupaciones totales. Como era de esperar, si representamos la ocupacion soélo de los
orbitales d en funcion de la energia de union de los electrones de core se encuentra una correlacion
lineal parecida solo entre los iones Cu(I), Cu(Il) y Cu(Ill) ya que para el &tomo Cu(0) Cu(I) poseen
el mismo niimero de electrones en los orbitales 3d y energias de union diferente La distincion entre
el niimero total de electrones y el de electrones d no aporta ninguna informacioén nueva en el caso
de los metales, pero veremos que al intentar hacer correlaciones de este tipo en solidos complejos se
obtienen unos resultados mucho mejores si nos centramos exclusivamente en la poblacion de los
orbitales d. Observando la figura 3, queda claro que si los compuestos de cobre tuviesen energias de
union similares a la de los iones libres, seria sencillo distinguir los estados de oxidacion ya que se
observan diferencias en las energias de union para los electrones 2p de entre 10 y 20 eV entre los
diferentes iones. Sin embargo, con la incorporacion del efecto de los ligandos estas diferencias son

menores, y lo son mas a medida que decrece la electronegatividad de los aniones.
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Figura 3. La ocupacién (a) total y de los(b) orbitales 3d frente de la energia de los
orbitales 2p de los iones Cu(l), Cu(Il) y Cu(Ill) calculadas con el funcional B3LYP.
Cu(0), Cu(I) en rojo, Cu(Il) en azul y Cu(IIl) en verde.
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Figura 4. La (a) ocupacion total y (b) de la ocupacion de los orbitales 3d del cobre
frente a la energia de los estados 2p de Cu(l) Cu(ll) y Cu(Ill) para Cu2O, CuO y
LiCuOz, respectivamente, a partir de calculos con el funcional B3LYP. Cu metélico en
negro, Cu(I) en rojo, Cu(Il) en azul y Cu(III) en verde.

Cuando tenemos en cuenta solidos reales, lo primero que observamos es que la situacion no
es tan sencilla. En la figura 4 se han representado las ocupaciones total y 3d del 4&tomo cobre las

frente energias de union de los estados 2p del cobre para los siguientes compuestos: Cu20, CuO y
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LiCuO: que representan casos tipicos en los que el cobre se encuentra como Cu(I), Cu(Il) y Cu(III),
respectivamente. En la figura aparece también, en negro, el punto correspondiente al cobre
metalico, en un estado de oxidacion Cu(0).

Se puede observar claramente al comparar la figura 2 y figura 3, el efecto que tiene la
incorporacion de los ligandos (oxigeno en este caso) en las energias de unidon y en las poblaciones
atomicas. En el caso de los 6xidos que se muestran como ejemplo, se puede ver que las energias de
union para los tres estados de oxidacion del cobre se hallan en un rango mucho mas estrecho de
energia, ya que la diferencia en energia de union entre Cu(l) y Cu(Ill) es aproximadamente 5 eV
para los 6xidos en comparacion con la diferencia de casi 40 eV que presentan los iones libres. En el
mismo sentido, las ocupaciones de los orbitales 3d para Cu(I), Cu(Il) y Cu(Ill) se encuentran entre
3d° y 3d'% y no sigue el comportamiento de los iones libres, con lo cual utilizar los valores de las

poblaciones netas para diferenciar los estados de oxidacidon no es inmediato.

Tabla 3. Energias de los estados 2p del cobre, densidades electronicas totales y orbitales 3d
del cobre, (p = a + B), de espin (6 = a-f) y energias de union experimentales.

I{(i)l;lreess E» oD  pd) o Solidos ~ Es  p(T)  p(3d) o Ef;;f)’( e
Cu(0) 9219 29 10 0 Cumetdl.  927.6 29.000 9.638 0 9325
Cu(l) 9324 29 10 0 Cuw0 9257 285 9636 0 9325
Cu(Il) 951.8 28 9 1 Cu0 927.1 281 9330 064 9338
Cu(lll) 9743 27 8 0 NaCuO» 9287 283 9251 0 9327

En la tabla 3 se muestran los valores representados en las figuras 3 y 4. En esta tabla se
puede apreciar claramente que la energia de unidn del orbital 2p del cobre en el cobre metalico no
sigue la tendencia mostrada para el &tomo de cobre con respecto a sus iones libres. La explicacion a
este fendmeno se debe al cardcter metalico del cobre elemental en el cual el electron s se encuentra
parcialmente deslocalizado por el s6lido con lo cual los electrones internos acaban viendo un
entorno muy parecido al que tendrian en un compuesto de Cu(I) como muestra su energia de unién
para los electrones 2p medida experimentalmente En los célculos el efecto es todavia mayor y la
energia de los orbitales 2p del cobre metélico es incluso mayor que para los 6xidos de Cu(l) y de

Cu(Il), lo cual representa una excepcion en la proporcionalidad aproximada entre estado de
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oxidacién y energia de unidn. Sin embargo, si nos fijamos s6lo en los compuestos con Cu(I), Cu(Il)
o Cu(IIT) vemos que esta proporcion si que se cumple con las energias de union calculadas, pero en
cambio las energias de union experimentales no presentan este comportamiento ya que la energia de
union experimental para el Cu(IIl) en NaCuO; es menor que la encontrada para el CuO.

Es importante destacar que a pesar de que los compuestos de Cu(Il) y Cu(IIl) son
practicamente indistinguibles si tenemos en cuenta so6lo la ocupacion total o de los orbitales 3d, en
principio ambas situaciones deberian diferenciarse claramente teniendo en cuenta la densidad de
espin sobre el cobre ya que los compuestos son Cu(Ill) son diamagnéticos, con una densidad de
espin cero sobre el cobre mientras que para los de Cu(Il) esperamos un electrén desapareado sobre
cada atomo de cobre que aparece en el analisis de poblacion de Mulliken como un valor de 0.64
para la densidad de espin sobre este atomo.

Una vez expuesto el procedimiento disefiado para asignar estados de oxidaciéon en
compuestos de metales de transicion, pasaremos a analizar en mas detalle estas relaciones para una
amplia gama de compuestos de cobre para ver como se comporta el método frente a diferentes
situaciones de enlace intermedias entre el fuerte caracter i6nico de los 6xidos y el caracter metalico
del cobre elemental. A continuaciéon se presentaran los resultados obtenidos para los compuestos
estudiados, teniendo como objetivo final racionalizar los estados de oxidacion de los sulfuros y de

los 6xidos donde aparecen simultineamente el cobre y la plata.

5. Resultados

5.1. Compuestos binarios

Con la finalidad de comprobar si la metodologia es adecuada para hallar estados de
oxidacion para los compuestos de cobre en general, hemos realizado una serie de calculos de
energias de unidon y poblacion electronica sobre los dtomos de cobre para una amplia serie, de
compuestos. Empezamos con los compuestos mas sencillos, los compuestos binarios, donde el
cobre se combina con un unico elemento, aunque no se excluye la posibilidad, como en la covelina,
CuS, de que el cobre se presente en los cristales en dos entornos de coordinacion muy diferentes
que podrian corresponder a los de un compuesto de valencia mixta con dos estados de oxidacion

claramente diferenciados. En esta primera aproximacion vamos a aprovechar también para
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comprobar la dependencia del procedimiento con el método de célculo adoptado. En todos los casos
se ha usado, evidentemente, la misma base para el cobre con tal de evitar interferencias en los
resultados debidos a una mejor o peor descripcion de la estructura electronica debido a la base. Por
otra parte, debido a que la mayor diferencia entre los funcionales puros y los hibridos estd en la
localizacion/deslocalizacion de la carga electronica sobre los atomos se espera una peor descripcion
por parte del funcional PBE, sobretodo por la deslocalizacion de la carga electronica del cobre que
produce este funcional y que se refleja directamente en el calculo de las poblaciones de Mulliken.
Para efectos de comparar el comportamiento anterior se presentaran resultados calculados con el
funcional PBE y los funcionales hibridos B3LYP y PBEQ. Debido a la escasez de compuestos de
Cu(Il) hemos incluido también compuestos que aunque no son estrictamente binarios ya que
presentan iones poliatomicos tales como CuCO3z, Cu(OH), y Cu(NOs3); a efectos de la estructura
electronica alrededor del atomo de cobre no son muy diferentes de los compuestos binarios que
presentan un elevado grado de ionicidad.

A continuacion justificaremos porqué en las siguientes secciones solo se presentaran los
resultados obtenidos con el funcional B3LYP y porqué el funcional PBE no es fiable para el analisis
que proponemos.

En primer lugar, analizaremos las energias de los orbitales 2p de core de los 4&tomos de cobre
con los tres funcionales. En la figura 5a se muestra la representacion de la energia de los orbitales
2p calculados con el funcional PBE frente a las respectivas energias calculadas con el funcional
PBEO. Esta comparacion es idonea, ya que los dos funcionales solo difieren en el intercambio HF
que se encuentra en el funcional hibrido, y por lo tanto las discrepancias vienen de este hecho. Los
resultados muestran claramente que existe mucha dispersion en los resultados, lo cual es indicativo
de que cualitativamente ambos funcionales dan energias que no son comparables. Es importante
que uno de los problemas que presenta PBE es que deslocaliza demasiado la carga electronica y de
hecho es conocido por inducir un comportamiento metalico en muchos compuestos que tienen un

caracter semiconductor.
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Figura 5. Energias de los estados 2p del cobre calculadas con (a) PBE y (b) B3LYP
frente a las energias de los estados 2p calculadas con PBEO. Cu(I) en rojo y Cu(Il) en
azul.
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Figura 6. Poblaciones de Mulliken de los orbitales 3d del cobre con (a) PBE y (b)
B3LYP frente a las poblaciones de Mulliken calculadas con PBEO. Cu(I) en rojo y
Cu(II) en azul.
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Al contrario de lo que sucede con el funcional PBE, se puede observar una buena
correlacion entre los datos obtenidos con los funcionales hibridos PBEO y B3LYP (figura 5b), lo
que nos estaria indicando que ambos proveen resultados similares para las energias de core 2p.

Para analizar el comportamiento de la poblacion de Mulliken con los funcionales, se
representaron las poblaciones de Mulliken de los orbitales 3d calculadas con los funcionales PBE y
B3LYP frente a las calculadas con el funcional PBEO (figura 6). Se puede observar un
comportamiento similar con respecto a los resultados expuestos en la figura 5, es decir que los
resultados con el funcional PBE no se correlacionan adecuadamente con los obtenidos con el
funcional PBEO, mientras que con los del funcional B3LYP si se ajustan.

De los resultados expuestos anteriormente se deduce que en los calculos con el funcional
PBE las dos magnitudes que queremos calcular para intentar deducir el estado de oxidacion
presentan una dispersion notable y por este motivo, como se vera mas abajo, no es un método fiable
para separar bien todos los compuestos segun el estado de oxidacion del cobre ya que en algunos
casos obtenemos cargas netas muy diferentes para energias de core practicamente idénticas y
viceversa. Las graficas anteriores nos muestran que los dos funcionales hibridos que hemos probado
conducen a resultados similares, y por lo mismo, por simplicidad se presentaran en las siguientes
secciones solo los resultados obtenidos con el funcional B3LYP ya que, aunque se obtienen las
mismas conclusiones que con PBEOQ, al ser el B3LYP un funcional més popular se dispone de mas
datos calculados usandolo que no con BPEO. Aunque se ha realizado el estudio con los tres
funcionales mencionados anteriormente, por simplicidad, en esta seccion solo presentaremos los
resultados numéricos (tabla 4) obtenidos con el funcional B3LYP. Para los otros dos funcionales nos
limitaremos a mostrar la informacion en formato grafico (figuras 7y 9).

De acuerdo con los datos mostrados en la tabla 4 para el compuesto CuF2, que resulta de la
combinacion del Cu y el F, el elemento mas electronegativo, la transferencia electronica no es
completa, por lo tanto la ocupacion de los orbitales d estd lejos de ser 9.0 como se espera para un
ion Cu?* en un entorno perfectamente idnico. También, si se observa la densidad de espin el valor
obtenido es de 0.81 y no 1 como cabria esterar para un ion Cu?". Evidentemente, para los demas
compuestos, en los cuales el cobre se asocia con especies menos electronegativas que el fluor, el
grado de covalencia de los enlaces Cu-X es todavia mayor y tanto las poblaciones atdbmicas como
las densidades de espin adquieren valores que se alejan mas de los previstos para los iones Cu™ y

Cu?* aislados.
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La tendencia general que se observa es que los elementos mas electronegativos, tales como
el F, O, Cl, N y Br dan lugar a compuestos de Cu(Il). Estos elementos electronegativos son capaces
de crear un entorno suficientemente i6nico para una configuracion de tipo d’ para la que se observa
la consecuente distorsion de tipo Jahn-Teller que hace que las geometrias de coordinacion se
aparten de los poliedros ideales como se pone de manifiesto con los valores de las medidas
continuas de forma**#! que se han incluido en la tabla. Ademas, para las densidades de espin
reportadas en la tabla 4 se encuentran valores mas pequefios a medida que disminuye la
electronegatividad. Por otro lado, los valores de las poblaciones atomicas reportados en la tabla 4,
muestran que usar las poblaciones totales sobre los 4&tomos de cobre para determinar el estado de
oxidacion puede resultar engafioso. Si comparamos las poblaciones obtenidas para CuCl y CuCl;
vemos que la poblacion atdmica total sobre el cobre es mayor en el compuesto de Cu(II), 28.76, que
en el de Cu(l), 28.61. En cambio, si tenemos en cuenta solo la poblacion de los orbitales d, mas
localizados y, por lo tanto, con una menor mezcla covalente con los orbitales de los atomos del
entorno, vemos que si que aparecen en el orden correcto con mas electrones d, 9.89, en CuCl, que
en CuCl, 9.47. La densidad de espin no nula obtenida para CuCl> muestra que, a pesar de que la
carga total sobre el &tomo de cobre sea mayor en este caso que en CuCl, el estado de oxidacion en
CuCl; es claramente Cu(II).

En la tabla se incluyen también los estados de oxidacion calculados con el método de
valencia de enlace, que como ya se ha mencionado en la introduccion, se basa en los valores de las
distancias de enlace de la estructura cristalina para estimar los estados de oxidacion. Los resultados
concuerdan relativamente bien con los estados de oxidacion formales esperados para estos
compuestos.

Cuando se representan la poblacion total o la poblacion de los orbitales 3d del cobre frente a
la energia de los estados 2p del cobre cambiada de signo se obtienen las figuras 5, 6 y 7 que
corresponden a calculos realizados con los funcionales PBE, B3LYP y PBEO, respectivamente. Se
puede observar que usando el funcional PBE no es posible separar con claridad los compuestos con
Cu(I) de los de Cu(Il). Sin embargo, utilizando este tipo de representacion grafica vemos que con
los funcionales hibridos, ya sea el B3LYP o el PBEO, se obtiene una clara separacion entre los

compuestos que contienen Cu(I) y Cu(II).



Capitulo 1

Tesis Doctoral

36

Tabla 4. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S),estado de oxidacion
calculado con el método de valencia de enlace (£Osr), energia de los estados 2p del cobre, energia
de union experimental Cu 2ps.2, poblacion electronica total en el cobre p(7), poblacion de los
orbitales 3d p(3d), densidad de espin (o), distancia de enlace Cu-X y poblaciones de solapamiento
(OP) entre Cu-X. Todos los datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP. Las

referencias se refieren a la informacion de la estructura cristalina.

Compuesto C S EOpr Ex(eV) Eeyp p(T)  pB3d) o(Cu) Cu-X OP(CuX) Ref.
2x1.917 0.108
CuF2 Ona 152 19 9284  936.6 2798 923 0.81 2x1.936 0.111 276
2x2.310 0.031
CuCl T, 000 1.0 9240 9325 28.61 9.89 0  4x2347 0.110 274
4x2.262, 0.181 275
CuCly Ona 189 21 929.0 9346 28.76 947 054 2%3.963 0,032
CuBr Op, 000 1.2 9232 9321 28.61 9.95 0 6x2.585 0.057 274
4x2.414, 0.132 -
CuBr; Ona 169 14 9284 9331 2858 9.52 046 %3148 0.026
Cu0 L 0.00 1.0 9257 9324 2854 9.64 0 2x1.848 0.093 272
2 x1.951, 0.099 -
CuO Cpa 025 19 927.1 933.8 28.13 9.33  0.64 2 %1961 0.096
2 x1.988, 0.152
) 2 x2.001, 0.138 270
Cu(N3)2 Ona 268 21 927.8 2830 934  0.59 1 x2.555. 0.057
1 x2.707 0.038
CusN L 000 09 926.0 - 28.73  9.62 0  2x1.910 0.141 269
1.0 1 x2.405 0.090
CusP Ta 1.05 ' 926.7 - 28.64  9.68 0 1x2.408 0.092
1 x2.535 0.050
2 x2.354  0.096 268
Ta 109 1.1 927.0 - 28.76  9.67 0 1 %2353 0.042
T 000 038 926.7 - 28.63  9.69 0 3x2386 0.103
1 x2.354, 0.096
1 x2.405, 0.092 Qa4
CuP2 Taa 141 12 925.6 - 28.44  9.68 0 | x2.408. 0.090
1 x2.535 0.050
1 x2.460 0.103
CuzAs Ta 105 1.0 9265 - 28.76  9.71 0 1x2457 0.101 268
1 x2.590 0.061
Ta 109 12 926.7 - 28.88 9.70 0 3x2.404 0.098
T 0.00 1.1 926.6 - 28.76  9.72 0 3x2438 0.117
CuCN L 000 1.0 9254 9331 2897 9.72 0 2x1.870 8;?? 267
) 4 x2.010, 0.136 266
CuCN: Cpa 029 20 9273 2837 934 0.6l 2%2.610 0050
2 x1.948, 0.105 265
Cu(OH): C, 056 19 927.7 9351 28.03 929 071 2%1.972 0112
CuCOs3 Bpa - 1.9 9264 9347 28.14 942 056 - - 264
Cu(NO3)2 Gy - 1.7 928.6 9355 2826 933  0.68 - - 250

*También X=CN-, OH-, CO3%> y NOs", a pesar que son aniones poliatdbmicos han sido incluidos como compuestos binarios.

Coordinacioén del cobre: Oy, = Octaedrico, Ona = Octaedrico distorsionado, Ts = Tetraedrico, Tia = Tetraedrico distorsionado, C, =

Cuadrado plano, Cpa = Cuadrado plano distorsionado, T, = Trigonal, T,,a =Trigonal distorsionado, L= Lineal
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Es importante remarcar que para tener una separacion clara es imprescindible usar los dos
valores, la poblacion electronica obtenida en un andlisis de Mulliken y los valores propios
correspondientes a los orbitales internos del cobre, en este caso los orbitales 2p. Si se usa solo la
energia de los orbitales internos, vemos que la separacioén entre compuestos de Cu(I) y Cu(II) no es
nitida ya que algunos compuestos con el cobre en diferentes estados de oxidacion presentan
energias 2p muy similares. Por otra parte, vemos que usando solo la poblacion atomica es también
imposible separar ambos conjuntos de puntos ya que se obtiene una gran dispersion de valores,
especialmente para los compuestos de Cu(Il). Las figuras muestran que aunque es posible separar
bien ambos conjuntos en una grafica donde se representen los valores de la poblacion atémica del
cobre frente a los valores propios para los orbitales 2p del cobre, si se utiliza solo la poblacién de
los orbitales 3d del cobre se obtiene una representacion grafica con mucha menos dispersion y una
separacion mas nitida de ambos conjuntos de datos.

En las figuras se muestra también los datos correspondientes al estado de oxidacién Cu(0),
mostrando la posicion en el diagrama para un atomo de cobre aislado (en la esquina izquierda
superior de las graficas) y los correspondientes al cobre elemental. En este caso, como se ha
comentado anteriormente, debido a las caracteristicas metéalicas del compuesto la energia de union
de los electrones de core es mucho mayor de lo que cabria esperar ya que al tener electrones
deslocalizados por el solido, los electrones internos sienten un potencial atractivo mayor que el que
cabria esperar para el sistema neutro. Para el cobre metélico tampoco es muy indicativa la posicion
en la figura donde se representa la ocupacion de los orbitales d ya que el solapamiento entre las
bandas d y s en la densidad de estados resulta en una ocupacion de los orbitales d sensiblemente
inferior a 10 como en los 4tomos aislados.

Resumiendo los resultados encontrados para los compuestos binarios podemos decir que,
utilizando conjuntamente los valores propios para los orbitales internos 2p y la poblacion de
Mulliken obtenidos en un calculo de la estructura electronica con un funcional hibrido, es posible
diferenciar bien entre los compuestos que contienen Cu(I) y Cu(Il), especialmente cuando se utiliza
la poblacion de los orbitales d. En caso de existir alguna duda, las densidades de spin no nulas
encontradas para los iones Cu?' permiten acabar de confirmar la asignacion de los estados de
oxidacion. Debido a que los calculos con los funcionales hibridos B3LYP y PBEO proveen
resultados similares, desde ahora en adelante para simplificar la discusion solo se presentaran los

resultados obtenidos en calculos con el funcional hibrido B3LYP.
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Figura 7. Ocupacion total de los orbitales 3d del cobre en frente de energia obtenidos en
calculos con el funcional PBE. Cuadrados negros para Cu(0), esferas rojas para Cu(l) y
azules para Cu(II).
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Figura 8. Ocupacion total de los orbitales 3d del cobre en frente de energia obtenido en
calculos con el funcional B3LYP. Cuadrados negros para Cu(0), esferas rojas para Cu(I)
y azules para Cu(Il).
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Figura 9. Ocupacion total en frente de energia de los orbitales 3d del cobre obtenido en
calculos con el funcional PBEO. Cuadrados negros para Cu(0), esferas rojas para Cu(l) y

azules para Cu(II).

5.2. Estados de oxidacion en 6xidos de Cu(III)

A continuacion se presentara la aplicacion del método desarrollado en las secciones

anteriores a algunos oxidos de Cu(IIl). Este andlisis lo hemos restringido s6lo a compuestos

ternarios que contienen un metal alcalino, oxigeno y el cobre. La principal caracteristica de estos

compuestos es que el cobre se encuentra en un entorno de coordinacion plano cuadrado (figura 10).

Figura 10. Unidades ,[CuOs4] con una coordinacién cuadrada plana en 6xidos de cobre

(III) para Li3CuO3 con n=2 y ACuO: (A=Li, Na y K) con n=c0 en una direccion.
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Las distancias de los enlaces Cu-O que se muestran en la tabla 5 son menores a las predichas
con la suma de los radios idnicos para esta coordinacion del Cu y O (1.92 A), por lo tanto este
hecho sugiere la existencia de un cierto caracter covalente del enlace Cu-O y que se refleja en los
valores de las poblaciones de solapamiento que se reportan para estos enlaces. De hecho si se
comparan las poblaciones de solapamiento del enlace Cu-O en estos compuestos con la del enlace
Cu-O en los compuestos Cu2O y CuO (tabla 4) se puede argumentar que en estos compuestos el
grado de covalencia es mayor, ya que los 6xidos de Cu(IIl) poseen distancias similares con Cuz0,
pero presentan poblaciones de solapamiento mayores.

Por otra parte, de acuerdo con el método de la valencia de enlace, las distancias de los
enlaces Cu-O en estos compuestos conducen a un estado de oxidacion aproximadamente de Cu(III)
A pesar de que las cuatro distancias de enlace Cu-O son iguales para LiCuO. y NaCuQO;, las
medidas continuas de forma muestran que el entorno de coordinacion se encuentra distorsionado
respecto del de un cuadrado perfecto. De hecho se observa que el grado de desviacion respecto de la
geometria cuadrada es similar para todos estos compuestos, independientemente de si todas las

cuatro distancias son iguales o no.

Tabla 5. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S),estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EOsy), energia de los estados 2p
del cobre, poblacion electronica total en el cobre p(T), poblacion de los orbitales 3d p(3d),
densidad de espin (o), distancia de enlace Cu-O y poblaciones de solapamiento (OP) entre
Cu-O. Todos los datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

Compuesto C S EOsy  EzpfeV) p(T) p(3d) Cu-O pop(CuO)  Ref.
LiCuO2 Cpa 023 3.1 929.03 28.270 9.252 4 x1.836 0.150 263
NaCuO2 Cpa 0.34 3.1 928.74 28.269 9.251 4 x1.839 0.159 262

2%1.826, 0.169 e
KCuO Cpa 0.28 3.1 928.10 28.357 9.255 2x1.832 0.165
. 2x1.826, 0.159 o
LizCuOs Cpa 041 3.1 928.87 28.232 9.284 2x1.832 0.123

Cp.a = Cuadrado plano distorsionado

Las energias de los orbitales 2p que se obtuvieron para estos compuestos son muy similares
a las de los compuestos de Cu(Il) que se muestran en la tabla 4. Sin embargo, para estos cuatro
compuestos las densidades de espin tienen un valor de cero, indicando que no hay electrones

desapareados. De hecho se realizaron calculos para comprobar realmente si la solucion
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diamagnética era la mas estable en todos ellos. Los resultados de estos calculos nos permiten
descartar un posible estado fundamental con electrones desapareados, con lo cual la densidad de
spin nula encontrada para el cobre en estos compuestos estaria de acuerdo con una configuracion
3d® de bajo espin, aunque debido a un cierto grado de covalencia en los enlaces Cu-O, la
transferencia electronica no es completa y para la especie Cu(Ill) se encuentra una ocupacion
similar a la de Cu(II).

Tal como se puede ver en la figura 11, los compuestos que contienen Cu(Ill) aparecen
agrupados en una zona con energias de union considerablemente mas altas que la media obtenida
para los compuestos de Cu(Il) y con ocupaciones de los orbitales 3d también sensiblemente
menores que la media obtenida para los compuestos de Cu(Il), aunque no es posible visualizar una
separacion nitida, entre los compuestos con Cu(Il) y los que tienen Cu(III). Sin embargo, como que
la densidad de espin se anula para los compuestos con Cu(Ill) este hecho permite diferenciar
claramente entre estos dos estados de oxidacion, teniendo en cuenta que los compuestos con Cu(IlI)
aparecen en la figura en una zona muy alejada de la correspondiente a los compuestos de Cu(I) para

los que se anula también la densidad de espin.

1000
O
O
9.8 —
) oD
8] O
g Y
= O ©)
8 9.6 @ o
2.
3
o ©)
O
9.4 O
@@L o
o [
x x x x x x x'o.x.
922 923 924 925 926 927 928 929
Energy (eV)

Figura 11. Ocupacion de los orbitales 3d en frente de la energia de los orbitales 2p del
cobre a partir de célculos con el funcional B3LYP. Simbolos llenos: Cu(Ill) en color
verde. Simbolos vacios: Cu(I) en color rojo, Cu(Il) en color azul que se incluyen como
referencia visual.
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5.3. Estados de oxidacion en oxidos de cobre con valencia mixta

Para comprobar la posibilidad de utilizar nuestro método para distinguir los estados de
oxidacion de los atomos de cobre en compuestos de valencia mixta, hemos escogido los compuestos
Cu403, LiCu202 y NaCu20:2 para los cuales se sabe con certeza que realmente son compuestos en
los que aparecen simultdneamente 4&tomos en ambos estados de oxidacion, es decir Cu(l) y Cu(Il) y
no atomos en un posible estado de oxidacion intermedio.

En la figura 12 se muestra la estructura tipo para estos compuestos, en la cual los atomos de
Cu(I) adoptan una coordinacion lineal, mientras que la especie Cu(Il) aparece en una coordinacién
plana cuadrada. De acuerdo con los radios i6nicos de Shannon, la suma de los radios de Cuy O es
de 1.81 A para una coordinacion lineal, que es ligeramente menor a las distancias reportadas en la
tabla 6 para estos compuestos. Para la coordinacion plana cuadrada la suma de los radios cristalinos
también concuerda bien (1.95 A) con las distancias de los enlaces en estos compuestos. A pesar que
las diferencias en las distancias Cu-O para LiCu202 y NaCu20: indican que la coordinacion lineal

es distorsionada, las medidas de continuas de forma indican que la distorsion es leve.

Lineal

Cuadrado plano

Figura 12. Coordinaciones tipicas, lineal para el Cu(I) en color azul y plana cuadrada
para Cu(II) en color rojo encontradas en los 6xidos de valencia mixta CusO3, LiCu202 y
NaCu20:.
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Por otra parte, los estados de oxidacion calculados con el método de la valencia de enlace
concuerdan bien con el comportamiento esperado para estos compuestos, es decir, Cu(l) para la
coordinacién lineal y Cu(Il) para la coordinacion plana cuadrada.

Mirando los valores recogidos en la tabla 6 se puede distinguir claramente la diferencia que
existe entre los dos tipos de atomos de cobre en estos compuestos, ya que se encuentra una
diferencia significativa tanto entre los valores propios de las energias para los estados 2p como de
las ocupaciones de los orbitales 3d del cobre. Por otra parte, en la misma tabla se puede observar
que para Cu(I) la densidad de espin es cero mientras que para Cu(Il) es de aproximadamente 0.60,
en buen acuerdo con el comportamiento diamagnético y paramagnético esperado para Cu(l) y
Cu(Il), respectivamente. En la figura 13 se puede observar la clara separacion entre los 4tomos en
estados de oxidacion Cu(I) y Cu(Il) al representar la poblacion de los orbitales 3d frente a la energia
de los orbitales 2p del cobre cambiada de signo.

Con respecto a esta seccion se puede destacar que para un 6xido de valencia mixta es
posible distinguir entre Cu(I) y Cu(Il). La ventaja de los calculos en comparacion con los
experimentos es que se puede saber con claridad que energias corresponden a cada tipo de dtomo
cobre aunque es importante destacar que para estos compuestos no se encontraron energias de union

experimentales en la literatura.

Tabla 6. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S),estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EOgy), energia de los estados 2p
del cobre y poblacion electronica total en el cobre p(T), poblacion de los orbitales 3d p(3d),
densidad de espin (o), distancia de enlace Cu-O y poblaciones de solapamiento (OP) entre
Cu-0O. Todos los datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

Cul) C S EOsv EnpeV) pT) p(3d) oCu  d(Cu-0) OP(CuO)  Ref.
CwOs L 000 1.0 92096 28532 9.637 0 2 x1.859 0.113 260
LiCwO: La 001 1.0 92120 28.647 9.626 0 11xX1188252 0.119,0.109 25
NaCwO» Lg 001 1.0 92141 28.608 9.623 0 11§1188383 0.119,0.112
Cu(ll)

CwiOs  Cpa 045 20 923.14 28165 9322  0.63 2211199%91 0.105,0.090 -
LiCw02 Cpa 0.10 1.8 92295 28.179 9342 0.6l zzill'.%z;(‘)’ 0.066,0.079 -
NaCw02 Cps 025 1.8 92312 28.168 9345  0.60 22XX119979‘; 0.084,0.081 -

Cp.a = Cuadrado plano distorsionado, L= Lineal, L,q= Lineal distorsionada
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Figura 13. Ocupacion de los orbitales 3d en frente de la energia de los orbitales 2p del
cobre. Esta informacion fue obtenida a partir de calculos con el funcional B3LYP.
Simbolos llenos: Cu(I) en color rojo, Cu(Il) en color azul. Simbolos vacios: Cu(l) en

color rojo, Cu(II) en color azul y Cu(III) en color verde que se incluyen como referencia
visual.

5.4. Sulfuros y selenuros binarios

A continuacion se presentaran los resultados para los compuestos que han motivado este
estudio, los sulfuros de cobre. Sin embargo, como que los selenuros binarios son isoestructurales
con los sulfuros binarios, también los hemos incluido en el analisis de esta seccion.

Las estructuras cristalinas de los compuestos CuS y CuSe son notablemente complejas y no
responden a su formulacion como sulfuro o selenuro cuprico. CuS y CuSe presentan una estructura
extraordinaria y Unica. Por ejemplo, en la covelina (CuS) con estructura hexagonal, un tercio de los
4tomos metalicos tiene tres vecinos S (a 2.19 A) en los vértices de un tridngulo y los restantes
tienen cuatro vecinos S dispuestos tetraedricamente (a 2.32 A). Las medidas continuas de forma
indican claramente que la coordinacion trigonal es perfecta en CuS y CuSe con la estructura
cristalina hexagonal. En la estructura ortorrombica la coordinacion trigonal se encuentra
distorsionada hecho que se puede deducir facilmente observando las distancias de enlaces para esta

coordinacion. Sin embargo, las medidas continuas de forma indican que la distorsion es leve. Por
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otra parte, dos tercios de los 4&tomos de azufre estan presentes como grupos S> como en la pirita, de
forma que si se le considera como una estructura covalente normal se representaria erroneamente
por Cug(I)Cu2(I)(S2)S2. Ademads para este compuesto se han reportado dos estructuras cristalinas
diferentes (ortorrémbica y hexagonal), pero que no presentan diferencias desde el punto de vista de

los estados de oxidacion.

(a) (b)

Figura 14. Estructura cristalina de (a) CuS y (b) CuS2

Aunque aqui nos centraremos exclusivamente en la determinacion de los estados de
oxidacion, la estructura electronica de la covelina (CuS) nos ha parecido suficientemente interesante
como para dedicarle un estudio mas a fondo en el capitulo 2 de la presente memoria.

CuXz (X=S, Se) cristalizan en la estructura tipo pirita mostrada en la figura 14b. Este tipo de
estructura se caracteriza por la presencia de grupos discretos X2. Los 4&tomos de cobre estan situados
en el centro de un octaedro formado por seis d&tomos de calcogeno, mientras que la coordinacion del
calcogeno es tetraédrica (X + 3Cu).

En particular para CuS las distancias de los enlaces Cu-S son menores a las predichas con la
suma de los radios covalentes del Cu y del S (2.37 A), por lo tanto este hecho sugiere que estos

enlaces serian de tipo covalente, hecho que esta de acuerdo con las poblaciones de solapamiento
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que se muestran en la tabla 7. Lo mismo se puede deducir para la distancia S-S que sugiere la
existencia de un enlace de tipo covalente. Aunque la comparacion de las poblaciones de
solapamiento entre el enlace Cu-S y el enlace Cu-O no es inmediata, ya que el oxigeno y el azufre
son atomos diferentes, si se pueden observar una tendencia de un mayor grado de covalencia del
enlace Cu-S, ya que los valores obtenidos para este enlace son sensiblemente mayores que los
obtenidos para el enlace Cu-O de compuestos tales como Cu;O y CuO, lo cual es un
comportamiento esperado, ya que el azufre posee una menor electronegatividad y posee orbitales de
valencia mas difusos. A pesar de que para CuS; las distancia de enlace Cu-S es mayor a la suma de
los radios covalentes se puede apreciar una poblacion de solapamiento significativa que denota el
caracter covalente de esta distancia y de hecho se observa una poblacion de solapamiento mayor
para las unidades Sz en CuS: que en CuS. Un comportamiento similar al de los sulfuros se observa

para los selenuros.

Tabla 7. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S), estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EOgy), energia de los estados 2p del
cobre, energia de union experimental Cu 2ps3., poblacion electronica total en el cobre p(7),
poblacion de los orbitales 3d p(3d), densidad de espin (g), distancia de enlace Cu-X y X-X'y
poblaciones de solapamiento (OP) entre Cu-X y X-X. Todos los datos computacionales se han
obtenido usando el funcional B3LYP.

C S EOs Ep(eV) Erp p(I) pBd) Cu-X OP(CuX) X-X OP(X-X) Ref
1x2.172  0.209

CuS(orto) T4 0.003 1.3 926.7 28.75  9.63 2%2.183 0223 2.036 0.143
2x2.283 0.194 8
Taa 0.084 1.2 926.6 28774 9.65 1x2324 0.183

1 x2.325 0.163
CuS(hex) T 0.000 1.2 926.7 9325 28.74 9.63 3x2.189 0217 1997 0.162
3 %2315 0.187 8
Taq 0.001 1.2 926.5 28.73  9.66 1 %2334 0.163
CuS: 0O 0174 12 9266 9314 2868 9.61 6x2451 0.138 2.030 0.224 10

CuSe(orto 1x2.284 0.184
O Ty 0 14 9260 2877 973 1222 008 935 0038
2x2372 0.161 49
Tia 02 14 92538 2873 974 1x2437 0.148
1 x2.492  0.137
CuSe(hex) T 0.000 14 9259 9325 2877 9.73 3x2298 0.183 2340 0.037
3x2.405  0.156 49

Taq 0.044 1.4 9258 28.73  9.74 | x2.435  0.145

CuSex O, 0254 14 9256 28.66 9.68 6x2.566 0.118 2350 0.085 50
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Las distancias de enlace Cu-S y Cu-Se encontradas en estos compuestos son consistentes
con los radios i6nico de Shannon, aunque en general son ligeramente menores a lo esperado, lo cual
indica un grado no despreciable de covalencia para estos enlaces'?. Los estados de oxidacion
calculados con el método de la valencia de enlace no se ajustan tan bien como en el caso de los
oxidos ya que para los sulfuros se obtienen valores cercanos a +1.3 y para los selenuros a +1.4 que
no permiten una asignacion clara de estados de oxidacion para el cobre en estos compuestos. Por
otra parte, se ve que para CuS y CuSe el método de la valencia de enlace predice practicamente el
mismo estado de oxidacion para el cobre tanto en la coordinacion plana trigonal como en la

tetraédrica.
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Figura 15. Ocupacion de los orbitales 3d del cobre en frente de la energia de los
orbitales 2p del cobre. Esta informacion fue obtenida a partir de calculos con el
funcional B3LYP. Simbolos llenos: Cu(I) en color rojo. Simbolos vacios: Cu(I) en color
rojo, Cu(Il) en color azul y Cu(Ill) en color verde que se incluyen como referencia
visual.

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para estos compuestos. Las energias para
los orbitales 2p del cobre son ligeramente mayores para los sulfuros que para los selenuros y de
acuerdo con esta tendencia las ocupaciones de los orbitales 3d de los dtomos de cobre en los
selenuros son ligeramente mayores. Desde el punto de vista de estas energias se puede apreciar que
los distintos ambientes de coordinacion (trigonal y tetraédrico) no producen diferencias

significativas en los estados de oxidacion del cobre. Para estos compuestos es mas estable la
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solucion diamagnética (capitulo 2) y observando la figura 15 se deduce facilmente que en estos
compuestos el estado de oxidacion es, sin lugar a dudas, Cu(I) en ambos entornos de coordinacion.
Comparando estos resultados con los de los compuestos binarios se puede deducir que en
compuestos con estequiometrias que sugieren la presencia de Cu(Il), los elementos como el S o Se
con una electronegatividad menor que el Br no son capaces de forzar una configuracion @, lo que
implica que en compuestos como los sulfuros que por formula deben tener un estado de oxidacion
formal +2, el azufre no sea -2, sino que se encuentre parcialmente oxidado. En el caso de los
compuestos estudiados en esta seccion todos presentan azufre con un estado de oxidacion formal
mayor que -2 y que es facilmente deducible por la presencia del dimero Sz, en el cual el azufre
puede tener un estado de oxidacion formal de -1 o -1/2. Estas observaciones ya ha sido establecidas
anteriormente en algunos trabajos en sulfuros ternarios*?, que seran los compuestos que

presentaremos a continuacion.

5.5. Sulfuros ternarios

Los calcogenuros ternarios de cobre se pueden divididos en dos grandes categorias:
compuestos con estructura monodimensional 1D (por ejemplo KCuSs  y NasCusSs 4445 y
compuestos con estructura laminar del tipo ACu4Qs (A=K, Rb, Cs, TI; Q =S, Se). Estos materiales
pueden ser clasificados de acuerdo a su estado de oxidacion: Algunos poseen estados de oxidacion
fiables asumiendo Cu* y S?-, mientras que los otros no. La determinacion del estado de oxidacion de
los atomos de cobre en calcogenuros es un problema complejo y que ha generado mucho debate,
debido principalmente al caracter altamente covalente de los enlaces Cu-Q (Q = S, Se, Te) y de las
energias relativamente parecidas de los orbitales 3d del Cu y los orbitales np del atomo Q lo cual
lleva a la posibilidad de el establecimiento de enlaces con un elevado grado de covalencia. En estos
compuestos se ha establecido un acuerdo general*?, en el cual se argumenta que la valencia mixta se
genera principalmente en la red del calcégeno y no en el cobre que se encuentra siempre como
Cu(I). El méximo numero de oxidacion por atomo calcogeno puede variar desde -2 (sin enlace Q-
Q) a -1.5 42, Asi, los calcogenuros de cobre que poseen un estado de oxidacion conocido son
semiconductores, mientras que los calcogenuros que presentan valencia mixta presentan una

conductividad metalica.
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En los tiocupratos 42, [Mn]*"[CumSn]*", la subred anionica puede estar formada por aniones
aislados o formar entidades polimericas mono, bi o tridimendionales, que a menudo conducen a una
anisotropia en la estructura cristalina y en las propiedades de transporte. La coordinacioén del cobre
en estos compuestos puede variar desde lineal (NasCuzS3 47, KCuS #3), trigonal plana o trigonal
plana distorsionada (Na3Cu4Ss 4%, NaxCusS3 48, MCusS2 (M = K, Cs, Rb, Tl) 3932, M3CusSs (M = K,
Rb) #°), tetraédrica distorsionada (B-BaCuzS2 33, MCu2uSn+1 4, B- BaCusS3 ) o estructuras mas

complejas ( NaCusSs 59).

° 5 o , °

(b)

(©) @

Figura 16. Estructura cristalina de (a) KCuS, (b) Na3CusS4, (¢) Na2CusS3 y (d) NaCusS4
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Tabla 8. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S), estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EOgy), energia de los estados 2p del
cobre, poblacidn electronica total en el cobre p(T), poblacion de los orbitales 3d p(3d), densidad
de espin (g), distancia de enlace Cu-S y poblaciones de solapamiento (OP) entre Cu-S. Todos los
datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

C S EOsyr Ex(eV) p(T) p(3d) Cu-X OP(Cu-X)  Ref.

1 x2.129 0.210 "
KCuS L 0005 10 9248 2854 971 | o 0505
1 x2.152 0.235

NasCuS;  La 0082 09 9255 2853 973 | 55 0506 Y
1 x2.144 0.238
La 0036 09 9255 2854 973 | o 0514

1 x2.288 0.129
2 %x2.365 0.125
2 x2.228 0.173
1 x2.352 0.138 48
2 x2.301 0.150
1 x2.307 0.137
2 x2.496 0.144

NaxCusSs  Ta 1122 0.8 925.9 28.74 9.71
Ta 0.187 1.0 925.8 28.72 9.70

Ta 0.821 0.9 925.7 28.73 9.71

Ta 2205 07 9257 2875 974 | S 0.094
2x2.253 0.176

NasCusSs  Ta 0455 1.0 9264 2867  9.65 | >70c 0.146 B
T 1121 09 9259 2869  9.69  3x23I3 0.150

1x2.232 0.149
Ks5CusSe¢  Taa 0.688 0.8 925.2 28.69 9.73 1 x2.453 0.101
2 %x2.638 0.070
1 x2.258 0.168

Ta 1.002 0.8 925.6 28.70 9.69 2 %2373 0134 49
2 %2303 0.135
Ta 2187 0.9 925.5 28.66 9.68 1 <2373 0123

2 x2.288 0.148
1 x2.389 0.073
2 %2312 0.142

258
KCusS3 Taa 0.055 1.0 925.7 28.71 9.69 2 x2.450 0.123

2 x2.360 0.159
BaCuzS» Taa 0.798 0.9 9243 28.68 9.73 1 x2.387 0.155

T4 0.808 0.9 925.4 28.75 9.69

1x2.534 0.101 5
1 x2.392 0.149
Tia 0140 09 9245 2871 973 1x2.403 0.111

2 x2.477 0.120

2 x2.283 0.156

BaCusS; Ta 0544 1.2 925.1 28.75 9.72 | %2340 0139

1 x2.282 0.174
2 x2.438 0.116 55

1 x2.326 0.156
2 x2.376 0.138
1x2.237 0.155
T4a 0.355 0.8 925.0 28.72 9.73 1 x2.373 0.095
2 %x2.665 0.066
3 x2.332 0.184
1x2.339 0.113

Ta 0327 1.1 924.9 28.71 9.74

Ta 0.580 0.8 925.0 28.70 9.73

NaCusS4 Tia 0.008 1.1 926.3 28.68 9.67
56

T 0.693 1.1 926.2 28.71 9.66 3 x2.242 0.189

2 x2.378 0.121

2 x2.438 0.102

1 x2.384 0.122 46
1 x2.414 0.099

1 x2.415 0.102

1 x2.454 0.097

Tu = Tetraedrico, Taa = Tetraedrico distorsionado, T = Trigonal, T.a =Trigonal distorsionado, L= Lineal,
L,q= Lineal distorsionado

NaBaxCusSs Tqq 0.141 0.9 924.1 28.70 9.74

Tqa 0.143 0.9 924.1 28.68 9.74
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Algunas de las estructuras cristalinas de estos compuestos se muestran en la figura 16. La
figura 16a corresponde a KCuS, donde el cobre presenta una coordinacion lineal. NazCusS4 (n=1) y
NaCusS;3 (n=00) son considerados como miembros de una serie hipotética Naz,+/Cus:S3q+1 con n
siendo el nimero de unidades [CusS4] condensadas #2. Estas estructuras se caracterizan por tener al
cobre en una coordinacion trigonal y por la existencia de contactos Cu-Cu. NaCusS4 presenta una
estructura mas compleja con dos coordinaciones diferentes para el cobre, trigonal y tetraédrica, en
la que a simple vista el ordenamiento de las capas covalentes se asemeja al de covelina (CuS).

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para estos compuestos. Teniendo en
cuenta los radios 16nicos de Shannon, la suma de los radios del Cuy el S dan como resultado una
distancia mayor a las reportadas en la tabla 8, que sugieren un caracter covalente para los enlaces
Cu-S para estas distancias interatdmicas. Sin embargo, hay algunas distancias interatomicas del
orden de la suma de los radios i6nicos o ligeramente mayores, en especial para los compuestos que
presentan Ba en su estructura. Las poblaciones de solapamiento indican una interaccién covalente
entre el cobre y el azufre. El estado de oxidacion calculado con el método de enlace de valencia se

ajusta relativamente bien a un valor de +1 para todas estas fases.
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Figura 17. Poblacién de los orbitales 3d del cobre en frente de la energia de los orbitales
2p del cobre. Esta informacion fue obtenida a partir de calculos con el funcional B3LYP.
Simbolos llenos: Cu(I) en color rojo. Simbolos vacios: Cu(I) en color rojo, Cu(Il) en
color azul y Cu(III) en color verde que se incluyen como referencia visual.
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En la tabla 8 se muestran las energias calculadas para los orbitales 2p del cobre, que son
muy similares a la de los compuestos de Cu(l) de la tabla 5. También, se puede observar que para
los compuestos con mas de una posicion no equivalente para el cobre, que puede resultar en un
ambiente de coordinacion diferente o no para los atomos de cobre, no hay un cambio apreciable en
las energias que justifiquen un cambio en el estado de oxidacion. Ademas, las ocupaciones totales y
en especial la de los orbitales 3d son relativamente altas y son indicativas de un caracter de Cu(l).
Todo esto se refleja con una mayor claridad en la figura 17, donde las ocupaciones de los orbitales
3d representadas frente a las energias de los estados 2p del cobre indican claramente el estado de

oxidacion(I) para el cobre en estos compuestos.

5.6. Sulfuros de cobre y hierro

Sobre la base de que la estructura cristalina que presenta la calcopirita, CuFeS», es la misma
que adoptan los compuestos CuAlS; y CuGaS;, podriamos formular este compuesto como
Cu(I)Fe(II)S2, con los atomos de cobre y hierro ocupando ambos huecos tetraédricos en la red de
aniones (figura 18a). Sin embargo, el estado de oxidacion de los 4&tomos de cobre en CuFeS: ha
generado mucho debate y no esta del todo claro, aunque muchas de las mediciones experimentales
y calculos teoricos se inclinan por Cu(I). En particular, un estudio més detallado de la calcopirita se
presentara en el capitulo 3.

Otro compuesto que presenta una problematica similar con respecto a los estados de
oxidacion es CuFezS; (cubanita) que es de cierto interés por ser ferromagnética. La estructura
cristalina de CuFe>S3 esta relacionada con la estructura de la wurtzita, pero de una forma compleja.
Esta formada por capas con estructura de tipo wurtzita unidas de tal forma que pares de tetraedros
FeS4 comparten aristas (figura 18b). Las distancias de Fe-Fe resultantes (2.81 A) son bastante largas
para ser consideradas enlaces metal-metal, aunque probablemente indican una interaccion
apreciable entre los atomos de Fe. En cambio los tetraedros CuSs comparten solo sus vértices con
tetraedros FeS4 y tetraedros CuSs, de tal forma que en la misma capa (plano ab) tomando como
referencia el eje ¢, cada tetraedro CuS4 comparte sus vértices con cuatro tetraedros FeS4, mientras

que en el plano inferior y superior comparte sus vértices con 3 tetraedros FeS4 y un tetraedro CuSa.
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Figura 18. Estructuras cristalinas de (a) CuFeS:, (b) CuFe:Ss, (c) ACuFeS: (A=Li,Na)
con estructura tipo CaAlxSi> y (b) ACuFeS; (A=K, Cs) con estructura tipo ThCr>Si>

Para completar el analisis de esta seccidon hemos incluido los sulfuros cuaternarios que se
obtienen de la reaccion a alta temperatura de la calcopirita con metales alcalinos. Dependiendo del
radio 16nico se obtienen dos estructuras diferentes. Cuando el metal alcalino tiene un radio menor a
1 A se obtiene la estructura tipo CaAl>Si» (figura 18c), mientras que cuando el radio i6nico es
mayor se obtiene la estructura tipo ThCr2Siz (figura 18d). Ambas estructuras se caracterizan por ser
de tipo laminar, es decir que la estructura cristalina se encuentra formada por capas covalentes con
enlaces Cu-S y Fe-S separadas a lo largo del eje ¢ por los metales alcalinos que interactiian con

estas capas de una forma idnica o electrostatica. Ademdas en ambas estructuras tanto el cobre como
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el hierro adoptan coordinaciones tetraédricas. Desde el punto de vista de los estados de oxidacion es
interesante la inclusion de estos compuestos en esta seccion, ya que cuando el metal alcalino
interacciona con CuFeS;, el estado de oxidacion del Fe, que es III, pasa a II en el sulfuro
cuaternario, reportandose experimentalmente que el estado de oxidacion del cobre no cambia, lo
cual es otro argumento indicativo de que en CuFeS; el estado de oxidacion del cobre es I y no II.
La estructura electronica de estos compuestos se discutira con un mayor detalle en el capitulo 4.

De acuerdo con los radios idénicos de Shannon se obtiene un valor de 2.44 A para el enlace
Cu-S teniendo en cuenta Cu(I) en una coordinaciéon tetraédrica. En la tabla 9 se presentan las
distancias de enlace Cu-S, que son menores a la suma de los radios i6nicos y sugieren un cierto
grado de covalencia en estos enlaces. Del mismo modo, para el hierro la suma de los radios i6nicos
resulta en una distancia Fe-S de 2.47 A para Fe(Il) y de 2.33 A para Fe(Ill). Al comparar las
distancias de enlace Fe-S de la cubanita y la calcopirita con respecto de la de los sulfuros
cuaternarios, se puede apreciar que son menores y que concuerda con el comportamiento esperado
entre Fe(Il) y Fe(IlT). Los valores de las poblaciones de solapamiento para el enlace Cu-S indican
una fuerte interaccidon covalente, mientras que para el enlace Fe-S se puede deducir una interaccion
de un mayor caracter i6nico.

Con el método de la valencia de enlace se deducen estados de oxidacion I para el cobre en
estos compuestos, mientras que para el hierro se obtiene un estado de oxidacion III para los
compuestos ternarios y de II para los sulfuros cuaternarios. De acuerdo con las medidas continuas
de forma, todos estos compuestos presentan una leve distorsion con respecto al entorno tetraédrico
perfecto, siendo CuFeS; el tinico que presenta un entorno de coordinacion sin distorsionar, pero solo
para el hierro.

Las energias de union calculadas y experimentales para el cobre no presentan grandes
diferencias, por lo tanto es de esperar que los estados de oxidacidon formales para el cobre sean los
mismos en estos compuestos. En cambio observando las densidades de espin y ocupaciones 3d de
los 4tomos de hierro en los sulfuros ternarios y cuaternarios se puede argumentar que el hierro

cambia de estado de oxidacion.
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Tabla 9. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma (S),estado de oxidacion
calculado con el método de valencia de enlace (£Ogr), energia de los estados 2p del cobre, energia

de union experimental Cu 2ps., poblacion electronica total en el cobre

p(T), poblacion de los

orbitales 3d p(3d), densidad de espin (g), distancia de enlace Cu-S y poblacion de solapamiento
(OP) . Todos los datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

Compuesto

Ref.

CuAlS;
CuGaS:
CuFeS:

CuFezS3

LiCuFeS»
NaCuFeS;

KCuFeS:
CsCuFeS:>

c S EOs(Cu) Esp(eV) ErpleV) p(I) p(3d) Cu-S OP(Cu-S)
v 0077 1.1 924.7 - 2849 975 4x2.347  0.135
T 0.010 1.2 9247  932.1 2852 9.71 4x2304 0.166
T.  0.019 1.2 9252 9323 2845 9.68 4x2302 0.136
1x2271  0.125
Ta  0.091 1.2 9250 9322 2842 971 1x2295 0.126

2x2.326 0.092
3 %2342  0.122

Ta  0.032 1.0 924.8 932.8 2853 9.72 1 %2419 0016

3 x2.359 0.142
Ta  0.005 1.0 924.6 9327 2856 9.73 1%x2419 0019
Tu  0.001 1.1 925.1 - 2849 9.63 4x2345 0.131
T. 0.044 1.0 9243 - 2853  9.73 4x2379 0.122

257

256

128

255

254

124

172

253

Tabla 10. Geometria de coordinacion del Cu (C), medidas continuas de forma
(S),estado de oxidacion calculado con el método de valencia de enlace
(EOgy), poblacion electronica total en el hierro p(7), poblacion de los
orbitales 3d p(3d), densidad de espin (o), distancia de enlace Fe-S y poblacion
de solapamiento (OP). Todos los datos computacionales se han obtenido
usando el funcional B3LYP.

Compuesto C S EOv(Fe) p(T) p(3d) o(Fe) Fe-S OP(Fe-S)

CuFeS; Ta 0.00 2.9 24.12 6.00 3.75  4x2.257 0.056

1 x2.248 0.044
1 x2.258 0.033
1 x2.289 0.034
1 x2.300 0.036
3 %2342 0.014
1 x2.419 0.017
3 %2359 0.015
1 x2.419 0.019

KCuFeS; 7s 0.001 2.2 24.51 6.40 342  4x2.345 0.016
CsCuFeS: T; 0.044 2.0 24.49 6.39 347 4x2.379 0.016

CuFexS; Ty 0.046 2.8 24.17 6.05 3.79

LiCuFeS, 7. 0.032 2.1 24.29 6.21 3.54

NaCuFeS, 7Tz 0.005 2.0 24.29 6.21 3.56

Los valores propios de la energia para los orbitales 2p de los atomos de cobre, las ocupaciones

totales y ocupaciones de los orbitales 3d son muy similares entre si y en la figura 19 se puede

observar con claridad que en todos estos compuestos el cobre se encuentra, sin lugar a dudas, en un

estado de oxidacion Cu(l).
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Figura 19. Ocupacion de los orbitales 3d del cobre en frente de la energia de los
orbitales 2p del cobre. Esta informacion fue obtenida a partir de calculos con el
funcional B3LYP. Simbolos llenos: Cu(I) en color rojo. Simbolos vacios: Cu(I) en color

rojo, Cu(Il) en color azul y Cu(Ill) en color verde que se incluyen como referencia
visual.

A partir de los datos recopilados para todos los sulfuros que hemos estudiado se puede
argumentar que en todos ellos el estado de oxidacion del cobre es Cu(I) lo que inmediatamente nos
lleva a la conclusion de que en muchos de ellos el azufre debe estar presente en un estado de

oxidacion distinto de -2, especialmente en aquellos sulfuros que presentan dimeros en sus

estructuras.

5.7. Estado de oxidacion del azufre en sulfuros de cobre

En las secciones anteriores con la metodologia propuesta se ha concluido que el cobre en
todos los sulfuros se encuentra en un estado de oxidacion Cu(I). A continuacién analizaremos el
estado de oxidacion del azufre en estos compuestos, ya que en los sulfuros pueden existir unidades
S2, como en CuS o CuS., donde el azufre puede adoptar estados de oxidaciéon mayores a -2, tales
como S>> 0 S». Sin embargo, de los compuestos que se presentan en la tabla 11 solo 4 presentan

contactos S-S que son: CuS (2.071 A), CuS:z (2.046 A), NaCusSs (2.084 A) y NaBa>CusSs (2.111
A).
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Para tener una referencia del estado de oxidacion cero en un solido, también se han incluido
las formas alotropicas S¢y Ss del azufre >7 58, Estos compuestos son los que de acuerdo a nuestros
resultados deberian presentar las energias de union mas altas. En el otro extremo compuestos como
KCuS presentan los valores mas bajo de energia de unidon y marcarian el limite de la energia del

estado de oxidacion S?- para los compuestos que se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Energia de los estados /s del azufre, poblacion electronica total
en el azufre p(T), poblacion de los orbitales sp del azufre p(sp),. Todos los
datos computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

Solidos Eis(eV)  p(T) p(sp) Soélidos Eis(eV)  p(T) p(sp)
Se 2419.8  16.00 5.88 BaCusS; 24169  16.81 6.75
Ssg 2419.8  16.00 5.86 24173  16.78 6.70
24199  16.03 5.90 2417.5 16.75 6.68

2419.8  15.98 5.84 NaCusSs 24182  16.83 6.75

2419.8  16.00 5.87 24194  16.24 6.13

KCuS 24163 1743 7.40 CuS(0) 24186 16.34 6.24
NasCuxS; 24172 1741 7.38 2419.8  16.21 6.09
2416.8 17.63 7.63 CuS(H) 24186 16.36 6.26

2416.7 17.64 7.63 2419.8  16.22 6.09

Na;CusS3 24174 17.15 7.11 CuS: 2419.2  16.16 6.05
24182 16.77 6.68 CuFeS» 2418.0 17.19 7.10

2417.5 16.98 6.93 CuFerS; 24173 1727 7.18
Na;CusSs  2417.6 17.07 7.03 2417.5 1749 7.40
24177  16.96 6.91 LiCuFeS, 2417.1 17.31 7.25

Ks3CusSs 24174 16.88 6.81 2417.8  17.74 7.66
24173  16.85 6.79 NaCuFeS; 2417.0 17.31 7.30

2417.5 1691 6.86 24177  17.82 7.76

KCusS3 2418.7 1645 6.34 KCuFeS, 24168 17.40 7.33
2417.6  16.83 6.77 CsCuFeS, 24165 17.51 7.49

BaCuxS,  2416.6 16.94 6.89 NaBaxCus3Ss 2417.1  16.73 6.68

2416.3  16.89 6.83 2416.0 17.01 6.95

2416.3  17.02 6.97

24163 17.03 6.98
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Se puede observar que compuestos como CuS y CuS; presentan energias de union altas y
ocupaciones de los orbitales de valencia del azufre bajas, lo cual ya nos da una idea de que en estos
compuestos los estados de oxidacion son mayores a -2.

En la figura 20 se encuentra representada las ocupaciones totales y de la capa de valencia en
frente de la energia de union de los orbitales /s. A simple vista se puede observar la apreciable
dispersion que existe, especialmente para lo que se considera estados de oxidacioén -2. Entre los
atomos de azufre con este estado de oxidacion puede haber diferencias en la energia del orbital 1s
de hasta 2 eV mientras que la poblaciéon de Mulliken de los orbitales puede variar practicamente en
un electrén, entre aproximadamente 6.6 y 7.6.

El compuesto KCusS3 de acuerdo con su féormula deberia presentar un azufre con un estado de
oxidacion de -1 y los otros dos de -2, asumiendo que K es +1 y Cu es +1. En el compuesto no existe
enlace S-S, que concuerda con la asignacion de estados de oxidacion ya que hay un sélo azufre con
estado de oxidacion -1. De hecho el azufre que se encuentra en el estado de oxidacion mas alto se

encuentra en coordinacion cubica fuertemente enlazado con los atomos de cobre.
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Figura 20. Ocupacion (a) total y de la (b) ocupacion de los orbitales 3sp del azufre en
frente de la energia de los orbitales /s del azufre. Esta informacion fue obtenida a partir
de célculos con el funcional B3LYP. Simbolos llenos: S?- en color rojo, S2* o S2” en

color azul y Sz en color negro.
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En NaCu4S4 y CuS», de acuerdo con sus férmulas y asumiendo que en ambos compuestos el
cobre se encuentra como Cu(I) deberiamos encontrar una especie i6nica S>-, lo cual concuerda con
nuestros resultados, ya que de acuerdo con la figura 20, las energias para los orbitales /s de estos
atomos de azufre corresponden a los circulos azules mas cercanos a los negros en la grafica. Los
atomos de azufre de CuS que participan en el enlace S-S, de acuerdo con la figura 20 tendrian un
estado de oxidacion S* Sin embargo, para el otro azufre se encuentra una energia similar al S- de
KCusSs. Esto seria contradictorio, ya que este compuesto ha sido formulado muchas veces como
(Cu*)3S2°S* o (Cu*)3S2*S-, pero es complicado asignar estados de oxidacién a un compuesto
metalico donde los electrones estdn muy deslocalizados, en este caso particular por la red de azufres
y para estos compuestos el formalismo de los estados de oxidacion ya no se ajusta tan bien. Sin
embargo, en los resultados anteriores se demostré que los atomos de cobre en CuS tienen un
caracter de Cu(l), por lo tanto el problema estaria en la red de azufres. En resumen, la complejidad
de la estructura cristalina de este compuesto y el comportamiento metalico hacen que no sea
sencillo asignar una formula desde el punto de vista de los estados de oxidacion formales.

Otro compuesto que no concuerda bien con su formulacion es K3;CusSe, ya que de acuerdo
con nuestros resultados presentaria los estados de oxidacion formales Cu* y S?- con lo cual no se
obtendria el balance cargas deseado. Sin embargo, si se asume solo S> y K*, teniendo en cuenta el
balance de carga, el Cu tendria que tener un estado de oxidacion no entero de +1.125 que es muy
cercano a +1. El valor que se encuentra en azul y que se encuentra en la zona de Cu(I) es para el
dimero Sz del compuesto NaBa,CusSs, que deberia presentar un estado de oxidacion mayor a -2,
pero cae en la zona de esta especie i6nica. Este compuesto presenta una estructura muy compleja y
seria interesante estudiar con mas detalle su estructura electronica y ver donde surge la discrepancia
con respecto a los estados de oxidacioén que deberia tener el dimero Sz y el que realmente se observa
en la figura 20.

De esta seccion se puede deducir que como era de esperar el método permite distinguir los
estados de oxidacion para el azufre, pero no funciona tan bien como en el caso del cobre, ya que los
orbitales d tienen la ventaja que tienen los electrones localizados y no son muy afectados por el

comportamiento metalico (electrones mas deslocalizados) que presentan algunos sulfuros de cobre.
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5.8. Estados de oxidacion en compuestos de plata

A continuacién utilizaremos la misma metodologia que empleamos anteriormente para asignar
estados de oxidacion en compuestos de cobre para estudiar compuestos que contienen plata. Los
resultados presentados en esta seccion serviran como base para deducir los estados de oxidacion en
oxidos que contienen cobre y plata.

La limitacién desde el punto de vista de los calculos es que hay muchos menos compuestos de
plata que presenten Ag(Il) y Ag(IIl) con lo cual es dificil obtener una vision general como la que se
ha podido encontrar en el caso del cobre. Ademas, tuvimos mas problemas de convergencia en los
calculos de compuestos de plata que con respecto a los compuestos de cobre por lo cual el nimero
de datos es menor de lo deseado. Los resultados que se muestran en la tabla 12 son en su mayoria
para fluoruros y oxidos de plata, donde debido a la elevada electronegatividad de los aniones el
modelo de los estados de oxidacidén, que es estrictamente solo valido para compuestos i0nicos,
deberia funcionar de manera razonable.

El estado de oxidacion Ag(Il) solo se observa en los fluoruros **-¢!, ya que en los oxidos la
Ag(I) dismuta en Ag(l) y Ag(Ill), como por ejemplo en AgO y Agr0O.. La mayoria de los
compuestos tienen unas distancias de enlace Ag-X acordes a los estados de oxidacion formales
esperados segiin el método de la valencia de enlace, excepto para KAgF4y AgFeS; para los que se
obtienen valores mayores a los esperados. Debido a que los orbitales de la plata son mas difusos
que los del cobre, las densidades de espin que se obtienen para los fluoruros con Ag(Il) son menores
que los encontrados para CuF; y comparables a los que se encuentran para los 6xidos de Cu(Il).
Para los 6xidos de valencia mixta se puede observar la diferencia entre Ag(l) y Ag(Ill) tan sélo
analizando las diferencias de energias de los orbitales de core y las poblaciones de Mulliken.

Los resultados obtenidos con las medidas continuas de simetria indican valores no
despreciables de distorsion para las coordinaciones octaedricas de Ag(Il), lo cual es atribuible al
efecto Jahn-Teller que se produce en estos compuestos.

Es importante destacar que al igual que en el caso de los compuestos de cobre, los compuestos
de Ag (1), Ag(I) y Ag(IIT) poseen ocupaciones 4d entre 4d° y 4d'’, por lo cual utilizando solamente
este indicador no seria posible diferenciar con claridad los estados de oxidacion en compuestos de

plata que presentan un elevado grado de covalencia.
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Tabla 12. Geometria de coordinacion de la Ag (C), medidas continuas de forma (S),estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EO3y), energia de los estados 3d de la
plata, poblacion electrénica total en el cobre p(7), poblacion de los orbitales 4d p(4d), densidad
de espin (g), distancia de enlace Ag-X y poblacion de solapamiento (OP). Todos los datos
computacionales se han obtenido usando el funcional B3LYP.

Compuesto C S EOsv EsaeV) p(Total) p(4d) o(Ag)  Ag-X OP(Ag-X)  Ref-

Ag 372.7 47.00 9.83 - ; ) 252

2x2.067  0.047

AgF> Ona 296 2.1 3721  46.11 953  0.61 2x2.074  0.050 251
2x2.584  0.007
2x2.033  0.066

AgoFs Ona 3.11 2.1 3727  46.10 953  0.56 2x2.139  0.050 250
2x2576  0.008
2x2.011 0.066
Ona 378 2.0 3727  46.07 952 0.56 2x2200  0.044
2x2.624  0.017
1x2.006  0.071
1x2.010  0.067
1x2216  0.037
1x2280  0.028
1x2370  0.021
1 x2.367 0.025
2x1.895  0.078
2x1913  0.073
2x1.894  0.084
2x1.925  0.080
1x1.890  0.091
1x1914  0.075
1x1.920  0.071
1x1.926  0.073
2x2.059  0.036

KoAgFs  Ona 222 20 3711 46.11 954 056 2x2.103  0.046 249
2x2710  0.014

Ona 175 2.1 3729 46.10 9.52 0.56

Cpa 0.058 33 3746 46.23 9.36 -

Cpa 0.044 32 3746 46.21 9.35 -

Cpa 0.020 3.2 3746 46.21 9.35 -

NaAgF4 Cpa 0.00 33 3744 46.22 9.33 - 4 x1.896 0.075 248
KAgF4 Cpa 001 35 3743 46.14 9.31 - 4 x1.884 0.076 247
AgCl O, 000 09 370.1 46.56 10.04 - 6 %x2.773 0.026 246
AgN3 8? 0.9 370.0 46.71 9.99 - 4%2.559 0.061 245

4x2.802  0.043
1x2.497  0.030
1x2.502  0.011 »
1%x2.622  0.045
1x2.698  0.026

Ag0 L 000 1.0 3706 46.50 9.83 - 2 x2.048 0.029 243

AgP> Taa 192 1.6 3705 46.39 9.82 -

AgO L 000 08 369.6 46.37 9.88 - 2 x2.167 0.017 242

2 x2.018 0.056
2 x2.022 0.055

Ag0; L 000 08 369.7 46.38 9.88 - 2 x2.161 0.019 241

2x2.023  0.051
2x2.028  0.058
1x1.961  0.113
C1x2.021  0.048 240
Ag0;  Cpa 0.129 27 3728 4625  9.46 L0009 0.035

1 x2.046 0.050

Cpa 0.022 22 3724 46.24 9.48 -

Cpa 0.016 22 3724 46.22 9.48 -
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Tabla 12. (Continuacién)

LiAgsO2 L 000 038

L 000 09

AgGaS; Ta 076 1.2

AgFeS;  T; 012 15

370.9

370.9

370.7

370.9

46.57

46.59

46.71

46.64

9.83

9.85

9.92

9.84

2 x2.167

2 x2.151

4 x2.556

4 x2.470

0.048

0.050

0.104

0.069

239

238

237

En la figura 21 se representan las poblaciones de los orbitales 4d de los 4tomos de plata en

frente a las energias de los orbitales de core 3d de la plata. Se puede apreciar que la separacion de

Ag(I) respecto de Ag(Il) y Ag(Ill) es muy buena. En particular, para los fluoruros para los que se

encuentran compuestos con la plata en los tres estados de oxidacion, la separacion es Optima. Los

oxidos de Ag(III) presentan energias y poblaciones para la plata similares a los fluoruros de Ag(Il),

aunque este hecho no significa ningin problema para distinguir entre Ag(l) y Ag(IIl) en los 6xidos

de plata. De todos los compuestos que se encuentran en la tabla 12, solo los 6xidos y fluoruros

poseen estados de oxidacion distintos de Ag(I).
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Figura 21. Poblaciones de los orbitales 4d de la plata en frente de la energia de los
orbitales 3d de la plata. Esta informacion fue obtenida a partir de célculos con el
funcional B3LYP. Simbolos llenos: Ag(I) en color azul, Ag(II) en color rojo y Ag(Il) en

color rojo.
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5.9. Estados de oxidacion en oxidos de cobre y plata

Cobre y plata se encuentran frecuentemente en aleaciones y algunos compuestos ternarios,
comtinmente sulfuros, selenuros y telenuros 2%, Sin embargo, el primer 6xido conteniendo ambos
elementos, Ag>Cu03, fue reportado recientemente 668,

Algunos autores ® sugieren que AgCuO; podria ser descrito con la estructura cristalina de
AgO, es decir representado con formula Ag(I)Ag(II1)O2, cuya formula estd de acuerdo con nuestros
resultados (seccion anterior) para este compuesto, ya que se distingue con claridad los dos
diferentes estados de oxidacion que posee la plata. En AgCuO; los 4tomos de cobre pasarian a
ocupar las posiciones plano cuadradas correspondientes a Ag(Ill) y los dtomos de plata ocupando
las posiciones de Ag(I). Esto implicaria suponer que los atomos de cobre serian iones Cu(IlI),
mientras que los atomos de plata se mantendrian como iones Ag(I), solamente por las posiciones

cristalograficas que ocupan el cobre y la plata en la estructura cristalina.

(a) (b) (©)

Figura 22. Estructura cristalina de (a) AgCuOz (b) Ag2Cu203 y (¢) Ag2Cu204. Ag en
gris, Cu en azul y O en rojo.

En particular, Ag>CuxO4 fue descrito por la formula Ag(I)Ag(II1)Cuz(I1)O4 que contiene una
valencia mixta para la plata 7°. Sin embargo, en un trabajo espectroscopico (XPS y XAS) posterior
se demostrd un escenario mas complejo para este compuesto, ya que se descarté una dismutacion de
la plata, pero en cambio se propuso una coordinacion octaédrica (2+4) para la plata que presentaria
una gran flexibilidad para ajustar cambios de valencia. Ademds, a partir de informacion

cristalografica y espectroscopica, los dtomos de cobre muestran evidencia de estar oxidados y
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compartir la distribucion de carga con los 4tomos de plata y de oxigeno. La combinacién de ambos
metales aumenta la posibilidad de deslocalizacion de la carga, mientras que una posible movilidad
idnica y desorden dificultaria la asignacion de los estados de oxidacion’'. En la figura 22c se
muestra la estructura cristalina de Ag>Cu204 teniendo en cuenta una coordinacioén octaédrica (2+4)
para la Ag. La estructura cristalina con una coordinacion lineal para la plata adquiere un aspecto
similar a la estructura cristalina de AgCuO: (figura 22a)

De acuerdo con el método de la valencia de enlace, las distancias de enlace Ag-O de la
coordinacion lineal dan lugar a estados de oxidacion menores a 1, que desde el punto de vista
estructural justifican una coordinacidén octaédrica (2+4) que si producen valores cercanos a 1. Sin
embargo, estas distancias son grandes y a partir del anélisis de poblacion de Mulliken no se observa
ninguna poblacion de solapamiento significativa para ninguna de esos cuatro posibles enlaces
ecuatoriales. Las distancias de enlace Cu-O conducen a los estados de oxidacion esperados para el

cobre.

Tabla 13. Geometria de coordinacion de la Ag (C), medidas continuas de forma (S),estado de
oxidacion calculado con el método de valencia de enlace (EOsy), energia de los estados 3d de la
plata y 2p del cobre, poblacion electronica total en la plata y el cobre p(7), poblacion de los
orbitales 4d p(4d) de la plata y 3d del cobre, densidad de espin (g), distancia de enlace Ag-O y Cu-
O y poblacion de solapamiento (OP). Todos los datos computacionales se han obtenido usando el

funcional B3LYP.

Ag C S EOpy  EsaeV) P(D)  pd)  o(dg) Ag-O  OP(Ag-0O)
AgCuOy L 0000 07 369.86 46437 9904 -  2x2208  0.023
AgCw0s L 0000 1.0 37070 46580 9.855 - 2x2.073 0018
AgCw0s L 0000 0.6 369.85 46457 9918 -  2x2252  0.025

Cu C S EOgy  Esp(eV) P(I)  pi3d)  o(Cu) Cu-O  OP(Cu-0)
AgCuOy G, 044 28 92860 28288 9278 - 4x1.866  0.142
AgCwOs  Coa 056 19 92733 28114 9312  0.62 2211199%; 0.112,0.119
AgCwOs G, 076 32 92858 28274 9268 - 4x1.827  0.140

L= Lineal, Cy = Cuadrado plano y Cp.q = Cuadrado plano distorsionado

Para AgCuO2 y AgoCu204 la solucion diamagnética es la mas estable con unas diferencias

de energia de unién y poblaciones atdmicas acordes a Cu(Ill) y Ag(I). Para AgoCuz0; la solucion
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paramagnética es la mas estable, con los atomos de cobre polarizados de acuerdo con la presencia

de Cu(Il), mientras que los dtomos de plata permanecen en un estado diamagnético con una

densidad electronica de los orbitales 4d acorde a Ag(]).

En la figura 23a se muestran las poblaciones electronicas de los orbitales 4d en frente de la

energia de unioén. En esta figura se puede apreciar claramente que en todos estos compuestos la

plata se encuentra como Ag(I).
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Figura 23. (a) Poblacion de los orbitales 4d de la plata en frente de la energia de los
estados 3d de la plata y (b) poblacion de los orbitales 3d del cobre en frente de la
energia de los orbitales 2p del cobre. Esta informacion fue obtenida a partir de calculos
con el funcional B3LYP. Para la plata los simbolos llenos representan: Ag(I) en color
azul; simbolos vacios: Ag(Il) en color rojo y Ag(Ill) en color verde. Para el cobre los
simbolos llenos representan: Cu(Il) en color azul y Cu(Ill) en color verde; simbolos
vacios: Cu(l) en color rojo. Los simbolos vacios para el cobre y la plata se incluyen

como referencia visual.

929

En la figura 23b se muestran las gréaficas para el cobre, en la cual se puede observar

claramente que el cobre en estos compuestos estd en un estado de oxidacion Cu(Il) en AgoCux03 y

Cu(III) en AgCuO2 y Ag2Cuz0s4.
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Con respecto al compuesto AgrCuxO4, se puede destacar que las observaciones
experimentales’! de los cambios de oxidacion en la Ag, no son observados en este analisis, que no
incluyen el efecto térmico que podria favorecer la deslocalizacion electronica y por lo tanto
provocar la fluctuacion en los estados de oxidacidon que se reportan en ese trabajo.

En general se puede concluir que utilizando conjuntamente las poblaciones electronicas de
los orbitales d del cobre o la plata en frente de las energias de las energias de core de estos
elementos es posible distinguir los estados de oxidacion independientemente del grado de
covalencia que puedan presentar los compuestos de cobre y plata.

La clave del método expuesto se encuentra en el uso de las poblaciones electronicas de los
orbitales d, ya que no se ven tan afectados por la deslocalizacion electronica que se produce en
muchos sulfuros de cobre que poseen un comportamiento metalico.

Para todos los sulfuros de cobre que hemos estudiado se ha encontrado que el estado de
oxidacion del cobre es +1 y la dificultad en la asignacién de los estados de oxidacion en estos
compuestos radica en la deslocalizacion electronica que producen los atomos de azufre, que como
se ha visto son los que presentan una valencia mixta en compuestos tales como CuS o NaCusSa, tal

como se ha argumentado en un trabajo experimental reportado®?.
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2. Covelina

1. Introduccion

Los sulfuros de metales de transicion han suscitado en los ultimos afios cierto interés debido
a su potencial uso en diferentes aplicaciones tecnologicas tales como dispositivos opticos,
fotovoltaicos y electronicos’. La covelina es un mineral de color azul indigo, de composicion
estequiométrica CuS, conocido desde hace mucho tiempo. A pesar de que la mayoria de los sulfuros
presentan un comportamiento semiconductor, CuS es un conductor metdlico y se convierte en
superconductor por debajo de los 1.6 K 7374 Debido a su alta conductividad eléctrica este
compuesto ha sido propuesto para ser usado como cdtodo en baterias de litio recargable,

dispositivos solares y electronicos, asi como en catalisis 7>-77.

Figura 1. Muestra de covelina extraida en la mina de Genesee-Vanderbilt , Colorado,
USA.

A pesar de la aparente simplicidad de su estequiometria, que podria hacer pensar de que se
trata de un sulfuro simple de Cu(Il), desde el punto de vista estructural, la covelina posee una
estructura cristalina compleja en la que se pueden distinguir dos tipos de atomos de cobre, con

entornos de coordinacion tetraédrico (Cura) y trigonal (Cur) en una proporcion de 2 a 1, asi como
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dos posiciones distintas no equivalentes por simetria para los dtomos de azufre. La estructura
hexagonal observada a temperatura ambiente sufre, ademas, una transicion estructural a 55 K para
pasar a una estructura ortorrombica a bajas temperaturas 8. Debido a la complejidad de la
estructura cristalina y al notable grado de covalencia de los enlaces Cu-S, es especialmente
complicado establecer los estados de oxidacion de las especies atomicas constituyentes de la
covelina y en la literatura se han propuesto dos alternativas para representar la estructura electronica
formal para este compuesto: (Cu3")(S*)(S2) 7 y [(Cuta)2]*"(Cur)*(S*)(S2%) 7. Por otra parte, en la
literatura se encuentran trabajos contradictorios respecto a algunas de sus propiedades fisicas. Por
ejemplo, con respecto a sus propiedades magnéticas algunos autores reportaron un comportamiento
paramagnético 7%, mientras que en otros trabajos se describe un comportamiento diamagnético 808!,
Ademas, experimentos de magnetoresistencia recientes sugieren que la superficie de Fermi a baja
temperatura estaria compuesta por oOrbitas cerradas y abiertas en los planos perpendiculares al eje
cristalografico ¢, una afirmacién que no es compatible con los trabajos tedricos sobre la estructura
electronica de este compuesto que se han publicado hasta la actualidad, que predicen tan solo la
existencia de Orbitas cerradas en los planos perpendiculares al eje cristalografico ¢ 782,

Debido a su interesante estructura electronica y a la informacion experimental contradictoria
de la que se dispone para este compuesto en la actualidad, se ha decidido extender el estudio de su
estructura electronica mas alla de la determinacion de los estados de oxidacion del cobre presentado
en el capitulo anterior, con la finalidad de intentar racionalizar, mediante calculos DFT, las
propiedades eléctricas, magnéticas y el origen de la transicion de fase que se observa

experimentalmente en este material.

2. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de la covelina ha sido analizada mediante difraccion de rayos X y de
neutrones 38384 A temperatura ambiente el CuS presenta una estructura hexagonal con simetria
P63/mmc (N° 194) y seis unidades féormula por celda unitaria (Z=6). Sin embargo, al disminuir la
temperatura experimenta (espontaneamente) una transicion de fase de segundo orden a T = 55 K 73,
en la cual la estructura hexagonal de alta temperatura se transforma en una estructura ortorrombica,

estrechamente relacionada, con grupo espacial Cmcm (N° 63).
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Ortorrombica Hexagonal
8K 295K

—— A=[CurdS4]

)

Figura 2. Estructura cristalina de CuS en las fases a) hexagonal y (b) ortorrombica. (c)
Representacion esquematica de las capas que componen la estructura cristalina

En la figura 2 se puede apreciar el efecto de la distorsion al aumentar la temperatura. Ambas
estructuras estdn formadas por el apilamiento sucesivo de dos capas CuS distintas. Por un lado
tenemos las capas dobles (CurdS)2 con los atomos de cobre en un entorno de coordinacion
tetraédrico (representados en color azul en la figura) y por otro, las capas CurS con los atomos de

cobre en un entorno plano trigonal (representados en color rojo en la figura). La transicion de fase
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se puede describir basicamente como un ligero desplazamiento relativo de unos 0.1 A de estas
capas entre si. El resultado de este desplazamiento relativo es un cambio en la geometria en los
entornos de coordinacién de los 4&tomos de cobre ya que, mientras que en la estructura hexagonal la
coordinacién trigonal es perfecta, en la estructura ortorrombica se encuentra ligeramente
distorsionada de acuerdo con las medidas continuas de forma realizadas para esta fase en el
capitulo 1. Aunque, la distorsion se puede verificar simplemente observando las distancias de enlace
Cu-S que se indican en la tabla 3.

Es interesante remarcar que en ambas estructuras los atomos de azufre se encuentran
también ocupando dos posiciones cristalograficas diferentes que se han etiquetado como S de tipo 1
y de tipo 2 en la figura 2. Los atomos de S de tipo 1 estdn implicados unicamente en distancias
cortas Cu-S vy, por tanto, se puede decir que formalmente estan presentes como aniones S?-, mientras
que para los atomos de azufre de tipo 2 se encuentran también distancias S-S relativamente cortas,
de alrededor de 2A, que teniendo en cuenta el radio covalente de 1.05A 85 del azufre, sugieren la
existencia de una especie ionica S2> o S».7° La estructura cristalina de CuS puede ser también
descrita como un apilamiento a lo largo del eje ¢ de capas de atomos de cobre Curq (A), capas
trigonales del tipo CurS (B) y capas de dimeros S-S (C), de tal manera que se obtiene una secuencia
de capas ---A-B-A-C-A-B-A--- (figura 2c¢).

Observando con mas detalle el entorno de coordinacion tetraédrico de los 4tomos Curqg se
puede apreciar que contiene tanto dtomos de azufre de tipo 1 como de tipo 2, de tal forma que se
puede representar esquematicamente como CuraS(1)S3(2) o simplemente como CurdSs4. En cambio,
la capa trigonal solo estaria formada por atomos de azufre de tipo 1 y se puede representar
esquematicamente como CurS3(1). Los S de tipo 1 que se encuentran en las capas trigonales
participan en el entorno de coordinacion de dos 4tomos Curq de capas diferentes, razon por la cual
se podria describir también la estructura de la covelina como la sucesion de capas dobles S3(2)Curq
- CurdS3(2) de tetraedros unidos por un vértice comun entre las que se situarian los planos CurS3(1).

Tal como se ha mencionado anteriormente, el efecto esencial de la distorsion estructural
puede ser visto como un ligero desplazamiento de las capas (CuraS)2 respecto de las capas CurS.
Este desplazamiento implica un cambio significativo en el angulo Curd-S(1)-Cura que pasa de 180°
en la estructura hexagonal a 170° en la estructura ortorrombica. Como consecuencia de este cambio
en el angulo, la distancia Cu---Cu se hace mas corta en la estructura ortorrombica (3.043A) que en
la hexagonal (3.200 A) y por esta razén algunos autores pensaron que podria ser la pieza clave para

justificar la transicion de fase entre estas dos estructuras’®.



Capitulo 2 Covelina 71

En la tabla 3 se muestran las principales distancias de enlace en ambas fases. También se ha
incluido la interaccion débil S---S, debido a que los autores’ asocian la distorsion estructural, es
decir el deslizamiento de las capas tetraédricas sobre las trigonales, con estas interacciones débiles.

En la figura 3 se puede ver cuales son las distancias Cu---Cuy S-S afectadas.

‘ 9
(- ) @ Cun 9 9 —>A

@ Cur 9 —>B

Q ° @ Cuw 9
(a) (b)

Figura 3. (a) Interacciones débiles Cu---Cu entre el &tomo cobre con una coordinacion
trigonal de la capa B y seis atomos de cobre con coordinacion tetraédrica de la capa A.
(b) Interacciones débiles S---S entre un dtomo de azufre de la capa B y seis atomos de
azufre de la capa A.

En esta transicion de fase se observa un cambio en las capas formadas por los triangulos
Cu(1)S3 con respecto a las capas Cu(2)Ss perpendiculares al eje ¢ con un cambio en el dngulo de
enlace Cu(2)-S(1)-Cu(2) de 180° (a temperatura ambiente) a 170° (para T< 55 K)’8. Esta ligera
distorsién provoca importantes cambios en las longitudes de enlace Cu(1)-Cu(2) (tabla 3). Los
autores de este trabajo’® asumieron que la formacion del enlace metalico Cu(1)-Cu(2) con un valor
de 3.04 A era la causa de la transicion de fase. Sin embargo, otros autores’ mediante célculos
tedricos propusieron que la transicion de fase era causada por interacciones de van der Waals entre
S(1)---S(2) separados a 3.64 A, ya que las distancias de enlace Cu(1)---Cu(2) eran muy largas
comparadas con el valor promedio descrito para la distancia a la que se dan interacciones
importantes de tipo Cu*-Cu* que es de 2.40 A, aproximadamente®. Debido a que la distancia a la
que se encuentran los atomos de cobre en la covelina es mucho mayor, se llegd a la conclusion de

que los pequefios cambios en estas distancias provocados por la distorsion no podrian ser los
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causantes de la transicion de fase estructural. Otros autores®” propusieron que el cambio estructural
se podia deber a las variaciones en las distancias de enlace de los pares S(2)-S(2) o Cu(2)-S(1) que
son las que cambian significativamente al variar la temperatura.

En la figura 4 se muestra la relacion estructural entre la celda hexagonal y la ortorrombica.
Ambas estructuras son equivalentes siempre y cuando el dngulo entre el pardmetro de celda ao y an
sea 60°. En la tabla 1 se encuentran los parametros de celda para ambas estructuras reportados por
varios autores. Es importante destacar que para la estructura ortorrombica solo se ha encontrado un
trabajo en la literatura indicando sus parametros de celda y coordenadas cristalograficas

irreducibles.

ao
aH 1200 bH

60°

bo=aoV3

Figura 4. Relacion estructural entre una celda ortorrémbica centrada (O) y una
hexagonal (H). Representacion esquematica en el plano ab.

Tabla 1. Pardmetros cristalinos y volumen de CuS (A) reportados por varios autores.

al A b/ A clA z] ) a/c V(A3 Ref.
Ortorr. 3.760 6.564 16.235 0.1068 0.0624 0.232 400.69 8
Hexa. 3.792 - 16.342 0.1072 0.0611 0.232 406.94 8
3.796 - 16.360 0.1073 0.0622 0.232 204.16 122
3.7938 - 16.3410  0.1073 0.0634 0.232 203.68 83
3.7881 - 16.3331 0.1074 0.0633 0.232 202.98 84

En la Tabla 2 se muestran las coordenadas cristalograficas irreducibles para las estructuras
cristalinas de CuS a alta y baja temperatura. Las posiciones de los atomos de cobre y azufre
dependen de los parametros z1 y z2, y, en conjunto con las constantes de celda a y ¢ e incluyendo b

para la estructura ortorrombica, definen totalmente la estructura cristalina para este compuesto. Los



Capitulo 2 Covelina 73

valores que hemos tomado como punto de partida para los pardmetros cristalograficos en nuestro
estudio se han tomado de la referencia’™ ya que en ese trabajo se reportaron los parametros de celda
y coordenadas cristalograficas para ambas estructuras cristalinas, y se supone que describen ambas

estructuras con un nivel de precision similar.

Tabla 2. Coordenadas cristalograficas irreducibles para CuS a 295 Ky 55 K8,

atomo 295 K (Grupo espacial P63/mmc) 8 K (Grupo espacial Cmcm)
X v z X y z
Cur 0 1/3 3/4 0 0.3623 3/4
Curq 0 1/3 z; 0 0.3372 z]
S1 0 1/3 1/4 0 0.3068 1/4
S2 0 0 z2 0 0.0008 z2

En la tabla 3 se muestran las principales distancias interatomicas en las dos estructuras

conocidas para la covelina.

Tabla 3. Principales distancias interatomicas (A) para las dos estructuras de la

covelina.
Distancias Hexagonal (295 K) Ortorrémbica (8 K)
Cu-S 3%2.189 (T) 1x2.172, 2x2.183 (T)
Cu-Cu 6%3.200 2x3.043, 4x3.262
S-S 1x1.997 1x2.036

S-S 6x3.784 2x3.644, 4x3.795
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3. Propiedades de transporte

Los estudios experimentales realizados hasta el momento muestran que la covelina presenta
un comportamiento metalico con una excelente conductividad por huecos (107 a 10 ohm m)* y se
convierte en superconductor por debajo de la temperatura critica que se encuentra en el rango entre
1.72 K8 y 1.31 K. En estudios recientes se clasifica este material como un superconductor de
clase I¥? y anisotrépico”. Es interesante destacar que CuS fue el primer mineral superconductor
descubierto®®. Ademas, las propiedades de transporte presentan ligeros cambios por la transicion de
fase que tiene lugar a 55K7378,

En estudios experimentales de calorimetria se argumenta que la capacidad calorifica (Cp) de
la covelina presenta una anomalia alrededor de los 55 K y que la capacidad calorifica es
proporcional a T? entre 5-20 K°!. Este comportamiento fue explicado en términos de la teoria de
Debye de los modos de baja frecuencia de las vibraciones de red suponiendo una red bidimensional
(2D), que se justifica por la presencia de enlaces débiles a lo largo del eje c¢. Sin embargo, a
temperaturas mayores de 50 K la capacidad calorifica de la red se ajusta mejor usando un modelo
tridimensional (3D). La transformacion gradual de una red 3D a una 2D en CuS con el
decrecimiento de la temperatura ha sido indirectamente confirmada por calculos teodricos”™ y
estudios experimentales relacionados con la conductividad eléctricad®°2,

La transicion de fase también fue observada en experimentos de difraccion de rayos X y de
neutrones’837. Con estos experimentos se confirmo6 que la covelina presenta una transicion de fase
estructural de segundo orden a 55 K entre una estructura hexagonal y una estructura ortorrombica.
Mas tarde, la transicion también fue observada en medidas de resistividad eléctrica, coeficiente de

Hall y espectroscopia Raman y clasificada como de segundo orden’33,

4. Propiedades magnéticas y estado de oxidacion

Otro dilema que gira en torno a la fase CuS se encuentra relacionado con la dificultad para
asignar los estados de oxidacion para el Cuy el S en este compuesto. Debido a que en la estructura
cristalina existen dos posiciones cristalograficas diferentes para el cobre, desde el punto de vista del
formalismo de los estados de oxidacidon su estructura cristalina fue representada en varios trabajos

9496 erroneamente por la formula Cus(I)Cux(II)(S2)2S2, que induce a pensar en una valencia mixta
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para el Cu. No obstante, la presencia de Cu(Il) produciria que el compuesto presentase un
comportamiento paramagnético. En algunas medidas de susceptibilidad magnética se observo la
existencia de un pequefio momento magnético residual en CuS entre 0.24 y 0.30us’®"’, pero tal
comportamiento estaria mas bien relacionado con la presencia de impurezas o defectos, ya que en
estudios experimentales recientes no se confirman tales observaciones 8%, De hecho, en estudios
de resonancia paramagnética electrénica (EPR) no se observd para la covelina sintética ninguna
sefial ni a temperatura ambiente ni a baja temperatura que pudiera estar asociada a la presencia de
centros Cu?* paramagnéticos en la estructura cristalina®’. Por otro lado, resultados provenientes de
experimentos recientes relacionados con medidas de resonancia cuadrupolar nuclear (NQR)
abarcando un amplio rango de temperaturas indicaron que no se observa un ordenamiento
magnético a largo alcance en este compuesto. Ademas, los autores de este trabajo concluyeron que
de acuerdo con el andlisis del espectro NQR, el estado de oxidacion formal para el cobre no es
estrictamente ni monovalente ni divalente, sino mas bien intermedio Cu'3* 8! Sin embargo, esta
asignacion tan precisa del estado de oxidacion a los atomos de cobre resulta extrafio teniendo en
cuenta los dos entornos de coordinacion diferentes que en la estructura cristalina.

Las medidas obtenidas mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) 1498101 gygieren que la mejor descripcion del estado
de oxidacion para el CuS seria suponer que los dos tipos diferentes de atomos de cobre se
corresponden realmente con un estado de oxidacion formal Cu(I). Teniendo en cuenta ademas,
medidas XPS 143398102 XES 102 y X ANES 97 revelaron la existencia de dos estados de oxidacion
diferentes para el azufre. Teniendo en cuenta esta informacidn, en términos de un modelo i6nico, se
han propuesto las formulas (Cu®)3(S2>)(S?) 78 y (Cu*)3(S2) (S*) 7° para la covelina. Otros estudios,
tanto tedricos como experimentales sugieren, en cambio, que el cobre en CuS posee un estado de

oxidacion intermedio, es decir entre Cu* y Cu?* 80:83,103,
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5. Estudio computacional de la estructura electronica de la covelina
5.1. Motivacion

En el capitulo 1 se ha deducido que los estados de oxidacién de los dos tipo de cobre
presentes en la estructura cristalina de la covelina son Cu(I). Sin embargo, a partir de ese estudio
observamos que habia muchos trabajos experimentales, pero tan solo dos trabajos tedricos que
abordaran la estructura electronica de este compuesto desde el punto de vista del célculo de
estructura de bandas. A la vez que también observamos que existe mucha contradiccion sobre
algunas de las propiedades de este compuesto y no solo con respecto a los estados de oxidacion,
sino que encontramos trabajos experimentales en los cuales se debate sobre la transicion estructural
que sufre a baja temperatura, el origen de la cual no ha sido aclarado del todo, ya que no existe un
acuerdo general si esta transicion de fase ocurre por una variacion en las interacciones débiles
Cu---Cu 0 S:-*S o0 no. También hemos observado que en algunos trabajos experimentales a este
compuesto se le ha asignado un caricter paramagnetico’®. Recientemente en un trabajo
experimental reportado a partir de sus mediciones de magnetoresistencia se ha sugerido que en CuS
deben existir oOrbitas cerradas y abiertas en los planos perpendiculares a la direccion c* en la
superficie de Fermi, lo cual contradice los trabajos tedricos publicados que predicen que todas las
orbitas de la superficie de Fermi en este plano son cerradas.

De los dos trabajos que abordan la estructura electronica, para comenzar difieren en los
estados de oxidacion asignados a la estructura, ya que un trabajo se representa como (Cu')s (S>> )
(S*), mientras que en el otro como (Cu*3%)3(S2* )(S¥). Con respecto a la transicion de fase,
Whangbo et a/, mediante célculos Extended Huckel indicaron que se debia a las interacciones tipo
Van der Waals S---S y no de Cu---Cu como se reportaba en otro trabajo, mientras que en el trabajo
de Mazin (céalculos DFT) se indica que estas interacciones no producirian la transicion de fase, pero
tampoco reportan conclusiones definitivas sobre esta cuestion.

Una de las razones que ha motivado la realizacién de este estudio es que pensamos que
posiblemente existen interacciones Cu---Cu mas fuertes en la fase ortorrombica que en la hexagonal
que si que podrian llegar a producir la estabilizacion de la estructura ortorrémbica a baja
temperatura dando lugar a la transicion de fase. A pesar de que Whangbo? descartd las
interacciones Cu---Cu por tener una distancia mayor a la distancia tipica de las interacciones Cu*-

Cu* que es de 2.40 A, en algunos trabajos se ha reportado la importancia que tienen interacciones
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3d!0---3d'0 con distancias superiores a los 3A en la determinacién de las propiedades fisicas y

estructurales de algunos 6xidos como el Cu20 o la delafosital®4105,

5.2. Detalles computacionales

Los cdalculos que se presentan en este capitulo se han realizado con los paquetes
computacionales SIESTA!06.107 y CRYSTALQ9 3336108 E] estudio de la estructura de bandas,
densidad de estados, andlisis mediante fatbands, y analisis de Bader se realizé con el programa
SIESTA, mientras que con el programa CRYSTAL se evaluaron las diferencias de energia entre las
dos fases porque permite realizar optimizaciones manteniendo la restriccion del grupo espacial.
También con este paquete computacional se evalud el comportamiento magnético en CuS, para
descartar la existencia de algun estado magnético mas estable que el diamagnetico.

En los célculos con el programa CRYSTAL que se presentan, los pardmetros de corte (7/-
T5) seleccionados para controlar el calculo de las series de intercambio y correlacion fueron 7,7,7,7
y 14, respectivamente. De esta manera, se asegura la alta precision numérica requerida para la
evaluacion de las diferencias de energia del orden de 10-7 Hartree/formula unidad. Un conjunto de
funciones de base all-electron de tipo gaussiano fueron adoptadas para describir la parte radial de
los orbitales atémicos de acuerdo a los esquemas de contraccion 8-6-411-(41d)G, 8-6-4111-(41d)G
y 8-6-311-G* para los atomos de Cu y S, respectivamente 38, Se utilizaron el funcional PBE y los
funcionales hibridos PBEOQ 9 y B3LYP 110111,

Para analizar la importancia de las interacciones débiles S---S en la determinacion de la
estructura y su posible implicacion en la transicién de fase observada en este compuesto se han
realizado también optimizaciones estructurales incluyendo la correccion empirica de Grimme!!2-114
con el funcional PBEO.

El resto de calculos han sido realizados utilizando el programa SIESTA, en el cual se ha
implementado de manera eficiente un método de calculo de la estructura de bandas basado en la
teoria del funcional de la densidad (DFT) empleando una base de orbitales atdbmicos numéricos!%.
En el presente estudio se ha utilizando el funcional de Perdew, Burke y Erznerhof (PBE)!'>. En los
calculos solamente se ha considerado los electrones de valencia de manera explicita utilizando
pseudopotenciales que conservan la norma!!¢ factorizados en la forma de Kleinman-Bylander!!”

para describir los electrones internos. También, se ha usado un conjunto de funciones de base de
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calidad triple zeta incluyendo funciones de polarizacion. Para limitar el alcance infinito en el
espacio de las funciones de base se ha aplicado un desplazamiento energético de 100 meV
(parametro EnergyShifi)''8. La energia del umbral para la red de puntos empleada en las
integraciones numéricas en el espacio real (parametro Energy Cutoff) se ha fijado en 150.0 Ry. Las
integraciones en la zona de Brillouin se realizaron empleando una malla de 12x12x12 puntos &

generada de acuerdo con el algoritmo propuesto por Monkhorst y Pack 1.

6. Resultados
6.1. Comportamiento magnético en CuS

En primer lugar, se realizaron calculos puntuales para la celda primitiva de la estructura
ortorrdmbica para comprobar si la descripcion de la estructura electronica de CuS era dependiente
de la metodologia de calculo. Para ello, se realizaron céalculos periddicos con bases gaussianas con
el funcional PBE y con los funcionales hibridos PBEO y B3LYP. Los célculos fueron realizados con

el programa CRYSTALO09.

Energia (eV)

Figura 5. Estructura de bandas para la celda primitiva de CuS con estructura
ortorrémbica utilizando los funcionales GGA (a) PBE e hibridos (b) PBEO, (c) B3LYP
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En la figura 5 se muestran las estructuras de bandas obtenidas con los diferentes funcionales.
Se puede observar que cerca del nivel de Fermi no hay diferencia en las bandas obtenidas con los
distintos funcionales. Esto estaria indicando que el comportamiento electronico en CuS no seria un
factor determinante en el calculo de las propiedades electronicas.

Con la finalidad de obtener informacion acerca del posible comportamiento paramagnético
que se sugiere en algunos trabajos experimentales’8?7 se exploraron varias soluciones electronicas
con diferentes configuraciones de espin. En la figura 6 se muestran las configuraciones de espin
iniciales escogidas para llevar a cabo los célculos y en la tabla 4 se presentan los resultados para las
diferencias de energia eligiendo como punto cero el estado metalico (diamagnético). En la tabla 5 se
muestran las densidades electronicas de espin finales para cada funcional que se obtuvieron en un
analisis de poblacion de Mulliken. De acuerdo con nuestros resultados, la covelina tendria un
comportamiento metalico y diamagnético. Estos resultados se encuentran en concordancia con
estudios experimentales recientes acerca del magnetismo en CuS3!% por lo que parece ser que en
los trabajos reportados en las referencias 7®°7 debe haber algun problema relacionado con la

realizacion de las medidas, probablemente asociado a muestras con impurezas paramagnéticas.

.’— | ; i Lo |r : ;

(a) (b) (c) (d)

Figura 6. Configuraciones magnéticas iniciales para CuS considerando un valor de
Sz de (a) 0, (b) 1, (c) 2 y (d) 3. El valor de S; =n° e desapareados/2 por celda, que en
los célculos se corresponde con la mitad de la diferencia entre electrones oy 3 final
que se espera para este sistema, es decir, S;= (pq - pp)/2.
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Tabla 4. Diferencias de energia (meV) por unidad foérmula utilizando varios
funcionales para dos configuraciones magnéticas posibles en la celda primitiva
ortorrombica de CuS. El punto cero de energia corresponde al estado fundamental

diamagnético

Configuracion magnética PBE B3LYP PBEO
FM(S~=1) 183 187 186
FM(S:=2) -* 723 723
FM(S:=3) 1108 1272 1268

* No converge

Tabla 5. Densidades de espin final para el Cu trigonal, Cu tetraédrico, S tipo I, S tipo 11
para las configuraciones magnéticas S,=0, 1 y 2 obtenidas mediante el analisis de
Mulliken con los distintos funcionales que se muestran en la tabla.

Funcionales Sz=0 S=1 S=2

PBE 0,0,0,0 +0.16,t0.19,+0.15,+0.15 +0.34,+0.42,+0.36,+0.72
B3LYP 0,0,0,0 +0.12,+0.16,+70.19,+0.19 +0.22,+0.35,+0.37,+0.86
PBEO 0,0,0,0 +0.11,+0.16,+0.18,+0.19 +0.20,+0.34,+0.37,+0.87

* Sz = (p« - pp)/2. na y np corresponden a las densidades de espin alfa y beta.

Es conveniente destacar que el numero de electrones desapareados por celda (nq - ng) fue
impuesto hasta el final de la convergencia. Sin embargo, comparando la densidad de espin inicial y
la final (tabla 5) se observa que la densidad de espin tiende a distribuirse sobre todos los atomos de
la celda primitiva y no a localizarse sobre los atomos de Cu, como se esperaria partiendo de la
configuracion de espin inicial. Al observar las diferencias energéticas entre los estados S;=0 y S,=1
se puede deducir que la diferencia en energia es relativamente pequefia. Para descartar una posible
configuracion magnética mas estable entre S,=0 y S,=1 que pudiera ajustarse a lo que argumentan
algunos experimentos de difraccion de neutrones polarizados para CuS7%%, se cogieron las
densidades de espin de los calculos convergidos con S,=1 y se calcularon nuevamente, pero
eliminando la imposicion de que S; inicial sea igual al final. De esta manera, se puede establecer si
existe un estado intermedio de espin favorecido energéticamente. El resultado obtenido fue un

comportamiento diamagnético para CuS. Estos resultados son acordes a la mayoria de los
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resultados experimentales publicados en los tltimos anos’808188  Sin embargo, la diferencia en
energia entre S; =0 y S;=1 no es muy grande y las propiedades del material podrian estar afectadas
por la existencia de estados de baja energia, lo cual podria justificar la existencia de un momento
magnético residual en algunos experimentos (en caso que no sean impurezas), pero que con
nuestros calculos no somos capaces de predecir. Dado que nuestros calculos predicen un
comportamiento diamagnético para este compuesto, a continuacion todos los resultados que se

presentan se refieren a este estado.

6.2. Optimizacion de la estructura cristalina

Para empezar se ha realizado un estudio estructural para ambas fases utilizando para ello el
programa CRYSTALOQ9. El objetivo principal de los célculos presentados en esta seccion es el de
validar la capacidad de reproducir correctamente la estructura cristalina a partir de la optimizacion
completa (parametros de celda y posiciones atomicas) utilizando diferentes funcionales y
manteniendo Unicamente la restriccion del grupo espacial de cada una de las dos fases. En este
sentido se ha incluido en el estudio comparativo el funcional PBE de tipo GGA y los funcionales
hibridos PBEO y B3LYP. También se ha incluido la optimizacion realizada con el funcional PBE
implementado en el programa SIESTA, ya que con este funcional se discutird mas adelante la
estructura electronica de CusS.

En primer lugar se ha optimizado la estructura ortorrémbica observada experimentalmente a
temperaturas bajas. En la tabla 6 se presentan los valores obtenidos para los parametros y el
volumen de la celda junto a los valores obtenidos por difraccion de rayos X. Si nos fijamos en el
volumen de la celda, vemos que los tres funcionales escogidos tienden a sobreestimar el volumen
con un error del 6.5% para el caso de los funcionales PBE y PBEO y un error ostensiblemente
mayor, del 12.2% para el funcional B3LYP. Se ha reportado que el funcional hibrido PBEO da

mejores resultados para la optimizacion de geometrias que el funcional B3LYP!20,
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Tabla 6. Parametros de celda (en A) experimentales y optimizados para la
estructura ortorrombica (O). a’ corresponde a la constante de celda de la

celda primitiva, a'= (Na’>+b*)/2

CRYSTALO09 SIESTA
Exp. PBE PBEO B3LYP PBE

a 3760 3.817(1.5%) 3.789 (0.8%) 3.906 (3.9%) 3.877 (3.1%)

b 6.564  6.771 (3.2%) 6.818(3.9%) 6.820 (3.9%) 6.735 (2.6%)

c 16.235  16.529 (1.8%) 16.511 (1.7%) 16.873 (3.9%)  16.732 (3.1%)

a’ 3782 3.886(2.7%) 3.900 (3.1%) 3.929 (3.9%) 3.886 (2.7%)

a’e 0233 0.235 0.236 0.233 0.232

4 200.35  213.59 (6.6%) 213.27 (6.5%) 224.72 (12.2%)  218.45 (9.0%)

Si analizamos los errores obtenidos en la optimizacion para cada uno de los tres parametros
de celda individualmente vemos que el parametro b es el que presenta un mayor porcentaje de error
con PBE y PBEO, mientras que los otros dos presentan valores mas bajos. Las distancias de
enlaceCu-S son descritas adecuadamente con los tres funcionales, mientras que las distancias
Cu---Cu y S-S son unicamente bien descritas con el funcional PBEO. A pesar que con el funcional
PBE de SIESTA se obtiene un volumen con un error considerablemente grande se puede observar
que el error relativo se distribuye en los tres parametros de celda de manera similar Esto se puede
constatar describiendo la celda ortorombica con una celda quasihexagonal (el angulo és ligeramente
inferior a 60°) con parametros a’ y ¢ para los que se ve que el error cometido es parecido para
ambos parametros (como también se refleja en que todos los métodos den un valor parecido para la
relacion a’/c) y que, por tanto, no existe en la estructura ningun tipo de interacciones en alguna
direccion especifica que se describan peor que otras con los diferentes funcionales.

En la tabla 7 se reportan las distancias interatdmicas para la estructura cristalina optimizada
con los diferentes métodos. En particular el funcional hibrido PBEO es el que reproduce mejor las
distancias interatomicas experimentales. El funcional PBE de SIESTA también se ajusta
relativamente bien a los datos experimentales con excepcion de la distancia de enlace S-S que esté

notoriamente sobrestimada. Por el contrario, los funcionales PBE y B3LYP no se ajustan bien, ya
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que se pueden ver varias distancias sobrestimadas y en el caso de PBE con CRYSTAL vemos que se

subestima notoriamente dos distancias de enlace.

Tabla 7. Distancias interatomicas (en A) experimentales y optimizadas con los

funcionales PBE, B3LYP y PBEO para la estructura ortorrdmbica (O)

CRYSTAL09 SIESTA
Exp PBE PBEO B3LYP PBE
CuTys D2172 22022%) 221821%) 2262(41%) 2241 (3.2%)
2x2.183  2.236(2.4%) 2.238(2.5%) 2.265(3.8%)  2.244 (2.8%)
2x2.281  2.333(2.3%) 2.340 (2.6%) 2377 (42%)  2.353 (3.2%)
Cu(Ta)-S  1x2.322 2363 (1.8%) 2357 (1.5%) 2.381(2.5%)  2.373(2.2%)
1x2.330 2374 (1.9%) 2.363 (1.4%) 2418 (3.8%)  2.375(1.9%)
CunCy  2X3043 2905 (-4.5%) 3.054(0.4%) 3273(7.6%)  3.108(2.1%)
4x3.258  3.428(5.2%) 3.350 (2.8%) 3.333(2.3%)  3.340(2.5%)
S-S 1x2.036  2.185(7.3%) 2.111 (3.7%) 2.146 (5.4%)  2.166 (6.4%)
e 2x3.644  3.520(-3.4%) 3.655(0.3%) 3.845(5.5%)  3.707 (1.7%)
4x3.795  3.935(3.7%) 3.883 (2.3%) 3.892 (2.6%)  3.892 (2.6%)

En la tabla 8 y tabla 9 se presentan los resultados de las optimizaciones para la estructura
hexagonal y se puede apreciar que los volumenes de equilibrio se ajustan relativamente mejor que
para la estructura ortorrombica con DFT convencional. Similares apreciaciones como en el caso de
la estructura ortorrombica se pueden hacer, como por ejemplo que el funcional PBEO es el que
mejor reproduce las distancias de enlace, a pesar de que la distancia de enlace S-S presenta no se

ajusta muy bien.
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Tabla 8. Parametros de celda (en A) experimentales y optimizados para la estructura

hexagonal (H).

Exp. PBE PBEO B3LYP
a 3.792 3.864 (1.9%) 3.865 (1.9%) 3.922 (3.4%)
b 16.342 16.605 (1.6%)  16.521(1.1%) 16.869 (3.2%)
alc 0.232 0.233 0.234 0.232
14 203.47 21472 (5.5%)  213.74 (5.0%)  224.83 (10.9%)

Tabla 9. Distancias interatomicas (A) experimentales y optimizadas

con los funcionales PBE, B3LYP y PBEOQ para la estructura hexagonal

(H)
Exp PBE PBEO B3LYP
Cu(T)-S 3x2.189 2231 (1.9%) 2.232(2.0%) 2.265 (3.5%)
3x2.315  2.337(1.0%) 2.343 (1.2%) 2.379 (2.8%)
Cu(Ta)-S
1x2.334 2361 (1.2%) 2.360 (1.1%) 2.418 (3.6%)
Cu---Cu 6x3.200  3.249 (1.5%) 3.248 (1.5%) 3.313 (3.5%)
S-S 1x1.997  2.187(9.5%) 2.112(5.8%) 2.145 (7.4%)
S-S 6x3.784  3.785(0.0%) 3.799 (0.4%) 3.876 (2.4%)
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6.3. Estructura electrénica

A continuacion se presentaran resultados obtenidos con el programa SIESTA para la
estructura electronica de la covelina. Como el sistema de estudio posee un caracter metalico en esta
seccidn se han realizado todos los calculos con el funcional PBE. Estos calculos se han llevado a
cabo para obtener informacidon con un caracter mas cualitativo de la estructura electrénica con la
finalidad de obtener una mejor vision de lo que estd sucediendo cerca del nivel de Fermi y poder
entender desde el punto de vista del calculo de bandas qué atomos y qué orbitales son los que
participan en el proceso de conduccion y en la forma de la superficie de Fermi. También se pretende
justificar, si es que existe alguna , las diferencias que puede haber desde el punto de vista

electrénico entre las fases hexagonal y ortorrombica cerca del nivel de Fermi.

6.4. Estructura de bandas y densidad de estados (DOS)

En la figura 7 y 8 se muestran las estructuras de bandas calculadas para las estructuras
hexagonal y ortorrombica primitiva con el funcional PBE. La estructura de bandas calculada tiene
un aspecto similar a las obtenidas con el programa CRYSTALO9 (figura 5). Ademas se puede
observar claramente que las bandas que cortan el nivel de Fermi lo hacen en direcciones que se
encuentran todas en el plano (ab)” del espacio reciproco y es facil deducir que la conductividad
eléctrica debe presentar un marcado caracter anisétropo, con una conductividad alta las capas CuS
descritas en la introduccién y mucho menor en la direccion perpendicular a éstas. Esta prediccion
esta en perfecto acuerdo con las medidas experimentales realizadas por Saito et al. 3% que muestran
una relacion de resistividad pc/pa = 6 desde una temperatura ambiente hasta 77 K. También se
puede observar que las bandas que cortan el nivel de Fermi se encuentran todas a mas alta energia
enl.

La estructura de bandas calculadas para la fase ortorrombica muestra un comportamiento
similar al de la estructura hexagonal y por lo tanto todo parece indicar que el comportamiento
electronico y la superficie de Fermi seran similares para ambas fases, lo que se encuentra en total

concordancia con articulos tedricos publicados anteriormente 7982,



Capitulo 2

Tesis Doctoral

86

/ 1 i \ 4 7
; / 74 N
2_
O z S
= = 0N
20 20
2 z N~
M 0, D
N
\.
4|
I' MK 'A
(b)

Figura 7. Estructura de bandas para la celda primitiva de CuS para la estructura cristalina
hexagonal con (a) PBEO y (b) PBE+U. T = (0, 0, 0), M =(0, b*/2, 0), K = (a*/3, b*/3,0), A=
(0,0,c"/2).
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Figura 8. Estructura de bandas para la celda primitiva de CuS para la estructura cristalina
ortorrdbmbica con (a) PBEO y (b) PBE+U. T = (0, 0, 0), S =(a*/2, 0, 0), C = (a*/3,b"/3,0), Z =
(0,0,c*/2)eY =(a"/2,b%/2,0).
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En la figura 9 se muestran los diagramas de densidad de estados (DOS) para la estructura
hexagonal y ortorrémbica de la covelina. Se puede apreciar claramente que no existe una diferencia
aparente en la estructura electronica entre ambas fases, lo cual se encuentra en concordancia con
resultados anteriores de otros autores 77#2, que indican que la transicion de fase no da lugar a
cambios importantes en las propiedades electronicas. Se puede observar alrededor de los -3 eV dos
picos grandes en las densidades de estados. Principalmente, estos picos tienen una contribucion de
los orbitales 3d del cobre que se encuentran muy localizados. Cerca del nivel de Fermi los orbitales
que contribuyen son principalmente los 3p del azufre y 3d del cobre. Un andlisis més detallado de
los niveles electronicos cerca del nivel de Fermi se realizard mas adelante mediante la técnica de las
fatbands (seccion 5.3.5). A 4 eV, en la banda de conduccion se puede observar una pequefia
contribucion de los orbitales 3p de los atomos de azufre de tipo II que es acorde al comportamiento
esperado para la especie S>> o Sy. Mds adelante, con un andlisis mas detallado aclararemos el
estado de oxidacion del azufre en el dimero S».

Entre -8 y -3 eV se puede observar las contribuciones de los orbitales 3p del azufre y 3d del
cobre. Por la forma de la densidad de estados en esa region se puede deducir que es la region de los
enlaces Cu-S. Ademas, de lo anterior de puede deducir la interaccidon de los atdémos de cobre en
posiciones trigonales con los atomos de S(1) que conforman la coordinacion trigonal en CuS. En
ese mismo sentido se puede apreciar un comportamiento similar entre los atomos de cobre en

posiciones tetraédricas y los d&tomos de S(2).
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Figura 9. Densidades de Estados parciales (PDOS) para Cu en coordinacién
trigonal, coordinacion tetraédrica, S(1) y S(2) para la estructura (a) ortorrémbica y
(b) hexagonal calculada con PBE.
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De los resultados discutidos anteriormente en el capitulo 1 qued6é demostrado que el estado
de oxidacion del cobre es de +1, tanto para los 4tomos en coordinacién trigonal como tetraédrica,
sin embargo, la asignacion de estados de oxidacion para los dos tipos de a&tomos de azufre presentes
en la estructura no esta totalmente clara. En particular no es tan sencillo diferenciar entre S~y S»*.
Por esta razén hemos integrado cada uno de los de los diferentes niveles de ocupacion (3s, 3px, 3py
y 3p:) para determinar el estado de oxidacion formal de la unidad S; en CuS. Para la unidad S>™,
donde 7 tiene que ver con el nimero de electrones en los niveles m, para n=2, 3 y 4 formalmente

tendremos una ocupacion de un 75%, 87% y un 100% de los niveles 7 , respectivamente.

2.5
20, — O — S_3s
— S_3px
— S_3py
2.0+ — S_3pz

Energy (eV)

(a) (b)

Figura 10. (a) Diagrama cualitativo de los orbitales para el dimero S>> y (b)
Proyecciones correspondientes a los orbitales del dimero en la densidad de estados de
CuS hexagonal.

En la figura 10a se muestra un diagrama cualitativo de los orbitales para el dimero S>* que
tendria una ocupacion maxima del 100% de los niveles m. En la figura 10b se muestra las
densidades de estados proyectadas para los orbitales del dimero, donde se puede ver que los

orbitales 3px y 3py estan practicamente degenerados y parcialmente llenos. La integracion de la
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figura 10b dié como resultado la ocupacién de un 80% de los niveles 7, lo que indica que la

descripcion formal que mejor ajusta estos datos para el dimero en CuS sea problablemente la de S>-.

6.5. Analisis de la distribucion de carga

En la tabla 10 se muestran las cargas netas obtenidas usando diferentes métodos para el
analisis de poblacidon para comparar las cargas netas entre la estructura hexagonal y ortorrombica y
poder tener una vision global de la distribucion de cargas en CuS. En el capitulo 1 ya se discutié
que es complicado tener una idea de los estados de oxidacién en compuestos como CuS. Sin
embargo, realizar un analisis como en el capitulo 1 no es posible, ya que el programa SIESTA usa
pseudopotenciales y no es posible calcular las energias de core en una manera directa. No obstante
para hacer mds interesante el andlisis se ha realizado un andlisis de cargas de Bader.
Independientemente del método utilizado para realizar el andlisis de poblacion, se encuentra que las
cargas netas son muy similares entre ambas fases. Esto estaria indicando que en la transicion de fase
no implica cambios importantes en la distribucion de carga neta. Ademads se observa que las cargas
netas calculadas para ambos tipos de atomos de cobre son muy similares entre si en ambas fases
mientras que también se puede apreciar que para el azufre las cargas netas nos estarian indicando
dos estados de oxidacion diferentes en CuS. Con el analisis de Hirshfeld y Voronoi !2! las cargas de
los atomos de azufre de tipo S(1) son tres veces mas grandes que las de los de tipo S(2), mientras
que con el andlisis de Bader las cargas para los atomos de tipo S(1) son el doble que para los de tipo
S(2). Desde el punto de vista de los estados de oxidacion no es facil asignar un modelo i6nico para
este compuesto, ya que el cobre posee una ocupacion de la capa d entre @’ y d’’ debido en parte al
mayor grado de covalencia (capitulo 1) que experimentan los compuestos de cobre y azufre en
comparacion con compuestos mas ionicos (6xidos). Esto dificulta la asignacion de un estado de
oxidacion definido para el cobre. Sin embargo, de los resultados obtenidos en el capitulo 1 se ha
demostrado que el cobre en ambas posiciones es inequivocamente Cu(I). Las cargas obtenidas con
el andlisis de Bader para los dos tipos de cobre son practicamente iguales y, por lo tanto el mismo
estado de oxidacion. La ligera diferencia tendria que ver con el entorno de coordinacion diferente
(trigonal y tetraédrico) pero no justificaria en ninguno de los casos la asignacion de estados de

oxidacion diferentes a los dos atomos.
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Tabla 10. Cargas netas calculadas con diferentes metodologias para la estructuras
ortorrombica y hexagonal utilizando el funcional PBE

Ortorrombica Hexagonal
Mulliken Hirshfeld Voronoi  Bader Mulliken Hirshfeld Voronoi  Bader
Cur -0.06 +0.19 +0.17 +0.48 -0.06 +0.19 +0.16 +0.48
Curq  -0.10 +0.21 +0.19 +0.52 -0.09 +0.21 +0.18 +0.50
S(1)  +0.02 -0.32 -0.31 -0.76 +0.01 -0.32 -0.30 -0.78
S2) +0.12 -0.14 -0.12 -0.38 +0.12 -0.14 -0.12 -0.37

Sin embargo, la asignacion de estados de oxidacion utilizando Unicamente informacion
obtenida en un analisis de poblacion es mas complicada para el azufre ya que aunque es facil
diferenciar entre la especie S? y las especies S2* o Sy, diferenciar entre estas dos wltimas especies
idnicas ya no es tan sencillo. Aparentemente, el S(1) corresponderia a la especie i6nica S* ,
mientras que la poblacion de solapamiento entre los atomos de S(2) sugiere la especie idnica S»?" o
S>-. Sin embargo, hay un factor importante que no hemos considerado hasta ahora y que tiene que

ver con que la covelina es un conductor metalico con enlaces fuertemente covalentes.

Tabla 11. Poblaciones de solapamiento en las estructuras

hexagonal y ortorrémbica calculadas con PBE.

Ortorrombica Hexagonal
Cur-S(1) 2232 0.298
Cure-S(2) 8:322 8%;},
0.202
Cur - Curg 8:8?‘7‘ 0.023

S(2)-S(2) 0.380 0.401
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En la tabla 11 se muestran las poblaciones de solapamiento que indican una fuerte
interaccion enlazante tanto para los enlaces Cu-S como para los S-S. De lo anterior se puede
deducir que la asignacion de estados de oxidacidon formales en la covelina es una simplificacién que
no funcionaria, ya que no se estaria indicando el fuerte caracter covalente existente en la estructura.
Sin embargo, tomando en cuenta el analisis de Bader y separando las capas covalentes trigonales y
tetraédricas obtenemos la siguiente formula con cargas parciales (Cu(7)S)023(Cu(74)2S2)*028

mostrando que las capas con los cobres en coordinacion trigonal son ligeramente negativas con

respecto a las otras capas.

6.6. Analisis del enlace en CuS: curvas COOP

Como es de esperar para los enlaces Cu-S se observa que debajo del nivel de Fermi todas las

interacciones son de caréacter enlazante (figura 11a).
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Figura 11. Curvas COOP para los enlaces Cu-S y S-S para la fase hexagonal.
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Para los enlaces S-S (figura 11b) se encuentra un fuerte pico enlazante en la zona de -6 eV y
una region con valores pequefios, tanto positivos como negativos, que indican que se trata de una
region con estados basicamente no enlazantes S-S. Para ambos tipos de enlace se ve que los
orbitales fuertemente antienlazantes estan todos por encima del nivel de Fermi. En resumen,
podemos concluir que se trata de dos tipos de enlace con un fuerte caracter covalente.

En la figura 12 se muestran las curvas COOP obtenidas para las interacciones débiles
Cu---Cuy S-S y se puede ver que las interacciones Cu---Cu (con una poblacion de solapamiento
de 0.023) poseen un caracter mayoritariamente enlazante por debajo del nivel de Fermi en la region
donde se encuentran los estados localizados 3d del cobre en la curva DOS. Por otra parte, las
interacciones débiles S---S muestran un cardcter mas antienlazante, a pesar que se observan
pequeiias contribuciones enlazantes.

El comportamiento de las curvas COOP que se observa para las interacciones débiles
Cu---Cu es similar al observado en compuestos tales como Cu20 o las delafositas!®, en los cuales
las interacciones 3d!0-3d!® son importantes. Al parecer este comportamiento sugiere que las
interacciones 3d!0-3d'? también jugarian un papel importante en la estabilidad estructural de este
compuesto y, contrariamente a lo argumentado por Whangbo’®, podrian tener una influencia

importante en el origen de la transicion de fase.

Energia (eV)
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Figura 12. Curvas COOP para las interacciones débiles Cu---Cuy S---S.
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6.7. Superficies de Fermi

A continuacion se analizard la superficie de Fermi de la estructura hexagonal calculada con
el funcional PBE. Es importante mencionar que recientemente se ha publicado un trabajo
experimental en el que se argumenta que la superficie de Fermi total deberia estar compuesta por
superficies de Fermi parciales tanto cerradas como abiertas en los planos a*b*, lo cual contradice
trabajos tedricos anteriores 7*82 que predicen que todas las superficies de Fermi son cerradas para
CusS en este plano del espacio reciproco. En este trabajo experimental los autores '>2 observaron que
la dependencia del campo magnético de la magnetoresistencia sugiere la existencia de Orbitas
abiertas y cerradas en la superficie de Fermi por debajo de los 30 K. Sin embargo, los resultados
que hemos obtenido se predicen que todas las oOrbitas son cerradas, lo cual se encuentra en
concordancia con trabajos tedricos anteriores 7982,

En la figura 13 se muestra la superficie de Fermi para la estructura hexagonal, que es muy
similar a la superficie de Fermi de la estructura ortorrombica, por lo tanto nos centraremos
unicamente en el analisis de superficie de Fermi de la fase hexagonal. Las 6rbitas que se muestran
desde (a) hasta (d) en la figura 13 corresponden las que se producen a partir de las cuatro bandas
que presentan contribucién importante de los orbitales 3d de los 4&tomos de cobre en posiciones
trigonales, mientras que las otras cuatro Orbitas (color azul) poseen un mayor caracter de los
orbitales 3d de los 4&tomos de cobre en posiciones tetraédricas. También se observa que las Orbitas
asociadas a los atomos de cobre trigonales se encuentran mas cerca del punto I, mientras que las

oOrbitas asociadas con los atomos de cobre tetraédricos se encuentran mas alejadas del punto I.
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Figura 13. Superficie de Fermi para la fase CuS hexagonal calculada con el funcional
PBE para las ocho bandas que cruzan el nivel de Fermi yendo desde I'a M . Orbitas (a)-
(d) asociadas con los atomos Cur (color rojo) y oOrbitas (e)-(h) asociadas con los 4&tomos
Curd. En (i) se muestra la superficie de Fermi total en la primera zona de Brillouin
centrada en I y en (f) Dispersion de las bandas en eV.
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6.8. Analisis de la estructura electronica en la region cercana al nivel de Fermi mediante
fatbands

Con la finalidad de obtener una informacion detallada de las bandas cerca del nivel de
Fermi, se ha realizado un andlisis mediante la técnica de las fathands. Este andlisis proporciona una
informacion util de la composicion de las bandas que forman las orbitas concéntricas en las
superficies de Fermi para ver si se pueden distinguir Orbitas asociadas a los diferentes tipos de
atomos de cobre o si, por otro lado, los dos tipos diferentes de atomos presentan participaciones
similares en las diferentes drbitas de la superficie de Fermi.

En la figura 14 se muestran las fathands para CuS con estructura hexagonal
correspondientes a las proyecciones de los tipos diferentes de atomos de cobre y de azufre. Se
puede apreciar que de las ocho bandas que cruzan el nivel de Fermi, cuatro de ellas tendrian un a
mayor contribucion de los atomos de cobre en posicion tetraédrica, mientras que las otras cuatro
tendrian una mayor contribucién de los d&tomos de cobre en posicion trigonal. Ademas, en I' las
bandas con un mayor caracter de los &tomos de cobre en posicion tetraédrica se encuentran a una
energia mas alta.

Con respecto a la contribuciéon de los atomos de azufre se puede ver que las bandas
asociadas con los azufres de tipo S(1) coinciden con las bandas de los atomos de cobre en posicion
trigonal, comportamiento que es el esperado, ya que son estos atomos de azufre los que que
participan en la coordinacion trigonal. Por otra parte, los S de tipo S(2) presentan una mayor
contribucion a las bandas de los atomos de cobre en posicion tetraédrica, ya que son tres de estos
atomos los que forman la coordinacion tetraédrica. En base con lo anterior se puede deducir que la
naturaleza de las bandas cerca del nivel de Fermi sugiere que la conductividad de este material
podria basarse en las capas CurSs y CuraSs de una manera casi independiente. S(1) es compartido
por ambas capas y podria dar lugar a una dispersion importante en la direccion perpendicular a las
capas pero no lo hace y por tanto tenemos practicamente un conductor 2D en la direccion de las
capas con unos electrones moviendose en unas capas y otros en las otras. Ademas como las bandas

presentan dispersiones parecidas, la conductividad por parte de las capas deberia ser similar.
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Figura 14. Fatbands para las bandas en la zona cercana al nivel de Fermi en CuS con
estructura hexagonal La anchura de las bandas es proporcional a la contribucion de
(a) Cu en una coordinacion trigonal, (b) Cu en una coordinacion tetraédrica, (¢) S(I) y
(d) S(ID). El nivel de Fermi corresponde a E=0.
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Con la finalidad de obtener una mayor informacién de los estados electronicos que
intervienen en las bandas que cruzan el nivel de Fermi en las direcciones K-I' y I'-M, se ha
realizado un andlisis de fatbands donde se representan las contribuciones de los orbitales 3d del
cobre y los orbitales 3p del azufre. Estos orbitales son los Unicos que intervienen en las bandas que
cruzan el nivel de Fermi, por lo tanto la conductividad de CuS estaria asociada a la mezcla de
ambos orbitales. Con la finalidad de tener una mejor vision de la composicion de los orbitales 3d
que intervienen en el nivel de Fermi se realizaron fatbands teniendo en cuenta el desdoblamiento de

los orbitales 3d del cobre en una coordinacion trigonal y tetraédrica tal como se indica en la figura

15.
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Figura 15. Diagrama cualitativo que muestra el desdoblamiento de
los orbitales d para una coordinacion perfecta (a) trigonal (Dsr) y (b)
tetraédrica (7a).

De acuerdo a la figura 15, para la coordinacion trigonal, como es de esperar son los orbitales
3dx?-y?y 3dxy (niveles e’) del cobre los que dan lugar a las bandas que cruzan en el nivel de Fermi,

mientras que para los atomos de cobre que se encuentran en una coordinacion tetraédrica, son los
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orbitales 3dxy, 3dyz y 3dxz (niveles #2) los que contribuyen a las bandas que cruzan el nivel de
Fermi y se encuentran degenerados en I. Estos serian los orbitales que contribuirian a las orbitas de
la superficie de Fermi en las direcciones K-I'y I'-M .

Ademas, las bandas compuestas por los orbitales 3dz’y 3dx*y? (niveles ¢) de los atomos de
cobre en posiciones tetraédricas se encuentran localizadas a energias mas bajas, alrededor de los -3
eV, que se ve reflejado en los grandes picos en la DOS de la figura 9. Mientras que en el caso de
los 4&tomos de cobre con una coordinacion trigonal las bandas que se encuentran compuestas por los
orbitales 3dyz, 3dxz y 3dz’ (niveles a1’ y €”’) son los que se encuentran casi a la misma energia de

los niveles e de los atomos de cobre en coordinacion tetraédrica.

CuT o CuTd o S(I) sy o S(I) S(I1)

Figura 16. Fatbands para la estructura hexagonal. La anchura de las bandas es proporcional a la
contribucion de los orbitales 3d para el cobre en una (a) coordinacién trigonal y (b)
coordinacion tetraédrica. La contribucion de los orbitales 3p del azufre para (¢) S(I) y (d) S(ID).
El nivel de Fermi corresponde a E=0.

Para la estructura ortorrémbica se observa un comportamiento similar, es decir, las bandas
que cruzan el nivel de Fermi muestran el caracter de los niveles t2 (orbitales 3dxy, 3dyz y 3dxz) del
cobre en posiciones tetraédricas y de los niveles e’ (orbitales 3dx?-)”y 3dxy) del cobre en posiciones

trigonales.
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6.9. Transicion de Fase.

Con la finalidad de estudiar el origen de la transicion de fase que se da entre la estructura
hexagonal y la ortorrdémbica desde el punto de vista de la energia, hemos determinado las curvas
energia/volumen para ambas estructuras con el programa CRYSTALO9 usando el funcional PBEO
que es que mejor describia la estructura cristalina de ambas fases cuando se hicieron las

optimizaciones con los distintos funcionales.
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Figura 17. Curva energia frente del volumen para las estructuras hexagonal y
ortorrombica calculada con PBEO.

En la figura 17 se puede ver que ambas estructuras son practicamente degeneradas desde el
punto de vista de la energia ya que la diferencia en energia por unidad férmula es tan pequeiia que
se puede aproximar a cero indicando que la transicion estructural se produce por un cambio sutil en
la red de interacciones débiles, tales como Cu---Cu o S:-*S y no debido a una reorganizacion

importante de los enlaces covalentes Cu-S o S-S..



Capitulo 2

Covelina

101

Tabla 12. Parametros de celda y distancias de enlace para la estructura ertorrombica (O). En
negro se muestran los valores que corresponden a DFT convencional y en azul son céalculos
DFT que incluyen la correcciéon empirica de Grimme para tener en cuenta interacciones

débiles (largo alcance).

Ortorrémbica Hexagonal
Exp. PBEO PBEO+D Exp. PBEO PBEO+D
a 3.760 3.789 (0.8%)  3.785 (0.7%) 3.792 3.865(1.9%)  3.813(0.6%)
b 6.564 6.818 (3.9%)  6.615 (0.8%) - -
¢ 16.235 16.511 (1.7%)  16.201 (-0.2%) 16342 16.521(1.1%) 16.200 (-0.9%)
2.172(1) 2218 (2.1%)  2.195(1.1%)
Cur-S 2.189(3)  2.232(2.0%) 2.201 (0.5%)
2.183(2)  2.238(2.5%)  2.195(0.5%)
2.340 (2.5%)  2.291 (0.4%)
s 2.283(1) 2ASTA%) 2295 (13%) 2315(3)  2.343 (1.2%) 2.298 (-0.7%)
UTd-92 . a7 . -1.27
2.325(2) 2.334(1) 2360 (1.1%) 2.341(0.3%)
2363 (1.6%)  2.344 (0.8%)
o 3.043(2)  3.054(0.4%)  3.191 (4.9%) 3.20006)  3.248 (1.5%) 3213 (04%)
urt - LuTtd . 470
3.258(4)  3.350 (2.8%)  3.222(-1.1%) 3.213 (0.4%)
S-S 2.036 2.111 3.7%)  2.095 (2.9%) 1.997  2.112(5.8%) 2.097 (5.0%)
3.644 3.655(0.3%)  3.705 (1.7%)

S-S 3.784  3.799 (0.4%) 3.722 (-1.6%)
3.795 3.883 (2.3%)  3.728 (-1.8%)

\% 200.35 213.27(6.5%)  202.80 (1.2%) 20347  213.74(5.0%) 203.98 (0.3%)

Las diferencias tan pequefias en energia podrian justificar que la transicion de fase esté
gobernada por los efectos de interacciones mas débiles, como por ejemplo la interaccion Cu---Cu 78
o interacciones de tipo van der Waals S---S 7. En general, se sabe que la metodologia DFT no
reproduce bien las interacciones de van der Waals y esta puede ser la razon que sea dificil con esta
metodologia distinguir cual es la fase mas estable desde un punto de vista teorico. Por esta razon
hemos realizado calculos DFT+D que incorporan la correccion de Grimme y como se puede ver
producen una mejora sustancial en el ajuste de los pardmetros de celda y distancias de enlace tanto
en la estructura hexagonal como la ortorrémbica. Esta mejora puede ser un indicativo del papel que
juegan las interacciones débiles o de Van der Waals en este compuesto. Con el funcional PBEO se

obtiene el mejor ajuste de los parametros de celda y distancias de enlace. Debido a la complejidad
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de la estructura ortorrombica con respecto de la hexagonal se observan algunas discrepancias
importantes principalmente en las distancias Cu-Cu.

Es importante destacar que la distancia S-S de la estructura hexagonal no es muy bien
reproducida con los funcionales utilizados, con unos errores significativamente mayores que los
encontrados para las otras distancias. Teniendo en cuenta que el error del valor calculado para esta
distancia en la estructura ortorrombica es bastante menor se puede suponer que la discrepancia para
la fase hexagonal puede deberse mas bien a un problema de caracterizacion estructural que de
nuestra metodologia. Para comprobar lo anterior hemos tomado dos caracterizaciones estructurales
diferentes de otros autores 3334 y de los resultados que se muestran en la tabla 13 se puede ver que
comparando nuestro valor calculado con los valores experimentales se encuentra unos errores
similares a los que se han encontrado para la fase ortorrombica, confirmando nuestra hipétesis de
que probablemente la determinacion estructural que se ha tomado como referencia no sea la mas

precisa.

Tabla 13. Distancias de enlace S-S y S-S para la estructura hexagonal (H).
Calculos realizados con el funcional PBEO se muestran los valores que
corresponden a DFT convencional y son célculos DFT que incluyen la correccion
empirica de Grimme.

S-S S-S S-S S-S
Exp. 2.067 3.753 2.071 3.755
PBEO 2112 (2.2%)  3.799 (1.2%) 2.112 (2.0%)  3.799 (1.2%)
PBEO+D 2.097 (1.5%)  3.722 (-0.8%) 2.097 (1.3%)  3.799 (1.2%)

A continuacion se discutirdn los resultados obtenidos de las cargas y poblaciones de
solapamiento de Mulliken calculadas con PBEO. En particular, al comparar las poblaciones de
solapamiento entre la estructura hexagonal y ortorrdmbica podremos mirar si hay algunas
interacciones con poblaciones de solapamiento que cambien significativamente y que pudieran
explicar el origen de la transicion de fase en base a un cambio en las caracteristicas del enlace en

esta fase.
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En la tabla 14 se presentan los resultados obtenidos para las cargas de Mulliken en ambas
estructuras cristalinas, tanto con los parametros de celda experimentales como con los parametros
optimizados. Debido al grado de covalencia que existe en CuS, que se ve reflejado en las
poblaciones de solapamiento de las tabla 15, es dificil extrapolar los estados de oxidacion en este
compuesto, pero hemos argumentado (capitulo 1) que el estado de oxidacion en el cobre seria
practicamente el mismo en una coordinacion tetraédrica como trigonal. Ademas, teniendo en cuenta
que este compuesto es diamagnético, se puede deducir que estaria més cercano a ser Cu(l) que
Cu(II). Sin embargo, si se puede observar diferencias en las cargas entre el S(1) y S(2), por lo tanto
esto podria ser indicativo de que el azufre posee dos estados de oxidacion diferentes en CusS, tal
como se ha reportado en trabajos anteriores 7°. Al comparar los resultados entre las cargas de
Mulliken de la estructura cristalina experimental y optimizada se puede observar que en el caso de
las optimizadas son ligeramente mas i6nicas, pero aparte de eso no se aprecian cambios

significativos en los valores de las cargas.

Tabla 14. Cargas neta calculada (Mulliken) con PBEO para la
estructura ortorrdmbica y hexagonal.

Orto. Hexa.
Exp Opt Exp Opt
Cur +0.29 +0.32 +0.30 +0.33
Curdg +0.29 +0.34 +0.30 +0.34
S(1) -0.40 -0.45 -0.42 -0.46
S(2) -0.24 -0.27 -0.24 -0.28

En las tabla 15 se presentan las poblaciones de solapamiento obtenidas para la estructura
ortorrdmbica y hexagonal, respectivamente. Se puede deducir que las interacciones Cu-S son las
mas fuertes en ambas estructuras cristalinas y dan cuenta del grado de covalencia que existe en la
estructura. También se puede observar una importante poblacion de solapamiento para la
interaccion S-S. Para las interacciones Cu---Cu se aprecian poblaciones de solapamiento mas
pequenas, que darian cuenta de una interaccion débil.

Para las distancias interatdmicas en la estructura ortorrombica que se indican en el trabajo de

Whangbo” como responsables de la interaccion de tipo van der Waals no se observan poblaciones
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de solapamiento apreciables. Solo hay una que tiene una pequefia poblacion, pero no corresponde a

la indicada en ese trabajo.

Tabla 15. Distancias de enlaces (A) y poblaciones de solapamiento calculadas para la
estructura ortorrombica y hexagonal.

Orto. Hexa.

Distancias Distancias Exp Opt Distancias Exp Opt
2.172(1) 0.204 0.200

Cur-S(1) 2.189 0.212  0.205
2.183(2) 0.217 0.207
0.190 0.180

2.283(1) 2.315 0.184  0.180
Curd-S(2) 0.180 0.175

2.325(2) 2.334 0.160  0.156
0.160 0.157
3.043(2) 0.028 0.029

Cur - Curd 3.200 0.017  0.015
3.258(4) 0.013  0.009

S(2)-S(2) 2.036 0.131 0.135 1.997 0.135  0.130
3.644 -0.004 -0.003

S---S 3.784 0 0.002
3.795 0 -0.003

S---S 3.760 0.006 0.002 - - -

En la figura 17 se muestra la variacion de las poblaciones de solapamiento con las distancias

de enlace. Las poblaciones de solapamiento fueron extraidas de los resultados obtenidos con el

funcional PBEOQ para las estructuras cristalinas experimentales y optimizadas de ambas fases. En

general, se puede deducir que no hay grandes cambios en las poblaciones de solapamiento de las

interacciones Cu-S mientras que para las interacciones Cu---Cu se pueden observar ligeras

diferencias. Para las interacciones S-S tampoco se observan diferencias significativas.

En la figura 18 se encuentran representadas las poblaciones de solapamiento de la estructura

cristalina optimizada de las fases hexagonal y ortorrombica. En las interacciones Cu-S y S-S de
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enlace no se aprecian grandes diferencias. Sin embargo, examinando las interacciones mas débiles
se puede observar que las interacciones Cu---Cu presentan un cambio importante. Especialmente
porque en la estructura hexagonal, por simetria, la interaccion Cu---Cu es idéntica para todos los
pares Cu-Cu, mientras que en la estructura ortorrombica encontramos dos tipos de pares Cu---Cu
con distancias ligeramente diferentes que dan lugar a unas interacciones mas fuertes y otras mas
débiles. Con respecto a las interacciones débiles S---S, aunque no se aprecian muy bien las
diferencias en la grafica, es importante comentar que en la estructura ortorrombica aparecen
poblaciones de solapamiento muy débiles (0.006), pero sorprende que exista alguna interaccion
dada la distancia (3.760 A) a la que que se encuentran los atomos de azufre asociados con esta
interaccion. Este resultado sugiere que las interacciones S-S de tipo van der Waals podrian ayudar
a estabilizar la estructura ortorrémbica a baja temperatura, pero sin embargo las que parecen

conducir a la transicion estructural son las interacciones débiles de tipo d'°-d!? (Cu---Cu).
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Figura 18 Representacion de la poblacion de solapamiento frente a distancia de enlace
obtenidas con el funcional PBEO en las estructuras (a) hexagonal y (b) ortorrémbica. La
linea solida indica la disminucién de tipo exponencial esperada para la poblacion de
solapamiento en funcion de la distancia.

En resumen, el analisis de las cargas y poblaciones de solapamiento parece indicar que la

transicion de fase entre la estructura con simetria hexagonal y la ortorrdmbica podria tener su origen
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conjuntamente en la formacion de una red de interacciones interacciones débiles de tipo d'°-d!?
(Cu---Cu) y de tipo van der Waals (S---S) que estabilizarian la estructura ortorrombica a bajas

temperaturas.

Ortorrémbica

O Cu-S
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S-S
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Distancias de enlace (A)

Figura 19. Representacion de la poblacion de solapamiento frente a distancia de enlace
obtenidas con el funcional PBEO en las estructuras (a) hexagonal optimizada y (b)
ortorrdmbica optimizada. La linea sdlida indica la disminucion de tipo exponencial
esperada para la poblacion de solapamiento en funcion de la distancia.
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3. Calcopirita

1. Introduccion

En el capitulo anterior estudiamos en detalle las propiedades electronicas de la covelina,
CuS, un sulfuro de metal de transicion que es un conductor metalico con complejas propiedades
fisicas. En este capitulo ampliaremos este estudio englobando otro sulfuro de metales de transicion,
la calcopirita (CuFeS>), que a diferencia de CuS es un semiconductor antiferromagnético, pero que
presenta problemas similares a los discutidos en el capitulo anterior para el CuS al intentar asignar
estados de oxidacion formales de las especies constituyentes. Desde el punto de vista de los estados
de oxidacion, en la literatura se han propuesto las siguientes formulas para representar la estructura
electronica de este sistema: Cu® Fe3* S* y Cu?" Fe?* S*. A diferencia de lo que sucede en CusS, el
estado de oxidacion del azufre no es aqui tema de debate y el estado de oxidacion asignado a los
atomos de azufre en la calcopirita en todos los trabajos consultados es de -2. Ademéas de encontrar
trabajos contradictorios respecto de la asignacion de los estados de oxidacion de hierro y cobre,
también se ha encontrado que el comportamiento magnético observado experimentalmente para este
compuesto a bajas temperaturas dista mucho de ser simple, aunque surgen ciertas dudas de la
calidad de las mediciones publicadas ya que la mayoria de los estudios se realizaron con muestras
naturales del mineral que pueden contener una cantidad indeterminada de impurezas
paramagnéticas que podrian estar en el origen del comportamiento anémalo descrito para las
propiedades magnéticas de este compuesto. Esta situacion nos motivo a realizar un estudio
exhaustivo de la estructura electronica de este compuesto mediante calculos ab initio asi como un
estudio experimental en colaboracién con el grupo del Prof. Jaime Llanos en la Universidad
Catolica del Norte en Chile, especializado en la sintesis de este tipo de sulfuros, para determinar sin
lugar a dudas su comportamiento magnético a bajas temperaturas 123-127. A grandes rasgos el trabajo
que aqui se presenta se divide en los dos grandes bloques siguientes:
- Se realizaron calculos periodicos para determinar las propiedades electronicas y posteriormente

calcular las constantes de acoplamiento magnético relevantes en la calcopirita.

- Con las constantes de acoplamiento magnético se simuld la curva de susceptibilidad magnética

para compararla con la que se obtuvo experimentalmente.
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2. Estructura cristalina

En condiciones de temperatura y presion ambientales la calcopirita (CuFeS;) presenta una
estructura cristalina tetragonal que se puede derivar de la bien conocida estructura de tipo esfalerita
(ZnS) reemplazando, de manera alternativa, los a&tomos de Zn por Cu y Fe. Como resultado de esta
sustitucion los dtomos de las esquinas de la celda unitaria original de ZnS no son del mismo tipo,
por lo que es necesario que la celda unitaria sea doblada en una direccion correspondiendo al
ejemplo mas simple de una superestructura basada en la blenda o esfalerita de cinc .

En la figura 1 se muestra la estructura de la calcopirita, que desde un punto de vista
estructural es mucho menos compleja que la estructura de la covelina tratada en el capitulo anterior
ya que en la estructura de la calcopirita tanto los atomos de cobre como los de hierro se encuentran

en entornos tetraédricos.

e ol

>

Figura 1. Estructura cristalina de la calcopirita

La calcopirita cristaliza en el grupo de simetria espacial /4-2D (n°122). En la tabla 1 se
muestran los pardmetros de celda. Las posiciones de los atomos de azufre y de los de ambos

metales de transicion dependen de un unico parametro z, que junto a las constantes de celda a y ¢
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definen totalmente la estructura cristalina. Los valores reportados en la tabla 1 han sido obtenidos

por difraccion de rayos X 128129 y de neutrones 130,

Tabla 1. Parametros estructurales para CuFeS; reportados por varios

autores.
alA c/A z Ref.
5.289 10.423 0.2574 128
5.289 10.428 0.2486 130
5.286 10.410 0.2570 129

Valores obtenidos de la base de datos ISCD.

Como antecedente historico, Pauling y Brockway 3! fueron los primeros en caracterizar la
estructura cristalina de CuFeS: por difraccion de rayos X. De acuerdo a sus resultados y a las
distancias de enlace que observaron, concluyeron que la calcopirita estaba formada una mezcla de
dos estados i6nicos: Cu* Fe3*S?y Cu?* Fe?* S?-,

Hall y Stewart !'’® refinaron la estructura cristalina de la calcopirita obteniendo los
parametros de celda que se muestran en la tabla 1 y las distancias de enlace que se muestran en la
tabla 2. En base a estos resultados estructurales estos autores propusieron que en este compuesto
deberia darse un estado ionico efectivo entre Cu* Fe** Sy Cu?* Fe?* S%, pero mas cercano al Gltimo
que al primero como resultado de una fuerte contribucion de naturaleza covalente a los enlaces M-S
128 En nuestro trabajo hemos utilizado estos parametros cristalograficos para realizar los calculos
de la estructura electronica ya que de los estudios publicados, su determinacion experimental es la

que presenta un valor del factor estadistico R, que determina la calidad del ajuste, mas bajo.

Tabla 2. Principales distancias interatdmicas (en A) en CuFeS, 128,

Distancias Experimental
Fe-S 4x2.257
Cu-S 4x2.302
M:---M"* 4x3.713
S---S 6x3.685

*M:--M = Cu---Cu o Fe--Fe

Consultando una tabla de radios i6nicos 32, se puede apreciar que las distancias de enlace

Fe-S y Cu-S reportadas en la tabla 2 son algo menores que la suma de radios idnicos de ambos
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atomos, lo cual estaria indicando un elevado grado de covalencia tal como se ha sugerido en varios
trabajos. Por el contrario, las distancias interatdbmicas M-:-M son indicativas de la ausencia de

enlace metalico en la estructura cristalina de la calcopirita.

3. Propiedades fisicas

La calcopirita es un mineral muy conocido y ampliamente estudiado que posee un brillo
similar al del oro y similar al de la pirita, por lo que se la conoce vulgarmente como oro loco u oro
de los tontos. Por su aspecto no se puede confundir con ningtin otro mineral, salvo con ejemplares
masivos de pirita (FeS:), de los cuales se distingue muy bien, si no estad alterado, por su color y

brillo mas intenso.

Color: Amarillo latén muy intenso.

Color de la raya: Negra verdosa.

Brillo: Metalico intenso en superficies frescas.
Dureza: 3.5 - 4 (Semiduro, se raya con pua de acero).
Densidad: 4.2 g/cm3 (Pesado).

Otras: Fragil.

Es un semiconductor con una considerable termopotencia '33. En un espectro de
fotoconductividad presenta un pico alrededor de los 0.9 eV 34 Las mediciones eléctricas en
cristales naturales muestran el comportamiento tipico de un semiconductor con una conductividad
eléctrica dependiente de la temperatura que presenta una energia de activacion de 1.3 eV y una
movilidad de Hall de 35 cm?/Vs 133, Por el contrario, muestras sintéticas de CuFeS, presentan la
conductividad eléctrica tipica de un semiconductor de tipo » con una concentracion de portadores
de carga independiente de la temperatura con valores de 4 x 102 cm™ (tipo 7 sin dopar) y 5 x 10

cm (tipo p dopado con Zn) 135
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3.1. Propiedades magnéticas

La calcopirita presenta un comportamiento antiferromagnético a temperatura ambiente con
una temperatura de Néel (Tn) superior a los 800K estimada a partir de mediciones de difraccion de
neutrones polarizados por Donnay et al. 3¢, por espectroscopia Mdssbauer por Di Giuseppe et al.
137 y mediante medidas magnéticas estaticas por Teranishi !33. Los valores de Tn encontrados en
estos estudios fueron de 823 K 133136 y 853 K 137 aunque hay que tener en cuenta que estos valores
se encuentran en el rango de la temperatura de descomposicion de CuFeS: y, por lo tanto, deberian
ser considerados con precaucion 138,

Los resultados obtenidos por Donnay et al. a temperatura ambiente '36, demostraron que el
grupo espacial magnético de la calcopirita es /42d y el valor para el momento magnético del Fe es
de 3.85 up, mientras que para el momento magnético del Cu calcularon un valor residual de
m=0+0.2 pg . Debido a que el momento magnético encontrado para el Fe es sensiblemente menor
que el esperado para estado trivalente del Fe (5 us), los autores de este trabajo atribuyeron esta
diferencia a la posible participacion de los electrones en los orbitales 3d del Fe en enlaces
covalentes con el azuftre.

Woolley y colaboradores '3 realizaron mediciones de difraccion de neutrones a baja
temperatura entre los 4.2 y los 300 K en muestras de CuFeS: sintéticas. De acuerdo a sus resultados
el grupo espacial estructural y magnético es /42d y también encuentran que los espines del Fe
presentan una ordenacion a lo largo del eje ¢ en una configuracion antiferromagnética en todo el
rango de temperaturas considerado en la medicion. Estos resultados se encuentran en concordancia
con los obtenidos por Donnay et al 13, Sin embargo, el valor promedio para el momento magnético
del Fe obtenido por etos autores fue de 3.42 + 0.07 us . Ademas, Woolley et al. observaron una
transicion al representar los pardmetros de red a y ¢ frente a la temperatura. Este comportamiento
no lo pudieron asociar con ningiin cambio estructural o con un cambio en el momento magnético
del Fe. Por lo tanto, realizaron calculos de intensidades magnéticas para reproducir las
experimentales y demostraron que las variaciones de intensidad podrian ser explicadas por los
espines del Cu (transicion magnética), que tendrian un ordenamiento paramagnético hasta 50 K
para pasar a un ordenamiento antiferromagnético a mas bajas temperaturas. De este andlisis se

deriva un valor de ~0.05 pug para el momento magnético del Cu '3°.
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3.2. Estudios Mossbauer

Basandose en la forma del espectro, la técnica XAS (espectroscopia de absorcion de rayos
X) provee una consistente evidencia de que el hierro en la calcopirita se encuentra en un estado de
oxidacion Fe3* con una configuracion de alto espin. Sin embargo, como la diferencia entre las
ocupaciones de las especies Fe3" y Fe?* pueden ser tan bajas como 0.2 electrones,por lo tanto, esta
técnica no permite una determinacion demasiado precisa del estado de oxidacion*. Por lo tanto, para
los compuestos que contienen hierro en particular, se emplea la espectroscopia Mdssbauer que
provee una determinacién mas precisa de los estados de oxidacion e informacion sobre la naturaleza
de los enlaces presentes. En la bibliografia se pueden encontrar varios trabajos que describen el
espectro Mossbauer para CuFeS,!37:140-143 A continuacion se detallaran los principales resultados
que se han obtenido a partir de esta técnica experimental.

De acuerdo a los resultados reportados, el desplazamiento isomerico® es pequefio (0.20
mms' a 300 Ky 0.27 mms! a 80 K) y es caracteristico para el ion Fe3" en una configuracion de alto
espin. El desdoblamiento cuadrupolar, si es que esta presente, tiene su origen en la asimetria de la
distribucion espacial de los electrones alrededor del nucleo y en el caso de la calcopirita los valores
reportados son cero o muy pequefios. Si hubiese, en cambio, un sexto electron d (Fe?*), el valor
observado para el desdoblamiento cuadrupolar deberia ser significante. El pequefio valor del
desdoblamiento cuadrupolar fue asociado con una pequefia distorsion de la simetria tetraédrica que
resultaba en una proporcion c¢/a = 2 43, El campo hiperfino observado en el nucleo (350 kG a 300
K) es también consistente con la presencia de la especie Fe**. Es importante tener en cuenta que los
valores para la especie Fe?* son muy diferentes en un ambiente similar. Por ejemplo para la
esfalerita que contiene Fe?" (ZnFe)S se observan valores mas grandes para el desplazamiento
isomero (0.66 mm s*! a 300 K) y un apreciable desdoblamiento cuadrupolar (0.80 mm s! a 300 K)
que sustenta la diferencia en los estados de oxidacion. Ademas, la ausencia de una relajacion amplia

(el ancho de linea observado fue de alrededor ~ 0.35 mm/s) indica que en la calcopirita el ion Fe

presenta un unico estado de oxidacion.
En concordancia con los resultados anteriores se encuentran los estudios de Mossbauer
realizados por Herzenberg 42, Frank 'Y, Di Giusseppe et al. '37. Ademas, en estos trabajos se

demostrd que CuFeS, poseia un ordenamiento antiferromagnético. De acuerdo a Frank !#4! para la

* Proporciona informacion acerca de la densidad electronica en el nticleo y, por tanto, sobre el tipo de potencial al que esta sometido.
En particular, el desplazamiento isomero permite distinguir entre diferentes estados de valencia del mismo elemento en el material.
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calcopirita deberia aplicarse una formula Cu* Fe’* (S*): teniendo en cuenta un cierto grado de
covalencia. Casi 40 afios después, esta asignacion fue corroborada por Boekema et al. %, que
estudiaron una seleccion de muestras de CuFeS; naturales y sintéticas mediante espectroscopia
Mossbauer llegando a la conclusion de que en este compuesto el Fe se encuentra en una
configuracion 3d° de alto espin y que el cobre es monovalente (Cu®). Ademas, observaron que el
desplazamiento isomero es constante con la presion, lo cual de acuerdo a sus resultados es
compatible con una fuerte covalencia de los enlaces Fe-S y con el bajo momento magnético
observado, pero no con un estado de valencia mixta argumentando que el comportamiento de
“valencia mixta” asociado a este compuesto podria deberse a muestras con una estequiometria mal

definida como se ha observado en los rutenocupratos 44,

4. Estudio computacional de la estructura electronica de la calcopirita

4.1. Motivacion

A pesar de que existen algunos trabajos teoricos publicados que se centran en el estudio de la
estructura electronica de la calcopirita, en ninguno de ellos se aborda el comportamiento magnético
como principal objetivo. Por ejemplo, por mencionar algunos trabajos, Hamajitma y colaboradores
145 analizaron la estructura de bandas de la fase antiferromagnética mediante calculos Xa. En este
trabajo los autores concluyeron que la banda de valencia mas cercana al nivel de Fermi estaba
compuesta por los orbitales 3d del Cu y 3d de Fe. Por otro lado, las bandas de conduccion mas bajas
en energia se encuentran compuestas por estados 4s y 4p del Cu y Fe, respectivamente. Ademas, los
autores calcularon un gap directo de unos 3.1 eV en el punto I. En ese mismo trabajo calcularon un
momento magnético con un valor de 3.88 uB para el hierro que se encuentra en concordancia con el
valor experimental reportado por Donnay 3¢, mientras que los valores para el Cu y S fueron
estrictamente cero. Sin embargo, la metodologia empleada para realizar estos calculos no permite el
establecimiento de conclusiones definitivas sobre lo estructura electronica de este compuesto.

Dos décadas después, Edelbro et al 46 reportaron calculos DFT con polarizacion de espin de
la estructura de bandas de CuFeS:. En este trabajo encontraron una diferencia entre la poblacion de
electrones o y B de 3.08 con una estructura de bandas que indica, en contradiccion con los

resultados experimentales, un cardcter conductor para CuFeS;, que en parte se puede deber a la
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deficiencia de la metodologia DFT para predecir correctamente el gap en los semiconductores. En
ese trabajo realizaron comparaciones con la estructura electronica de los compuestos ZnS y FeSo,
concluyendo que en CuFeS; existia un mayor cardcter covalente en los enlaces metal-azufre.
Recientemente se han reportado varios trabajos tedricos enfocados a estudiar la estructura
electronica de las superficies de CuFeS; 147148, En particular en uno de ellos presentan el calculo
DFT de la estructura de bandas para el solido y cuya principal deficiencia es la mala descripcion del
gap 147,

A pesar que se han realizado numerosas investigaciones experimentales y tedricas, aun no
existe un acuerdo general sobre las propiedades eléctricas y magnéticas, siendo el estado de
oxidacion del cobre aun tema de debate +!4° al igual que la naturaleza de la transicidon magnética
que se observa a baja temperatura 3%151. Debido precisamente al comportamiento magnético
complejo y a la inconsistencia observada en los calculos DFT utilizando funcionales puros para
describir el caracter semiconductor que presenta la calcopirita, hemos encontrado pertinente realizar
un estudio tedrico para analizar la estructura electrénica de CuFeS> mediante célculos que
involucran tanto el uso de funcionales hibridos como de la metodologia DFT+U con la finalidad de
obtener una mejor descripcion del gap, y por ende de la estructura electronica, pero como objetivo
principal el de entender el comportamiento magnético complejo en CuFeS,. Para ello hemos
calculado las constantes de acoplamiento para el hierro con dos metodologias de célculo diferentes.
En principio estos calculos solo se iban a realizar con funcionales hibridos implementados en el
programa CRYSTALOQ9, pero debido a la necesidad de tener que realizar calculos con superceldas
grandes para determinar todas las constantes de acoplamiento que podrian ser relevantes y a la
necesidad de reducir el costo computacional también se han realizando célculos con el método DFT

+U implementado en el programa SIESTA.

4.2. Detalles computacionales

Los célculos que se describen a continuacion fueron realizados utilizando dos paquetes
computacionales diferentes: CRYSTALQ9 3336:108 y STESTA 106,107 En un principio, la intencion era
calcular las constantes de acoplamiento con los funcionales hibridos PBEO ' y B3LYP !l0.111
utilizando el programa CRYSTALO09, pero dada la complejidad del sistema fue necesario realizar

los calculo de las constantes de acoplamiento usando superceldas, por lo cual fue necesario reducir
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el costo computacional prohibitivo con CRYSTALO09, y para ello se utiliz6 el metodo PBE+U
implementado en el programa SIESTA. A continuaciéon se detallaran los pardmetros
computacionales adoptados en los célculos con el programa CRYSTALO9 y luego los utilizados en
los célculos con el programa SIESTA.

Los parametros de corte (7/-75) utilizados que controlan el calculo de las series de
intercambio y correlacion fueron 7,7,7,7 y 14, respectivamente. De esta manera, se asegura la alta
precision numérica requerida para la evaluacion de las diferencias de energia del orden de 107
Hartree/formula unidad. Un conjunto de funciones de base all-electron de tipo gaussiano fueron
adoptadas para describir la parte radial de los orbitales atomicos de acuerdo a los esquemas de
contraccion 8-6-411-(41d)G, 8-6-4111-(41d)G y 8-6-311-G* para los atomos de Fe, Cu y S,
respectivamente 38,

El resto de calculos se han realizado utilizando el programa SIESTA, en el cual se ha implementado
de manera eficiente un método de célculo de la estructura de bandas basado en la teoria del
funcional de la densidad (DFT) empleando una base de orbitales atdbmicos numéricos 1%, En el
presente estudio se ha utilizando el funcional de Perdew, Burke y Erznerhof (PBE) 1. En los
calculos solamente se han considerado los electrones de valencia de manera explicita utilizando
pseudopotenciales que conservan la norma 1 factorizados en la forma de Kleinman-Bylander 117
para describir los electrones internos. También, se ha usado un conjunto de funciones de base de
calidad triple zeta incluyendo funciones de polarizacion. Para limitar el alcance infinito en el
espacio de las funciones de base se ha aplicado un desplazamiento energético de 100 meV
(parametro EnergyShift) 118. La energia del umbral para la red de puntos empleada en las
integraciones numéricas en el espacio real (parametro Energy Cutoff) se ha fijado en 150.0 Ry. Para
la realizacion de los calculos de tipo DFT+U el programa SIESTA tiene implementada la
formulacion rotacionalmente invariante propuesta por Dudarev et al. '52. Se han realizado
diferentes calculos empleando un valor de U de 4.6 eV'>3 y 6.6 ¢V para los atomos de Fe. Hemos
realizado una prueba con un valor de U=6.6 eV ya que hemos observado que con el programa
SIESTA a veces es necesario usar valores mas grande de U que los que se suigieren. Las
integraciones de la zona de Brillouin se realizaron empleando una malla de 12x12x12 puntos &
generada de acuerdo con el algoritmo propuesto por Monkhorst y Pack 1'% Estudio de la

estructura electronica de la calcopirita usando funcionales hibridos
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5. Calculo de estados magnéticos y optimizacion de la estructura cristalina

En primer lugar, con la finalidad de encontrar la soluciéon més estable para este sistema se
exploraron varias configuraciones magnéticas usando cdalculos con la estructura cristalina
experimental 28, En las tablas 3, 4 y 5 se muestran los resultados obtenidos usando el programa
CRYSTALO09 con los funcionales PBE, PBEO y B3LYP, respectivamente. En los tres casos la
configuracion de espin mas estable corresponde a un ordenamiento antiferromagnético (AFM) para
los 4tomos de hierro, mientras que los atomos de cobre no presentan electrones desapareados, tal
como se muestra en la figura 2. Esta orientacion de tipo AFM de los espines sobre los 4tomos de
hierro concuerda con muchos resultados experimentales que predicen este estado a baja
temperatura, aunque en muchos de estos trabajos se le asocia al cobre un pequefio momento
magnético residual %154 o un comportamiento paramagnético que no concuerda con nuestros
resultados. Sin embargo, como se muestra en las tablas 3-5 para configuraciones de espin de mas
alta energia, como por ejemplo el estado ferromagnético, es posible observar una pequena densidad
de espin sobre los atomos de cobre. Este punto se discutird mas adelante cuando se haga el andlisis
detallado de las propiedades electronicas.

Como se mencion6 anteriormente el valor del momento magnético experimental para Fe es
de 3.85 us, que es menor a 5 ug, valor esperado para Fe3*. La densidad de espin para ¢l Fe obtenida
con B3LYP es 3.9, que es comparable al valor del momento magnético, ya que ambos dan cuentan
del namero de electrones desapareados. Con el funcional PBEO se obtienen similares resultados
que con el funcional B3LYP. Sin embargo, con el funcional PBE las densidades de espin son

menores, ya que este funcional tiende a deslocalizar mas los electrones.

Tabla 3. Diferencias de energia obtenidas con PBE. El valor cero de la energia
corresponde a la configuracion magnética mas estable.
Densidades de espin para los Diferencia de energia por

Configuracion magnética

atomos de Fe,Cu” formula unidad (meV)
AFM (S=0) 3.3,0.0 0
Otros estados magnéticos - 183-209
Diamagnético 0.0, 0.0 802
Ferromagnético 3.6,0.4 690

* Obtenidas desde el analisis de Mulliken.
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Tabla 4. Diferencias de energia obtenidas con PBEOQ. El valor cero de la energia
corresponde a la configuracion magnética mas estable.
Densidades de espin para los Diferencia de energia por

Configuracion magnética

atomos de Fe/Cu férmula unidad (meV)
AFM (S=0) 3.8,0.0 0
Otros estados magnéticos - 163
Diamagnetico 0.0, 0.0 3063
Ferromagnetico 39,02 377

Tabla 5. Diferencias de energia obtenidas con B3LYP. El valor cero de la energia
corresponde a la configuracion magnética mas estable.
Densidades de espin para los Diferencia de energia por

Configuracion magnética

atomos de Fe/Cu formula unidad (meV)
AFM (5=0) 3.9,0.0 0
Otros estados magnéticos - 183
Diamagnetico 0.0, 0.0 2539
Ferromagnetico 4.0,0.2 445

XS
N

Figura 2. Estructura cristalina de CuFeS: con las flechas mostrando la configuracion
antiferromagnética mas estable.
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También se puede destacar el hecho de que la diferencia observada entre el estado AFM y
FM para el funcional GGA es mucho mayor que la diferencia obtenida con los funcionales hibridos.
Un comportamiento que ya ha sido reportado en otros trabajos 155

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos de la optimizacion de la estructura
cristalina considerando la configuracion de espines antiferromagnética que ha resultado ser la mas
estable. Estos célculos se realizaron con la intencién de observar el comportamiento de los
funcionales elegidos y de las bases. En la tabla 6 se muestran los pardmetros de celda obtenidos por
difraccion de rayos X junto a los obtenidos por optimizacion empleando los tres funcionales
mencionados anteriormente. De los datos de la tabla se desprende que los tres funcionales
reproducen de manera satisfactoria la estructura de la calcopirita. Con el funcional PBE se obtuvo
un volumen algo menor al experimental, mientras que con los funcionales hibridos PBEO y B3LYP
el volumen que se obtuvo fue ligeramente mayor. En resumen, puede decirse que en este caso el
funcional PBEO es el que proporciona un mejor ajuste a los pardmetros de celda determinados

experimentalmente.

Tabla 6. Parametros de celda (A) experimentales y optimizados con el funcional PBE , PBEO
B3LYP.

Parametros Experimental PBE PBEO B3LYP
a(A) 5.289 5.204 (-1.6%) 5.332 (0.9%) 5.352 (1.2%)
c(A) 10.423 10.339 (-0.8%) 10.453 (0.1%) 10.534 (1.1%)
z(A) 0.2574 0.2553 (-0.8%) 0.2606 (1.3%) 0.2619 (1.7%)
Vv (A3) 291.5680 280.00 (-4.0%) 297.15 (1.9%) 301.76 (3.5%)

En la tabla 7 se muestran las principales distancias interatdmicas que como puede observarse
concuerdan muy bien con los valores obtenidos experimentalmente. Ademas, cabe destacar que las
distancias interatomicas obtenidas son coherentes con las tendencias observadas para los volimenes
optimizados, es decir que con PBE se obtienen distancias interatomicas algo menores que las
experimentales, mientras que con los funcionales PBEO y B3LYP se observan distancias mayores
mostrando que la magnitud de los errores cometidos en la estimacion del volumen no son debidos a

una compensacion de errores.
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Tabla 7. Principales distancias interatémicas ( en A) en la calcopirita obtenidas experimentalmente

y en la optimizacion estructural usando diferentes funcionales.

Distancias Experimental PBE PBEO B3LYP
Fe-S 2.257 2.232 (-1.1%) 2.261 (0.2%) 2.269 (0.5%)
Cu-S 2.302 2.265 (-1.6%) 2.327 (1.1%) 2.343 (1.8%)
M-M 3.713 3.668 (-1.2%) 3.733 (0.5%) 3.755 (1.1%)
S-S 3.685 3.641 (-1.2%) 3.691 (0.2%) 3.696 (0.3%)

6. Estructura electronica

Una vez visto que con cualquiera de los tres funcionales se describe de manera aceptable el
estado fundamental de naturaleza antiferromagnética de la calcopirita pararemos a analizar su

estructura de bandas, densidad de estados (DOS) y distribucion de carga (Mulliken).

bandas o =3 bandas a bandas 3

Energia (eV)

(2)

Figura 3. Estructura de bandas para CuFeS: calculadas con el funcional PBE con
polarizacion de espin para las fases (a) AFM y b) FM. La linea a trazos indica el nivel
de Fermi
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En las figuras 3, 4 y 5 se muestran las estructuras de bandas calculadas con los funcionales
PBE, PBEO y B3LYP, respectivamente para los estados antiferromagnético y ferromagnetico,
respectivamente. A simple vista se puede observar que las propiedades electronicas son muy
dependientes la configuracion de espin ya que las estructuras de bandas calculadas para el estado
fundamental antiferromagnetico (AFM) y el estado ferromagnético (FM) son muy diferentes entre

si, independientemente del funcional utilizado.

bandas o =3 bandas a bandas 3

\—/ ~—1

Energia (eV)

Z T X Z T XZ T X
(a) (b)

Figura 4. Estructura de bandas para CuFeS: calculadas con polarizacién de espin con
el funcional PBEO para las fases (a) AFM y b) FM.

Es evidente que las propiedades eléctricas de la calcopirita, para la que se ha observado un caracter
semiconductor, estan mejor descritas en los célculos con los funcionales hibridos B3LYP y PBEO ya
que CuFeS; es un semiconductor con un gap Optico de alrededor de 0.7 eV mientras que nuestros
calculos predicen un gap indirecto para el estado antiferromagnético con valores de 0.14 eV, 1.82
eV y 2.20 eV con los funcionales PBE, B3LYP y PBEO, respectivamente. De estos resultados se
puede argumentar que el funcional PBE da un valor demasiado pequefio para el gap y que por lo
tanto no es demasiado adecuado para describir la estructura electronica de este compuesto. Por lo

tanto, desde ahora se presentaran solamente los resultados obtenidos con los funcionales hibridos.
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bandas o = 3 bandas o bandas 3

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 5. Estructura de bandas para CuFeS: calculadas con polarizacion de espin con el
funcional B3LYP para las fases (a) AFM y b) FM.

A continuacion se describira el diagrama de densidad de estados (DOS) calculado utilizando
el funcional B3LYP. Debido a que con el funcional PBEO se obtiene una DOS muy parecida, no se
presentara con el fin de simplificar la discusion.

En la figura 6 se muestra el diagrama de densidad de estados con sus proyecciones por
grupos de orbitales mas relevantes para CuFeS,. Se puede observar que para el estado AFM la
distribucién de la densidad electronica es acorde a un esquema d’ (alto espin) y d/? para el
desdoblamiento de los orbitales d del hierro y del cobre, respectivamente. De este mismo analisis se
puede llegar a la conclusion que la mejor asignacion para los estados de oxidacion formales en la
calcopirita seria Cu™ Fe3* (S¥)a.

En la figura 6, también se indican los niveles e+#> que para el caso del ordenamiento
antiferromagnético no estan facil de distinguir porque los espines del hierro se encuentran opuestos
entre si, por lo tanto para observar el comportamiento de estos estados habria que enfocarse solo en

las densidades electronicas a.
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Figura 6. Densidad de estados y densidades de estados parciales (PDOS) de la
calcopirita calculadas con el funcional B3LYP para Fe, Cu y S en los estados
magnéticos (a) AFM vy (b) FM.



Capitulo 3 Calcopirita 123

Sin embargo, para la configuracion ferromagnética se observa un extraio comportamiento
en las densidades de estados. Analizando la densidad de estados para esta configuracion de espin se
ve que para los atomos de hierro se encuentra un importante pico doble de estados con electrones
alfa en la zona alrededor de -7 eV y otro pico por encima del nivel de Fermi con predominio de los
electrones beta, de manera que parece clara una configuracion d” de alto espin para el hierro en el
estado ferromagnético. El comportamiento extrafio se da en la zona alrededor de los -4 y los -2 eV
en la que se puede observar una gran asimetria en los picos de la DOS alfa y beta asociados a los
atomos de cobre y azufre para los que en la fase antiferromagnética no se ha encontrado ninguna
densidad de espin. Esta asimetria que se traduce en una mezcla importante de los orbitales del cobre
con los del azufre en la densidad de estados correspondiente a los electrones alfa mientras que para
la de los electrones beta se observa una clara division en dos picos, uno entre -6 y -4 eV debido
mayoritariamente a los atomos de azufre y otro entre -3 y -1 eV debido mayoritariamente a los
atomos de cobre hace que para esta configuracion de espin la asignacion cualitativa de estados de
oxidacion ya no sea tan simple.

También se puede deducir que para la banda de valencia la contribucion mas proxima al
nivel de Fermi corresponde a los estados del Cu(3d) y S(3p), mientras que la banda de conduccion
se encuentra compuesta por los estados del Fe(3d). Las contribuciones de los diferentes orbitales
cerca del nivel de Fermi son similares en ambas configuraciones de espin. La diferencia entre
ambas en lo que respecta a la densidad de estados tiene que ver mas bien con la posicion de los
estados, ya que en la fase FM la densidad electronica alfa se encuentran desplazada respecto de la
beta en la banda de valencia, mientras que en la banda de conduccion los estados Fe(3d) se
encuentran mas deslocalizados que en la configuracion AFM. Este efecto produce que el gap de
banda prohibida sea mas pequefio para el estado FM.

A continuacion se discutird el andlisis de poblacion (Mulliken) en el cual se compara la
distribucion de los electrones en las dos configuraciones de espin, AFM y FM, que se obtienen con
los dos funcionales hibridos, PBEO y B3LYP. En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos
para las cargas netas de los atomos de hierro, cobre y azufre, asi como las poblaciones de
solapamiento para los enlaces Fe-S y Cu-S. Comparando los datos obtenidos con un mismo
funcional para las dos configuraciones de espin, no se observan diferencias significativas que
pudiesen justificar la diferencia observadas en las densidades de estados o sugerir un cambio en el

estado de oxidacion de alguna de las especies al pasar de la configuracion antiferromagnética a la
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ferromagnética. En la tabla 8 se muestran también las poblaciones de solapamiento para las que
como en el caso de las cargas netas no se observan grandes diferencias entre las configuraciones de
espin. Sin embargo, los valores obtenidos para estas poblaciones de solapamiento si que muestran
un caracter mucho mas ionico para los enlaces Fe-S que para los enlaces Cu-S ya que a pesar de
tener distancias muy similares (tabla 2) la poblacion de solapamiento Fe-S es ostensiblemente

menor que la Cu-S independientemente de la configuracion de espin o del funcional considerado.

Tabla 8. Carga neta y poblacion de solapamiento obtenidas en un analisis
de Mulliken con los funcionales PBEO y B3LYP para las configuraciones
ferromagnética (FM) y antiferromagnética (AFM) de la calcopirita

PBEO B3LYP
AFM FM AFM FM
Cu +0.59 +0.59 +0.55 +0.55
Fe +1.96 +2.07 +1.88 +1.93
S -1.27 -1.30 -1.21 -1.24
Cu-S 0.129 0.127 0.136 0.135
Fe-S 0.052 0.047 0.056 0.050

En la tabla 9 se muestran las densidades electronicas totales y las correspondientes
densidades de espin obtenidas para los atomos de Cu, Fe y S. En esta tabla se pueden observar
diferencias entre los valores calculados para ambas configuraciones de espin, especialmente en lo
que se refiere a la densidad de espin para los 4&tomos de cobre y de azufre para los que se encuentra
un valor no nulo con una pequefia polarizaciéon en los atomos de cobre y azufre de la fase
ferromagnética. Esta diferencia podria estar en el origen del momento magnético del cobre que se
deduce a partir de los datos experimentales. Especificamente, estas pequefas polarizaciones se
localizan en los orbitales 3d y 3p del cobre y 3p del azufre. Por otra parte, examinando la ocupacion
de los orbitales 3d del hierro se puede observar una ocupacion aproximada de 6 electrones y no de 5
como es de esperar para la especie Fe3* Sin embargo, esto es debido al grado de covalencia no
despreciable de los enlaces en este compuesto por lo que la transferencia electronica desde el &tomo
menos electronegativo hacia el mas electronegativo no es completa. Por lo tanto, examinando la

distribucidon electronica de acuerdo con un desdoblamiento de los orbitales d en un entorno
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tetraédrico para el 4&tomo de hierro se llega a la conclusion de que se encuentra en el estado de
oxidaciéon Fe’" en ambas configuraciones de espin. Lo dicho anteriormente se encuentra en
concordancia con la forma de la densidad de estados (DOS). En el capitulo 1 se discutié que no era
posible distinguir alguna diferencia significativa entre el Cu para las fases AFM y FM. A pesar de
que existe una pequena densidad de espin para el cobre en la fase FM no es posible asociarlo con la
especie Cu?*, ya que observando la densidad de estados (figura 6) para el cobre no se observan
estados 3d del cobre en la banda conduccién que puedan justificar esta especie para la que
tendriamos un hueco en la banda d. Esta polarizacién también se observa en los atomos de 3p del
azufre y 3p del cobre, por lo tanto, el mecanismo que genera esta polarizacidon no es tan obvio, pero
si estaria indicando una dependencia de la polarizacion de espin en los &tomos de cobre y de azuftre
con la orientacion promedio de los espines del hierro que hay a su alrededor. Esto se discutira mas
adelante cuando se traten los resultados provenientes de calculos con superceldas para determinar

las constantes de acoplamiento.

Tabla 9. Densidades electronicas totales, p=a + B, y de espin, 6=0a-f, para los 4tomos de
Fe, Cuy S en la calcopirita obtenidas a partir de un andlisis de poblacion de Mulliken
usando los funcionales hibridos PBEO y B3LYP.

B3LYP PBEO

p(Fe) p(3d) o(Fe) o(3d) p(Fe) p(3d) o(Fe) o(3d)

AFM 24.122 5999 3.750 3.730  24.038 5916 3.875 3.854

FM 24.069 5938 3.895 3.863  23.993 5.863 3.996 3.963
p(Cu) pBd) o(Cuw) o(3d)  p(Cw) p3d) o(Cu) c(3d)

AFM 28454 9.681 0.000 0.000 28415 9.690 0 0

FM 24.070 9.675 0.257 0.140  28.409 9.685 0.226 0.119
p(S) pBsp) o(S) p(S) p(sp) o(S)

AFM 17.213 7213 0.000 17274 7244 0

FM 17.242 7242 0.424 17.299 7.214 0.389

7. Calculos de las constantes de acoplamiento

7.1. Metodologia para el calculo de constantes de acoplamiento en solidos

Antes de discutir los resultados obtenidos se hard una pequefia introduccion de la

metodologia utilizada para obtener las constantes de acoplamiento. A diferencia del caso molecular,
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el hamiltoniano empleado en los solidos extendidos es mucho més complejo debido a la presencia
de varios caminos de intercambio con diferentes valores de J . Si se omiten efectos de acoplamiento

espin-orbita, el hamiltoniano para una estructura extendida general es el siguiente:

A=Y133 0
=i

i>J
donde S; y S; son los operadores de espin total de los diferentes centros paramagnéticos y Jj
corresponden a las constantes de acoplamiento entre los diferentes centros paramagnéticos. La
periodicidad de la estructura permite restringir las interacciones a una sola celda unitaria. Ademas,
en la mayoria de los casos, la interaccion de intercambio se considera limitada solo a los vecinos
mas cercanos. Este hecho junto con la presencia de elementos de simetria adicionales en la
estructura cristalina ayudan a reducir el conjunto de valores J;; 156

El Hamiltoniano de Heisenberg se usa también para el cdlculo de las constantes de
acoplamiento utilizando métodos quimico-cuanticos. Cuando se usan métodos de un solo
determinante, tales como DFT o HF, las energias calculadas se encuentran relacionadas con los
elementos de la matriz diagonal del Hamiltoniano de Heisenberg. Una via alternativa y mas sencilla
para describir el sistema es considerando el hamiltoniano de Ising como un caso especial del
Hamiltoniano de Heisenberg, en el cual solo se mantienen los términos diagonales. De esta manera
se puede considerar que las funciones de onda obtenidas con los métodos de un solo determinante
son funciones de onda de un hamiltoniano de Ising formulado con los mismos valores de J que el
Hamiltoniano de Heisenberg original. Por esta razon, los valores de J obtenidos con métodos de un
solo determinante son directamente comparables a los obtenidos experimentalmente 156,

Es importante destacar que una descripcion detallada del espectro de mas baja energia
requiere incluir términos con ordenes mas altos. En particular, algunos experimentos y céalculos
usando funcionales hibridos 157138 proveen una evidencia de la importancia de incluir términos de
interacciones a cuatro cuerpos 5160, No obstante, también existe evidencia de que las interacciones
a dos cuerpos entre los centros paramagnéticos vecinos mas cercanos son suficientes para obtener
predicciones fiables de las constantes de acoplamiento J 161, La busqueda de estados electronicos de
baja energia del hamiltoniano de espin nos permite relacionar la magnitud de las constantes de
acoplamiento magnético con las diferencias de energia entre los estados de espin apropiados de la

ecuacion (1).
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7.2. Calculos de las constantes de acoplamiento con funcionales hibridos

El procedimiento seguido para el célculo del conjunto de contantes de acoplamiento en un
sistema extendido como CuFeS: con n diferentes valores de J; consiste en el calculo de n+/
energias que corresponden a diferentes distribuciones de espin dentro de la celda unitaria. Tales
energias se encuentran relacionadas con los valores propios del hamiltoniano de Ising (idénticos a
los elementos de la matriz diagonal del hamiltoniano de Heisenberg) y las podemos utilizar para
obtener un sistema de n ecuaciones con n valores desconocidos de J;; 156,

Para un par de centros paramagnéticos en interaccion, la diferencia en energia entre las
configuraciones de espin de los estados antiferromagnético y ferromagnético viene dada por las

siguientes ecuaciones, teniendo en cuanta si se incluye o no la proyeccion de espin:

Ep—Eug=(28,5,+8,)J,, Ep— E,g =285,/ 2

Sin proyeccion de espin Con proyeccion de espin

En un sdlido esta aproximacion se puede extender tan solo si se expresa la diferencia en
energia entre las diferentes configuraciones de espin como una suma de interacciones entre los
pares de centros paramagnéticos que se encuentran dentro de la celda unitaria y que se extienden a
las celdas vecinas.

A partir de la celda unitaria de CuFeS: considerando solo electrones desapareados sobre los
atomos de hierro y teniendo en cuenta las distancias de interatomicas (tabla 10) se puede predecir la
presencia de tres posibles acoplamientos Fe-Fe (figura 7). Si se realizan calculos con la celda
convencional se pueden considerar diferentes configuraciones de espin en que sus diferencias de
energia nos permitan obtener las tres constantes de acoplamiento. Teniendo en cuenta las distancias
interatdmicas indicadas en la tabla 10 es de esperar que el acoplamiento J, asociado a la distancia

Fe---Fe mas corta sea mucho mayor que los otros dos.
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Tabla 10 Distancias interatomicas asociadas a las tres constantes de

acoplamiento que se consideran

Constantes de ] )
Distancias Fe-Fe (A)

acoplamiento
Ja 4x3.713
Ib 4x5.289
Je 8x6.415

Figura 7. Estructura cristalina de CuFeS: mostrando las posibles interacciones
magnéticas entre iones Fe** mediante flechas.

En la En la figura 8 se muestran las tres configuraciones de espin utilizadas para el calculo
de las contantes de acoplamiento. La configuracion FM corresponde al estado ferromagnético con
los espines de todos los 4&tomos de hierro de la celda orientados en la misma direccion, mientras que
la configuracion AFM es la configuracion antiferromagnética mas estable para CuFeS2, con un
ordenamiento antiparalelo de los espines de los atomos de Fe a lo largo del eje cristalografico c. La

configuracion AFM’ corresponde a otra configuracion antiferromagnética menos estable.
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Figura 8. Representacion esquematica de las tres configuraciones de espin consideradas
para obtener las constantes de acoplamiento en CuFeS; a partir de la celda unitaria.

Es importante mencionar que usando una sola celda no es posible obtener tres ecuaciones
linealmente independientes para las tres constantes de acoplamiento Ju, J» y Je por lo que no es
posible calcular de manera independiente J» y J., y por lo tanto, es necesario introducir una
constante de acoplamiento efectiva J» = J» + Je que tenga en cuenta los dos acoplamientos.

Para extraer las constantes de acoplamiento a partir de las diferencias de energia de las tres
distribuciones de espin mostradas en la figura 8 se obtuvieron las siguientes expresiones aplicando

la ecuacion (2) sin considerar la proyeccion de espin:

E, .y —Eg, =240J,

3
E .y —E, =120J, +480J,, 3

De las ecuaciones anteriores se deduce que J, se puede obtener de manera
independientemente de la otra constante de acoplamiento, mientras que para el calculo de Jp' , es
necesario disponer primero de J,. Las expresiones para las contantes de acoplamiento J, y J» en

funcion de la energia de las tres configuraciones de espin de la figura 8 son:

J :(EAFM_EFM) J. =— 1 (EAFM-I_EFM_E ) &)

@ 240 P 480 2 AFM
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Realizando el mismo procedimiento, pero considerando la proyeccion de espin en la

ecuacion (2) se obtienen las siguientes expresiones para las diferencias en energia:

E, o —Epy =200J,

5
E,. —E,, =100J, +400J, ®)

y a partir de estas ecuaciones, las expresiones para las constantes acoplamiento con proyeccion de

espin, que son las siguientes:

(6)

(E,., —E...) 1 (E,., +E
J = Aﬂéoo FM ‘]h'__400( AFM2 FM_EAFM')

En la tabla 11 se muestran los valores obtenidos para las constantes de acoplamiento usando
las metodologias sin y con proyeccion de espin. De los resultados obtenidos en la tabla 11,
seguramente los valores de J, son los mas fiables, ya que fueron calculados de manera
independiente y serviran para comparar posteriormente con los que se obtienen en calculos con el
programa SIESTA y el método PBE+U. Los valores de las constantes de acoplamiento obtenidas
con el funcional B3LYP son algo mayores (en valor absoluto) que las obtenidas con el funcional
PBEOQ. A pesar que no se dispone de constantes de acoplamiento deducidas a partir de datos
experimentales, las densidades de espin (tabla 12) obtenidas con B3LYP son muy similares al
momento magnético (3.85 uB) obtenido por Donnay 136162 y esto puede ser un indicativo de que los
calculos con el funcional B3LYP se acerquen mas la situacion real al reproducir correctamente la

localizacién de los electrones desapareados sobre los atomos de hierro.
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Tabla 11. Constantes de acoplamiento calculadas para CuFeS: utilizando los

funcionales PBEO y B3LYP.

Sin proyeccion de espin Ja (K) Jp (K) Jo/ Ty
PBEO -73.0 -2.5 29.2
B3LYP -86.8 -3.8 22.8
Con proyeccion de espin Ja (K) Jp (K) Ja/Jp
PBEO -87.6 -3.0 29.2
B3LYP -103.4 -4.6 22.5

De acuerdo a los resultados que se muestran en las tabla 9 y 12, en la calcopirita el cobre se

presentaria como Cu(I) en su configuracion mas estable (AFM), pero para configuraciones de espin

de mas alta energia, sin poder llegar a considerarlo Cu(Il), adquiriria una cierta polarizaciéon de

espin dando lugar a un comportamiento magnético complejo en funcion de la temperatura.

Tabla 12. Densidades de espin para los atomos de Fe y Cu calculadas para CuFeS:

utilizando los funcionales PBE y B3LYP.

B3LYP

PBEO

OFe
AFM 3.75
AFM’ 3.80
M 3.89

O Cu
0.00
0.10
0.26

OFe
3.88
3.92
4.00

O Cu

0.09

0.23

Por lo tanto, en vista de los resultados obtenidos se puede argumentar que para el estado

fundamental AFM los estados de oxidacion de los diferentes 4&tomos son, sin lugar a dudas, Cu®,

Fe3* y S%, permaneciendo el cobre en un estado diamagnético. Sin embargo, para las otras

configuraciones de espin de mas alta energia como la FM o la AFM’ ya no es tan sencillo afirmarlo.

Por otra parte, la transicion de fase observada a T > 50 K podria deberse a la contribucion de los

espines del cobre como afirman en algunos articulos'%!54 que, de lo que se desprende de nuestros

calculos, podria ser dependiente del ordenamiento de los espines del Fe a su alrededor. De lo
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anterior se puede deducir que un cambio en la red de espines asociados al Fe a T > |J,| produciria la
aparicion de un momento magnético en los atomos de cobre. Si esto fuese asi deberia usarse otro
hamiltoniano més complejo para describir el comportamiento magnético a temperaturas T > |Ja| en
el que se tuviese en cuenta la presencia de los espines desapareados sobre los atomos de cobre y su
acoplamiento tanto entre ellos como con los espines sobre los atomos de hierro, aunque, en la

practica, esto no es tan sencillo.

7.3. Calculos de las constantes de acoplamiento utilizando el método PBE+U

Como se ha visto en la seccion anterior, el calculo de las constantes de acoplamiento para el
hierro utilizando la celda unitaria convencional solo permite obtener un valor promedio para las dos
constantes mas pequefias. Con la finalidad de obtener valores para las tres constantes de
acoplamiento de manera totalmente independiente es necesario considerar una supercelda 2x1xI1.
Debido al costo computacional asociado con el calculo de superceldas fue necesario realizar los
calculos utilizando el paquete computacional SIESTA, que a diferencia de CRYSTALO9 no tiene
implementados funcionales hibridos. Sin embargo, para solucionar en parte este problema se han
realizado calculos utilizando el método PBE+U 52, con la finalidad de mejorar la descripcion de los
electrones localizados en los orbitales 3d de los &tomos de hierro. En CuFeS,, este método describe
bien su cardcter semiconductor dando resultados similares a los obtenidos con CRYSTALO09

utilizando funcionales hibridos.

7.4. Constantes de acoplamiento calculadas con la celda convencional

Antes de realizar los calculos con la supercelda hemos repetido los célculos con la celda
convencional para poder observar si el hecho de hacer la celda mas grande tiene un efecto
significativo en la determinacion de las constantes de acoplamiento. Ademas, estos resultados
mostrados en la tabla 13, sirvieron también para compararlos con los célculos realizados con el
programa CRYSTALO9 (tabla 11). Con respecto a lo anterior, se puede observar, como era de
esperar, que las constantes de acoplamiento calculadas utilizando el funcional PBE con ambos

paquetes no presentan diferencias significativas Sin embargo, entre los funcionales B3LYP y PBE
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+U, existen diferencias en los valores, dependiendo si se escogen las constantes de acoplamiento
derivadas de soluciones con o sin proyeccion de espin.

El uso de las expresiones sin proyeccion de espin con las soluciones de simetria rota (broken
symmetry) como la energia del estado de bajo espin dentro del marco DFT ha generado mucha
controversia entre diferentes autores 15103164 Polo ef al. han demostrado que el error de auto-
interaccion de los funcionales de intercambio comunmente usados simula efectos de correlacion
entre pares de largo alcance en una forma desconocida 13196, Asi, parece ser que el uso de técnicas
con proyeccion de espin en calculos DFT probablemente produce un doble conteo de tales efectos.
Es decir, en estos casos el uso de técnicas sin proyeccion de espin reproduce mejor las constantes de
acoplamiento, aunque desde el punto de vista tedrico no sean estrictamente validas. Sin embargo,
para un espin S = 5/2 como el que presentan los atomos de hierro, como se puede observar en la
tabla 13 no se aprecian diferencias significativas en los valores calculados para las constantes de

acoplamiento si se usa o no la proyeccion de espin.

Tabla 13. Constantes de acoplamiento calculadas para CuFeS; utilizando el
funcional PBE+U con U=4.6 (SIESTA) y con el funcional hibrido PBEO

(CRYSTALO09).

Sin proyeccion Ja (K) Jp (K) Ja/Tp
PBE+U -67.2 -4.2 16
PBEO -73.0 2.5 29.2
Con proyeccion Ja (K) Jp (K) Ja/Tp
PBE+U -80.6 -5.1 15.8
PBEO -87.6 -3.0 29.2

En la tabla 14 se muestran las densidades de espin obtenidas para el hierro y el cobre. Para
los calculos con el método PBE+U se puede apreciar que para la configuracion antiferromagnética
mas estable (AFM), no se aprecia una densidad de espin que pueda justificar electrones
desapareados en los atomos de cobre. Estos resultados se encuentran en concordancia a los

obtenidos con el funcional hibrido PBEO . Ademads, también se observa en las densidades de espin
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de los atomos de cobre una dependencia con respecto a los espines de los atomos de Fe similar a la

que se obtiene utilizando el funcional hibrido PBEO.

Tabla 14. Densidades de espin para los atomos de Fe y Cu calculadas para CuFeS:

utilizando los funcionales PBE+U (SIESTA) y PBEO (CRYSTALO09).

PBE+U PBEO
PFe PCu PFe pcu
FM 4.15 0.26 4.00 0.23
AFM’ 4.05 0.06 3.92 0.09
AFM 3.99 0.00 3.88 0

7.5. Constantes de acoplamiento calculadas con una supercelda 2x1x1

A continuacidén, una vez que se ha visto que para la celda convencional se obtienen

practicamente los mismos valores para las constantes de acoplamiento usando los métodos PBE+U

o PBEO, se presentaran los célculos realizados con una supercelda 2x1x1 que permiten obtener las

tres consantes de acoplamiento de manera independiente. En la figura 9 se muestra la estructura de

la supercelda con las cuatro constantes de acoplamiento que se han considerado teniendo en cuenta

la posibilidad de una cuarta interaccién que no se puede describir usando la celda convencional mas

pequena.
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Figura 9. Supercelda 2x1x1 usada para determinar las constantes de
acoplamiento.

En la tabla 15 se encuentran las distancias de enlace para las constantes de acoplamiento. De
acuerdo a las distancias de enlace cabria esperar que Jz no tuviese un valor significativo, pero como
veremos mas adelante fue util para obtener un conjunto de constantes de acoplamiento linealmente

independientes entre si.

Tabla 15. Distancias de las cuatro constantes de acoplamiento

Constantes de ] ]
Distancias Fe-Fe (A)

acoplamiento
Ja 4x3.713
Jb 4x5.289
Je 8x6.415
Ja 8%6.462

En la figura 10 se muestran las distribuciones de espin usadas para el calculo de las

constantes de acoplamiento. A diferencia de lo que se hizo con la celda convencional, para obtener
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las constantes de acoplamiento en este caso fue necesario considerar un mayor numero de

configuraciones de espin.

W,

Figura 10. Representacion esquematica de las ocho configuraciones de espin necesarias
para obtener las constantes de acoplamiento en CuFeSo.

Las constantes de acoplamiento fueron calculadas sin y con proyeccion de espin y con los

funcionales PBE+U con U=4.6 eV'33 y 6.7 eV. También se probo el calculo con un valor de U = 6.7
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eV porque hemos observado que normalmente en el programa SIESTA los valores del parametro de
Hubbard que se usan son mayores a los que se describen en la literatura. Basicamente, estos

calculos se realizaron para observar si habia un efecto importante en los célculos al hacer el valor de

la U més grande.

A continuacidon se muestran las diferencias de energias obtenidas a partir de las distintas

distribuciones de espin en la supercelda 2x1x1 aplicando la ecuacion (2) sin proyeccion de espin.

E, —E, =360J, +120J, + 480/, + 480,

E,,—E, =120J,+120J, + 480/, +480J,

E,,—E, =240J, +240J, +480J,+480J,

E,,—E, =240J,+480J,+480J, (7)
E, —E, =240J,+960J,+480J,

E, —E, =240J,+120J, +480J, +240J,

E,,—E, =240J,+120J, +480J, +720J,

Las expresiones para obtener las constantes de acoplamiento a partir de las diferencias de energias

anteriores son las siguientes:

J = (EAI _ EAZ) J = (EA3 _ EA4) J = (EAS — EA4) J (EA6 _ EA7)
b

a 240 240 <480 d 480 (®)

Para calcular las constantes de acoplamiento considerando la proyeccion de espin se obtuvo

el siguiente conjunto de ecuaciones para las diferencias de energia entre configuraciones de espin:

E, —E,=300J,+100J, +400J_+400J,
E,,—E, =100J,+100J, +400J_ +400J,
E,,—E, =200J,+200J, +400J_ +400J,

E, —E, =200J,+800J, +400J,
E, —E, =200J,+100J, +400J, +600J,
E,,—E,=200J,+100J, +400J, +200J,

A6

E,,—E,=200J,+400J, +400J, 9)

a partir de las que se encuentran las siguientes expresiones para las constantes de acoplamiento:
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J = (EAI _EAZ)

(EAS _EA4) J = (EAS _EA4) _ (EA6 _EA7)
¢ 200

J = . J, =
b 200 ‘ 400 d 400 (10)

En la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos para las constantes de acoplamiento
usando estas expresiones. Los valores obtenidos para J, son muy similares a los calculados con la
celda convencional y que se muestran en la tabla 13. Todas las constantes de acoplamiento
consideradas son antiferromagnéticas y como era de esperar la constante J, es mucho mayor (en
valor absoluto) que el resto de constantes. Tal como se puede observar, los valores obtenidos
considerando la proyeccion de espin son un poco mayores a los obtenidos sin proyeccion de espin.
En cierto modo el hecho que los iones Fe3* posean un espin 5/2 ayuda a que las diferencias no sean
tan grandes entre ambas técnicas, es decir sin y con proyeccion de espin. También es importante
mencionar que al hacer el pardmetro U més grande, los valores de las constantes de acoplamiento se

hacen algo més pequeios.

Tabla 16. Constantes de acoplamiento J (K) calculadas para CuFeS, con PBE+U.

Sin proyeccion de espin Con proyeccion de espin
U=4.6 U=6.6 U=4.6 U=6.6
Ja -68.5 -56.5 -82.2 -67.8
Iv -11.4 -8.6 -13.7 -10.4
Je -4.4 -3.1 -5.3 -3.7
Ja -4.3 -3.4 -5.2 -4.1

En la figura 11 se muestran los mapas de densidades de espin para todas las distribuciones
de espin utilizadas incluyendo el mapa de densidad de espin para la configuracion
antiferromagnetica més estable (AFM) mientras que en la tabla 17 se presentan las energias

relativas a la configuracion mas estable, calculadas con los dos valores diferentes del parametro U.
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Tabla 17. Energias (en meV) obtenidas para las diferentes configuraciones de espin consideradas
tomando como punto cero el estado fundamental AFM.

U AFM Al A3 A6 AS A7 A4 A2 FM

4.6 eV 0.0 70.8 144.6 147.7 151.1 170.2 174.1 247.9 399.9

6.6 eV 0.0 61.0 123.3 1254 129.6 143.0 145.6 2069 3269

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 17 y a los mapas de densidad de espin que
se muestran en la figura 11, a medida que aumenta la diferencias en energia respecto al estado
fundamental comienza a aparecer una densidad de espin sobre los 4&tomos de cobre y azufre. Esta
claro que el estado fundamental es la distribucion de espin AFM que presenta densidades de espin
casi nulas en los atomos de cobre y azuftre, pero ya que la diferencia en energia con respecto a otros
estados no es muy grande, las propiedades magnéticas del material podrian estar afectadas por la
poblacion al aumentar la temperatura de estados de baja energia para los que el momento magnético
del cobre no es estrictamente cero justificando la prediccion desde el punto de vista experimental
de la existencia de un momento magnético variable asociado a los &tomos de cobre.

En la figura 12 se encuentran algunas densidades de estados escogidas para algunas
distribuciones de espin en orden creciente de energia. Tal como se puede ver en esta figura, las
densidades de estados para las distribuciones magnéticas AFM, A3 y A5 son similares, aunque
como se puede observar hay variaciones en la magnitud del gap. De hecho como ya se ha visto
anteriormente el gap entre las bandas de valencia y conduccion decrece al pasar del estado AFM al
FM. De hecho, las distribuciones de espin A4 y FM poseen un caracter metalico, aunque se debe
tener precaucion ya que los calculos B3LYP para el estado FM predicen mas bien un caracter
semimetalico que metalico.

Mediciones experimentales recientes en funcion de la temperatura de la resistividad y de
difraccion de neutrones simultaneas indican una anomalia cerca de los 600°C atribuida a un cambio
en la conductividad de la calcopirita que pasaria de ser extrinseca a intrinseca '3°. Este hecho podria
tener una relacion con los cambios en el gap que se observan para las distribuciones de espin de
mas baja energia. Por otra parte, en este mismo articulo los autores atribuyen la destruccion del
ordenamiento antiferromagnético a una transicion estructural mas que a la Tn. Sin embargo, debido
a que este proceso se lleva a alta temperatura y conlleva una perdida de azufre en la estructura, la

caracterizacion estructural de la estructura cubica no es fiable.



Capitulo 3 Tesis Doctoral 140

A5 A6 A7

Figura 11. Mapas de densidad de espin para las diferentes configuraciones magnéticas
calculadas. Las superficies de isodensidad representadas corresponden a un valor de
0.01 e bohr3. Regiones de color rojo indican poblaciones de espin positivas y las de
color azul poblaciones de espin negativas.
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Figura 12. Densidades de estados (DOS) para algunas distribuciones de espin.
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8. Mediciones de la susceptibilidad magnética en muestras de polvo de CuFeS:

La unica manera de corroborar la validez de los valores de las constantes de acoplamiento
que habiamos calculado era simular una curva de susceptibilidad magnética para compararla con
una experimental. Sin embargo, de las mediciones de susceptibilidad magnética que se encuentran
en la literatura muy pocas dan cuenta de mediciones a bajo campo. Debido a esta situacion, hemos
tenido una colaboracién con un grupo chileno que nos envid muestras de polvo CuFeS:
previamente caracterizadas para poder medir sus propiedades magnéticas.

A las muestras se les realizaron dos mediciones de la susceptibilidad magnética en funcion
de la temperatura a dos intensidades de campo diferentes: 100 Oe y 5000 Oe que se muestran en las

figuras 13 y 14, respectivamente. A los datos obtenidos se les realizaron correcciones diamagnéticas

167

W
|

¥ (emu/mol)

—_
|

T T T I T T T

0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 13. Susceptibilidad magnética en muestras de polvo con el régimen de
enfriamiento sin campo aplicado (ZFC) con una intensidad de campo magnético
externo de 100 Oe.

El comportamiento magnético complejo que se observa en la figura 13 se encuentra en
concordancia con un articulo publicado, en el cual se presentan mediciones de susceptibilidad
magnética a 1500 Oe sobre muestras de CuFeS; natural '3° con lo cual se puede descartar que el

comportamiento complejo observado para estas muestras sea debido a la presencia de impurezas
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paramagnéticas en las muestras naturales. Quizés, el comportamiento complejo mostrado a bajo
campo puede ser la razoén de que existan tan pocas mediciones de susceptibilidad magnética a bajo
campo publicadas.

En la figura 14 se muestra la curva de susceptibilidad magnética obtenida a 5000 Oe y que
concuerda muy bien a la curva de susceptibilidad magnética obtenida por Popov et al 168 a una

intensidad de campo de 5250 Oe.
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Figura 14. Susceptibilidad magnética en muestras de polvo medidas con una
intensidad de campo magnético externo de 5000 Oe.

9. Simulacion de la curva de susceptibilidad magnética.

En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos al intentar simular la curva de
susceptibilidad magnética experimental obtenida a bajo campo. Para realizar la simulacion se utilizo
el paquete computacional ALPS 16%:170 que permite calcular la susceptibilidad magnética aplicando
varias metodologias implementadas. En nuestro caso simulamos la curva de susceptibilidad
magnética realizando una simulaciéon de Montecarlo para un sistema periodico utilizando el modelo
de Heisenberg clasico debido al tamafio del sistema.

Como no se dispone de constantes de acoplamiento para el cobre, éstas fueron introducidas

artificialmente en el modelo. Ademas por simplicidad se tuvo en cuenta que la red de cobres era
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independiente de la red de hierro, es decir, que en el modelo solo se consideraron las interacciones
Fe-Fe y Cu-Cu, pero no se tuvo en cuenta posibles acoplamientos Cu-Fe.

Para llevar a cabo este procedimiento, el primer calculo de prueba consistio en utilizar una
constante de acoplamiento para el cobre cuyo valor numérico fue obtenido teniendo en cuenta la
proporcion que existe entre las densidades de espin del cobre y el hierro observada en nuestros
calculos que inicialmente tenia un valor de 3.0. Después se utilizaron valores mas altos para
conseguir un mejor ajuste. Al final llegamos a la conclusion de que nuestro modelo no era el
apropiado para describir correctamente el comportamiento magnético a baja temperatura. Con estos
parametros (linea verde) se obtiene una curva que se ajusta relativamente bien a los datos
experimentales a altas temperaturas, pero a bajas no, tal como se puede observar en la figura 15.
Sin embargo, después de varias pruebas se encontrd que los ajustes que mejor concordaban con la
curva experimental son los tres que se muestran en rojo, azul y naranja (figura 15). Cabe mencionar
que aproximadamente desde 150 K hacia adelante todas las curvas parecen ajustarse bien y es
indicativo del comportamiento paramagnético de los atomos de cobre.

A pesar que los modelos tedricos utilizados no describen correctamente el comportamiento a
baja temperatura. Esto se puede atribuir en primer lugar que en el acoplamiento Cu-Cu puede que
los efectos cuanticos, que no consideramos en nuestro modelo, sean importantes. Por otra parte,
puede que exista un acoplamiento Cu-Fe que tampoco hemos considerado. Y otro factor que hay
que tener en cuenta es que de lo que hemos visto en nuestros célculos de estructura electrénica
parece ser que el momento magnético de los 4tomos de cobre no es constante al variar la
temperatura (figura 11) con lo cual se deberia utilizar un Hamiltoniano més complejo que tuviera
este hecho en cuenta si se quiere simular correctamente la variacion de la susceptibilidad magnética
de este compuesto con la temperatura.

En resumen, lo que podemos decir es que aparentemente con el aumento de la temperatura
los atomos de cobre participarian en el comportamiento magnético de la calcopirita, pero a baja
temperatura el modelo que hemos usado no resulta satisfactorio para describir el comportamiento

magnético en la calcopirita.
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Figura 15. Curvas de susceptibilidad magnética calculadas y comparadas con la
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4. Sulfuros Cuaternarios ACuFeS;

1. Introduccion

Las baterias de litio recargables gozan hoy en dia de una gran popularidad como una fuente
conveniente de energia para aparatos portatiles (Figura 1). Su alta densidad de energia y poder
hacen posible su uso en celulares y computadores portatiles con unos tiempos razonables de
funcionamiento entre recarga y recarga. No obstante, la tecnologia crea cada dia aparatos portatiles
mas complejos con mas funciones, por lo tanto, se requieren baterias recargables con densidades de

energia mas altas y ciclos de vida mas largos con reducido costo.

(a) (b)

Figura 1 Varios aparatos portatiles (b) Prius, HEV por Toyota

Los sulfuros cuaternarios laminares que se forman por la reaccion entre un metal alcalino y la
calcopirita, CuFeS,, han sido candidatos para catodos de baterias. En particular, el LiCuFeS; ha

sido considerado como catodo en aplicaciones de baterias de litio secundarias a alta temperatura 7!,

La reaccion de metales alcalinos con la calcopirita, que como hemos visto en el capitulo
anterior, posee una estructura tridimensional (3D), permite la formacién de nuevos sulfuros
cuaternarios laminares (2D) con formula ACuFeS: (A=Li, Na, K, Cs) 124171-174 Dependiendo del
tamaio del ion alcalino intercalado, A, se han descrito dos tipos de estructuras cristalinas diferentes.
La reaccion con los metales alcalinos, tales como Li o Na, con radios iénicos menores a 1.0 A

conduce a la formacion de una estructura trigonal de tipo CaAlxSiz. Por otro lado, la reaccion con
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metales alcalinos mas grandes tales como K, Rb, o Cs, ccon radios iénicos mayores a 1.0 A dan

como resultado la formacion de una estructura tetragonal de tipo ThCr2Si> (Figura 2).

La estructura cristalina de los calcogenuros cuaternarios derivados de la calcopirita, CuFeS»,

se puede racionalizar mediante reglas muy simples que provienen del estudio de estructuras

cristalinas ideales !75;

1) Los atomos de azufre y los metales alcalinos forman juntos un

empaquetamiento cubico centrado en las caras (fcc) distorsionado.

11) Los sitios tetraédricos formados por 4 dtomos de azufre son ocupados por
atomos de metales de transicion, pero cuando al menos un metal alcalino comparte

uno de los vértices del tetraedro, el hueco tetraédrico se queda vacante.

& 8 O

« & » ®M =K. Rb, Cs
0( ‘)(’ P MCuFeS: ®T =Cu, Fe

S

(ﬁ» o © o

CuFeS;

e ¢
Cu Fe S

(a)

N7

o © ©

N0

(c)

Figura 2 (a) Calcopirita, CuFeS, (b) ACuFeS: (A = Li, Na) con estructura de tipo
CaADLSi> (c¢) ACuFeS: (A=K, Rb, Cs) con estructura de tipo ThCrSis.
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En la Tabla 1 se muestran las constantes de celda, grupos espaciales y nimeros de unidades

formula por celda unitaria (Z) para la familia de compuestos derivados de la calcopirita.

Tabla 1 Estructuras cristalinas obtenidas por difraccion de rayos X para la
calcopirita y los sulfuros cuaternarios ACuFeS.

Composicion alA c/A Z Grupo Espacial  Ref.
142d
CuFeS> 5.289 10.423 4 236
(n°164)
LiCuFeS> 3.807 6.352 1 P3ml (n°164) 17
NaCuFeS; 3.863 6.873 1 P3ml (n°164) 124
14/mmm
KCuFeS> 3.837 13.384 2 172
(n°139)
14/mmm
RbCuFeS," 3.886 13.673 2 181
(n°139)
14/mmm
173
CsCuFeS; 3.942 14.238 2 (n°139)

*Los autores determinaron las constantes de celda del compuesto RbCuFeS,, pero su estructura
cristalina completa no ha sido publicada.

En las Figura 2 se muestran las estructuras de tipo ThCr:Si> y CaAl>Si> adoptadas por los
sulfuros cuaternarios ACuFeS;. En ambos compuestos se encuentran capas [CuFeSz]- entre las que
se intercalan los cationes alcalinos M*. La interaccion entre éstos y las capas anidnicas son de
naturaleza basicamente ionica. En ambas estructuras los metales de transicion (Fe, Cu) se situan en

el centro de un tetraedro S4 como el mostrado en la Figura 4.3.

©

Figura 3 Tetraedro S4 con un metal de transicion (M = Fe, Cu) localizado en el centro.
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En las dos estructuras alternativas, estos tetraedros se empaquetan de manera diferente para
formar las capas [CuFeS:]". En la Figura 4a se representa un empaquetamiento de tetraedros que
comparten cuatro de sus seis aristas formando la capa covalente en la estructura ThCr2Siz y en la
Figura 4a un empaquetamiento de tetraedros que comparten tres de sus aristas para formar la capa
covalente en la estructura CaAl>Si».

A continuacién se pasara a detallar las caracteristicas fisicas y estructurales mas relevantes

para cada una de las fases conocidas, agrupando la discusion segun el tipo de estructura.

(a) (b)

Figura.4. Estructura de las capas covalentes [CuFeS:]- en la estructura tipo (a)

ThCr:Siz y (b) CaALSi>

2. Sulfuros cuaternarios con estructura tipo CaAl:Siz

2.1. Estructura cristalina

Los calcogenuros laminares con estructura de tipo CaAl:Si> han sido ampliamente
estudiados, en especial aquellos que contienen litio en su estructura, debido a sus potenciales
aplicaciones tecnoldgicas en baterias de litio secundarias. Entre estos se encuentran el LizFexS4 y el
LicFeS; ' que han sido estudiados estructuralmente !76, electroquimicamente 77 y por
espectroscopia de Mossbaiier '78.

El intercambio de atomos de litio por atomos de cobre en LiFeS> produce la fase

LissCuzsFeS> ' y mediante andlisis de difraccion de rayos-X y espectroscopia Mossbaiier, se
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demostr6 que el compuesto presenta una estructura trigonal que es isoestructural con LizFeSo.
Ademas, ambas fases son semiconductoras, pero la conductividad del LiszCuzsFeS, es unos dos
ordenes de magnitud mayor que la de LixFeS,.

R. Fong !7! obtuvo varias fases del tipo Li>xCuxFeS> (x = 0, 1/4, 2/3, 1) y observo que
sustituyendo el cobre por litio se produce una disminucion en la constante de celda a, mientras que
la constante de celda c¢ tiende a aumentar (Tabla 3). El compuesto NaCuFeS,, caracterizado por J.
Llanos y C. Mtjica '?4, también posee una estructura trigonal (tipo CaAl>Si>).

La estructura cristalina de los compuestos MCuFeS; (M=Li, Na) con estructura de tipo CaAl>Si»
pertenece al grupo de simetria espacial P3m/. En la Tabla 4.2 se muestran las coordenadas
cristalograficas irreducibles para esta familia de compuestos. Las posiciones de los atomos de
azufre y de los metales de transicion dependen de los pardmetros z1 y z2, que en conjunto con las
constantes de celda a y ¢, definen totalmente la estructura cristalina para esta familia de

compuestos.

Tabla 2 Coordenadas cristalograficas para ACuFeS; con estructura de tipo CaAl>Sis.

Atomo Posicion X /a y/b z/c
A la 0 0 0
M* 2d 1/3 2/3 Z1
S 2d 2/3 1/3 V2)
* M = Cu/Fe.

Tabla 3 Pardmetros cristalinos de algunos compuestos A>.xCuxFeS; con estructura

tipo CaAl>Si>.

Compuesto a/A c/A 71 2 Ref.
LixFeS» 3.902 6.294 0.36775 0.24894 176

Lio.ssCuFeS> 3.772 6.265 0.37131 0.25114 171

LiCuFeS; 3.807 6.352 0.37327 0.24587 171

NaCuFeS: 3.863 6.873 0.37990 0.26810 124
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Para la fase Li2FeSa, una fraccion de los dtomos de litio se sitlia en el espacio interlaminar
con una coordinacién octaédrica formada por seis aniones sulfuro. Por otro lado, en las capas
covalentes (S-Fe/S-Li) el Li y el Fe ocupan los huecos tetraédricos formados por los aniones
sulfuro.

En las fases LiCuFeS: y NaCuFeS;, los metales alcalinos (Li o Na) solo se encuentran
situados en el espacio interlaminar (Figura 2b). Cuando existe una deficiencia de Li, por ejemplo en
la fase LioesCuFeS2, se ha visto que los atomos de cobre tienden a migrar hacia el espacio
interlaminar. Anteriormente se ha descrito ya una elevada movilidad para los atomos de cobre en
compuestos de intercalacion tales como el CuyMosSs 3% por lo que la pérdida de litio en LiCuFeS»

facilita la migracion de cobre desde la capa covalente hacia el espacio interlaminar.

Tabla 4 Angulos y distancias de enlace (A) experimentales.

Compuesto M-S (d)) M-S(d) M-M inf;:ﬁfar M-T-M (o) M-T-M (B)
LisFeS, 2413 2373x3  2.802 3.133 110.6 108.4
LioesCuFeSy  2.365  2304x3 2710 3.146 109.1 109.9
LiCuFeS; 2419  2342x3  2.725 3.124 108.7 110.2
NaCuFeS; 2419  2359x3 2775 3.685 109.0  109.9

*M= metal de transicion

2.2. Propiedades eléctricas y magnéticas

M. Greenblatt ef al. observaron para la fase NaCuFeS: una disminucién de la resistividad al
bajar la temperatura, el comportamiento caracteristico para una conductividad metalica !8!. Debido
a que el valor de la resistividad para NaCuFeS; (~5 x 102 Q-cm) apenas satisface la resistividad
metalica maxima dada por el criterio de Mott, los autores concluyeron que la fase NaCuFeS; podria
ser clasificada como un semiconductor degenerado o altamente dopado de tipo n, méas que un metal.
También observaron que las propiedades eléctricas de la fase NaCuFeS:2 son muy similares a las de
la calcopirita, CuFeS2, que es un semiconductor degenerado, con el valor de resistividad en el limite

entre un caracter metalico y semiconductor (103 Q-cm a 100 K)!33,

S. P. S. Badwal y R. J. Thorn '7° reportaron que Lis3CuzsFeS> con estructura de tipo
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CaAl>Si2 es también un semiconductor. La resistividad medida a temperatura ambiente para esta

fase es de ~6 x 102 Q-cm, muy similar a la descrita para la fase NaCuFeS; (~5 x 102 Q-cm).

Las propiedades magnéticas para el NaCuFeS; fueron determinadas por M. Greenblatt y
colaboradores 3!, De acuerdo con sus mediciones de susceptibilidad magnética, los momentos
locales fueron asociados a los iones de hierro ya que el cobre fue asignado como monovalente (d’?).
Los autores, al observar la susceptibilidad casi independiente de la temperatura en la region de alta
temperatura concluyeron que era consistente con la baja resistividad observada y un
comportamiento semiconductor. Ademas, los mismos autores observaron la formacion de una
cuspide a aproximadamente 50 K en la curva de susceptibilidad magnética que asociaron a una
transicion de tipo “vidrio de espin” (acoplamiento aleatorio entre los momentos magnéticos de los

atomos de hierro) .

2.3. Propiedades electronicas

J. Llanos et al ', realizaron mediciones fotoelectronicas con la finalidad de explicar los
factores involucrados en la intercalacion y desintercalacion de los metales alcalinos (Li y Na) en
esta fase laminar, que se encuentran relacionados con el proceso de carga y descarga de una bateria
Li/Li*/CuFeS,. Para las fases intercaladas (LiCuFeS: y NaCuFeS») y la desintercalada (LixCuFeS2
x=() observaron un cambio insignificante de las energias de union (binding) para los niveles
Cu(2ps.2) y Cu(2p12), siendo éstas muy parecidas a las encontradas para la calcopirita. De acuerdo
con lo anterior, los autores concluyeron que durante la intercalacion o desintercalacion del metal
alcalino el estado de oxidacion del cobre no cambia. Sin embargo, las energias de union para los
niveles Fe(2ps2) y Fe(2pi2) si que varian de manera significativa cuando se intercalan el litio o el
sodio para formar las fases ACuFeS; (A=Li o Na). Las energias correspondientes a los niveles
Fe(2ps2) y Fe(2pi2) para la fase LixCuFeS: son muy similares a los encontrados en la calcopirita,
CuFeS;. Sin embargo, para las fases intercaladas ACuFeS; las energias de uniéon cambian. Este
comportamiento se relaciona con un cambio en el estado de oxidacion desde Fe™ (fase
desintercalada) — Fe'? (fase intercalada) cuando sale o entra el metal alcalino en la estructura
cristalina.

En el mismo trabajo 2, los autores presentaron céalculos para la estructura de bandas de tipo
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Hiickel Extendido '#%183 usando un modelo bidimensional asociado solo a la capa [CuFeS:] , ya
que los metales alcalinos no afectan apreciablemente la estructura electronica (interaccidon ionica)
del compuesto. A partir de este caclculo los autores concluyen que en el nivel de Fermi, las bandas
de energia tienen un mayor caracter de los orbitales 3d del hierro, por lo tanto, para la oxidacion de
la capa [CuFeS:] se espera una participacion mas activa por parte de estos orbitales que de los
orbitales 3d del cobre. Los autores eliminaron un electron de la capa [CuFeS:2] y observando que la
carga electronica disminuye principalmente en los los atomos de hierro (63%) y una fraccion mas
pequeiia en los atomos de cobre (9%). Con este resultado obtuvieron una excelente concordancia

con la oxidacion del hierro observada por los experimentos XPS .

3. Calcogenuros cuaternarios con estructura tipo ThCr:Si:

3.1. Estructura cristalina

En el afio 2003 se conocian ya mas de 700 compuestos con estequiometria MT>X> (donde M
es tipicamente un ion de tierra rara, alcalino térreo, o metal alcalino, T es un metal de transicion, y
X es usualmente un elemento de los grupos 13, 14 o 15 3%) que adoptaban una estructura de tipo
ThCr2Si2. Sin embargo, no existen muchos calcogenuros cuaternarios con estructura ThCr,Si> .

Los compuestos MCuFeS; con estructura de tipo ThCr,Si> pertenecen al grupo de simetria
espacial /4/mmm (n° 139). En la Tabla 5 se muestran sus coordenadas cristalograficas irreducibles,
mientras que en la Tabla 6 se muestran los parametros de celda y en la tabla 7 se detallan las
distancias y angulos de enlace més relevantes para las fases KCuFeS: y CsCuFeS:.

Las posiciones de los atomos de azufre y metales de transicion dependen del parametro z,
que junto a las constantes de celda a y ¢, definen totalmente la estructura cristalina para esta familia

de compuestos.
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Tabla 5 Coordenadas cristalograficas irreducibles para ACuFeS: con estructura de tipo

ThCr2S1o.
Atomo Posicion X /a y/b z/c
A 2a 0 0 0
Cu/Fe 4d 0 0.5 0.25
S 4d 0.0 0.0 z

Tabla 6 Parametros cristalinos para los compuestos cuaternarios con estructura de tipo

ThCr2Siz..

Compuesto alA c/A z Ref.
KCuFeS: 3.837 13.384 0.3508 172
CsCuFeS: 3.942 14.238 0.3436 173

Tabla 7 Angulos y distancias interatomicas (A) experimentales para los compuestos
cuaternarios con estructura de tipo ThCr2Siz..

Compuesto M-S M-M S-S* S-M-S (1) S-M-S(2)
KCuFeS, 2.345 2.713 3.994 109.3 109.8
CsCuFeS» 2.379 2.787 4.454 108.3 111.9

"M = Cu/Fe

Los calcogenuros cuaternarios, ACuFeS, con estructura de tipo ThCr2Si> presentan una
estructura cristalina con un caracter bidimensional. Las capas covalentes en la estructura estan
formadas por tetraedros MS4 que se extienden en el plano ab compartiendo aristas. La distancia M-
S es igual a la suma de los radios covalentes de S y de M. Los iones A* se encuentran coordinados
por 8 atomos de S y localizados entre las dos capas infinitas formadas por los tetraedros. La
distancia M-S es muy cercana a la suma de los radios i6nicos de M y de S. De esta forma, el enlace
en estas estructuras puede ser descrito como covalente en las capas infinitas [CuFeS:]- mientras que
el enlace A-S entre capas es practicamente i6nico. Las distancias M-M, relativamente cortas en las

capas, indican la posibilidad de formacion de enlaces metal-metal 172-175,
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3.2. Propiedades eléctricas y magnéticas

Los valores reportados en la tabla 8 fueron publicados por Greenblatt ef al. 174, Las medidas
de la resistividad eléctrica en funcion de la temperatura muestran que las fases ACuFeS: son
semiconductores activadas térmicamente. Ademads, las resistividades a temperatura ambiente son
del orden de ~10% Q cm y los valores de energia de activacion (~0.1-0.2 eV) reportados son tipicos
para este tipo de conduccion (Tabla 8).

Los momentos magnéticos efectivos (Uetr ) que se recogen en la bibliografia son
significativamente menores que los esperados para los iones Fe™? (Uefr = 4.89 BM) o Fe™ (Uetr =

5.92 BM). Los autores atribuyeron este fenémeno a la fuerte mezcla de las funciones de onda del
S(3p) y Fe(3d) cerca del nivel de Fermi produciendo un incremento de la densidad electrénica

alrededor del Fe.

Tabla 8. Pardmetros de celda, propiedades eléctricas y

magnéticas de MCuFeS> (M=K, Rb, Cs) 74,

Fase p(RT) Ea © Uefr X0
(102Q-cm) (eV)  (K) BM)  (BM)

KCuFeS; 2.9 0.2 -176 34 2.1

RbCuFeS; 27 0.2 -94 3.0 32

CsCuFeS, 1.7 0.1 -50 3.0 1.1

Ademas, los autores observando los valores de la constante de Weiss (®) notaron que las
correlaciones de intercambio antiferromagnético decrecen a medida que aumenta el tamafo de los
cationes de metales alcalinos por lo que llegaron a la conclusion de que el origen de las
correlaciones antiferromagnéticas puede deberse a un fuerte acoplamiento de los momentos
magnéticos en planos sucesivos y su fuerza estar inversamente relacionada con la distancia de

separacion entre los planos (que depende basicamente del tamafio del cation alcalino).

Los valores negativos de la constante de Weiss (®) recogidos en la Tabla 8 indican que las
interacciones Fe-Fe son fuertemente antiferromagnéticas. Ademads, los autores encontraron
mediante medidas de susceptibilidad magnética que las fases KCuFeS, y RbCuFeS; presentan una

transicion antiferromagnética con unas temperaturas de Neél, Tn, de ~40 K y ~25K

respectivamente. Aunque, en el mismo trabajo los autores concluyeron que KCuFeS; presenta un
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comportamiento tipo “vidrio de espin” y el méximo a ~40 K indicaria el comienzo de una transicién

de tipo “vidrio de espin” mas que una transicion antiferromagnética.

3.3. Propiedades electronicas

De acuerdo a mediciones fotolectronicas '%7, la intercalacion o desintercalacion de potasio
no produce un cambio en el estado de oxidacion del cobre. Como los valores de las energias de
unidn para el S(2p) son casi los mismos para las tres fases, se asumi6 que el estado de oxidacion de
los 4tomos de azufre tampoco no variaba. El estado de oxidacion encontrado para el azufre es
consistente con la ausencia de enlaces S-S. Los valores de energia de unién correspondientes a
Fe(2p32) y Fe(2p12) si que muestran, en cambio, una variacion de alrededor de 0.8 eV y 2.1 eV,
respectivamente cuando el K es insertado en CuFeS,. Después de retirar el metal alcalino, las
energias de union de los electrones internos en los niveles Fe(2ps2) y Fe(2p12) son similares a los
de la calcopirita, CuFeS>. Sin embargo, la calcopirita presenta una estructura cristalina

tridimensional, mientras que la fase desintercalada KxCuFeS: (x = 0) tiene una estructura cristalina

laminar (bidimensional). Los autores concluyeron que de acuerdo a los resultados de los espectros
XPS la insercion de K en la fase CuFeS; estaba asociada a un cambio en el estado de oxidacion del
Fe de Fe™ a Fe™. Ademas, la salida del metal alcalino de la estructura cristalina provocaria la
oxidacion del Fe (de Fe™ a Fe™). De los resultados experimentales queda claro que el cobre no
participaria en el proceso redox.

Los resultados obtenidos a partir de los espectros XPS son consistentes con la estructura de
bandas de KCuFeS; calculada con el método Hiickel Extendido '3%183 en el sentido de que las
bandas cercanas al nivel de Fermi pertenecen principalmente a los orbitales 3d del Fe. Ademas, al
retirar un electron de la capa [CuFeS:]- se observo en los calculos que la carga electronica seretirada
de los atomos de Fe. Estos resultados teoricos son coincidentes con los experimentales (XPS) con
respecto a la oxidacion y reduccion del Fe bajo la insercion y posterior salida de atomos de K en
CuFeS: 173, Estos resultados también son comparables a los obtenidos para los sulfuros cuaternarios

LiCuFeS: y NaCuFeS;.
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4. Conclusion general sobre las propiedades fisicas y electronicas de los sulfuros cuaternarios
AFeCu$S:

Los sulfuros cuaternarios, ACuFeS:, con estructuras ThCr;Si> y CaAl:Si2 son compuestos
laminares con el metal alcalino ocupando huecos en el espacio interlaminar entre capas covalentes
formadas por tetraedros comunes del tipo MS4 (M= Cu, Fe). El ordenamiento de estos tetraedros es
lo que determina el tipo de estructura a formarse y se encuentra intimamente relacionado con el

tamafio del metal alcalino.

Todos los sulfuros cuaternarios estudiados presentan propiedades eléctricas similares
mostrando todos ellos un comportamiento semiconductor, sin embargo, cabe destacar que los

compuestos con estructura tipo CaAl>Siz presentan resistividades menores.

Las propiedades magnéticas son similares también para ambos tipos de estructura, presentando
un comportamiento que ha sido descrito como de vidrio de espin. El desorden magnético inherente
a este tipo de comportamiento magnético se ha atribuido en este caso a la ocupacion aleatoria por

atomos de Cu (I) y de Fe(IT) de los huecos tetraédricos de las capas.

Por ultimo, las propiedades electronicas, derivadas de célculos semiempiricos del tipo Hiickel
Extendido son similares en ambos tipos de estructuras, ya que éstas fueron derivadas directamente
de la capa covalente que, aunque presente caracteristicas estructurales diferentes en ambas
estructuras cristalinas, en ambos casos estd formada por tetraedros comunes del tipo MS4
compartiendo aristas. La conductividad de todos estos compuestos depende basicamente de los
orbitales 3d del hierro que son los que dan origen a las bandas que cruzan el nivel de Fermi aunque
no obstante, los célculos com el método Hiickel Extendido predicen comportamiento metalico para

estos compuestos, que no concuerda con los resultados experimentales.
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5. Estudio Computacional

5.1. Motivacion

El compuesto LiCuFeS; fue considerado un buen candidato para ser utilizado como catodo
en una bateria recargable a alta temperatura (400°C) para la propulsion de vehiculos '8, Sin
embargo, al retirar los 4tomos de litio, los patrones de difraccion de las muestras de CuzisFeS>
demostraron que los productos de reaccion cerca de los 205°C son la calcopirita, CuFeSz, y la

marcasita, FeS, 17!, La reaccion fue descrita como sigue:

CuzisFeS: (hexagonal) — 2/3CuFeS; (tetragonal) + 1/3FeS; (ortorrémbica)

Los aspectos generales observados en el termograma de CuzsFeS; fueron también observados para
CuFeS,, pero el cambio de fase que ocurria cerca de 205°C, ahora se produjo a los 340°C. La

transicion de fases es la siguiente:

CuFeS; (hexagonal) — CuFeS: (tetragonal)

Con lo dicho anteriormente, es 16gico pensar que al elevar la temperatura se daria una transicion de
fase y por lo tanto, LiCuFeS2 no seria un material reversible y por ende no serviria como catodo
para ser usado en una bateria secundaria.

Como la salida del litio de la estructura de tipo CaAl>Si; implica la pérdida de la estructura
laminar, se ha pensado en utilizar como anfitrion para el litio el compuesto KCuFeS> con una
estructura de tipo ThCrzSiz. Esto es debido a que en este caso ha sido corroborado
experimentalmente 2 que al retirar totalmente el potasio la estructura laminar se mantiene.

Para estudiar la factibilidad de la propuesta anterior, se propone abordarla desde una
perspectiva computacional. De esta forma, la investigacion tedrica que se presenta en este capitulo
de la tesis se centra en la intercalacion de litio (huésped) en la estructura anfitriona KCuFeS; con

estructura tipo ThCr2Siz. Para ello se pensé en retirar en forma total o parcial los d&tomos de potasio
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para obtener una fase LixK;xCuFeS> (0 < x < 1) con estructura tipo ThCr2Si2 que nos permitiese
predecir si es posible su existencia desde el punto de vista energético a una concentracion dada de
litio. No esta de mas decir, que los célculos DFT han sido una herramienta util para estudiar las
propiedades relevantes en materiales que han sido candidatos para su uso como electrodos, tales

como, estructura electronica, voltaje y estabilidad de la fase 136-189,

El estudio tedrico que se presenta en este capitulo de la tesis tiene la siguiente estructura:

a) Determinar la posibilidad de que LixKi.xCuFeS: sea estable con una estructura tipo ThCr2Si.

¢) Determinar a que composicion de litio se encuentra un maximo de estabilidad para la fase

LixKI-xcheSZ.

d) Determinar la posibilidad de que ocurra una transicion de fase, debido a la migracion del cobre
desde los sitios tetraédricos a los sitios interlaminares dejados vacantes por los metales

alcalinos.

e) Determinar la difusion del litio y los voltajes de intercalacion promedio para la fase mixta

LixK;xCuFeS; con estructura tipo ThCr»Si> y LiCuFeS; con estructura tipo CaAl>Si>.

5.2. Detalles computacionales

Todos los célculos que se presentan en este capitulo se han realizado utilizando el programa
SIESTA, donde se ha implementado un método de calculo eficiente para estudiar la estructura
electronica de solidos cristalinos basandose en la teoria del funcional de la densidad (DFT)
empleando una base de orbitales atomicos numéricos 06197118190 "En el presente estudio se han
realizado los célculos utilizando la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) a la DFT con el
funcional de Perdew, Burke y Erznerhof (PBE) ''5. En todos los calculos presentados se han
considerado Unicamente los electrones de valencia de manera explicita, utilizando
pseudopotenciales que conservan la norma !'® factorizados en la forma de Kleinman-Bylander 7

para describir los efectos debidos a la presencia de los electrones internos. Para los electrones de
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valencia se ha usado un conjunto de funciones de base de calidad triple zeta incluyendo funciones
de polarizacion. Para limitar el alcance infinito en el espacio real de las funciones de base se ha
aplicado un desplazamiento energético de 50 meV (parametro EnergyShift) ''8. La energia umbral
para la red de puntos empleada en las integraciones numéricas en el espacio real (parametro Energy
Cutoff) se ha fijado en 150.0 Ry. Como que el hierro presenta electrones desaparecados en estos
compuestos todos los calculos presentados en este capitulo se han realizado teniendo en cuenta la
posibilidad de polarizacion de espin.

Ya que los atomos de cobre y hierro comparten la misma posicion cristalografica y no se
sabe exactamente como se encuentran distribuidos en la estructura cristalina, para los calculos
hemos escogido un ordenamiento compatible con la celda unitaria mas pequefia que para la

estructura tipo CaAl>Si> corresponde a Z=1 y para la estructura tipo ThCr2Siz» a Z=2.

6. Resultados
6.1. Polimorfismo

En primer lugar se estudi6 la posibilidad de que las fases con estructura tipo ThCr2Siz y
CaAl:Siz pudieran estar relacionadas estructuralmente en un intervalo de presion dado, por lo que se
realizaron calculos para determinar la existencia de una posible transicion de fase al variar la
presion que permitiera estabilizar una fase de tipo ThCr2Siz para LiCuFeS,.

Muchos compuestos presentan mas de una estructura termodindmicamente estable en estado
solido para diferentes intervalos de presion y temperatura, fendémeno que se denomina
polimorfismo. Algunas veces las estructuras involucradas también difieren en la naturaleza de los
enlaces quimicos. Las transiciones desde una modificacién a otra son llamadas transformaciones
polimorficas o transiciones de fase. Estrictamente hablando, una forma polimorfica es mas estable

que otra si su energia libre de Gibbs, G, es mas baja.

G=H-TS=E+PV-TS 1)

Sin embargo, a T =0 K y P=0 GPa, G se aproxima a la energia total E, y es suficiente comparar la

energia total para determinar la tendencia de una posible transicion de fase estructural. La presion
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de transicion en este trabajo fue determinada, teniendo en cuenta, que la entalpia H es una funcion
de la energia electronica total E, presion P y volumen de la celda V. Todos los calculos fueron
llevados a cabo sin incluir vibraciones ionicas. Esta aproximacion es equivalente a asumir que el
sistema se encuentra a temperatura T=0 K. Luego la presion de transicion fue determinada
igualando las entalpias de ambas fases a la presion a la que ocurre la transicion de fase !°1.

Los célculos fueron realizados de manera sistematica para restringir las optimizaciones de la
estructura cristalina a volumen constante a los grupos espaciales involucrados. Con la finalidad de
mantener la simetria translacional y obtener un rango de energias a distintos volumenes se realizd

una optimizacion (a volumen constante) en tres etapas:

a) Calculo de la energia total para una variacion isotropica del volumen, obtenida a partir

del volumen experimental.

b) Para cada volumen se realiz6 una optimizacion del parametro de celda ¢ en funcion del
parametro a (relacion c/a) manteniendo el volumen y las posiciones atdmicas

cristalograficas constantes.

¢) Optimizacion de las posiciones atomicas en el interior de la celda manteniendo los

parametros de celda fijos.

El procedimiento utilizado para determinar los parametros de celda de las fases hipotéticas,
tal como LiCuFeS: con estructura tipo ThCr»Si, fue distinto al anterior, debido a que ya que nunca
ha sido sintetizada, no se conocen parametros de celda para este compuesto, por lo tanto se realizo
una optimizacién completa utilizando como punto de partida los pardmetros experimentales de
LiCuFeS: con estructura tipo ThCr2Siz. Posteriormente, los pardmetros tedricos obtenidos mediante
la optimizacion completa fueron utilizados para obtener los parametros de celda a volumen
constante. Para calcular el modulo de compresibilidad y las presiones de transicion de fase los

valores volumen/energia fueron ajustados a la ecuacion de Murnaghan 1°2
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6.2. Fase LiCuFeS: con estructura tipo CaAl:Siz y ThCr:Siz

En la tabla 9 se presentan los pardmetros estructurales obtenidos en una optimizacion para la
fase LiCuFeS: con ambas estructuras alternativas. De los datos de la tabla 9 se deduce que el
funcional PBE reproduce de manera correcta la estructura cristalina trigonal de LiCuFeS> con unos
errores aceptables respecto de los datos experimentales, mas si tenemos en cuenta que se ha
impuesto un orden para la distribucion de los 4&tomos de cobre y hierro en las capas que no es
posible determinar desde el punto de vista experimental. Si comparamos estos resultados con
algunos calculos anteriores 1°3 en los cuales no se ha incluy6 la polarizacion de espin, la ocupacion
formalmente antienlazante de los orbitales Fe-S en nuestro caso conduce a un aumento significativo
del volumen de los tetraedros FeSs que provoca que la celda unitaria optimizada sea mayor, y por

ende, que se ajuste mejor a los parametros de celda experimentales %4,

Tabla 9 Pardmetros de celda (A), volumen, distancias de enlace y
modulo de compresibilidad para la fase LiCuFeS. optimizada con

ambas estructuras posibles

Estructura CaADLSiz ThCr,Si2

a 3.848 (+0.6%) 3.748
c 6.405 (+0.6%) 12.495
V (A3) 82.14 (+3.0%) 175.49

B (GPa) 50.0 48.5

0
M-S 2.371 (+1.2%) 5 401
2.427 (+0.3%)
M-M 2.734 (0.3%) 2.664

A-S 2.723 (+1.0%) 3.109




Capitulo 4 Tesis Doctoral 164

1.0
—A— Trigonal
~ 0.9
> —M— Tetragonal
L 08
X
< |
g 07
<
= 0.6
E 05—
S
S, 04
en
8 03
g o
(]
o 02+
2
3 01+
Q
RZ 0.0
-0.1+

\ \ \ \ \ \ \ \ \
65 70 75 80 8 90 95 100 105

Volume/formula unit (A’)

Figura 5. Curvas de energia en frente de volumen para LiCuFeS: con estructura tipo
CaAlSi; (trigonal) y ThCr2Si, (tetragonal). Triangulos para la trigonal (observada
experimentalmente) y cuadrados para la tetragonal.

En la figura 5 se muestra la variacion de la energia relativa frente al volumen por celda
unitaria para LiCuFeS:> con ambas estructuras alternativas, tomando como cero el minimo de
energia de la fase trigonal. Ademas, se puede apreciar que la diferencia en energia entre ambas
estructuras no es extremadamente grande, con un valor de aproximadamente 0.49 eV por féormula.
Sin embargo, se puede ver que la fase LiCuFeS: con estructura trigonal presenta un volumen molar
menor que la fase hipotética con estructura tetragonal, por lo tanto, no seria posible estabilizar una
fase LiCuFeS: con estructura tetragonal aplicando presion sobre la fase trigonal obtenida

experimentalmente.

6.3. Fase KCuFeS: con estructuras tipo CaAL:Siz y ThCr:Si:

En este caso, como no se conocen los pardmetros experimentales para la fase con estructura de
tipo CaAlxSiz, se realiz6 un procedimiento similar al descrito en la seccion 7.1. En la tabla 10 se

muestran los pardmetros de celda obtenidos en la optimizacion a volumen constante para ambas
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estructuras, obteniendose una buena descripcion para la estructura de tipo ThCr2Si> que concuerda

bien con la experimental.

Tabla 10 Parametros de celda (A), volumen, distancias de enlace y
modulo de compresibilidad para la fase KCuFeS: optimizada con

estructuras de tipo CaAlbSi> y ThCraSio.

Estructura CaALSi ThCr:Si2
a 3.993 3.851 (+0.4%)
c 7.261 13.308 (-0.6%)
V (A3) 100.28 197.46 (+0.2%)
B (GPa) 52.4 38.3
M-S 2.378 2.413 (+2.9%)
M-M 2.821 2.724 (+0.4%)
A-S 3.095 3.306 (-1.9%)

Comparando los parametros de celda calculados a volumen constante para KCuFeS, con los
parametros de celda encontrados para la fase LiCuFeS: hipotética con estructura tetragonal (seccion
7.1.1) se puede observar que el pardmetro de celda a no varia significativamente mientras que el
que si lo hace es el parametro de celda ¢ que, como era de esperar, disminuye al sustituir el potasio
por litio, mas pequeiio. Si se compara la distancia interlaminar (S-S) entre LiCuFeS; y KCuFeS;
ambos con estructura tetragonal se puede observar que ésta disminuye unos 0.8 A, que es
aproximadamente la diferencia entre los radios ionicos del potasio y el litio, lo cual estaria de
acuerdo con el caracter idnico del enlace entre el metal alcalino y las capas covalentes.

En la figura 6 se muestra la energia relativa frente al volumen de la celda unitaria para
KCuFeS: con estructuras trigonal y tetragonal y, como es de esperar, la estructura mas estable es la
tetragonal (experimental). Sin embargo, la diferencia entre ambas estructuras es de solo 0.22 eV, un
valor que es incluso mas pequefio que el calculado para la diferencia en energia entre las fases

LiCuFeS..
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Figura 6. Curvas de energia frente a volumen para KCuFeS; con estructura tipo
CaAlSiz (trigonal) y ThCr2Siz (tetragonal). Cuadrados para la tetragonal (observada
experimentalmente) y triangulos para la trigonal.

En la Figura 6 se observa que KCuFeS; con estructura tipo ThCr2Si2 posee un volumen mayor
que la otra fase menos estable, por lo tanto, existe la posibilidad de que ocurra una transicion de
fase estructural al aplicar presion. Sin embargo, se predice una presion de aproximadamente 71 Gpa

para transformar la estructura tetragonal en la trigonal.

6.4. Estabilidad de las fases LixKixCuFeS; (0 <x<1)

A partir de los resultados de la seccion anterior, se penso en la posibilidad de estabilizar una
fase tetragonal de tipo ThCr2Siz> reemplazando solo parcialmente los iones litio por potasio, para ver
si era posible obtener fases termodinamicamente estables con una estequiometria LixKixCuFeS;.

Con la finalidad de determinar la estabilidad de la fase LixKixCuFeS; (0 < x < 1) con

estructura tipo ThCr2Si2 se realizaron calculos de superceldas variando x desde 0 a 1. Las
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superceldas utilizadas tenian 8 unidades formula. Ademas, se supuso que el volumen disminuia de
forma lineal a medida que se intercambiaban los atomos de potasio por litio. De esta manera se
obtuvieron de manera asequible volumenes razonables para las distintas fases ya que una
optimizacion con superceldas involucra un alto costo computacional.

En la figura 7 se muestra una grafica obtenida a partir de la diferencia de energia entre ambas

fases de acuerdo a la ecuacion (2) en funcion del porcentaje de litio.

AE, = E[Li K, CuFeS,(I4/mmm)|— E[Li K, CuFeS,(P3ml)] 2
0.5
0.4 Trigonal (AE>0)

-0.1

-0.2

-0.3;]

AE / Unidad formula (eV)
()
n

Tetragonal (AE<O0)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Li

Figura 7. Curvas de energia frente a %Li para LiCuFeS: con estructura tipo CaAl>Siz
(trigonal) y ThCr2Si (tetragonal). cuadrados para la tetragonal (mas estable) y
triangulos para la trigonal.

En la figura 7 se observa que los célculos predicen que la fase Lixki-xCuFeS; (0 < x < 1)

podria ser estable para unos porcentajes alrededor de un 55 % de litio por celda unitaria.
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Se puede deducir con respecto a esta seccion que las fases LixKi.xCuFeS: con estructura tipo
ThCr;Siz> estarian favoreceridas termodindmicamente hasta un porcentaje de litio ~55%. Con

porcentajes mayores es mas estable la estructura trigonal. Para demostrar si los resultados expuestos
en esta seccidon son ciertos bastaria con utilizar métodos ceramicos (alta T) para corroborar
termodindmicamente la existencia de fases LixKi.xCuFeS: con estructura tetragonal o trigonal a una

concentracion dada de litio.

6.5. Barreras de activacion para la migracion del cobre en la estructura tipo CaAl:Siz

La fase CuFeS: con estructura trigonal obtenida a partir de la eliminacion de litio de la fase
LiCuFeS: es metaestable a temperatura ambiente. Sin embargo, a una temperatura de alrededor de

300°C se observa la siguiente transicion de fase 17!

CuFeS; (trigonal) — CuFeS; (calcopirita)

La transicion de fase que ocurre cuando se retira todo el litio de la fase LiCuFeS; trigonal se
ha asociado a la alta movilidad del cobre '8, que le permitiria migrar hacia posiciones dejadas por
el litio. Experimentalmente es complicado determinar trayectorias de migracion y barreras de
energia que involucren una transicidon de fase estructural como el problema planteado anteriormente
por lo que se realizaron célculos tedricos para estudiar a posibilidad de que el cobre pueda migrar
desde un hueco de coordinacion tetraédrica (7,) hacia uno de coordinacion octaédrica (Or). Los
calculos se llevaron a cabo teniendo en cuenta que el cobre produce un defecto al desplazarse desde
una posicion a otra. La existencia de estos defectos puede ser considerada utilizando una supercelda
lo suficientemente grande de tal forma que el defecto tenga una interaccion despreciable con sus
imagenes periddicas dando una asi una aproximacion para un defecto aislado 3.

En la figura 7 se muestra la trayectoria de migracion de un atomo de cobre desde su posicion
inicial en un hueco tetraédrico dentro de la capa covalente hacia un hueco octaédrico sito en el
espacio interlaminar. Como se puede apreciar en la figura, el camino que lleva de un entorno de
coordinacién al otro pasa por uno de los huecos tetraédricos del espacio interlaminar en la fase
LiCuFeS;. Para los calculos de la variacion de la energia a lo largo de la trayectoria se utiliz6 una

supercelda y se determinaron las energias para el cobre ocupando los sitios con mayor impedimento
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en la trayectoria 7, — Op. Las superceldas fueron construidas a partir de las celdas primitivas
optimizadas, pero no se procedid a su optimizacion al desplazar el &tomo de cobre, debido a alto
costo computacional que involucra ese procedimiento. Por este motivo, las barreras calculadas para
el proceso de migracion son solo aproximadas y las barreras reales deberian ser algo inferiores si se

dejara relajar la celda fijando el cobre en las posiciones de alta energia.

Vacante tetraédrica
(espacio interlaminar)

Vacante octaedrica

S
S .. .
Tetraedro (espacio interlaminar)
ch 2T
1 [T f
-3 \\ __a; s \\
'/ D ,\ F
\\ A ” S el S
@
()
\ \Oh,’
S S
S
S

Figura 8. El camino mas probable para la migracion del cobre hacia un sitio octaedrico
es pasando primero por un sitio tetraédrico vacio en el espacio interlaminar (‘Tq). La
trayectoria de migracion puede ser simplificada a <7y — Ty, — 0y . La separacion
minima de la trayectoria entre un Cu migrando y los 4&tomos de S ocurre cuando el Cu
pasa por una cara triangular (F) compartida por ambos tetraédros.

En principio se espera que para que el cobre pueda escapar del hueco tetraédrico la barrera de
activacion mas baja correspondera al camino que atraviesa una de las caras triangulares y que las
barreras de activacion del proceso vendran determinadas por la energia en esta situacion. Los
atomos de hierro también ocupan sitios tetraédricos como el cobre y también cabe la posibilidad de
migrar, por lo tanto, también se ha calculado la trayectoria 7y — Ty — 'Oj para estos atomos.

En la Figura 9a se puede observar que al retirar totalmente el litio de la fase LiCuFeS,, la

migracion del cobre presenta una barrera de activacion (0.22 eV) relativamente baja para migrar
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hacia el otro sitio tetraédrico vacio que se encuentra en el espacio interlaminar. La baja energia de
activacion que posee el cobre para pasar por la cara triangular F es compatible con las
observaciones experimentales que indican que la transicion estructural que sufre la fase CuFeS> con
estructura trigonal es producida por el desplazamiento de los 4&tomos de cobre, que son capaces de
migrar desde la capa covalente hacia el espacio interlaminar. Es importante destacar que al realizar
una optimizacion completa en la fase CuFeS; trigonal, los atomos de cobre se desplazan sin
necesidad de forzarlos a ello a los sitios tetraédrico interlaminares 7y,

En la figura Figura 9b se muestran las barreras de activacidon calculadas para el hierro. A
diferencia de lo que sucede con los atomos de cobre, los atomos de hierro presentan para la misma
trayectoria ‘T¢ — ‘T4 — 'Oj una barrera de activacion mayor (0.67 eV) lo cual justificaria que a
temperaturas no muy altas solo se observe la migracion de los &tomos de cobre.

En la figura 10 se muestra con mayor detalle la energia de migracion de los atomos de cobre

en la trayectoria ‘Ty— Ty para los dos casos limite con x=0 y x=1 para LixCuFeS; trigonal. Como

ya se ha discutido anteriormente al retirar completamente los atomos de litio del espacio
interlaminar se encuentra una energia de activacion baja para la migracion de los atomos de cobre
que permite que éstos se desplacen al espacio interlaminar. Sin embargo, la presencia de los iones
litio en el espacio interlaminar, donde ocupan los huecos 'Op, hace aumentar sensiblemente la
barrera para que los cobres escapen de las capas covalentes. En otras palabras, en la fase LiCuFeS>
trigonal la presencia de los litios en el espacio interlaminar contribuye a estabilizar la estructura
evitando que el cobre deje los huecos de la capa covalente (°7,) para pasar a los huecos tetraé¢dricos
interlaminares (‘Tq). Lo anterior se puede justificar en base con las fuertes interacciones
electrostaticas que se producen cuando los sitios tetraédricos y octaedricos en el espacio
interlaminar se encuentran ocupados de manera simultanea por especies cargadas. Para unos valores

x de litio entre 0 y 1 se espera un comportamiento intermedio en las barreras de activacion..



Capitulo 4 Sulfuros cuaternarios ACuFeS» 171

1.4+

1.2 4

1.0

0.8

0.6

AE (eV)

0.4

0.2

0.0

-0.2 4

(a)

1.4+

1.2+

1.0

0.8

0.6

AE (eV)

0.4
0.2
0.0
-0.2 4

67:1 F 17:{ Fr iOh
(b)

Figura 9 Barreras de migracion para el (a) cobre y (b) hierro desplazdndose por el
camino °T; — 'O en la fase CuFeS; con estructura trigonal.
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Figura 10 Barreras de activacion para el ion Cu desplazandose poor el camino <7y — T4
(a) parax =0y x = 1. En la figura (b) se representa CuFeS; trigonal.

Con la finalidad de relacionar la probabilidad de migracion del cobre con la temperatura se
realizaron calculos de difusion a 300 K y 673 K. La probabilidad de difusion a lo largo de camino

dado i — j se puede representar mediante el coeficiente de difusion para el proceso dado por la

ecuacion (3) 196197

D = Dge—Ea/kT 3)

=]

donde D; corresponde a la constante de difusion y E, la energia de activacion asociada con el

proceso i — j. Los resultados obtenidos a partir de nuestros célculos son presentados en la Tabla 11.
Los calculos teoricos estan de acuerdo con los resultados experimentales, en el sentido que se
favorece la difusion del cobre hacia sitios tetraédricos en el espacio interlaminar cuando el litio es

retirado de la estructura cristalina!”!. A 673 K la difusion del cobre aumenta en unos dos 6rdenes de
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magnitud y podria justificar la creacion de desorden estructural que finalmente acaba provocando la

transicion de fase que termina con la formacion de la estructura tridimensional de la calcopirita.

Tabla 11. Energias de activacion, constantes de difusion y difusion a 300 y 613 K.

D, (ecm*/s) D, (cm*/
Atomo Trayect. l%‘] Eg (eV) Dl(]) (Cm2 /S) i—j (Cm S) i—j (Cm S)
' 300 K 613 K
Cu Ta— Ty 0.22 347x102  7.00x10° 540x 10+
Fe Ta— Ty 0.67 347x103  3.64x 10" 2.03x108

Evidentemente la migracion del cobre también podria presentarse en la fase CuFeS: con
estructura tipo ThCr2Si> obtenida al retirar el potasio de KCuFeS; y provocar una transicion de
fases estructural, aunque esto no es lo que se ha observado. Para estudiar tal posibilidad se busco el
camino de migracion mas probable desde el sitio tetraédrico del cobre en las capas covalentes hacia
el espacio interlaminar donde los atomos de potasio que se retiran ocupaban una coordinacion
cubica. En la Figura 11 se representa el camino de migracion mas probable. Solamente se determin6
el camino mas probable de migracion del cobre para el caso en el que se ha retirado totalmente el
potasio, debido al alto costo computacional que demanda un célculo de superceldas con un nimero
variable de 4&tomos de potasio en el espacio interlaminar. Los resultados para la migracion del cobre
se muestran en la Figura 11.

En la Figura 12 se puede observar facilmente que en esta estructura la movilidad del cobre
estd fuertemente restringida por una alta energia de activacion (2.1 eV) que le impediria la
migracion hacia el espacio interlaminar. Otro factor determinante, es el hecho de que la estructura
de tipo ThCr2Si2 no posee sitios tetraédricos vacios en el espacio interlaminar hacia donde el cobre
pueda migrar como en el caso de la fase trigonal. Estos resultados concuerdan con las
observaciones experimentales que han argumentado una muy buena estabilidad para esta fase desde
el punto de vista termodinamico y cinético cuando los dtomos de potasio son retirados de la
estructura 26, Cabe mencionar que los atomos de cobre también podrian pasar por el centro de la
cara triangular para llegar a la piramide de base cuadrada, pero las distancias Cu-S serian tan cortas

que darian energias relativamente muy altas.
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Figura 11. El camino mas probable para la migracion del cobre hacia un sitio ctbico es
pasando primero por el centro de una arista (£) de un tetraedro. La trayectoria de

migracion puede ser simplificada a T, — C .
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Figura 12. Energias para el ion Cu desplazandose desde sitio tetraédrico a uno cubico

para x = 0.
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6.6. Difusion de litio y potasio en la estructura ThCr:Si;

Se ha demostrado anteriormente la posibilidad de estabilizar un fase mixta LixKi.xCuFeS:

con estructura ThCr2Si2 conteniendo litio hasta x=0.55.
El principio general del funcionamiento de las baterias de litio estd basado en la difusion de
los 4tomos de litio. Con la finalidad de evaluar y comparar la difusion del litio con la del potasio en
la fase de tipo ThCr2Si> se realizaron calculos para la trayectoria desde un sitio cubico a otro

pasando por una cara cuadrada mostrada en la figura 13.

Figura 13 El camino mas probable para la migracion del litio o potasio desde un sitio
cubico en el espacio interlaminar (‘C) a otro es pasando por una cara cuadrada formada
por atomos de azufre.

Las frecuencias armoénicas calculadas v; (ver apéndice A) para los iones alcalinos atrapados
en los sitios ‘C de la estructura ThCr2Siz son del orden de los 10'3 Hz, que se encuentra en el rango
de las frecuencias de los fonones y es una magnitud tipica que se ha encontrado en otros
compuestos °8, El coeficiente de difusion para el litio en una estructura de tipo ThCr2Siz es
alrededor de 10® cm?s'! a temperatura ambiente, un valor aproximadamente 17 veces mayor que el

calculado para el potasio. Con este resultado se puede argumentar que en la fase mixta
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LixK;xCuFeS; los atomos de potasio se mantendrian sus posiciones cubicas originales, por lo tanto
este hecho daria una mayor estabilidad a la fase. Por otra parte, los a&tomos de litio, mas pequefios,

podrian moverse libremente por el espacio interlaminar.

Tabla 12. Energias de activacion, constantes de difusion y coeficiente de

difusion a 300 K para el litio y el potasio en la estructura tetragonal.

D. . .(cm*/s)
Atomo Trayect. i—>j E.(eV, D) (cm’ /I s) =
a4 ] (eV) ij 300 K
Li iC—siC 0.26 6.24 x 1073 2.52x 107
K iC—siC 1.34 437x 1073 1.54 x 1025

Considerando que para los materiales usados comercialmente, tal como LiCuOs, el coeficiente
de difusion del litio se encuentra en un rango entre 1013 cm?s'y 10”7 cm?s’! a temperatura ambiente
199 una fase mixta LixKixCuFeS> podria se aceptable como catodo para baterias de litio, desde el

punto de vista de la movilidad del litio.

6.7. Voltajes de Intercalacion

Los calculos de primeros principios han sido ampliamente utilizados para predecir el voltaje
promedio de insercion de litio en muchos compuestos. La reaccion de intercalacion de un atomo de

litio por férmula unidad puede ser escrita como sigue:

MS; + Li — LiMS; (4)

El calculo del voltaje promedio de insercion requiere el célculo de tres energias totales: la
energia del litio metalico en la estructura cubica centrada en el cuerpo y las energias totales para
MS:2 (M = Metal de transicion) y LiMS;. Si la salida de los 4tomos de litio de la estructura cristalina
ocurre topotacticamente, la estructura MS» deberia ser idéntica a LiMS», pero con la ausencia de los

iones litio. En algunos sistemas tales como LixNiOz esta aproximacion no es totalmente valida ya



Capitulo 4 Sulfuros cuaternarios ACuFeS» 177

que la salida de litio permite la migracion de iones Ni hacia sitios previamente ocupados por el litio
[69-71].
El voltaje promedio de insercion de litio para esta reaccion puede ser obtenido a partir de la

diferencia de energia total (AEtta). Entonces la contribucion a la energia libre, AG, de los términos

de entropia vibracional y configuracional a temperatura ambiente no serian considerados 2%0:

V= [Etotal(Tsz) + Etotal(Li) - Etota](LiTSZ)]/ZF (5)

donde Eowl se refiere a la energia total por unidad de férmula, z al nimero de electrones por unidad
féormula que participan en el proceso oxidacion-reduccion y F es la constante de Faraday. En el
presente trabajo se calcularon las energias totales de LixMS: (x=0,1) para las estructuras tipo
ThCr2Si2 y CaALSi>.

En la tabla 13 se muestran los resultados obtenidos para los voltajes de intercalacion promedio

calculados considerando en todos los casos un 100% de litio.

Tabla 13 Voltajes promedio de intercalacion tedricos

Voltaje promedio de

Compuesto Tipo de estructura
intercalacion (V)
LioFeS> CaAlxSiz 1.9
LiCuFeS; CaALSiz 1.9
LiCuFeS; ThCr2Siz 1.8

Nuestros calculos predicen voltajes de intercalacion bajos en comparacion con los 6xidos,
pero que son valores tipicos en los sulfuros. Por esta razon los sulfuros de metales de transicion son
considerados como malos candidatos para ser usados como céatodos en baterias de litio. El voltaje
de intercalaciéon promedio para LiCuFeS: tetragonal que encontramos es de 1.8 V,
considerablemente mas bajo que el que se encuentra para 6xidos como LiCoO: (3.75 V), aunque se
encuentra en el rango de compuestos hipotéticos tales como LiCoS: (2.05 V) o LiCoSe: (1.46 V)
201 Ademas, recientemente en un trabajo experimental se ha publicado un voltaje de celda para
LiCuFeS; trigonal de 1.75/1.5 V que concuerda razonablemente bien con el valor reportado en la

tabla 13 202,
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APENDICE A: DIFUSION

Con el proposito de relacionar las barreras de activacion con la temperatura se ha utilizado un
modelo de estado de transicion clasico para estimar las constantes de difusion. Para un camino de

difusion i — j dado se puede escribir 196197

_ 10 _—E,/kT
D, ,;,=Dje (A1)
con
nva2
D) =—1 (A2)
7 2d

donde E, es la energia de activacion asociada al proceso i—j; v; la frecuencia de vibracion alrededor
de la posicidon de equilibrio para el sitio “i”’; a es la distancia minima entre dos sitios adyacentes; d
es la dimensionalidad del espacio de la difusion y z el nimero de caminos que los 4tomos pueden
elegir para migrar de un sitio a otro.

Para determinar la frecuencia v; se asume que el atomo que migra se encuentra atrapado en un

potencial armoénico en la estructura. Entonces v; puede ser calculado por medio de las siguientes

expresiones:

1

L (& )" (A3)

vV, =—
21T\ M

donde M es la masa del atomo que migra y k;la constante de fuerza, que en la aproximacion del

oscilador armonico se define como 203;
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in

b~ 2[E, (1, + Ar) = E(1,)]

l [(rmin + Al") - rmin ]2 (A4)

APENDICE B: VOLTAJES PROMEDIO DE INTERCALACION

La diferencia de voltaje de equilibrio entre los dos electrodos, también llamado voltaje en

circuito abierto, depende de la diferencia de potencial quimico entre anodo y catodo.

catodo __yy @nodo
V()C) — uLi (X) “’Li (Bl)
zF

donde F es la constante de Faraday y z la carga transportada por el litio en el electrolito. En la
mayoria de los electrolitos no conductores electronicamente z=1 para la intercalacion de litio.
En este trabajo se asumi6 un anodo de litio metalico, aunque para aplicaciones practicas se

prefieren soluciones so6lidas de litio-carbono. La ecuacidén quimica planteada es la siguiente:

MS; + Li — LiMS, (B2)

Un voltaje de intercalacion alto y una baja masa molar son deseables desde el punto de vista
de obtener un electrodo con alta densidad de energia.

No es posible computar V(xz;) utilizando solamente la energia total (excepto para x=0 o 1), ya
que los iones litio en la estructura pueden estar parcialmente desordenados. Las interacciones de
corto y largo alcance de los iones litio debe influir en el potencial quimico del litio y por ende en el
voltaje de la celda. La metodologia usada para computar la energia libre de sistemas con sitios

desordenados esta bien establecida 24295, La dependencia de la energia libre con el desorden en los
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sitios puede ser parametrizada utilizando una expansion de tipo cluster, lo que hace que el costo
computacional sea alto cuando los sistemas son complicados.

En este trabajo se calculo un “voltaje de intercalacion promedio”. A continuacidén se
demostrara como esta cantidad puede ser determinada utilizando la energia total de tres estructuras
con celdas unitarias pequenas.

En un anodo de litio metalico el potencial quimico es constante e igual a la energia libre de
Gibbs del litio metalico. La energia eléctrica obtenida por descarga entre LixiMO2 y LixaMO2 (x2 >

x1) es la integral del voltaje multiplicado por el desplazamiento de carga, /g = e(x2-x1)]:

IC _nb
R ®9
e

c
En la ecuacion B.3, Hu () es el potencial quimico del litio (por atomo) en el compuesto de

0
intercalacion , Hii esel potencial quimico en el litio metélico, y e es la carga electronica. Si todo el

desplazamiento de carga es debido al litio, %9 =€ 9X | resultando en

E= _J.: [HZ;C (x) - Mgi :Idxu

E=- |:GLix2M02 - (;LI'NIMO2 - (-xz - xl )GLi:| (B4)
E=-AG.

El voltaje promedio es entonces

7 —-AG,
(x, —=x)F (BS)

La ecuacion B.4 permite determinar el voltaje promedio entre dos limites cualesquiera de
intercalacion. Por simplicidad, los limites de intercalacion en este estudio fueron para x =0 y 1. Los

limites de intercalacion x=0 y x=1 no son completamente reales. En muchos casos, la estructura
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anfitriona para x=~0 se vuelve inestable, y los limites de intercalacion se encuentran en un rango de
concentracion mas limitado. Sin embargo, el voltaje de intercalacion promedio sobre el ciclo tedrico
(0 <x < 1) no deberia ser muy distinto de los valores medidos experimentalmente 20,

Los calculos pueden ser significativamente simplificados a 0 K aproximando AG, por la

variacion en energia interna, AE,,

AG. =AE +PAV. —TAS,
AG, = AE, (B6)

Esta aproximacion se espera que sea buena ya que el término PAV, es del orden de 107 eV,
mientras que AE; es del orden de 3-4 eV por molécula. El término 7AS; es del orden de la energia
térmica que también es mucho menor que AE, 200,

El célculo del voltaje promedio de intercalacion en el limite x=0 y 1, requiere pues tres
energias totales: a) La energia de litio metalico con estructura cubica centrada en el cuerpo y las

energias de LIMS2 y MS; (ecuacion B.2).
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5. Tricalcogenuros MX3;

1. Introduccion

Al enfriarse, los metales experimentan a menudo una transicion de fase a un estado que
exhibe un nuevo tipo de orden. Por ejemplo, metales como el hierro o el niquel se vuelven
ferromagnéticos a baja temperatura, es decir, el ordenamiento de los espines de los electrones
produce una magnetizacion neta a campo cero. Otro ejemplo, son metales como el cobre o el
aluminio que se vuelven superconductores a temperaturas muy bajas, es decir, que poseen
conductividad eléctrica con resistencia nula.

Desde mediados de los afios 70 hasta ahora, se ha descubierto una amplia variedad de
metales cuasi-monodimensionales que experimentan un diferente tipo de transicion a temperaturas
tanto por encima como por debajo de la temperatura ambiente, dando lugar a un estado
caracterizado por la existencia de ondas de densidad de carga (charge density waves, CDW)". Estos
materiales poseen sorprendentes propiedades eléctricas anisotropas y no lineales, constantes
dieléctricas gigantes, inusuales propiedades elésticas, asi como un comportamiento dinamico. A
pesar de haber transcurrido més de 40 afios desde el descubrimiento de este tipo de compuestos, la
descripcion de sus propiedades fisicas, tanto desde el punto de vista experimental como teodrico
sigue siendo un tema de gran interés cientifico y el nimero de trabajos publicados en este campo
sigue creciendo cada dia, situandolos entre los materiales conductores mas notables que se hayan
descubierto 206-207,

En 1977 Ong y Monceau 2% descubrieron que el seleniuro de niobio, NbSes, sintetizado dos
afios antes por Meerchaut y Rouxel 2%, presenta propiedades de transporte inusuales,, confirmando
mediante mediciones de difraccion de rayos X y de resonancia magnética nuclear que el
movimiento de ondas de densidad de carga era el responsable de este comportamiento. Desde
entonces se han encontrado multiples casos de materiales con propiedades de transporte dominadas
por la formacion de CDW tanto en conductores inorganicos tales como TaS3, (TaSes)21 0 Ko3zMoO3
como en conductores organicos, tal como el (fluoranteno),PFe.207
El NbSes, junto con Ko3MoOs, han sido posiblemente los metales de baja dimensionalidad maés

estudiados. A pesar de que la sintesis y los primeros estudios del transporte electronico en NbSes

" Una onda de densidad de carga (CDW) es una modulacién periddica de la densidad de carga electronica en un metal provocada por
pequefios desplazamientos de las posiciones atomicas de la red que hacen que la estructura sea mas estable.
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fueron reportados en la década de los 70 2!°, hoy en dia aun continua siendo tema de estudio y
debate. NbSesz fue el primer metal pseudo-monodimensional estudiado detalladamente,
encontrandose que experimenta dos transiciones de tipo CDW sucesivas, pero sin perder su
comportamiento metalico en ninguna de las dos. Es interesante comparar este comportamiento con
el descrito para el compuesto TaS; que es isoestructural con NbSes, y en similitud, presenta un
comportamiento metalico a temperatura ambiente, pero se convierte en aislante después de las dos
transiciones CDW. Desde el punto de vista tedrico se ha podido explicar esta diferencia teniendo en
cuenta que se encuentra estrechamente relacionada con la existencia de dos vectores de anidamiento
que dan lugar a una destruccion completa o incompleta de la superficie de Fermi en TaS3 y NbSes,
respectivamente. La destruccion parcial de la superficie de Fermi justifica que el comportamiento
metalico permanezca en NbSes y a su vez esta destruccion parcial se encuentra relacionada a una
ligera desviacion del caracter 1D de las propiedades electronicas 2!'!. Sin embargo, el calculo de la
estructura de bandas para NbSes no es sencillo, ya que al examinar la literatura se encuentran
trabajos que indican que hay cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi 22 junto a otros que predicen
que son cinco las bandas que lo cruzan 2'3214, Aunque no se sabe con claridad donde reside el
origen de esta diferencia, si se sabe que la estructura de bandas que mejor justifica las propiedades
de transporte en NbSes es aquella en la cual solo cruzan el nivel de Fermi cuatro bandas, lo cual
estaria indicando que la correcta prediccion de las propiedades electronicas en este compuesto
depende de manera critica de la metodologia usada en el calculo de la estructura de bandas. Es
conveniente mencionar que en TaS3; no ocurre este problema y que para este compuesto se predice
en todos los calculos la existencia de solo cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi.

El presente trabajo se origino a peticion del grupo experimental del profesor Grioni en la Escuela
Politécnica Federal de Lausana que necesitaba un céalculo de estructura de bandas fiable para el
NbSes con la finalidad de interpretar sus mediciones ARPES" Esta colaboracion nos motivo a
reexaminar las propiedades electronicas de NbSe; mediante calculos DFT, atacando especialmente
el problema de la presencia de cuatro o cinco bandas cruzando el nivel de Fermi en la estructura de
bandas segln el tipo de calculo que se realiza. Ademas, para comparar similitudes y diferencias con
respecto a sus propiedades electronicas este estudio se extendi6é también a los compuestos TaSs3 y
TaSes,. Cabe mencionar que para interpretar los calculos presentados en el presente trabajo hemos

seguido en todo momento el modelo cualitativo propuesto por Canadell et al 2'!.

" Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo (ARPES del inglés “Angle Resolved Photoemission Spectroscopy”)
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2. Estructura cristalina y recuento de electrones

Los tricalcogenuros del tipo MX3 se sintetizan a partir de un metal de transicion M que
puede pertenecer a los grupos IV (Ti, Zr, Hf) o V (Nb,Ta) con atomos X de calcogenuros tales como
el S, Se, Te. En este capitulo nos centraremos en los tricalcogenuros metalicos NbSes ,TaS3 y TaSes3

215[40].

% N

F
N

Sl A I XN -
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Figura 1. Estructura cristalina monoclinica para (a) TaS; y NbSes y (b) TaSes; a lo
largo del eje b. (c) Coordinacion de M en la estructura monoclinica. El cambio de
tonalidad fuerte y suave en el color amarillo se refiere a los &tomosde Meny=1/4ey
= 3/4, respectivamente.
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NbSes, TaS; y TaSes 210216217 poseen una estructura cristalina monoclinica en la cual las
unidades estructurales basicas son cadenas trigonales prismaticas del tipo MX3. A parte, para TaSs;
se ha descrito también una fase ortorrdmbica, que no sera considerada aqui, por lo que en este
capitulo nos referiremos en todo momento a la fase TaS; con estructura monoclinica simplemente
como TaSs.

La estructura cristalina de las fases M X3 consideradas en el presente trabajo se muestra en la
figura 1 y sus pardmetros de celda determinados experimentalmente se muestran en la tabla 1. La
celda unitaria para TaS3 y NbSes (figura 1a) contiene seis unidades féormula que generan unas
cadenas trigonales prismaticas a lo largo del eje 4. Tomando como referencia sus dos cadenas
vecinas, se puede ver que cada una de estas cadenas estd desplazada una distancia b/2 a lo largo de
la direccion de la cadena. Este desplazamiento permite que se establezcan enlaces M-X entre
cadenas vecinas en la direccion c¢ del cristal, dando como resultado la formacion de capas MXs
paralelas a los planos bc. La celda unitaria de TaSes, aunque que esta estrechamente relacionada con
la anterior presenta algunas diferencias importantes.En este caso tenemos unicamente cuatro
unidades formula en la celda unidad que al igual que para TaS; y NbSes dan lugar a cadenas
trigonales a lo largo del eje b. Las cadenas vecinas estdn también desplazadas media celda en la
direccion de las cadenas (direccion b del cristal) pudiéndose formar enlaces M-S entre cadenas
vecinas, aunque en este caso la formacion de estos enlaces no se extiende a todo el solido y en lugar
de capas bidimensionales tenemos una agrupacion finita de grupos formados tnicamente por cuatro
cadenas vecinas.

En general, para los tres compuestos, cada &tomo M (M=Ta, Nb) se encuentra coordinado a
seis atomos de X (X=S, Se) de su propia cadena y dos dtomos de X adicionales de las cadenas
adyacentes. En consecuencia, tal como se muestra en la figura Ic, la coordinacion de cada atomo de
metal corresponde a la de un prisma trigonal biapicado, con los dos atomos X adicionales situados
sobre dos de las caras rectangulares del prisma. Los dos contactos M-X extras presentan longitudes
(ver tabla 2) que aunque son ligeramente mayores que las M-X dentro de los prismas, son
compatibles con la formacion de un enlace M-X, de tal modo, que como se ha comentado antes, se
forma una red 2D de enlaces M-X (en NbSes y TaS3) o unas columnas formadas por agrupacion de
cuatro cadenas vecinas (en TaSes). Estas capas o columnas son mantenidas juntas por medio de
interacciones de Van der Waals entre ellas que conducen a las estructura cristalina 3D. Asi pues,

podemos concluir que desde el punto de vista estructural, la estructura cristalina de NbSe; y TaS3
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puede considerarse como pseudo bidimensional, mientras que la de TaSes cabria describirla como

pseudo 1D.

Tabla 1. Pardmetros de celda experimentales para MX3 con grupo espacial P121/M1 (n° 11).

Compuesto al A b/ A clA B Z Ref.
TaS; 9.515 3.341 14.912 109.99 6 217
NbSes 10.009 3.481 15.629 109.47 6 210
TaSe; 10.402 3.495 9.829 106.26 4 216

Tabla 2. Distancias M-X en las estructuras cristalinas de TaS3, NbSes; y TaSes. Las etiquetas I,

IT y III estan referidas a las cadenas trigonales prismaticas de tipo I, Il y III (ver figura 1).

Dist. Ta-Se Ta-S Nb-Se
M(I)-X 2.601,2.642, 2.644 2.495,2.509, 2.527 2.636,2.647,2.670
M(I)-X, biap. 2.715,2.718 2x2.565 2.726,2.729
M(ID)-X 2.637,2.644,2.651 2.461,2.521,2.529 2.629,2.645, 2.668
M(II)-X, biap. 2.798, 2.823 2.747,2.871 2.857,2.950
M(I1I)-X 2.481,2.512,2.520 2.630, 2.652, 2.657
M(IID)-X, biap. i 2.567,2.589 2.738,2.750

Tabla 3. Distancias interatomicas (A) X---X en las estructuras cristalinas de TaSs, NbSes
y TaSes. Las letras A, B, C, etc. indican los tipos de distancias interatomicas X---X

(figura 1).

XX TaS3 NbSes TaSes3
A 2.835 2.909 2.575
B 2.068 2.374 2.653
C 2.106 2.485 2.896
D 2.795 2.733 3.491
E 2.920 2.929
F 3.259 3.289

En realidad las seis cadenas trigonales prismaticas que hay en la celda unidad de TaS; y

NbSes no son todas diferentes ya que solo hay tres cadenas no equivalentes por simetria que

aparecen cada una de ellas dos veces en la celda unidad. Para distinguir las tres tipos de cadena nos

referiremos a ellas en la siguiente discusion como cadenas de tipo I, II yIIl. Un aspecto estructural

clave en los calcogenuros MX3 tiene que ver con la existencia de enlaces X-X en las cadenas de
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tipo I y III. Como se muestra en la figura la, en estos dos tipos de cadena se puede identificar una
distancia X---X suficientemente corta (ver tabla 3) como para ser compatible con la existencia de un
enlace S-S o Se-Se. En contraste, en las cadenas de tipo Il no es posible distinguir ningun contacto
suficientemente corto para ser considerado un enlace X-X. Teniendo en cuenta este hecho podemos
distinguir las tres cadenas diferentes por su seccion que es de tridngulo equilatero para las cadenas
de tipo II y de tridngulo isosceles para las de tipo I y II. La presencia de estos enlaces X-X en
algunas de las cadenas es precisamente uno de los aspectos clave para comprender las propiedades
fisicas de estos materiales. Para contar el numero de electrones de valencia asociado a cada cadena
los tres atomos X de las cadenas de tipo II que no presentan ningin enlace X-X deben ser
considerados todos formalmente como iones X?. Sin embargo, tal como se muestra
esquematicamente en la figura 2, la presencia de un enlace X-X en el triangulo resulta en la
formacion de un orbital X-X enlazante y otro antienlazante con energias mas baja y mas alta,
respectivamente, que los orbitales p del atomo X aislado. Teniendo en cuenta que el orbital
antienlazante X-X debe estar vacio en el caso de la existencia de un enlace X-X se puede deducir
que en las cadenas I y III los tres 4tomos X deben ser considerados formalmente como un par X? +
X2, De esta forma, para TaS; y NbSes tendremos por celda unidad la siguiente formula 2 x
Mi(X*)3 + Mi(X*)(Xo>)  + Mm(X*)(X2*)] con atomos de metal M en diferentes estados de
oxidacion. Este mismo andlisis puede ser realizado para el caso de la fase TaSe; con solo dos
cadenas cristalograficamente independientes por celda, obteniendose la siguiente formulacion
2x[Tai(Se*)(Se2>)+ Tan(Se*)s].

Para TaS3; y NbSes esta asignacion de estados de oxidacion para los atomos de S o de Se
permite llegar a la importante conclusion de que los atomos de Ta y Nb de la cadena tipo II deben
ser formalmente d’, mientras que los de las cadenas de tipo I y III compartiran un tnico electron
entre las dos, por lo que formalmente deben ser considerados como d/”?. Esto quiere decir que las
cadenas de tipo II no deberian participar en el proceso de conducciéon y cada par de cadenas de tipo
[ y II deberian compartir un electron por celda unitaria que estaria en el origen del carécter
metalico observado para estos compuestos. Desde un punto de vista cualitativo se podria intuir que
las propiedades metalicas de este solido se deben a la presencia de una serie de dobles cadenas

”conductoras” de tipo [ y III separadas por cadenas “aislantes” de tipo II.
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Figura 2. Diagrama cualitativo que muestra los dos diferentes conteos de electrones para
los atomos de azufre en las tres cadenas para TaS3. Tridngulo (a) equilatero e (b)

1sosceles.

Contando el nimero de electrones d por celda para TaSe; se llega a la conclusion de que a

diferencia de TaS; y NbSes, en este caso no tenemos ningun electrén d por celda unitaria lo que

sugiere un caracter aislante para este compuesto. En realidad las observaciones experimentales

muestran que TaSe; es un conductor pero con las caracteristicas de un semimetal en el cual la

conductividad estd asociada al solapamiento accidental de la banda de conduccion asociada a los

orbitales d de los atomos de metal con la banda de valencia asociada basicamente a orbitales del

selenio 215[40].

A pesar de que los argumentos simples basados en el recuento de electrones permiten

justificar a grandes rasgos las propiedades eléctricas de estos compuestos, de acuerdo con lo que

puede observarse en la figura 1, las diferentes cadenas prismadticas estarian conectadas entre si por
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una red de interacciones débiles, asi que para obtener un buen entendimiento acerca de estos

materiales es conveniente analizar con mas detalle su estructura electronica 2!1.

3. Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de estos compuestos han sido ampliamente estudiadas 2!8. Los datos
recogidos en la tabla 4 muestran que los tres compuestos son conductores metalicos con
resistividades similares a temperatura ambiente, aunque su comportamiento a bajas temperaturas es

diferente ya que sufren transiciones de fase que dan lugar a estados distintos.

Tabla 4. Informacion experimental sobre las propiedades de transporte de TaSs3, TaSes y
NbSes incluyendo la resistividad a temperatura ambiente, las temperaturas a las que tienen
lugar las transiciones de Peierls o transiciones superconductoras y la naturaleza del estado
fundamental a baja temperatura2%.

p(Qxcm)aT T (K) de Peierls T (K) de Estado fundamental

ambiente T, T2 superconductor abajaT
TaSes 6.0x10 - 2.2 superconductor
NbSes 2.5x10 145, 59 3.5a0.55 GPa metalico
TaSs3 3.0x10* 240, 160 - semiconductor

En particular, TaSe; a pesar de poseer una conductividad similar a TaS; y NbSe; a
temperatura ambiente, presenta las caracteristicas de un semimetal y se convierte en superconductor
a una temperatura critica de T=2.2 K. Por otra parte, TaS; y NbSes muestran una similitud adicional
que tiene que ver con que ambos presentan dos transiciones CDW consecutivas, cuyo resultado
provoca que TaS; acabe comportandose como un semiconductor a bajas temperaturas. Sin embargo,
estas dos transiciones no tienen el mismo efecto en NbSes, ya que este compuesto mantiene su
caracter conductor a temperaturas bajas. Esta caracteristica particular en NbSes se ha explicado en
base a que las dos transiciones CDW en este compuesto solo producen una destruccion parcial de la
superficie de Fermi por lo que no acaba perdiendo su naturaleza metalica. Esta es una caracteristica

particular, ya que usualmente las transiciones CDW destruyen totalmente la superficie de Fermi, y
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como consecuencia de esto se produce la apertura de un gap en las bandas alrededor del nivel de
Fermi que provoca que el material se convierta en aislante tal como sucede con TaSs.

Cuando las transiciones CDW son suprimidas al aplicar presion 219220 o dopando con
impurezas 221223, NbSes se convierte en superconductor. De acuerdo a un trabajo experimental 220
cuando se suprime la segunda transicion de fase aplicando una presion de 0.55 GPa, la

superconductividad ocurre a una temperatura critica Tc = 3.5 K 219,

4. Modelo de Enlace y Estructura Electronica

Para obtener una interpretacion de nuestros calculos de bandas nos basaremos en el modelo
cualitativo propuesto por Canadell 211212 en el que a partir del recuento de electrones anteriormente
comentado y la estructura de bandas cualitativa se deduce la forma de las superficies de Fermi que
deberian presentar TaS3z y NbSes. Por otra parte, contando el nimero de electrones se deduce que
TaSes deberia ser aislante, por lo que no deberia tener superficie de Fermi.

En el modelo propuesto por Canadell ?!! para obtener una representacion cualitativa de la
superficie de Fermi se parte del desdoblamiento de los orbitales d de un atomo de Ta o Nb en un
ambiente prismatico trigonal tal como se muestra en la figura 3. A grandes rasgos los orbitales d del
metal se dividen en dos grandes grupos (z2, x>-y%, xy) y (xz, yz) separados por una diferencia de
energia considerable. La baja ocupacion de las bandas basadas en el metal asi como la notoria
separacion entre los dos grupos de orbitales simplifica el analisis de la estructura de bandas. De esta
manera el analisis se reduce al conjunto de orbitales (z2, x’-)” y xy) de baja energia. Aunque, sélo el
mas bajo de estos niveles de energia puede estar parcialmente lleno, la pequefa separacion entre los
tres orbitales de este grupo no nos permite deducir a priori cual de los tres orbitales sera el
implicado en la conductividad eléctrica. Sin embargo, si tomamos en consideracion que en estos
compuestos los atomos de metal se encuentran en un entorno de coordinacion prismatico trigonal
formando ademas dos enlaces M-X adicionales con atomos X situados sobre dos de las caras
rectangulares del prisma, tal como se muestra en la figura 4, los orbitales x?-)° y xy del Ta estarian
bien orientados para interaccionar con los orbitales pr o p, de los atomos X de las cadenas
adyacentes, dependiendo de los factores de fase de los diferentes puntos k. De esto se deduce que
los orbitales x?-y? y xy dan lugar a bandas con un caracter antienlazante M-X apical que se

encontraran a energias mas altas que las bandas originadas a partir de los orbitales z? del metal que
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solo podréan interaccionar débilmente con los orbitales de los 4&tomos X de las cadenas adyacentes.
De acuerdo con el recuento de electrones expuesto anteriormente, solo las cadenas de tipo I y III
pueden portar los electrones de conduccién, por lo que deberian ser las principales componentes de
las bandas parcialmente llenas, con lo que llegamos a la conclusion de que debemos centrarnos en
los cuatro orbitales z? de las cadenas 1 y III para construir la estructura de bandas cualitativa en TaS3

y NbSes.

By _—

XZ,yZ

(b)

Figura 3. Diagrama cualitativo que muestra el desdoblamiento de los orbitales d para
una coordinacién trigonal prismatica con (a) triangulos equilateros y (b) triangulos
isosceles.

Para deducir la forma de las bandas que se obtienen a partir de los orbitales z° del metal
tenemos que considerar que estan orientados de tal forma que pueden interaccionar fuertemente con
los 4&tomos de metal de la misma cadena, pero que la interaccion con los orbitales p de los dtomos X
de las cadenas adyacentes es practicamente nula. Tal como se muestra en la figura 5, las
interacciones metal-metal son todas enlazantes en I' y antienlazantes en Y, asi que la energia de
estas bandas deberia incrementarse al movernos en la direccion que va de I' a Y en el espacio
reciproco. De esta manera, la estructura de bandas cualitativa asociada con los orbitales z° de las

cadenas I y III serd como se muestra en la figura 6a . Al haber hay seis cadenas por celda unitaria,
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cuatro de ellas de tipo I y III, la estructura de bandas cualitativa para el sistema completo debe ser
como la mostrada en la figura 6b en la que la pequena separacion entre las cuatro bandas dependera

de las interacciones entre cadenas vecinas.
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Figura 4. Orbitales de cristal basados en los orbitales x’-)° y xy del metal en los puntos
I'(izquierda) y Z (derecha) de la zona de Brillouin. Los puntos I'y Z se refieren a (0,0,0)
y (0,0,c*/2), respectivamente.

R
X

Figura 5. Orbitales de cristal basados en los orbitales z? del metal en los puntos (a) I'e
(b) Y de la zona de Brillouin. Los puntos I" e Y se refieren a (0,0,0) y (0,6*/2,0)
respectivamente, respectivamente.
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Figura 6. (a) Estructura de bandas cualitativa para la banda z> del metal para una cadena
trigonal biapicada de tipo I o III. (b) Estructura de bandas cualitativa para las bandas de
los metales de transicion que cortan el nivel de Fermi.

Por ultimo, para completar el analisis cualitativo de la estructura de bandas es necesario
posicionar el nivel de Fermi. Ya que los dtomos de metal de las cadenas I y III aportan medio
electron d por atomo de metal y que hay cuatro de ellos por celda unidad, tendremos dos electrones
para llenar estas cuatro bandas. Si las interacciones entre las cadenas fuesen nulas, de tal forma que
estas bandas estuviesen completamente degeneradas, la ocupacion de estas bandas seria de un
cuarto y el nivel de Fermi se situaria a kr = 0.125. Siempre y cuando las interacciones entre las
cadenas sean débiles, aunque no cero, la posicion del nivel de Fermi sera todavia valida, pero habra
un ligero cambio con respecto a su posicion ideal observando valores de 4y ligeramente mas bajos

o altos para cada una de las cuatro bandas.

5. Analisis Cualitativo de la Superficie de Fermi: Diferencias entre NbSe3 y TaS3

Una vez deducida la estructura de bandas cualitativa y la posicion del nivel de Fermi a partir
de argumentos simples de recuento de electrones en este apartado se procedera a la construccion
cualitativa de la superficie de Fermi 2!!. Para un metal 1D perfecto cada banda como la mostrada en

la figura 6a da lugar a una superficie de Fermi formada por un par de planos perpendiculares a la
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direccion I'-Y. Asi pues, la superficie de Fermi completa para NbSes o TaS3 debe estar compuesta
de cuatro pares de planos perpendiculares a la direccion I'-Y. Para simplificar el problema, se puede
asumir que las interacciones entre cadenas son nulas y asi poder separar la superficie de Fermi
completa en dos partes, una asociada al par de cadenas de tipo I y la otra al par de cadenas de tipo
II1, cada una de ellas formada por dos pares de planos como se puede observar en la figura 7. Si la
interaccion entre cadenas es nula la superficie de Fermi para cada una de las dos cadenas de tipo |
(o de tipo III) es la misma y tendremos un par de planos exactamente iguales, mostrado por una
linea a trazos en la figura 7. Si la interaccion entre cadenas no es estrictamente cero, los dos pares
de planos de la superficie de Fermi (lineas continuas) deben estar algo desplazados con respecto a la
posicion donde se encuentra la superficie de Fermi para el caso de cadenas sin interaccion (linea
punteada). Debido a la simetria de inversion alrededor del punto I, un nico vector de anidamiento
q permite superponer ambos planos de la superficie de Fermi para las dos cadenas de tipo I ( o de
tipo III) mostradas en la figura 7. En consecuencia, para el s6lido completo, con una superficie de
Fermi formada por dos pares de planos asociados a cadenas de tipo I y dos pares de planos
asociados a cadenas de tipo III solo son necesarios dos vectores de anidamiento, cada uno asociado
a un tipo de cadena, para destruir completamente la superficie de Fermi. Como en cualquier sistema
1D, el vector de anidamiento es 2kr , asi que en este caso si las interacciones entre cadenas fueran
nulas, el vector de anidamiento seria 0.25 b*. Esto quiere decir, que la distorsién implicaria una
tetramerizacion en cada una de las cadenas de tipo I y II1.

Sin embargo, en el material real las interacciones entre cadenas no son estrictamente nulas y
ademas no son exactamente iguales para los dos tipos de cadena. Esto significa, que el
desplazamiento de los dos pares de lineas rectas en la figura 7 con respecto a la linea punteada del
caso ideal no debe ser el mismo. Los dos vectores de anidamiento g;y g asociados con las cadenas
prismaticas 1 y III, respectivamente, seran ligeramente diferentes. Sin embargo los dos valores ¢g; y
qu no son independientes ya que en cualquier sistema 1D el valor de 24r corresponde al ntimero de
electrones en la banda parcialmente llena. En nuestro caso el nimero total de electrones en las
bandas parcialmente llenas por celda unidad es de dos y las dos cadenas de tipo I deberian
experimentar una distorsion asociada con el vector de anidamiento g; y las dos de tipo III con el

vector de anidamiento g;. Por tanto debe cumplirse que:

2[(ken]b™ + 2[(2ke)m]b* = 2[qs + qui] = b*



Capitulo 5 Tesis Doctoral 196

o en términos simples,

g1 + qur=0.50 b"

Figura 7. Superficie de Fermi cualitativa asociada con uno de los pares de cadenas de tipo I o
IIT en TaS3 o NbSes. Las lineas punteadas corresponden a una superficie de Fermi donde no
existen interacciones entre cadenas. Las lineas continuas corresponden a la superficie de Fermi
cuando hay interaccion entre cadenas. Debido a la simetria de inversion alrededor del punto I
los dos pares de planos que forman la superficie de Fermi e anidamiento ¢ para la superficie de
Fermi estan anidoados por un mismo vector q.

El modelo cualitativo desarrollado hasta aqui conduce a la prediccion de que tanto TaS3
como NbSe; deberian ser metalicos y experimentar dos inestabilidades de tipo CDW diferentes,
cada una de ellas asociada a una de las cadenas de tipo I o III presentes en la estructura. Esto
conducird a la destruccion progresiva de la superficie de Fermi. Asi, la curva de resistividad deberia
exhibir un comportamiento metéalico hasta que a alguna temperatura se observe un cambio brusco
en la resistividad asociado con la primera CDW. Después de esto el sistema sigue siendo metélico
hasta la temperatura a la que tiene lugar la segunda transiciéon que destruye por completo la
superficie de Fermi con lo cual el compuesto pasa finalmente a ser aislante a bajas temperaturas.
Esto también permite predecir que, sin descartar una tetramerizacion, las dos distorsiones deberian

ser incommesuradas, en otras palabras, que no se adaptarian bien a la periodicidad del sistema
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porque el vector b* no seria un multiplo entero de ninguno de los dos vectores de anidamiento por
separado, aunque deba cumplirse la simple relacion 2[g; + g ] = b* 2.

Estas predicciones se encuentran en excelente concordancia con las observaciones
experimentales 224 TaS; es un metal a temperatura ambiente que experimenta dos diferentes
modulaciones estructurales a 240 K y 160 K. Después de esto, se convierte en aislante. La primera
transicion es asociada a las cadenas de tipo III y la segunda a las cadenas de tipo 1. Los valores de
2kr para las dos cadenas son, dentro de los limites del error experimental, 0.243 y 0.254,
respectivamente, cumpliendose la relacion expuesta anteriormente.

Teniendo en cuenta, que TaS3 y NbSes son isoestructurales e isoelectronicos la estructura
electronica cualitativa descrita hasta el momento deberia ser valida para los dos, razén por la cual
deberiamos esperar un comportamiento fisico similar en ambos casos. Siguiendo esta linea de
razonamiento, la diferencia observada experimentalmente para NbSes, que sigue siendo metalico
después de las dos transiciones CDW, solo puede deberse a que en estas transiciones no se destruye
completamente la superficie de Fermi debido a que el anidamiento en este caso no es perfecto. Esto
se puede explicar teniendo en cuenta que las interacciones entre cadenas inducen una deformacion o
combamiento (warping) de las superficies de Fermi, que son en cambio perfectamente planas para
el caso ideal sin interacciones. Si tenemos en cuenta este combamiento, cuando superponemos las
dos partes de la superficie de Fermi aplicando el vector de anidamiento a una de ellas, vemos que la
superposicion, que es total en el caso de dos planos, deja de ser perfecta y que se degrada
progresivamente al aumentar el grado de combamiento de la superficie de Fermi, por lo que tras la
transicion de fase de tipo CDW nos encontramos que han quedado fragmentos de la superficie de
Fermi con forma de pequefias bolsas con lo cual el material sigue siendo metélico, aunque con una
conductividad menor que antes de la transicion. El tamafo de la superficie de Fermi tras la
transicion depende del combamiento de la superficie de Fermi inicial y en este caso, éste depende
basicamente de las interacciones débiles que se establecen entre cadenas. Si comparamos TaS; y
NbSes encontramos que los orbitales de valencia para los atomos de selenio son mas difusos que
para los de azufre y, por tanto, es de esperar que se establezcan interacciones X---X mas fuertes
entre cadenas en el caso del selenio. En consecuencia, la superficie de Fermi para NbSes deberia
presentar un combamiento mayor respecto del plano que se encuentra en el caso ideal y, por lo
tanto, es de esperar una mayor degradacion del anidamiento. Asi pues, aunque las principales
conclusiones del andlisis previo aun sirven para NbSes la presencia de interacciones débiles podria

explicar porqué no se alcanza un estado aislante después de las dos transiciones de tipo CDW
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211225 De hecho la estructura electronica cualitativa desarrollada anteriormente junto a la hipotesis
de un mayor combamiento de la superficie de Fermi debido a la presencia de interacciones entre
cadenas mayores que las que se dan en TaS; permite explicar correctamente el comportamiento
observado experimentalmente: NbSes es un metal que experimenta dos modulaciones estructurales
diferentes a 145 K y 59 K, aunque a diferencia de TaSs3, después de éstas su cardcter metalico se
mantiene. Esto estaria indicando que, debido al mayor combamiento, las hojas de la superficie de
Fermi se encuentran incompletamente anidadas, asi que después de las dos transiciones quedan
todavia algunas bolsas. Nuevamente, la primera transiciéon se encuentra asociada a las cadenas de
tipo 11l y la segunda a las de tipo 1. Los valores de 24t en este caso son 0.241 y 0.259, otra vez en
concordancia con la relacion esperada. Es importante destacar, que las dos transiciones, ahora
ocurren a temperaturas mas bajas, como consecuencia de que la degradacion del anidamiento

conduce a una menor estabilizacion asociada a las distorsiones estructurales..

6. Superficie de Fermi de NbSes: el problema de las 4 o 5 bandas

En la literatura se puede encontrar varias estructuras de bandas que han sido propuestas para
explicar el comportamiento electronico de NbSes;. En la zona proxima al nivel de Fermi se
encuentran seis bandas que, de acuerdo con el razonamiento cualitativo expuesto anteriormente, se
originan a partir de los orbitales z2 de los seis atomos de Nb que hay en la celda unidad. Un analisis
de estas seis bandas muestra que hay una mezcla importante con los estados 4p de los 4&tomos de Se.
En la seccion anterior hemos visto que de éstas seis bandas, sélo cuatro, las que corresponden a los
4tomos de Nb de las cadenas I y III, deberian cruzar el nivel de Fermi >!2!2, No obstante, en otros
trabajos se ha reportado que en realidad son cinco las bandas que cruzan el nivel de Fermi
213,224214.226.227 ‘B 1a figura 8, por ejemplo, se muestra la superficie de Fermi obtenida por Schifer et
al. usando calculos DFT 2'* en la que se muestra que aparte de las cuatro ramas mas o menos planas
de la superficie de Fermi discutidas anteriormente, aparece una quinta rama de seccion cerrada
alrededor del punto I' que no desapareceria tras las dos distorsiones de tipo CDW con vectores de

anidamiento q;y g>.
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Figura 8. Superficie de Fermi (SF) para NbSes obtenida a partir de calculos DFT por J.
Schiifer et al. 2. (a) Vista de una seccion transversal a lo largo de la direccion de la

cadena y ki mostrando las cinco ramas de la SF (b) Anidamiento de las dos ramas
intermedias (2 y 3); (c) anidamiento de las dos ramas superior e inferior (1 y 4).

Esta banda podria atribuirse a una de las dos bandas originadas a partir de los orbitales z° de
los atomos de Nb de las cadenas de tipo II, pero los autores de este trabajo no dan ningun detalle
sobre la naturaleza de esta banda. En las figuras 8b y 8c se muestra el anidamiento entre las ramas 2
y 3 y las ramas 4 y 5 de la SF, respectivamente. Aunque, excepto en la presencia de la quinta banda
cortando el nivel de Fermi, el resultado de los calculos concuerda esencialmente con el modelo
cualitativo descrito anteriormente, cabe remarcar que al no ser despreciables las interacciones entre
cadenas la estructura detallada de la superficie de Fermi es compleja, con un combamiento
considerable respecto del caso ideal con cuatro ramas planas. Este hecho, aparte de dar lugar a
vectores de anidamiento no colineales para las dos transiciones, tiene como consecuencia principal
que el anidamiento no sea perfecto y, por tanto, que la superficie de Fermi no desaparezca
completamente tras las dos distorsiones de tipo CDW, en buena concordancia con el caracter

metalico observado para el NbSe; a bajas temperaturas.
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7. Estudio de la estructura electronica de TaS3, NbSes y TaSes3
7.1. Motivacion

Recientemente, se ha encontrado en la estructura de bandas obtenida mediante mediciones
ARPES, que de manera indiscutible, solo hay cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi, por lo tanto
en este capitulo presentaremos calculos que hemos realizado con la intencidn de aclarar el oigen del
problema de las 4/5 bandas que cruzan el nivel de nivel de Fermi en NbSes, especialmente en tratar
de obtener una respuesta de porque fallan los calculos PBE en la prediccion de la estructura de
bandas en este compuesto. También hemos realizado calculos para el compuesto TaS3, ya que este
no presenta el problema de las 4/5 bandas y nos parecié interesante comparar su comportamiento
electrénico con el del NbSes para enriquecer la discusion. Por otra parte, también hemos realizado
calculos para TaSes, sobretodo porque su estructura electronica ha sido poco estudiada y también
porque hemos encontrado interesante un trabajo 2%, en el cual estudian la estructura electronica de
estos tres compuestos y asi poder tener una vision global de la estructura electonica en enstos tres

compuestos estrechamente relacionados.

La mayoria de los calculos para estudiar la estructura electronica de estos compuestos los
hemos realizado con el paquete computacional SIESTA 33-36:108.190 En particular hemos utilizado los
funcionales PBE y PBE+U, para aclarar el origen del problema de la existencia de 4 o 5 bandas
cruzando el nivel de Fermi que se ha observado en diferentes calculos de bandas para el NbSes.
Basicamente, nos hemos inclinado por este programa porque se pueden realizar el analisis de las
fatbands y superficie de Fermi, que son de gran ayuda para entender el problema de las 4/5 bandas.

También hemos realizado calculos con el paquete computacional CRYSTALQ9 106,107
(seccion 9) porque encontramos que era interesante poder observar el comportamiento de la
estructura electonica usando bases all-electron y funcionales hibridos en el problema de las 4/5

bandas, que son dos carencias que tiene el programa SIESTA.
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7.2. Detalles computacionales

Los calculos presentados en las secciones 7 a 8 se han realizado utilizando el programa
SIESTA, en el cual se ha implementado de manera eficiente un método de célculo de la estructura
de bandas para s6lidos cristalinos basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT) empleando
una base de orbitales atdbmicos numéricos '%. En el presente estudio se han realizado tanto calculos
basados en la aproximacion local (LDA) como célculos basados en la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) utilizando el funcional de Perdew, Burke y Erznerhof (PBE) 3. En todos los
calculos presentados se han considerado unicamente los electrones de valencia de manera explicita
utilizando pseudopotenciales que conservan la norma ' factorizados en la forma de Kleinman-
Bylander 7 para describir los efectos debidos a la presencia de los electrones internos. Para los
electrones de valencia se ha usado un conjunto de funciones de base de calidad triple zeta
incluyendo funciones de polarizacion. Para limitar el alcance infinito en el espacio de las funciones
de base se ha aplicado un desplazamiento energético de 50 meV (parametro EnergyShift) 8. La
energia umbral para la red de puntos empleada en las integraciones numéricas en el espacio real
(parametro Energy Cutoff) se ha fijado en 250.0 Ry. Para la realizacion de los calculos de tipo DFT
+U se ha usado la formulacion rotacionalmente invariante propuesta por Dudarev et al. 132
empleando un valor de U de 4 eV tanto para los atomos de Ta como de Nb. La mayoria de las
integraciones de la zona de Brillouin se realizaron empleando 256 puntos k& obtenidos a partir de
una malla de 8x8x8 puntos & generada siguiendo el algoritmo propuesto por Monkhorst y Pack '?
mientras que para la obtencion de las superficies de Fermi se utilizé una red de 20x20x20 puntos.
Para la visualizacion de las superficies de Fermi se ha utilizado el programa XCRYSDEN 228,

A continuacidon se comentan brevemente los parametros computacionales usados en los
calculos que fueron realizados con el programa CRYSTALOQ9 3336108 T os parametros de corte (71-
75) utilizados que controlan la precision del célculo de las series de intercambio y correlacion
fueron 7, 7, 7, 7 y 14, respectivamente. De esta manera, se asegura una alta precision numérica
requerida para la evaluacion de las diferencias de energia del orden de 107 Hartree/formula unidad.

Para describir la parte radial de los orbitales atdmicos se utilizé un conjunto de funciones de base de
tipo gaussiano acorde a los esquemas de contraccion 986-31(631d)G y 976-31(51d)G para el Nb y

Se, respectivamente 33. Es necesario sefialar que los exponentes de las funciones mas difusas han
sido reoptimizados respecto de los usados en calculos moleculares, lo cual es habitual en calculos

periodicos.
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7.3. Optimizacion de la estructura cristalina

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos de la optimizacion completa de la
estructura cristalina de TaS3;, NbSes y TaSe; con los funcionales LDA, LDA+U, PBE y PBE+U.
Estos calculos se realizaron con la finalidad de observar si se reproducian correctamente el volumen
de la celda y las distancias de enlace con las metodologias usadas.

En la tabla 5 y 6 se muestran los resultados obtenidos para TaSs. Se puede observar que
todas las metodologias utilizadas reproducen de manera aceptable los pardmetros y el volumen de
celda (tabla 5). Como es de esperar con el funcional LDA se obtiene un volumen menor al
experimental, mientras que con un funcional de tipo GGA como PBE la optimizaciéon de la
estructura da como resultado una sobreestimacion del volumen. La inclusion del término de
repulsion electronica U conduce, como era de esperar, a un aumento del volumen de la celda
respecto del calculo realizado con el funcional correspondiente. Un analisis mas detallado de los
resultados de la optimizacion muestra que el error cometido en la estimacion de los parametros de
celda es muy diferente para las tres longitudes a, b y c. El error cometido en la estimacion del
parametro b, la longitud de la celda en la direccion de las cadenas, es mucho menor que para los
otros dos parametros, cosa que no deberia sorprender ya que las dimensiones de la celda en las
direcciones perpendiculares a las cadenas vendra en gran medida determinada por las interacciones
débiles de tipo van der Waals que se establecen entre 4&tomos de azufre, interacciones que no se
describen correctamente con los funcionales de tipo LDA y GGA utilizados en este estudio. Los
resultados obtenidos con el funcional PBE son especialmente ilustrativos en este sentido ya que
muestran un error considerable en la estimacion del pardmetro de celda a, correspondiente a la
longitud de la celda en la direccidon aproximadamente perpendicular a las capas TaS3 unidas entre si

exclusivamente por interacciones débiles del tipo S---S.

Tabla 5. Parametros de celda (A) y volumen (A3) optimizados para TaSs usando
diferentes métodos. Entre paréntesis se indica el error respecto del valor experimental
indicado en la primera fila.

METODO a b ¢ B 14

EXP 9.515 3.341 14.912 109.99 445.51
LDA 9.367 (-1.6%) 3.337 (-0.1%) 14.574 (-2.3%) 110.24 (0.2%) 427.39 (-4.1%)
LDA+U  9.366 (-1.6%) 3.362 (0.6%) 14.613 (-2.0%) 110.32(0.3%) 431.57 (-3.1%)
PBE 9.885(3.9%) 3.358 (0.5%) 14.963 (0.3%) 110.03 (0.0%) 466.56 (4.7%)

PBE+U 9.859 (3.6%) 3.394 (1.6%) 14.912 (1.5%) 109.94 (0.0%) 476.08 (6.9%)
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Tabla 6. Distancias interatomicas (A) Ta-S, S-S cortas y S-S largas para TaSs

obtenidas con diferentes métodos usando el programa SIESTA. Entre paréntesis se

indica el error respecto del valor experimental indicado en la primera columna.

Distancias  Exp

LDA

LDA+U

PBE

PBE+U

Ta-S(I)  2.495
2.509
2.527
2.715
2.718
2.461
2.521
2.529
2.747
2.871
2.481
2.512
2.520
2.567
2.589
2.068
2.106
2.835
2.795
2.920
3.259

Ta-S (II)

Ta-S (III)

S-S (B)
S-S (C)

v »nn »» wn

2.535 (1.6%)
2.485 (-1.0%)
2.537 (0.4%)
2.573 (-5.2%)
2.603 (-4.2%)
2.538 (3.1%)
2.509 (-0.5%)
2.538 (0.4%)
2.648 (-3.6%)
2.739 (-4.6%)
2.502 (0.8%)
2.524 (0.5%)
2.531 (0.4%)
2.595 (1.1%)
2.608 (0.7%)
2.171 (5.0%)
2.446 (16.2%)
2.757 (-2.7%)

2.345 (-16.1%) 2.481 (-11.2%)

2.720 (-6.8%)
2.956 (-9.3%)

2.519 (1.0%)
2.505(-0.2%)
2.536 (0.4%)
2.581 (-4.9%)
2.607 (-4.1%)
2.516 (2.2%)
2.525 (0.2%)
2.538 (0.4%)
2.687 (-2.2%)
2.788 (-2.9%)
2.491 (0.4%)
2.527 (0.6%)
2.538 (0.7%)
2.603 (1.4%)
2.619 (1.2%)
2.148 (3.9%)
2.295 (9.0%)
2.811 (-0.9%)

2.711 (-7.2%)
3.024 (-7.2%)

2.512 (0.7%)
2.531 (0.9%)
2.547 (0.8%)
2.601 (-4.2%)
2.601 (-4.3%)
2.497 (1.5%)
2.535 (0.6%)
2.544 (0.6%)
2.741 (-0.2%)
2.885 (0.5%)
2.502 (0.8%)
2.538 (1.0%)
2.543 (0.9%)
2.585 (0.7%)
2.617 (1.1%)
2.143 (3.6%)
2.200 (4.5%)
2.829 (-0.2%)
2.691 (-3.7%)
2.860 (-2.1%)
3.352 (2.9%)

2.510 (0.6%)
2.539 (1.2%)
2.556 (1.1%)
2.622 (-3.4%)
2.624 (-3.5%)
2.498 (1.5%)
2.548 (1.1%)
2.558 (1.1%)
2.749 (0.1%)
2.958 (3.0%)
2.492 (0.4%)
2.550 (1.5%)
2.560 (1.6%)
2.606 (1.5%)
2.631 (1.6%)
2.113 (2.2%)
2.166 (2.8%)
2.856 (0.7%)
2.742 (-1.9%)
2.966 (1.6%)
3.408 (4.6%)

No obstante, una mirada detallada a los valores obtenidos en la optimizacion estructural para

las distancias interatdmicas que se muestran en la tabla 6 revela de que a pesar de que el volumen

de la celda se reproduzca de manera razonable, con un error menor del 5%, las estructuras

cristalinas obtenidas con los métodos LDA y LDA+U se diferencian notablemente de la

experimental, especialmente en lo que se refiere a las distancias de los contactos C y D (figura 1) ya

que la primera, que corresponde a un enlace S-S es severamente sobreestimada, con un error del

orden del 16%, mientras que la segunda, que corresponde a una interaccioén S---S no covalente es

subestimada también de manera significativa. Para las distancias S---S que corresponden al gap de

van der Waals en la estructura cristalina (etiquetadas con la letra F en la figura 1) en la optimizacion

estructural usando el funcional LDA se obtienen también valores casi un 10% inferiores a los que se
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encuentran para la estructura experimental. La inclusion de las repulsiones electronicas mediante el
método LDA+U dan una estructura ligeramente mejor, aunque sigue habiendo desviaciones
importantes para las mismas distancias S-S que en la estructura obtenida en la optimizacion con el
método LDA. Considerando las diferencias respecto de las distancias interatdmicas de la estructura
experimental, para TaS; se puede concluir facilmente que las metodologias PBE y PBE+U
describen la estructura cristalina de manera razonable, con unos errores inferiores al 5% para todas
las distancias interatomicas analizadas.

En las tablas 7 y 8 se muestran los resultados obtenidos en la optimizacion de la estructura
cristalina para NbSes. Se puede observar que con LDA y LDA+U se obtiene un buen ajuste de los
pardmetros y volumen de la celda con unos valores ligeramente menores que los obtenidos
experimentalmente a partir de la difraccion de rayos X. En las optimizaciones usando los métodos
PBE y PBE+U, en cambio, no se obtiene un buen ajuste, ya que el volumen se hace muy grande,
especialmente con PBE+U y observando en detalle los errores asociados a cada uno los parametros
de celda se deduce que en este caso el problema se reduce al pardmetro de celda a que estd

severamente sobrestimado.

Tabla 7. Pardmetros de celda (A) y volumen (A3) optimizados para NbSes usando
diferentes métodos. Entre paréntesis se indica el error respecto del valor experimental
indicado en la primera fila.

METODO a b c B V

EXP 10.009 3.4805 15.629 109.47 513.32

LDA  9.919(-0.9%) 3.4356 (-1.3%) 15.358 (-1.7%) 109.55 (0.1%) 493.21 (-3.9%)
LDA+U  9.918 (-0.9%) 3.4678 (-0.4%) 15.412 (-1.4%) 109.47 (0.2%) 499.09 (-2.8%)
PBE  10.763 (7.5%) 3.4962(0.5%) 15.768 (0.9%) 109.75(0.3%) 558.40 (8.8%)
PBE+U  10.803 (7.9%) 3.6161 (3.9%) 16.054 (2.7%) 109.68 (0.2%) 590.52 (15.0%)

Analizando en detalle los errores cometidos en la estimacién de las diferentes distancias
interatdmicas mostradas en la tabla 8 se puede concluir que, en general, con los métodos PBE y
PBE+U se obtiene un ajuste de una calidad similar al obtenido con los métodos LDA y LDA+U, o
al que se ha obtenido para TaSs con los métodos PBE y PBE+U, con errores inferiores al 5% si
exceptuamos la distancia F correspondiente a los contactos S---S a través del gap de van der Waals
que es fuertemente sobreestimada en las optimizaciones con los métodos PBE y especialmente con

el método PBE+U. En este caso el error detectado en la optimizacion del volumen de la celda, que
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se reduce a la sobreestimacion del parametro de celda a tiene claramente su origen en la

incapacidad de los métodos basados en la DFT de reproducir correctamente las interacciones

Se---Se de tipo van der Waals.

Tabla 8. Distancias interatomicas (A) Nb-Se, Se-Se cortas y Se---Se largas para NbSes

obtenidas con diferentes métodos usando el programa SIESTA. Entre paréntesis se

indica el error respecto del valor experimental indicado en la primera columna.

Distancia  Exp LDA LDA+U PBE PBE+U
Nb-Se (I) 2.636 2.614 (-0.8%) 2.615 (-0.8%) 2.653 (0.6%)  2.652 (0.6%)
2.647 2.645(-0.1%) 2.644 (-0.1%) 2.656 (0.3%) 2.670 (0.9%)
2.670 2.650 (-0.7%) 2.649 (-0.8%) 2.678(0.3%) 2.698 (1.0%)
2.726 2.707 (-0.7%) 2.723 (-0.1%) 2.755(1.1%)  2.835 (4.0%)
2.729 2.710 (-0.7%) 2.736 (0.3%) 2.762 (1.2%) 2.777 (1.8%)
Nb-Se (II) 2.629 2.636 (0.3%) 2.640(0.4%) 2.645(0.6%) 2.649 (0.8%)
2.645 2.619 (-1.0%) 2.622 (-0.9%) 2.652(0.3%) 2.703 (2.2%)
2.668 2.653 (-0.6%) 2.652(-0.6%) 2.681(0.5%) 2.698 (1.1%)
2.857 2.800 (-2.0%) 2.832(-0.9%) 2.886(1.0%) 2.870 (0.5%)
2950 2.865(-2.9%) 2.893 (-1.9%) 2.948 (-0.1%) 3.182 (7.9%)
Nb-Se (III) 2.630 2.623 (-0.3%) 2.619 (-0.4%) 2.646 (0.6%) 2.659 (1.1%)
2.652 2.630 (-0.8%) 2.629 (-0.9%) 2.669 (0.6%) 2.668 (0.6%)
2.657 2.638 (-0.7%) 2.646 (-0.4%) 2.674(0.6%) 2.706 (1.8%)
2.738 2.728 (-0.4%) 2.728 (-0.4%) 2.739(0.0%) 2.801 (2.3%)
2.750 2.742 (-0.3%) 2.754(0.1%) 2.774 (0.9%) 2.737 (-0.5%)
Se-Se (B)  2.374 2.550 (7.4%) 2.454 (3.4%) 2.432 (2.4%) ;j;g Ejg;g
Se-Se (C)  2.485 2.567 (3.3%) 2.564(3.2%) 2.540 (2.2%) ;211‘ gi;‘g
Se---Se (A) 2.909 2.847 (-2.1%) 2.856 (-1.8%) 2.888 (-0.7%) 2.930 (0.7%)
Se---Se (D) 2.929 2.783 (-5.0%) 2.789 (-4.8%) 2.928 (0.0%) 2.956 (0.9%)
Se---Se (E) 2.733 2.622 (-4.1%) 2.626 (-3.9%) 2.729 (-0.1%) 2.767 (1.2%)
Se---Se (F) 3.289 3.161 (-3.9%) 3.172 (-3.6%) 3.647 (10.9%) 3.833 (16.5%)

En la tabla 9 y 10 se presentan los resultados de las optimizaciones de la estructura cristalina

para TaSes. Igual que en el caso de NbSe3 se puede observar un buen ajuste de los parametros y

volumen de celda obtenidos usando los métodos LDA o LDA+U y una sobreestimacion importante

del volumen y los parametros de celda a y ¢ cuando se optimiza con los métodos PBE y PBE+U.
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Comparando en detalle los valores obtenidos en las optimizaciones con los valores experimentales
de las distancias interatdmicas mas relevantes (tabla 10) se puede concluir que igual que en el caso
del NbSe;s, el problema estd en la descripcion a nivel PBE o PBE+U de las interacciones débiles
S---S entre las agrupaciones de cuatro columnas prismaticas, que al ser demasiado repulsivas

conducen a una separacion excesiva entre ellas y a unos parametros de celda a y ¢ demasiado

grandes.

Tabla 9. Pardmetros de celda (A) y volumen (A3) optimizados para TaSes usando
diferentes métodos. Entre paréntesis se indica el error respecto del valor experimental
indicado en la primera fila.

METODO a b c B V
EXP 10.402 3.495 9.829 106.26 333.23
LDA  10.324 (-0.7%) 3.481 (-0.4%) 9.768 (-0.6%) 106.02 (-0.2%) 337.41 (-1.6%)

LDA+U  10.360 (-0.4%) 3.547 (1.5%) 9.800 (-0.3%) 106.18 (-0.1%) 345.89 (0.8%)
PBE  11.078 (6.5%) 3.543 (1.4%) 10.538 (7.2%) 110.84 (4.3%) 386.53 (12.7%)
PBE+U  11.150 (7.2%) 3.607 (7.2%) 10.620 (8.1%) 110.84 (4.3%) 399.20 (16.4%)

Tabla 10. Distancias interatomicas (A) Ta-Se, Se-Se cortas y Se---Se largas para TaSes

obtenidas con diferentes métodos usando el programa SIESTA. Entre paréntesis se

indica el error respecto del valor experimental indicado en la primera columna.

Distancia Exp LDA LDA+U PBE PBE+U
Ta-Se (I) 2.637 2.639 (0.1%) 2.655(0.7%) 2.658 (0.8%) 2.687 (1.9%)
2.644  2.643 (0.0%) 2.663(0.7%) 2.670 (1.0%) 2.695 (1.9%)
2.651 2.645(-0.2%) 2.669 (0.7%) 2.680 (1.1%) 2.701 (1.9%)
2.798 2.777 (-0.8%) 2.810(0.4%) 2.828 (1.1%) 2.841 (1.5%)
2.823 2.812(-0.4%) 2.812(-0.4%) 2.829(0.2%) 2.887 (2.3%)
Ta-Se (II) 2.601 2.613 (0.5%) 2.624(0.9%) 2.632(1.2%) 2.658 (2.2%)
2.642  2.651(0.3%) 2.664(0.8%) 2.675(1.2%) 2.687 (1.7%)
2.644 2.654(0.4%) 2.673 (1.1%) 2.679 (1.3%) 2.710 (2.5%)
2715  2.721(0.2%) 2.734(0.7%) 2.766 (1.9%) 2.794 (2.9%)
2718  2.721 (0.1%) 2.746 (1.0%) 2.768 (1.8%)  2.805 (3.2%)
Se-Se (A) 2.576 2.614 (1.5%) 2.616(1.6%) 2.632(2.2%) 2.642 (2.6%)
Se-Se (B) 2.653 2.628 (-0.9%) 2.616 (-1.4%) 2.674(0.8%) 2.669 (0.6%)
Se---Se (C) 2.896 2.864 (-1.1%) 2.873 (-0.8%) 2.862 (-1.2%) 2.878 (-0.6%)
Se---Se (D) 3.490 3.382(-3.1%) 3.430(-1.7%) 4.160 (19.2%) 4.209 (20.6%)
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En general, de los resultados obtenidos en la optimizacion de las estructuras cristalinas para
los tres compuestos se puede concluir que las deficiencias conocidas de la DFT para describir
correctamente las interacciones débiles son especialmente importantes en el caso de los compuestos
con selenio para los que los calculos basados en el funcional PBE dan estructuras en las que las
distancias Se---Se entre columnas prismaticas no unidas entre si mediante enlaces M-Se son
severamente sobreestimadas. Los enlaces M-X sin embargo, son correctamente descritos en las tres
estructuras dando a una buena coincidencia entre los valores experimentales y los optimizados del
parametro de celda b. En el caso de TaSs las estructuras optimizadas usando el funcional PBE no
presentan los problemas encontrados para los compuestos con selenio, por lo que parece que de
manera fortuita este funcional es capaz de describir de manera mas o menos correcta las

interacciones de van der Waals S---S en este compuesto.

7.4. Estructura de Bandas de TaS3, NbSe; y TaSe3

A continuacion se presentaran las estructuras de bandas de estos tres compuestos. Aunque
han sido calculadas con los cuatro métodos descritos anteriormente, para simplificar la discusion
solo se analizaran las estructuras de bandas obtenidas con los métodos PBE y PBE+U calculadas
para la geometria de la celda experimental ya que se ha comprobado que no hay diferencias
significativas con las bandas que se obtienen usando los métodos LDA o LDA+U o con las bandas
calculadas utilizando las estructuras cristalinas optimizadas.

Debido a que los tres compuestos poseen el mismo grupo espacial, y por lo tanto una zona
de Brillouin equivalente por simetria, se han utilizado los mismos vectores reciprocos para construir

las estructuras de bandas que se muestran en la figura 9.
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T = (0,0,0)
Y = (0,b*/2,0)
Z=(0,0,c%2)

> M= (0,b*2,c%2)
X = (a*/2,0,0)

Figura 9. Primera zona de Brillouin para TaSs, NbSes y TaSes.

Las estructura de bandas calculadas para TaS; utilizando los métodos PBE y PBE+U se
muestran en la figura 10. En este caso, tanto para los calculos PBE como los PBE+U se encuentran
cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi en conccordancia con las previsiones del modelo
cualitativo descrito por Canadell [2] y con los calculos de bandas usando el método semiempirico
extended Hiickel [3].

Observando la dispersion de las bandas en los recorridos I' - Y, I' - Z y I' - X se deduce el
caracter 1D en las propiedades electronicas en este compuesto con una conductividad eléctrica en la
direccion de las cadenas prismadticas (direccion del eje cristalografico b). También se puede destacar
que no existen diferencias significativas entre las estructuras de bandas calculadas usando los
métodos PBE y PBE+U en lo que se refiere a las bandas en la zona cercana al nivel de Fermi. A
pesar de esto, si que se puede observar que la introduccion de la repulsion electronica mediante el
parametro U produce un desplazamiento importante de las bandas asociadas a los orbitales z> del
Ta, etiquetadas con las letras “a” (para las cadenas de tipo I y III) y “b” (para las cadenas de tipo II)
en la grafica. En el célculo realizado con el funcional PBE se ve que la banda b; en el punto I' esta
solo ligeramente por encima del nivel de Fermi y que al introducir la repulsion electronica para los
electrones d del Ta mediante el método PBE+U sufre un desplazamiento hacia energias mas altas,
alejandose del nivel de Fermi. Este comportamiento es importante ya que como se verd a mas
adelante esta banda b es precisamente la banda adicional que cruza el nivel de Fermi en algunos de

los célculos para NbSes donde erroneamente aparecen cinco bandas cruzando el nivel de Fermi..
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Figura 10. Estructura de bandas de TaS; calculada con a) PBE y b) PBE+U

En la figura 11 se muestra la estructura de bandas de NbSes calculada con los métodos PBE
y PBE+U. Como se ha dicho anteriormente, ha existido mucha controversia con respecto al nimero
de bandas (cuatro o cinco) que deberian cruzar el nivel de Fermi en la estructura de bandas de
NbSes. Tal como se puede observar en la figura 11a, en el calculo usando el método PBE la banda
b1, a diferencia de lo que sucedia en el caso del TaSs, cruza el nivel de Fermi, con lo cual
encontramos la situacién en la que hay cinco bandas (las cuatro de tipo a mas la bi) cruzando el
nivel de Fermi, situacion que no es compatible ni con el modelo cualitativo ni con los resultados
recientes de espectroscopia ARPES. En la figura 11b se puede observar que igual que en el caso del
TaSs3, la introduccion de la repulsion interelectronica en el método PBE+U se traduce en un
desplazamiento a energias superiores de la banda by llegando a quedar completamente por encima
del nivel de Fermi.

La estructura de bandas de la figura 11a concuerda con varios trabajos teoricos publicados
anteriormente 213224226227 ytilizando métodos semiempiricos, pero ademas concuerda con otro
trabajo, publicado el afio 2001,, del cual ya se ha mostrado la superficie de Fermi en la figura 8214,

en el cual la estructura de bandas fue calculada con DFT.
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Figura 11. Estructura de bandas de NbSes calculada con a) PBE y b) PBE+U

La estructura de bandas de la figura 11b, por otro lado, concuerda con algunos trabajos
tedricos previos tales como los de Whangbo y Gressier 22° o Canadell et al. ?!? realizados con el
método extended Hiickel en los cuales sélo se encuentran cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi.
Aunque en el trabajo de la referencia 22 la banda b1 queda ligeramente debajo del nivel de Fermi en
I, sus autores asociaron este hecho a un pequefio cambio en la energia relativa de la banda del orden
de los 0.1 eV. Sin embargo, restaron importancia a esta diferencia, ya que estaban interesados en
relacionar las superficies de Fermi con las inestabilidades CDW asociadas a las cadenas de tipo [ y
I11, de acuerdo a las medidas de resonancia magnética nuclear de *>Nb 3%, Ademas, como las ondas
de densidad de carga encontradas son similares a las de TaS3 23!, sugirieron que la banda b deberia
encontrarse sobre el nivel de Fermi, ya que posee una energia mas alta, atribuyendo la discrepancia
a la naturaleza semiempirica del método utilizado ya que un cambio en los pardmetros podria
desplazar la banda hasta quedar totalmente por encima del nivel de Fermi. De esta manera, los
autores de la referencia 22 concluyeron que las cuatro bandas el bloque z? debajo del nivel de Fermi
era las responsables de las inestabilidades CDW de estos materiales, sin dar demasiada importancia
al hecho de que la banda b; quedara en los célculos ligeramente por debajo del nivel de Fermi en

algunas regiones de la zona de Brillouin. Al no disponerse de informacion experimental clara que
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indicara si realmente hay una quinta banda o no cruzando el nivel de Fermi la discusién quedo
aparcada hasta que en un estudio experimental reciente utilizando la técnica ARPES se ha podido
determinar, sin lugar a dudas, que solo hay cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi y reabriendo
de esta manera la discusion de la estructura electronica de este compuesto en la zona de energias
alrededor del nivel de Fermi. Segin nuestros calculos, con el método PBE+U se obtiene una

descripcion de la estructura electronica que estd de acuerdo con los datos ARPES experimentales .
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Figura 12. Estructura de bandas de TaSe; calculada con a) PBE y b) PBE+U

En las figuras 12a y 12b se muestran las estructuras de bandas calculadas con ambos
métodos para TaSes. A pesar de que segln el recuento de electrones este compuesto deberia tener un
comportamiento aislante, se puede observar que seglin los calculos con el funcional PBE posee un
comportamiento metalico debido al solapamiento accidental de dos bandas por lo cual este
compuesto deberia mostrar el comportamiento de un semimetal. Este resultado se encuentra en
concordancia con un trabajo tedrico encontrado en literatura 212231, Sin embargo, tal como puede
verse en la figura 12b al introducir la repulsion electronica para los electrones d del tantalo con el
método PBE+U, hay un desplazamiento de bandas similar al observado para TaS3; y NbSes con el

resultado de que se obtiene una estructura de bandas que presenta un pequefio gap indirecto (0.16
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eV) con lo cual se predice que el compuesto deberia comportarse como un aislante, en concordancia
con la prediccion realizada simplemente contando el numero de electrones de valencia. A pesar que
este compuesto se comporta como un semimetal 23!, debido al pequefio gap que se observa en la
estructura de bandas calculada con el método PBE+U, no se puede descartar que éste se llegue a
cerrar introduciendo alguna modificacion de los pardmetros computacionales o en la geometria de

la celda utilizada en el calculo.

7.5. Densidades de estados (DOS) de TaS3, NbSe; y TaSe3

Una vez se ha visto que la estructura de bandas alrededor del nivel de Fermi es altamente
sensible para los dos compuestos con selenio y que parece que es necesario recurrir a métodos DFT
+U para reproducirla correctamente, pasaremos a un andlisis mas detallado de la estructura
electronica para ver hasta que punto concuerdan los resultados obtenidos en un célculo ab initio con
el modelo cualitativo descrito anteriormente. Para ello utilizaremos las densidades de estados y sus
proyecciones, asi como la técnica relacionada de las fatbands.

El anélisis de la DOS que se presenta a continuacion corresponde unicamente al calculo
con el método PBE+U, ya que desde el punto de vista de las densidades de estados (DOS) se
obtienen conclusiones parecidas con el método PBE y no vale la pena hacer una comparacion
detallada de las densidades de estados obtenidas con ambos métodos. En la figura 13 se muestra la
densidad de estados y algunas de sus proyecciones mas relevantes para TaSs3. Se puede apreciar que
cerca del nivel de Fermi la estructura electronica estd dominada por los estados 5d del Ta 'y 3p del S.
Basicamente se puede ver que la densidad de estados consiste en dos picos anchos, el primero
ocupando la zona entre aproximadamente -8 eV y -1 eV, en la que predomina la contribucion de los
orbitales 3p del azufre y una pico superior, entre -1 eV y 4eV, dominado por los orbitales 5d del
Ta. Tal como indican las proyecciones de la DOS para los orbitales 3p del S y 5d del Ta hay sin
embargo una participacion importante de los orbitales 3p del azufre en el pico 5d del tantalo y
viceversa, mostrando que en este compuesto hay una fuerte mezcla de orbitales entre el metal y los
del azufre, o dicho de otra manera, que los enlaces Ta-S tienen una fuerte componente covalente.
Como era de esperar del modelo cualitativo desarrollado anteriormente, los estados mas proximos
al nivel de Fermi, es decir los estados que intervienen en la conductividad y la superficie de Fermi

de este compuesto, corresponden mayoritariamente a estados 5d de los atomos de Ta, con una
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contribucion relativamente pequefia de los orbitales 3p del azufre. Los orbitales 3s de los d&tomos de
azufre se encuentran alrededor de los -10 eV, por lo tanto, la mayor contribucion de ellos no aparece

en la ventana de energias representada en las graficas.
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Figura 13. Densidad de estados (DOS) para los estados del Ta y S en TaSs. El nivel de
Fermi corresponde a E= 0.

En las figuras 14a y 14b se muestran las curvas DOS para NbSes. A grandes rasgos la
densidad de estados para el NbSes es muy similar a la obtenida para TaS3 con un pico ancho entre
-7 eV y 0 eV dominado por los estados 4p del Se y otro pico entre 0 eV y 4 eV dominado por los
estados 4d del Nb, aunque como en el caso anterior hay una fuerte mezcla entre los orbitales del
metal y los del selenio. Los estados proximos al nivel de Fermi tienen, igual que para TaSs, un
caracter mayoritariamente d del metal aunque en NbSe; la contribucion de los orbitales 4p del Se,
es mayor que en el caso de TaSs.

En las figuras 15a y 15b se muestran la densidades de estados y sus proyecciones para
TaSes. Se puede apreciar, tal como ya se ha discutido con la estructura de bandas, la aparicion de un
pequefio gap que separa las bandas de valencia y de conduccion. La curva DOS y sus proyecciones
son muy similares a las obtenidas para el NbSes y el TaS3 con un pico ancho que se extiende entre
-7 eV y 0 eV correspondiente a los estados 4p del Se y otro pico entre 0 eV y 4 eV dominado por
los estados 5d del Ta, aunque como en los dos casos anteriores hay una fuerte mezcla entre los

orbitales del metal y los del selenio. Se puede observar que en este caso contribuciéon mas
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importante en la zona de energias proximas al nivel de Fermi es la de los estados 4p de los dtomos
de Se, mientras que en la banda de conduccion la contribucion mas importante proxima al nivel de
Fermi es la de los estados 5d de los dtomos de Ta, una situacion compatible con la asignacion

formal d° para la ocupacion de los orbitales d del metal.
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Figura 14. Densidad de estados (DOS) para los estados del Nb y Se en NbSes. El nivel
de Fermi corresponde a E= 0.
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Figura 15. Densidad de estados (DOS) para los estados del Ta y Se en TaSes. El nivel de
Fermi corresponde a E= 0.
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En general para estos compuestos, como era de esperar, la conductividad eléctrica viene
dada por la contribucioén de los estados d del metal aunque se observa una fuerte mezcla con los
orbitales p del anién. También se puede apreciar que cerca del nivel de Fermi esta mezcla es mayor
en el caso de los orbitales 4p de los atomos de selenio que para los orbitales 3p de los 4tomos de

azufre.

7.6. Analisis de estructura electronica cerca del nivel de Fermi mediante fatbands en TaSe3,
TaS; y NbSes

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos del analisis mediante fatbands de las
contribuciones principales a la estructura electronica en estos compuestos en la region cercana al
nivel de Fermi. Este analisis fue de mucha ayuda para reconocer las contribuciones de las cadenas
(de tipo I, IT y III) y los orbitales a las bandas cerca del nivel de Fermi, ya que a diferencia de la
estructura de bandas convencional, el analisis de fatbands proyecta las diferentes contribuciones a
la densidad de estados (DOS) para cada uno de los puntos k de la zona de Brillouin. Por lo tanto, se
pueden proyectar las contribuciones de atomos, orbitales, enlaces, etc. sobre la estructura de bandas
y observar asi su participacion pormenorizada a cada una de las bandas, lo que convierte este
andlisis en una herramienta muy util a la hora de averiguar la variacion de la composicion de las
bandas en diferentes regiones de la zona de Brillouin.

En la seccion anterior se presentaron las densidades de estados (DOS) que dieron como
resultado una contribuciéon mayoritaria de los estados d del metal con una mezcla no despreciable
de los orbitales p del anion a energias proximas al nivel de Fermi. En esta seccion con la ayuda de
las fatbands se analizaran las contribuciones individuales de los orbitales atdmicos asociados a las
cadenas de tipo I, II y III, es decir que sabremos con precision que cadenas contribuyen a cada una
de las bandas que cruzan el nivel de Fermi y, por tanto, a la conductividad o a la superficie de Fermi
y podremos corroborar asi si nuestros calculos se ajustan al modelo cualitativo propuesto por
Canadell 2!2 para TaS; y NbSes3 asi como comparar nuestros calculos con otros aparecidos en la
literatura. Para TaSes este analisis nos permitira identificar cuales son las cadenas y con que estados
contribuyen a las bandas de valencia y de conduccion.

En las figuras 16a y 16b se muestran las fathands correspondientes a las contribuciones de
los atomos de Ta de las cadenas de tipo I, II y III calculadas para TaS; usando los métodos PBE y

PBE+U. Las fatbands representadas en las figuras permiten corroborar con una simple inspeccion
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visual que nuestros resultados concuerdan con el andlisis cualitativo previamente discutido. Como
se puede observar en ambas figuras, las cuatro bandas que cruzan el nivel de Fermi, estan asociadas
a las cadenas de tipo [ y III mientras que las bandas d de las cadenas de tipo II se encuentran sobre
el nivel de Fermi. Se puede apreciar también que las cuatro bandas que cruzan el nivel de Fermi ,

yendo desde Y a I tienen el carécter 1, 111, III, I, respectivamente.

(a) (b)

Figura 16. Fatbands para las cadenas de Ta de tipo I (rojo) , II (oliva) y III (azul) para
TaS3 obtenidas con los métodos (a) PBE y (b) PBE+U

Con la finalidad de confrontar la estructura de bandas obtenida en nuestros calculos con los
modelos cualitativos expuestos en las figuras 3 y 4 realizamos un analisis mas detallado de las
fatbands para conocer la contribucion y la composicion de los diferentes orbitales 5d en las bandas
de Ta asociadas con las cadenas de tipo I/IIl y las de tipo II de acuerdo al desdoblamiento de los
orbitales 5d para una coordinacion trigonal prismatica (figura 3). Como se puede observar en las
figuras 17a-c la composicion de los estados 5d del Ta corresponde a los orbitales 5dz° y 5dx?-)? en
las bandas parcialmente llenas de las cadenas de tipo I y IIl. Las bandas desocupadas que se

encuentran a energias mas altas (no mostradas en las figuras) tienen una composicion de los estados
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Sdxy, 5dxz y 5dyz, en concordancia con el esquema de los orbitales de la figura 3 para los puntos I
Z y X. Los estados 5d de las bandas vacias de la cadena de tipo II se distribuyen en orden creciente
de energia como 5dz°, 5dxy, 5dx*-y?, 5dxz y 5dyz en los puntos I', Z y X, también en concordancia
con el esquema cualitativo de la figura 3. También concuerda con el andlisis cualitativo de la figura
5, el cual predecia que las bandas de las cadenas de tipo I y III con un caracter dz’ deberian
aumentar en energia yendo desde I' a Y, ya que las interacciones en I" son enlazantes, mientras que

en Y son antienlazantes (figura 17).

(a) (b) (c)

Figura 17. Fatbands de los estados 5dz? (rojo), 5dx*-y? (azul) y 5dxy (oliva) del Ta para
las cadenas de tipo (a) I, (b) I y (¢) III en TaS3 con calculadas con PBE+U.

En las figura 18a-c se muestran las fatbands calculadas para la contribucion de los atomos
de azufre de las cadenas de tipo I, II y III, respectivamente. De su analisis se puede deducir
facilmente contribucion baja de estos atomos a las bandas que cortan el nivel de Fermi. Sin
embargo, observando detenidamente las bandas que cortan el nivel de Fermi se puede apreciar una
pequefia mezcla de los a&tomos de S con los 4&tomos de Ta de la misma cadena. Aunque, también se
observa una pequeiia contribucion de los atomos de S de las cadenas de tipo Il a las bandas

asignadas a las cadenas de tipo I y III, especialmente en las direcciones I' - Zy I' - X.
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La contribucién mas importante de los d&tomos de azufre a las bandas que se encuentran mas
cerca del nivel de Fermi se da alrededor de los -1 eV y corresponde a los estados 3p de los atomos
de S de las cadenas de tipo II. En estas bandas también se puede observar una contribucion por
parte de los estados 3p de los atomos de S de las cadenas de tipo I y III, principalmente en las
direcciones I' - Z y I' - X, lo que estaria reafirmando la existencia de interacciones entre las
diferentes cadenas a lo largo de la direccion c. De acuerdo con estos resultados también se puede
destacar que los atomos de azufre de las cadenas de tipo II interaccionan mds con las cadenas de

tipo I que con las de tipo III.

e ——

Y Iz C X Y 1z C  IX

Figura 18. Fatbandas para los S de las cadenas de tipo I (rojo), II (oliva) y III (azul)
calculadas usando el método PBE+U.

Debido a que en la férmula propuesta a partir del recuento de electrones se deduce la
presencia de dos especies diferentes de atomos de azufre, es decir S*y S»?- hemos representado en
la figura 19 las fatbands para los 4&tomos de azufre que corresponderian segin el modelo cualitativo
a estas dos especies, para poder corroborar si en estos cristales coexisten dos tipos de atomo de
azufre realmente diferentes desde el punto electronico.

De acuerdo con las bandas mostradas en las figuras 19a y 19b se puede deducir que la
contribucion mas importante a las bandas que se encuentran entre los -1 y -1.5 eV, como era de

esperar, por parte de la especie mas reducida, S* mientras que para los dtomos de azufre que se
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encuentran formalmente como S;* se halla una participacion no despreciable en las bandas que

aparecen por encima del nivel de Fermi.

AT

Y 1z S CoTIX Y 1z CIX

Figura 19. Fatbands para las especies S?- (azul) y S2* (rojo) en TaS; calculadas usanddo

el método PBE+U.

En las figuras 20 - 23 se muestra un analisis andlogo para el caso del NbSes. En las figuras
20a y 20b se representan las fatbands para las cadenas de Nb de tipo I, II y III calculadas con los
métodos PBE y PBE+U, respectivamente. Como ya se ha anticipado, se puede observar en la figura
20a que con el funcional PBE hay una quinta banda, asociada a los 4&tomos de niobio de las cadenas
de tipo II que esta parcialmente ocupada. Como se muestra en la figura 20b en el diagrama de
bandas obtenido usando el método PBE+U esta banda se desplaza a energias justo por encima del
nivel de Fermi y que s6lo son las cuatro bandas asociadas a las cadenas de tipo I y III las que cortan

el nivel de Fermi.
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(a) (b)

Figura 20. Fatbands para las cadenas de Nb de tipo I, I y III en NbS3 calculadas usando
el método (a) PBE y (b) PBE+U

En la figura 21 se muestra un andlisis mediante fatbands de la participacion de los diferentes
orbitales 4d del Nb a las bandas para los tres tipos de cadenas en el calculo realizado con el método
PBE+U. Se puede observar que para las cuatro bandas parcialmente llenas, los estados 4d del Nb
poseen una composicion de los orbitales 4dz? y 4dx?-y? de los atomos de niobio de las cadenas de
tipo [ y III, y que la banda que queda justo por encima del nivel de Fermi y la siguiente estan
claramente asociadas a los orbitales 4dz’ de los atomos de niobio de las cadenas de tipo II. El resto
de las bandas desocupadas, en orden creciente de energia, corresponden mayoritariamente a los
estados 4dxy, 4dxz y 4dyz de los 4&tomos de niobio Esta tendencia se puede apreciar claramente para
las bandas en los puntos I, Z y X en concordancia con el diagrama cualitativo de la figura 3 para el
desdoblamiento de los orbitales 4d del Nb en una coordinacion triangular prismatica. También se
puede apreciar una mezcla entre los orbitales 4d del Nb de las cadenas de tipo I y III en las bandas
parcialmente llenas de mas baja energia. Las bandas relacionadas con las cadenas de tipo [ y III con
caracter 4dz° aumentan en energia desde I' a Y, lo que concuerda con el comportamiento esperado

de acuerdo al anélisis de la figura 5.
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Figura 21. Fatbands de los estados 5dz? (rojo), 5dx?-y? (azul) , Sdxy (oliva) y 5dxz (lila)

del Ta para las cadenas de tipo (a) I, (b) Il y (c) III en TaS3 con calculadas con PBE+U.

En la figura 22 se muestran las fatbands correspondientes a las contribuciones de los atomos
de Se de las cadenas de tipo I, II y III. En general se puede observar que, como ya se ha anticipado
al analizar las curvas DOS, los orbitales de los atomos de Se se mezclan mucho mas con los
orbitales 4d del Nb de lo que lo hacen los orbitales de los 4&tomos de S y los orbitales 5d del Ta en
TaS; (Figura 19). También se puede observar una mayor mezcla entre los orbitales de los 4&tomos de
Se de las diferentes cadenas que indica la existencia de una interaccion mayor entre cadenas en el
caso del NbSes. En ese mismo sentido, se puede observar en la figura 22 que las cadenas de tipo II
interactian mas con las cadenas de tipo I que con las de tipo III, lo que se encuentra en
concordancia con las distancias interatomicas y el analisis de las poblaciones de solapamiento de

Mulliken que se discutird mas adelante .
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Figura 22. Fatbandas para los Se de las cadenas de tipo I (rojo) , II (oliva) y III (azul)
con PBE+U.

En la figura 23 se pueden ver las fatbands que muestran la contribucion de los 4&tomos de Se
a las bandas diferenciando los atomos que segin la asignacion formal de cargas deberian
encontrarse bien como Se? o como Sex> A diferencia de lo que ocurre en el caso de TaSs3 se puede
observar una mayor contribucién de los atomos asociados con la especie Sex* a las bandas de
valencia cercanas al nivel de Fermi. Por otra parte, en TaS; (figura 15) se puede observar que la
contribucion por parte de S»* se da casi mayoritariamente en las direcciones I' - Z y I' - X, mientras
que para Se>*, se puede observar una contribucion importante en las otras direcciones de la zona de
Brillouin para las bandas con caracter en Se que se encuentran mas cerca del nivel de Fermi y se
debe a que los 4tomos de Se son mas difusos que los atomos de S y a que el caracter covalente de
los enlaces Nb-Se es mayor que el de los correspondientes enlaces Ta-S con lo cual la asignacion
formal de cargas basada en un modelo 16nico se aparta mas de la distribucion real de la densidad
electronica en el caso del NbSes que en el del TaSs.

De acuerdo con las distancias interatomicas Se-Se que se dan en la tabla 3 se puede deducir
que los atomos de Se que participan en los enlaces B y C que estarian relacionados con la especie
Se»?, tendrian una apreciable contribucion a las bandas de las cadenas de tipo I y III que cortan el
nivel de Fermi. Esta contribucion es mayor que la observada para los atomos de S enTaSs. Esto
seria indicativo del mayor grado de covalencia que existe en NbSes respecto de TaSs. Por otra parte,

en la tabla 3 se encuentran las distancias D y E, que relacionan la interaccion entre los &tomos de Se
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de las cadenas de tipo II (Se*) con los de las cadenas de tipo Iy III (Se2?*), respectivamente. La
contribucion mas importante de estas interacciones cerca del nivel de Fermi se muestra en la figura
23. Por ultimo, para la distancia F que representa la interaccion entre los 4&tomos de selenio de las
cadenas de tipo [ y III (Se---Se") tiene una pequeia contribucion a las bandas de tipo I y III que

cortan el nivel de Fermi, como se puede observar en la figura 23.

Figura 23. Fatbands para las especies Se? (azul) y Se>* (rojo) en NbSes calculadas con

el método con PBE+U.

Finalmente se presentaran los resultados obtenidos para el anélisis mediante fatbands de la
estructura de bandas del TaSes. En las figuras 24a y 24b se muestran las fatbands para los atomos
de Ta de las cadenas de tipo I y II calculadas con los métodos PBE y PBE+U. En este caso se puede
ver claramente que las bandas asociadas con los 4&tomos de tantalo aparecen por encima del nivel de
Fermi, exceptuando el pequefio solapamiento entre bandas alrededor del punto Z hallado para este
compuesto cuando se usa el método PBE. Se puede observar que la banda que cruza el nivel de

Fermi en este caso posee una contribucion de los &tomos de Ta de ambas cadenas.
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(a) (b)

Figura 24. Fatbands para las cadenas de Ta de tipo I (rojo) y II (oliva) en TaSe;
calculadas usando los métodos (a) PBE y (b) PBE+U

En la figura 25 se muestran con detalle las fatbands correspondientes a los orbitales dz? y
dxy de los atomos de Ta que de acuerdo con el desdoblamiento de los orbitales d en una
coordinacion trigonal prismatica mostrado en la figura 3 deberian ser los mas bajos en energia. Tal
como se puede observar en la figura 25 la banda 5d vacia mas proxima al nivel de Fermi tiene una
importante contribucion de los estados 5dz? de los atomos de Ta principalmente de las cadenas de
tipo I.

En la figura 26 se muestran las fatbands correspondientes a los 4&tomos de Se de las cadenas
de tipo I y II. Se puede observar que la parte superior de la banda de valencia estd compuesta
mayoritariamente de los estados 4p de los 4&tomos de Se. Sin embargo, se puede apreciar que en esta
zona la contribucion de los 4&tomos de Se de las cadenas de tipo II es significativamente mayor que

la de los de las cadenas de tipo 1.
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Figura 25. Fatbands de los estados 5dz° (rojo) , 5dxy (oliva) del Ta para las cadenas de
tipo (a) I y (b) II en TaSes calculadas con PBE+U.

Figura 26. Fatbands para los 4tomos de Se de las cadenas de tipo I (rojo) y II (oliva) en

TaSes calculadas con el método PBE+U.

Se puede apreciar también que en este compuesto hay una fuerte mezcla entre los atomos de

Se de ambas cadenas, lo que estaria indicando que existe una interaccion entre cadenas, que ya es
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deducible simplemente observando las distancias interatdmicas Se---Se y que estaria sefialando que

en este compuesto las cadenas de tipo I y II formarian una sola unidad estructural.

7.7. Analisis de distribucion de carga en TaSes, TaS3 y NbSes3

Como se ha visto en el capitulo 1, analizando exclusivamente la distribucion de cargas es, a
menudo, dificil llegar a tener una idea clara de los estados de oxidacion en un compuesto,
especialmente en unos casos como los discutidos aqui para los que se encuentra un elevado grado
de covalencia para los enlaces M-X y que ademas poseen un comportamiento metalico que favorece
la deslocalizacion de los electrones. Sin embargo, a pesar de su simpleza, el analisis de poblaciones
de solapamiento de Mulliken es util a la hora de conocer cualitativamente la naturaleza de las
interacciones o los tipo de enlace que gobiernan la estructura electronica en estos sélidos, pudiendo
discriminar principalmente entre la presencia de interacciones fuertes y débiles.

A continuaciéon se presentardn las cargas obtenidas usando tres metodologias distintas
(Mulliken, Hirshfeld y Voronoi) 3%121232233para los calculos realizados con el funcional PBE. Es
importante destacar que para los cédlculos realizados con PBE+U so6lo se presentard el analisis de
Mulliken, ya que es el unico andlisis de distribucion de cargas que esta implementado en la version

de SIESTA que permite realizar este tipo de calculos.

7.7.1. Analisis de distribucion de carga en TaS;3

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos para TaSs. Tal como se ha comentado
anteriormente, es dificil deducir los estados de oxidacion a partir de los resultados que se presentan
en la tabla 11. Como puede observarse en la tabla, los valores absolutos de las cargas netas del Ta
obtenidas utilizando diferentes métodos estan muy lejos de +5, como sugiere el estado de oxidacioén
formal del Ta en estos compuestos. A parte de esta discrepancia, vemos que en algunos métodos los
atomos de tantalo llegan a tener cargas netas ligeramente negativas, por lo cual no tiene ningun
sentido intentar usar estos valores para deducir el estado de oxidacion formal de los atomos de
metal en este compuesto. No obstante, se puede apreciar que, independientemente de la

metodologia usada, los valores de las cargas calculadas para los &tomos de Ta y S de las cadenas de
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tipo I y III son muy similares y, ademads, significativamente diferentes de los que se obtienen para
las cadenas de tipo II. En concreto se puede ver que en todos los casos los atomos de Ta de les
cadenas II tienen menos electrones que los de las cadenas I y 11, resultado que esta perfectamente
de acuerdo con el modelo cualitativo descrito al principio de este capitulo donde se llega a la
conclusion de que los atomos de metal de las cadenas de tipo II serian formalmente d° mientras que
los de las cadenas de tipo Iy III deberian ser d2. Para los 4tomos de azufre se encuentra también
que el nimero de electrones por atomo es mayor en las cadenas de tipo II (3 x S?- segiin el modelo
cualitativo) que en las cadenas de tipo I y III (S?- + (S2)*), aunque no se aprecia demasiado bién que
los tres atomos de azufre de las cadenas II deberian tener la misma carga mientras que en los de las
cadenas de tipo I y III uno de los tres 4&tomos deberia tener una carga significativamente diferente de
la de los otros dos.

Por otro lado, si comparamos las cargas de Mulliken obtenidas usando los métodos PBE y
PBE+U podemos observar que éste segundo tiende a localiar mas los eletrones sobre los 4&tomos
metalicos dando lugar a cargas negativas para los tres 4tomos de Ta cristalograficamente

independientes que hay en la estructura.

Tabla 11. Cargas netas para los 4&tomos de Ta y S obtenidas usando los métodos de
analisis de poblacion de Mulliken (PBE y PBE+U) , Hirshfeld (PBE) y Voronoi

(PBE)
PBE PBE+U
Ta Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
I +0.29 -0.22 -0.05 -0.38
1I +0.36 -0.13 +0.07 -0.23
111 +0.27 -0.23 -0.06 -0.42
S Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
1 +0.04, -0.05, -0.15 +0.12, +0.07, +0.11  +0.08, +0.03, +0.04 +0.20, +0.12, +0.15
1I -0.16, -0.16, -0.23 -0.03, +0.02, +0.02 -0.10, -0.06, -0.06  +0.03, +0.01, +0.09
11T -0.03, -0.15, -0.02 +0.09, +0.09, +0.09 +0.05, +0.02, +0.05 +0.14, +0.14, +0.15

En la tabla 12 se muestran las poblaciones de solapamiento obtenidas en un analisis de
poblacién de Mulliken (Tabla 12) para las interacciones Ta-S. Los valores de las poblaciones de
solapamiento indican una interaccion con un elevado grado de covalencia tanto para las
interacciones Ta-S dentro de los prismas como para las distancias de enlace Ta-S apicales. Sin

embargo, se puede apreciar que las interacciones Ta-S apicales de las cadenas de tipo II, con unas
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distancias Ta-S significativamente mayores, son mas débiles respecto a las de las otras dos cadenas.
También se puede observar que los valores mas altos (+0.308 en PBE o +0.345 en PBE+U)
corresponden a enlaces entre los atomos de Ta y S en las cadenas de tipo II, lo cual estaria

indicando interacciones mas fuertes dentro de esta cadena.

Tabla 12. Distancias de enlace Ta-S (A) y poblaciones de solapamiento (Mulliken)
calculadas para TaSs; usando los métodos PBE y PBE+U.

dra-s PBE PBE+U
M()-X 2.495,2.509, 2.527 0.246, 0.220, 0.232 0.279, 0.258, 0.269
M(D)-X, biap. 2x2.565 0.226 0.277
MID)-X 2.461,2.521,2.529 0.308, 0.241, 0.267 0.345, 0.281, 0.303
M(II)-X, biap. 2.747,2.871 0.160, 0.139 0.187,0.161
M(II)-X 2.481,2.512,2.520 0.255, 0.219, 0.225 0.288, 0.259, 0.265
M(III)-X, biap. 2.567,2.589 0.239, 0.227 0.284, 0.272

En lo que se refiere a las interacciones S-S (tabla 13) tanto con el método PBE como con
PBE+U se puede observar unas poblaciones de solapamiento positivas S---S con valores entre 0.2 y
0.3 para las distancias B y C, indicando la formacién de un enlace covalente S-S, algo que seria
consistente con la formacion de la especie S2*, mientras que para la distancia A se puede apreciar
que, a pesar de que la distancia es menor que para las interacciones E y F, su poblacion de
solapamiento es practicamente nula, apoyando la hipdtesis de la presencia unica de especies S* en
las cadenas de tipo II. Para la distancia D se puede apreciar una poblacion de solapamiento
considerable que estaria indicando que existe una interaccion no despreciable entre los &tomos de S
de las cadenas de tipo I y II. También se puede observar una interaccion débil entre los azufres de
las cadenas de tipo Il y III que se refleja en las poblaciones de solapamiento de las distancias E con
valores de +0.054 y +0.050 obtenidos con con los funcionales PBE y PBE+U, respectivamente
indicando que las cadenas de tipo II interactian mas con las cadenas de tipo I que con las de tipo
III. Finalmente, para las interacciones S-S de tipo F, pese a la distdncia mucho mas larga que para
el resto de interacciones de este tipo se encuentra una poblacion de solapamiento considerable que
revela la importancia de las interacciones de tipo van der Waals entre las diferentes capas que

componen la estructura cristalina de este compuesto.
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Tabla 13. Distancias de enlace S---S (A) y poblaciones de
solapamiento para TaSs. Las etiquetas A-F usadas para distinguir
las diferentes interacciones S---S estan indicadas en la figura 1.

S---S PBE PBE+U
A 2.835 0.003 -0.010
B 2.068 0.283 0.241
C 2.106 0.264 0.225
D 2.795 0.088 0.082
E 2.920 0.054 0.050
F 3.259 0.029 0.028
®
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Figura 27. Representacion de las poblaciones de solapamiento en funcion de las distancias

de enlace para (a) Ta-S y (b) S-S. En color rojo se muestran las poblaciones de

solapamiento obtenidas con el método PBE y en azul las obtenidas con PBE+U. La linea

continua representa la variacion promedio de la poblacion de solapamiento con la distancia

obtenida distancia.

Finalmente en la figura 27, se muestra la representacion grafica de las poblaciones de

solapamiento frente a la distancia. En general, se puede apreciar que el método PBE+U localiza la

carga sobre los 4tomos de Ta provocando un reforzamiento de las interacciones Ta-S a expensas de

las S---S, de manera que las poblaciones de solapamiento Ta-S calculadas conPBE+U son
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significativamente mayores que las calculadas con PBE, mientras que para las poblaciones de
solapamiento S-S se observa la tendencia opuesta. En la figura 27b se puede observar claramente
que no hay ninguna interaccion atractiva entre los atomos de azufre correspondientes a la distancia
A para la cual se obtiene una poblacion de solapamiento mucho menor que la que le corresponderia
segun la variacion de la poblacion de solapamiento con la distancia encontrada a partir del resto de

interacciones presentes en la estructura cristalina de este compuesto.

7.7.2.Analisis de la distribucion de carga en NbSe3

De la misma manera que se ha comentado para TaSs, a partir del analisis de Mulliken es
dificil llegar a tener una idea de los estados de oxidaciéon en NbSes. En la tabla 14 se pueden
observar los valores para las cargas netas calculadas usando los métodos PBE (Mulliken, Hirshfeld
y Voronoi) y PBE+U (Mulliken). Analizando estas cargas se llega a las mismas conclusiones que
para TaS;. Independientemente del método utilizado para hallar las cargas se observa una clara
diferencia entre la carga de los 4tomos de niobio de las cadenas de tipo II y los de las cadenas de
tipo I y III, indicando que los primeros estan en un estado de oxidacion superior, aunque los valores
estan lejos de +5 y hay una gran disparidad entre los valores obtenidos aplicando los diferentes
métodos de andlisis de poblacion. Los valores de las cargas de los atomos de selenio muestran
también sin lugar a dudas que, en promedio, los d&tomos de selenio de las cadenas de tipo II tienen
un nimero de electrones mas elevado que los de las cadenas de tipo I o III. Comparando las cargas
obtenidas para los atomos de metal con los que se han encontrado para TaS3 se puede observar un
cambio en el signo de la carga de Mulliken que pasa a ser negativa para NbSes mientras que es
claramente positiva cuando se usa los métodos de Hirshfield o de Voronoi, basados en una particion

de la densidad electronica.



Capitulo 5 Tricalcogenuros MX3 231

Tabla 14. Cargas netas para los atomos de Nb y Se derivadas desde el analisis de
Mulliken (PBE y PBE+U) , Hirshfeld (PBE) y Voronoi (PBE)

PBE PBE+U
Nb Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
I -0.32 +0.25 +0.30 -0.54
I -0.23 +0.30 +0.35 -0.43
11 -0.35 +0.24 +0.29 -0.57
Se Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
I +0.17, +0.12, +0.08 -0.12, -0.08, -0.02 -0.13,-0.11,-0.02  +0.22,+0.13, +0.22

I +0.02, +0.10, +0.06 -0.13,-0.13, -0.11 -0.15,-0.15,-0.14  +0.07,+0.19, +0.15
111 +0.15, +0.12, +0.10 -0.13,-0.04, -0.03 -0.15,-0.05,-0.04 +0.15,+0.22, +0.15

En la tabla 15 se puede observar que las interacciones entre los 4tomos de Nb y Se que
constituyen los prismas de cada cadena y las interacciones Nb-Se que hay entre las diferentes

cadenas corresponden todas a enlaces Nb-Se con un importante grado de covalencia.

Tabla 15. Distancias de enlace Nb-Se (A) y poblaciones de solapamiento para NbSes.

Dist. Nb-Se PBE PBE+U
M(D)-X 2.636, 2.647,2.670 0.259, 0.273,0.265 0.270, 0.294, 0.276
M(I)-X, biap. 2.726,2.729 0.215 0.237
M(ID)-X 2.629, 2.645, 2.668 0.297,0.273,0.281 0.311,0.291, 0.297
M(II)-X, biap. 2.857,2.950 0.178, 0.155 0.199, 0.175
M(III)-X 2.630, 2.652, 2.657 0.285, 0.253,0.258  0.306, 0.263, 0.268
M(III)-X, biap. 2.738,2.750 0.209, 0.219 0.228, 0.241

Tomando como referencia las etiquetas para las distancias Se---Se indicadas en la figura 1y
observando los valores de las poblaciones de solapamiento de la tabla 16 se puede deducir que hay
una fuerte interaccion correspondiente a un enlace para las distancias B y importante, pero algo
menor, para las distancias C, hecho consistente con la presencia de la especie Se>?” en las columnas
de tipo I y III. A diferencia de lo que se encuentra en el caso del TaS;3 en el que las poblaciones de
solapamiento correspondientes a las interacciones B y C son practicamente iguales y mucho
mayores que la correspondiente a la interaccion D, en NbSe; se encuentra una poblacion de
solapamiento considerable, practicamente igual que la correspondiente a la interaccion de tipo C

aunque la distancia Se---Se es claramente superior en el caso de las interacciones de tipo D. Esta
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poblacion de solapamiento estaria indicando que existe una interaccion importante entre los atomos
de selenio de las cadenas de tipo I y II, justificando desde el punto de vista de la estructura
electronica la agrupacion de cadenas de tipo 1 y II para formar cadenas cuadruples. También se
puede observar una interaccion débil entre los atomos de Se de las cadenas de tipo II y III que se da
para los pares E con valores de +0.045 y +0.051 con PBE y PBE+U, respectivamente. Lo anterior
estaria indicando que los atomos de selenio de las cadenas de tipo Il interactian mas con las
cadenas de tipo I que con las de tipo III, pero también estaria indicando, como era de esperar, que
las interacciones entre las cadenas de tipo II y III no son nulas. Igual que se ha observado para TaS3,
no hay practicamente interaccion entre los d&tomos de Se de los pares A para los cuales se obtiene
una poblacion de solapamiento muy pequeiia y menor que las correspondientes a las interacciones E
y F con unas distancias Se---Se menores que la del par A. Se puede ver también que hay una
interaccion Se---Se considerable entre capas (interaccion F) con una poblacion de solapamiento
considerable a pesar de que la distancia Se---Se es mucho mayor que la que se encuentra para otros

pares.

Tabla 16. Distancias de enlace Se-Se (A) y poblaciones de
solapamiento para NbSe3

X-X PBE PBE+U
A 2.909 0.010 0.010
B 2.374 0.205 0.211
C 2.485 0.133 0.139
D 2.733 0.118 0.123
E 2.929 0.045 0.051
F 3.289 0.039 0.038

En la figura 28 se muestra la representacion de la variacion de la poblacion de solapamiento
frente a la distancia de enlace con la finalidad de poder comparar con el comportamiento de enlace

ideal (linea continua).
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Figura 28. Representacion de las distancias de enlace versus poblaciones de
solapamiento para (a) Nb-Se y (b) Se-Se. En color rojo se muestran las poblaciones de
solapamiento obtenidas con PBE y azul con PBE+U. La linea continua representa el

comportamiento ideal esperado.

Para las interacciones Nb-Se se pueden obtener conclusiones similares a las obtenidas para
TaS; con respecto al efecto que tiene la inclusion de la repulsion electronica mediante el formalismo
del parametro U de Hubbard. Sin embargo, para las interacciones Se-Se que se encuentran
relacionadas con los enlaces covalentes Se-Se o la especie Sex? se puede apreciar que la interaccion
B de la cadena de tipo III es mucho mas enlazante que la interaccion C de la cadena de tipo I. En
TaS3 las poblaciones de solapamiento de estas interacciones son similares. Por otra parte, se puede
observar que la interaccion A es mucho mas débil de lo que deberia ser, por ejemplo, si se compara

con la interaccion F.

7.7.3. Analisis de distribucion de carga en TaSe;

Igual que se ha comentado para los casos TaS3; y NbSes, los valores absolutos de las cargas
netas obtenidas con los diferentes métodos de andlisis de poblacion para TaSes carecen de sentido.

Del analisis cualitativo presentado en la introduccion de este capitulo se desprende que todos los
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atomos de tantalo en este compuesto deberian tener el mismo estado de oxidacion correspondiente a
una configuracion d°. Este hecho se deberia traducir en unas cargas netas practicamente iguales
para ambos atomos de Ta, con unas cargas para los atomos de las cadenas de tipo I ligeramente
menos positivas debido al pequefio solapamiento accidental entre las bandas de conduccion y de
valencia que se encuentra con el método PBE. Podemos ver que las cargas calculadas mediante los
metodos de Hirshfield y de Voronoi, basados en la particion de la densidad electronica, estan mas o
menos de acuerdo con esta prediccion, aunque segin el método de Voronoi los 4&tomos de Ta de las
cadenas I son ligeramente mds positivos que los de las cadenas II. Si nos fijamos en las cargas
calculadas con el método de Mulliken encontramos, en cambio, una diferencia significativa en la
carga de los dos atomos distintos de Ta, con unas diferencias parecidas a las que se encuentra para
TaS3. Este comportamiento se puede atribuir al caracter metalico y al elevado grado de covalencia
de los enlaces Ta-Se que presenta este compuesto, situacion en que el método de analisis de
Mulliken tiende a dar resultados que no estan de acuerdo, ni siquiera desde el punto de vista
cualitativo, con los estados de oxidacion formales que se obtienen a partir del recuento de
electrones.

Si que se puede observar, en cambio, que en buen acuerdo con las predicciones obtenidas a
partir del recuento de electrones, los diferentes métodos de analisis de poblacion empleados indican
que los atomos de selenio de las cadenas de tipo II tienen, en promedio, un numero de electrones

mas elevado que los de las cadenas de tipo |

Tabla 17. Cargas netas para los atomos de Ta y Se derivadas desde el analisis de
Mulliken (PBE y PBE+U) , Hirshfeld (PBE) y Voronoi (PBE)

PBE PBE+U
Ta Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
I +0.33 +0.12 +0.21 -0.20
I +0.40 +0.14 +0.18 -0.08
Se Mulliken Hirshfeld Voronoi Mulliken
I +0.01, -0.06, -0.18 -0.04, -0.03, +0.01 -0.06, -0.06, +0.01  +0.07, +0.14, +0.08
I -0.11,-0.17,-0.22 -0.05, -0.08, -0.07 -0.08,-0.10,-0.11  +0.07, -0.02, -0.06

En la tabla 18 se puede apreciar que las poblaciones de solapamiento para las interacciones
Ta-Se indican que son todas fuertes, es decir que corresponden a enlaces con una elevada

componente de caracter covalente. De los valores hallados para las poblaciones de solapamiento se
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deduce que las interacciones Ta-S dentro de las cadenas, ya sean de tipo I o II, son similares,

mientras que las interacciones con los atomos de tantalo de cadenas vecinas son ligeramente mas

fuertes para las cadenas de tipo II.

Tabla 18. Distancias de enlace Ta-Se (A) y poblaciones de solapamiento
correspondientes para TaSe; calculadas usando los métodos PBE y PBE+U.

Dist. Ta-Se PBE PBE+U
M(D)-X 2.601, 2.642, 2.644 0.254,0.253,0.240  0.295, 0.292, 0.282
M(I)-X, biap. 2.715,2.718 0.194, 0.194 0.230, 0.235
M(ID)-X 2.637,2.644,2.651 0.258,0.254,0.243  0.298, 0.293 ,0.282
M(II)-X, biap. 2.798, 2.823 0.172, 0.164 0.212, 0.200

Los valores de las poblaciones de solapamiento para las interacciones Se---Se sefialadas en

la figura 1 indican que, a pesar de no ser la que presenta una distancia Se---Se mas corta, la mas

fuerte de ellas es la interaccion B, que corresponde a una interaccion entre las cadenas de tipo I y II.

Este resultado estaria indicando que en este compuesto la interacciones entre cadenas son lo

suficientemente fuertes como para que desde el punto de vista electronico tenga sentido considerar

que las agrupaciones de cuatro cadenas constituyen la unidad estructural basica.

Tabla 19. Principales distancias cortas Se---Se (A) y sus
poblaciones de solapamiento correspondientes para TaSes3
calculadas con los métodos PBE y PBE+U.

X-X PBE PBE+U
A 2.575 0.105 0.087
B 2.653 0.138 0.148
C 2.896 0.034 0.018
D 3.491 0.016 0.020

En la figura 29a se puede ver que para las interacciones Ta-Se, la inclusion del parametro de

Hubbard favorece que éstas sean mas fuertes. De acuerdo a la figura 29b la interaccion C es mas

débil de lo que deberia esperarse, mientras que la interaccion D, a pesar que posee una distancia de

enlace considerablemente mayor que C, presenta una poblacion de solapamiento similar, lo cual

estd indicando el papel importante que juegan las interacciones débiles Se---Se en la estabilidad de

la estructura cristalina de este compuesto.
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Figura 29. Representacion de las poblaciones de solapamiento frente a la distancia de
enlace para las interacciones (a) Ta-Se y (b) Se---Se. En color rojo se muestran las
poblaciones de solpamiento obtenidas con el método PBE y en azul las obtenidas con
PBE+U. La linea continua muestra la variacion promedio de la poblacion de
solapamiento con la distancia para cada tipo de interaccion.

poblacién de solapamiento frente a la distancia esperado.

8. Superficies de Fermi en TaSes, TaS; y NbSe3

La superficie de Fermi es un concepto util que contiene mucha informacion acerca de las
propiedades estructurales y de transporte de sistemas con bandas parcialmente llenas como TaS3 y
NbSes. A continuacidn se analizaran las caracteristicas principales de las superficies de Fermi de
estos compuestos, calculadas tanto con el método PBE como con el método PBE+U, con la
finalidad de comparar nuestros resultados con los del anélisis cualitativo expuesto en el apartado 5.
Este analisis cualitativo permite deducir, partiendo simplemente del recuento de electrones, la
estructura de bandas y la forma aproximada de la superficie de Fermi asi como los vectores de

anidamiento que la destruyen 2!,
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8.1. Superficie de Fermi para TaS3

En la figura 30 se presenta la superficie obtenida utilizando el funcional PBE, mostrando por
separado las ramas correspondientes a las cadenas de tipo I (figuras 30a y 30d) y a las cadenas de

tipo III (figuras 30b y 30c).
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Figura 30. Superficie de Fermi de TaS; calculada con PBE mostrando las ramas para (a) la
primera, (b) segunda, (c) tercera y (d) cuarta banda que cruzan el nivel de Fermi yendo desde Y a
I" y (e) la superficie de Fermi total formada por la superposicion de las cuatro ramas. En la figura
(f) se muestra la dispersion (eV) de las cuatro bandas que dan lugar a la superficie de Fermi con
el nivel de Fermi indicado por la linea roja horizontal.
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Figura 31. Superficie de Fermi de TaS; calculada con PBE+U mostrando las ramas para
(a) la primera, (b) segunda, (c) tercera y (d) cuarta banda que cruzan el nivel de Fermi
yendo desde Y aI” y (e) la superficie de Fermi total formada por la superposicion de las
cuatro ramas. En la figura (f) se muestra la dispersion (eV) de las cuatro bandas que dan
lugar a la superficie de Fermi con el nivel de Fermi indicado por la linea roja horizontal.

En la figura se puede ver que a pesar de que las cuatro ramas de la superficie de Fermi
correspondan a lo que se espera para un conductor 1D, es decir que sean practicamente planos
perpendiculares a la direccion donde se da la conduccion electronica, debido a la presencia de
interacciones no nulas entre cadenas, la superficie de Fermi se acaba distorsionando adquiriendo
una ondulaciéon (warping) considerable que es especialmente notable para las cadenas de tipo III.
Esto esta de acuerdo con el hecho de que las bandas de las cadenas de tipo III muestran una mayor

dispersion en las direcciones '-Z y I'-X que las cadenas de tipo I (figura 16). La superficie de
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Fermi calculada con el método PBE+U (figura 31) muestra unas caracteristicas similares a la
obtenida con el método PBE razon por la cual no se comenta con mayor detalle.

Como ya se ha comentado en la introduccion, la observacion de las fluctuaciones pre-
transicionales de tipo CDW en TaS3 debe estar relacionada con la naturaleza cuasi-planar de su
superficie de Fermi. Ya que en este caso hay cuatro bandas parcialmente llenas, pueden existir
anidamientos tanto intra como inter banda entre las diferentes ramas de la superficie de Fermi a
considerar 2!1:212. En un anidamiento intrabanda de una banda parcialmente llena, un vector de
anidamiento relaciona sus dos contribuciones a la superficie de Fermi. Consecuentemente, un
proceso de anidamiento interbanda es el més simple que conduce a la apertura de un gap de banda
prohibida para las cuatro bandas diferentes teniendo en cuenta solo dos vectores de anidamiento
diferentes y explicaria el caracter semiconductor observado para TaS3 por debajo de la temperatura
a la que tiene lugar la segunda transicionde tipo CDW. En este caso las ramas de la superficiede
Fermi asociadas con las cadenas de tipo I y IIl se encontrarian anidadas por los vectores de
anidamiento ¢; y g a lo largo del eje b* como es de esperar del andlisis cualitativo. Estos dos
vectores de anidamiento permitirian la destruccion total de la superficie de Fermi permitiendo
explicar la transicion metal-aislante que experimenta este sistema. La componente b* del
anidamiento interbanda obtenida a partir del analisis de las figuras 30 y 31 para las cadenas de tipo

I y III para TaS3 es ~ 0.25bh* y se encuentra en buen acuerdo con los resultados experimentales 230 y

los calculados por Canadell et al. ?''212, Teniendo en cuenta que las superficies de Fermi son
practicamente planas, los vectores de anidamiento se calcularon como un promedio entre las
distancias minimas y maximas entre las diferentes ramas de la superficie de Fermi, dando un valor
promedio de la componente b* para g; de 0.240 y 0.245 con PBE y PBE+U, respectivamente. Para
qm los valores promedio de la componente b* son de 0.250 y 0.255 con PBE y PBE+U,
respectivamente. Estos valores cumplen, de manera razonable, la relacién gq; + qu = 0.50 b*

predicha por el modelo cualitativo desarrollado en la introduccion a este capitulo.

8.2. Superficie de Fermi para NbSe3

En las figuras 32 y 33 se pueden ver las diferentes ramas de la superficie de Fermi
calculadas con los métodos PBE y PBE+U para NbSes. Las contribuciones a la superficie de Fermi

de las figuras 32a y 32d corresponden a las cadenas de tipo I, mientras que las de las figuras 32b y



Capitulo 5 Tesis Doctoral 240

29c a las cadenas de tipo III. En la figura 32e se muestra la contribucion a la superficie de Fermi
para la quinta banda que cruza el nivel de Fermi en los calculos con el método PBE y que, a
diferencia de las otras cuatro bandas, lo hace también en la direccion I' - X dando lugar a una
superficie cerrada. Si existiese en realidad la contribucién a la superficie de Fermi asociada con la
quinta banda que corta el nivel de Fermi, seria dificil de justificar el caracter pseudo 1D en NbSes
desde el punto de vista de las propiedades electronicas, asi que, como ya se ha comentado
anteriormente, es mas que probable que sea debida una limitacion de la metodologia de céalculo con
el funcional PBE. Como se ha visto anteriormente en los calculos con el método PBE+U no hay una
quinta banda cortando el nivel de Fermi con lo cual desaparece su contribucion a la superficie de
Fermi (Figura 33) dando lugar a una superficie de Fermi que concuerda tanto con el andlisis
cualitativo expuesto en la secciéon 5 como con los resultados obtenidos para TaSs.

En general se puede apreciar que las superficies de Fermi para NbSes estdn mas onduladas
que las correspondientes a TaS3, comportamiento que ya se esperaba debido a que los dtomos de
selenio al poseer orbitales mas difusos que los de azufre dan lugar a interacciones mds fuertes entre
cadenas produciendo un mayor combamiento en las superficies de Fermi pseudo-planares. Tanto
para los calculos con PBE o PBE+U, la superficie de Fermi que presenta una mayor deformacion
con respecto del comportamiento ideal perfectamente plano son las dos ramas de la superficie de
Fermi asociadas con las cadenas de tipo I (figuras 31d y 32d). En el andlisis mediante fatbands
mostrado en las figuras 25 y 26 se puede apreciar una contribucion significativa de los atomos de Se
de las cadenas de tipo I a esta banda. Esto estaria indicando que en esta banda habria unas
interacciones Ta-Se dentro de la cadena mas fuertes que en las otras bandas dando como resultado
una superficie de Fermi mas deformada. De este mismo anélisis mediante fatbands se concluyd
también que los 4&tomos de Se interactlian mas fuertemente entre ellos generando interacciones mas
fuertes entre las cadenas en comparacion con los dtomos de S en TaS; por lo que la superficie de

Fermi de NbSes acaba siendo méas combada que en el caso de TaSs.
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Figura 32. Superficie de Fermi de NbSes calculada con PBE mostrando las ramas para
(a) la primera, (b) segunda, (c) tercera (d) cuarta banda y (e) quinta banda que cruzan el
nivel de Fermi yendo desde Y a I' y (f) la superficie de Fermi total formada por la
superposicion de las cuatro ramas. En la figura (g) se muestra la dispersion (eV) de las
cinco bandas que dan lugar a la superficie de Fermi con el nivel de Fermi indicado por
la linea roja horizontal.

De la misma forma que para TaS3, se ha obtenido una estimacion de la componente b* de
los vectores de anidamiento g; y gu como un promedio entre las distancias minimas y maximas
entre las diferentes ramas de la superficie de Fermi, aunque en este caso, con la superficie
notablementa mas combada la aproximacion usada para estimar estos vectores es mas dudosa. Los
valores promedio de la componente b* para q; en este caso son otra vez 0.240 y 0.245 para los
métodos PBE y PBE+U, respectivamente. Para g7 los valores promedio de la componente b* son

0.250 y 0.255 con PBE y PBE+U.
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Figura 33. Superficie de Fermi de NbSes calculada con PBE+U mostrando las ramas
para (a) la primera, (b) segunda, (c) tercera y (d) cuarta banda que cruzan el nivel de
Fermi yendo desde Y aI" y (e) la superficie de Fermi total formada por la superposicion
de las cuatro ramas. En la figura (f) se muestra la dispersion de las cuatro bandas que
dan lugar a la superficie de Fermi con el nivel de Fermi indicado por la linea roja
horizontal.

8.3. Superficies de Fermi para TaSe;3

En la figura 34 se muestra la superficie de Fermi de TaSes calculada con PBE y que refleja
el caracter semimetéalico que presenta este compuesto. De acuerdo, con el diagrama de dispersion
mostrado en la figura 30d se puede observar claramente que hay dos bandas que cruzan el nivel de
Fermi que dan lugar a una pequefia bolsa de huecos (figura 33a) y otra pequeia bolsa de electrones

(figura 33D).
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Figura 34. Superficie de Fermi de TaSes calculada con PBE mostrando las ramas para
(a) la primera y (b) segunda que cruzan el nivel de Fermi yendo desde Y aI' y (c) la
superficie de Fermi total formada por la superposicion de las cuatro ramas. En la figura
(d) se muestra la dispersion de las dos bandas que dan lugar a la superficie de Fermi con
el nivel de Fermi indicado por la linea roja horizontal a, b,

La superficie de Fermi tiene una aspecto similar a la del trabajo de Canadell et al.?!? y por lo
tanto los resultados presentados también son acordes con las deducciones experimentales obtenidas
a partir del andlisis de los experimentos de Shubnikov - de Haas realizados para este compuesto
234235

Con el funcional PBE+U, se obtiene una estructura de bandas que presenta un pequefio gap

entre las bandas de valencia y de conduccion por lo que no existe superficie de Fermi.
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9. Calculos de la estructura electronica de NbSes y TaSes; utilizando el programa
CRYSTALO09

De lo expuesto en las secciones anteriores se deduce que las interacciones débiles X---X no
solo juegan un importante papel en la estabilidad estructural de estos compuestos, sino que pueden
llegar a ser determinantes en cuestiones como la de la estructura electronica en la region alrededor
del nivel de Fermi. Esto es especialmente importante en los compuestos con selenio, el NbSe; y el
TaSes, para los cuales el nimero de bandas cruzando el nivel de Fermi depende de manera
significativa del método utilizado para el calculo de la estructura de bandas. En el caso del NbSe;
se ha visto que un calculo utilizando un funcional estandar de tipo GGA como PBE es incapaz de
reproducir correctamente el nimero de bandas que cruzan el nivel de Fermi, dando un resultado que
estd en contradiccion con los datos experimentales obtenidos recientemente mediante la técnica
ARPES. Hemos visto que en este caso, la presencia de una quinta banda cruzando el nivel de Fermi
puede solucionarse incluyendo de manera explicita la repulsion electronica mediante el formalismo
del parametro U de Hubbard. A pesar de que los calculos con el método PBE+U permiten
solucionar el problema de la estructura electronica de este compuesto en la zona del nivel de Fermi
desplazando una de las bandas, asociada de manera mayoritaria a los orbitales dz’ de los atomos de
Nb de las cadenas de tipo II, es facil ver, comparando los errores cometidos en la estimacion del
parametro de celda a y del volumen de la celda, que esta solucion es simplemente circunstancial
pero que no ataca de raiz el origen del problema que se encuentra en la descripcion incorrecta de las
interacciones Se---Se entre capas dada por el funcional PBE. En el caso de TaSe; persiste el mismo
problema al incluir la repulsion interelectronica mediante el método PBE+U y ademas aparece un
nuevo problema en la descripcion de la estructura electronica en la zona cercana al nivel de Fermi
ya que, de manera que contradice los resultados experimentales que muestran que TaSes; es un
compuesto con las caracteristicas de un semimetal, en la estructura de bandas obtenida mediante el
método PBE+U el desplazamiento de las bandas asociadas a los orbitales 5d del Ta hacia energias
mas altas provoca la apertura de un gap de banda prohibida entre la banda de valencia y la banda de
conduccion.

Para intentar profundizar en el origen de los problemas asociados con la descripcion de la
estructura electronica de los compuestos NbSes y TaSes, en esta ultima seccién del capitulo
presentaremos los resultados obtenidos utilizando un funcional hibrido para describir su estructura

electronica. La principal ventaja de este método con respecto al método DFT/Hubbard es que
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incluye la energia de intercambio exacta del método de Hartree-Fock para disefiar funcionales
hibridos, tales como el conocido funcional B3LYP 0!l que pese a contener un cierto grado de
empirismo en la determinacion de la proporcidon de intercambio exacto que es necesario incluir,
permite reproducir de manera satisfactoria una gran cantidad de propiedades para compuestos con
composiciones muy diversas. A pesar de la gran popularidad del funcional B3LYP, en este trabajo
hemos optado por usar el funcional hibrido PBEO '®basado en el funcional GGA puro PBE para
poder comparar de manera mas clara la influencia de la inclusiéon del intercambio exacto en la
estructura electronica del NbSes y del TaSes calculada a nivel PBE. Por desgracia, en el programa
SIESTA no estd contemplada de momento la posibilidad de realizar calculos usando funcionales
hibridos, por lo que hemos tenido que recurrir a otro programa, el paquete computacional
CRYSTALO09,para comparar la estructura electrénica obtenida con los funcionales PBE y el hibrido
PBEO, aunque la soluciéon no sea completamente satisfactoria ya que, a parte del cambio en el
funcional, al cambiar de programa estamos introduciendo cambios adicionales en distintos aspectos
de la metodologia computacional, el tipo de funciones de base y la utilizacion de bases all electron
frente a las bases de orbitales de valencia con pseudopotenciales, que pueden producir cambios en
la estructura electronica que no estan estrictamente asociados a las caracteristicas de los funcionales

empleados.

9.1. Problema de las 4/5 bandas en NbSe3

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos para la optimizaciéon de la
estructura cristalina del NbSes utilizando el programa CRYSTALO9 con los funcionales LDA, PBE
y el funcional hibrido PBEOQ. Los valores obtenidos con el funcional LDA son algo mejores a los
obtenidos usando este funcional con el programa SIESTA (ver tabla 7) mostrando la conocida
tendencia de la aproximacion LDA a subestimar el volumen de la celda unidad. Comparando los
resultados presentados en la tabla 20 con los de la tabla 7 se puede ver que a pesar de que los
errores cometidos con el funcional PBE son relativamente altos, el error relativo del pardmetro de
celda a, determinado en gran medida por las interacciones débiles Se---Se entre capas, no es tan
grande como el que se encontraba con el programa SIESTA que era del 7.5%. Por otra parte se
puede observar que el uso de el funcional hibrido PBEO permite reducir de manera significativa el
error cometido en la estimacion, no solo del parametro de celda a en concreto, sino de los tres

parametros a, b y ¢, con una reduccion del error en la estimacioén del volumen de la celda que pasa



Capitulo 5 Tesis Doctoral 246

del 7.6% con el método PBE a menos de la mitad, el 3.2%, con el método PBEOQ. Este
comportamiento contrasta con el observado para el método PBE+U (ver tabla 7) en el que la
inclusion de la repulsion electronica provoca, en general, una aumento mas o menos isotropo de la
celda dando como resultado un aumento del error en los tres pardmetros de celda y la consecuente

sobreestimacion del volumen en mas de un 15%.

Tabla 20. Pardmetros de celda optimizados para NbSes con el programa

CRYSTALO9.

METODO 4 b 15 B V

EXP 10.009 3.4805 15.629 109.47 513.32

LDA 9.823 (-1.9%) 3.4681 (-0.4%) 15.615(-0.1%) 108.55(-0.8%) 504.31 (-1.8%)
PBE 10.284 (2.7%) 3.5290 (1.4%)  16.014 (2.5%)  108.10 (-1.2%) 552.40 (7.6%)
PBEO 10.117 (1.1%)  3.4916 (0.3%)  15.812(1.2%)  108.57 (-0.8%) 529.49 (3.2%)

El efecto de mejora de las dimensiones de la celda obtenido con el funcional PBEO se
traduce también en una descripcion mejor de las distancias interatomicas, y en concreto de los
contactos Se---Se. Las distancias Se---Se en las estructura experimental y optimizada con el
programa CRYSTAL utilizando diferentes funcionales se muestran en la tabla 21. Para el funcional
LDA se pueden observar errores relativamente grandes en magnitud, que dan cuenta de un
considerable incremento en las distancias de enlace B y C y un considerable decrecimiento en la
distancia D. Las distancias F, correspondientes a las interacciones Se---Se entre capas, son tambien
subestimadas con el método LDA. Sin embargo, estos errores se compensan y producen un buen
ajuste del volumen de la estructura cristalina. Comparando los errores cometidos con el funcional
LDA usando el programa SIESTA (tabla 8) con los valores de la tabla 21 se observan las mismas
tendencias.

Cuando se usa el funcional PBE se obtienen errores relativamente altos para las distancias
de enlace B, C y para la interaccion Se---Se entre capas F. Las tendencias son parecidas a las
observadas en la optimizacion con el funcional PBE usando el programa SIESTA, aunque en este
caso los errores son algo menores. Comparando los errores cometidos en la descripcion de las
distancias Se---Se se puede ver que la utilizacion del funcional hibrido PBEO mejora de manera
significativa la descripcion de la estructura Optima para el NbSes, aunque en general, se puede
observar que las distancias optimizadas que poseen una mayor componente en la direccion del eje a

cristalografico son las que presentan un mayor error con respecto a las distancias experimentales.
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Mediciones de compresibilidad en NbSe; sugieren que existe un enlace mas fuerte a lo largo de ¢
que de a 225, por lo tanto, podria justificar el hecho que sea mas dificil reproducir las distancias a lo
largo de a, ya que las interacciones Se---Se serian mas débiles en esa direccion, y por ende, mas
dificiles de reproducir en las optimizaciones. De todas maneras, la conclusion a la que se puede
llegar es que la utilizacion de un funcional hibrido como PBEO, a diferencia de los que se observa al
utilizar el método PBE+U (ver tablas 7 y 8) provee una mejor descripcion de las interacciones
débiles de tipo Se:--Se dando lugar a una estructura optimizada que estd de acuerdo de manera

razonable con la observada experimentalmente en estudios de difraccion de rayos X.

Tabla 21. Distancias (A) cortas Se-Se y largas Se---Se para NbSe; obtenidos
con diferentes métodos usando el programa CRYSTAL09

Distancia Exp LDA PBE PBEO

A 2.909 2.864 (-1.5%) 2.932(0.8%)  2.927 (0.6%)
B 2.374 2.557(7.7%)  2.585(8.9%)  2.499 (5.3%)
C 2.485 2.632(5.9%)  2.648 (6.6%)  2.563 (3.1%)
D 2.929 2.753 (-6.0%) 2.867 (-2.1%) 2.862 (-2.3%)
E 2.733 2.676 (-2.1%)  2.756 (0.8%)  2.756 (0.8%)
F 3.289 3.233 (-1.7%) 3.528 (7.3%)  3.419 (4.0%)

Una vez establecido que el funcional hibrido PBEO proporciona una descripcion mejor de
las interacciones Se---Se presentes en NbSes pasamos a continuacion a estudiar los efectos que
tiene este funcional en la estructura electronica de este compuesto en las cercanias del nivel de
Fermi, y en concreto a ver si es capaz de describir correctamente la presencia de solo cuatro bandas
cortando el nivel de Fermi en la direccion I'-Y.

En la figura 34a se muestra en un unico diagrama la estructura de bandas calculada con PBE
para la estructura cristalina experimental y la optimizada. Se puede observar que,
sorprendentemente, utilizando la estructura cristalina experimental (lineas rojas) la estructura de
bandas obtenida a nivel PBE difiere de la que se obtiene utilizando el mismo funcional con el
programa SIESTA (figura 11a) ya que hay solo cuatro bandas cuatro bandas cruzando el nivel de
Fermi, aunque hay una quinta banda que se encuentra s6lo ligeramente por encima de esta energia.
Sin embargo, en la figura se puede apreciar que calculando la estructura de bandas para la estructura
cristalina optimizada hay nuevamente cinco bandas que cortan el nivel de Fermi. Estos resultados

son una indicacion de que la estructura electronica alrededor del nivel de Fermi, y por tanto, las
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propiedades electronicas de este compuesto son muy sensibles a pequefias variaciones ya sean de la
estructura cristalina como de las diferentes aproximaciones (bases, pseudopotenciales, ...)
relacionadas con la metodologia de célculo. A pesar de que el funcional es el mismo, el esquema
computacional es diferente. Por ejemplo, en CRYSTAL los calculos fueron realizados con una base
que incluye todos los electrones para los &tomos de Nb y Se, mientras que en los célculos realizados
con SIESTA los electrones del core del Cu y el S fueron descritos mediante un pseudopotencial y
esta es posiblemente ser la razon de las diferencias entre los diagramas de bandas de las figuras 11a
y 3la.

En el caso de las estructuras de bandas calculadas con PBEO (figura 35b) se puede observar
claramente que se produce un desplazamiento hacia energias mas altas de la quinta banda respecto
al célculo con el funcional PBE, de manera que independientemente de la estructura cristalina
utilizada aparecen siempre solo cuatro bandas cruzando el nivel de Fermi. Los resultados obtenidos
con CRYSTALO9 y el funcional PBEO se encuentran en buena concordancia con las previsiones del
modelo cualitativo propuesto por Canadell 211 y con los datos experimentales obtenidos mediante la
técnica ARPES. Cabe destacar sobretodo que son resultados comparables a los obtenidos con el
programa SIESTA utilizando el método PBE+U que fueron presentados en las secciones previas.

Como conclusion de este estudio cabe deducir que la estructura electronica del NbSes en la
zona cercana al nivel de Fermi es altamente sensible a pequeiios cambios tanto en la estructura
cristalina utilizada en el calculo de bandas como a las aproximaciones metodologicas empleadas en
este calculo, aproximaciones que no se limitan exclusivamente al funcional utilizado sino también a
la utilizacién o no de pseudopotenciales para describir el comportamiento de los electrones internos
o el tipo de funciones de base utilizadas. De nuestros resultados se deduce que para este compuesto
es importante tener una descripcion mas o menos correcta de las interacciones débiles Se---Se entre
capas para describir bien su estructura electronica alrededor del nivel de Fermi. En este sentido, una
aproximacion como el método PBE+U, incorporando un tratamiento explicito de la correlacién
electronica, aunque es capaz de reproducir correctamente el hecho de que s6lo hay cuatro bandas
cruzando el nivel de Fermi, falla catastréficamente al intentar reproducir el volumen de la celda
debido a una sobreestimacion exagerada de los parametros de celda, especialmente del parametro a,
relacionado con la distancia entre capas que estd determinada fundamentalmente por las
interacciones débiles Se---Se. La utilizacion de un funcional hibrido como PBEO, en cambio, al
proporcionar una mejor descripcion de las interacciones Se---Se que un funcional GGA puro como

PBE vemos que no sélo proporciona una descripcion adecuada de la estructura de bandas en la zona
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cercana al nivel de Fermi, sino que permite también obtener una estimacion razonable de la

estructura cristalina del compuesto.
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Figura 35. Estructura de bandas calculada para las estructuras cristalinas experimental
(linea roja) y optimizada (linea azul) de NbSes calculadas utilizando los funcionales (a)

PBE y (b) PBEO

9.2. Estructura de bandas para TaSes3

En la seccion 7.4 de este capitulo se ha visto que cuando se calcula la estructura de bandas
del TaSes utilizando el método PBE+U se obtiene un pequefio gap de banda prohibida separando las
bandas de valencia y de conduccién que aparentemente estd en contradiccion con el caracter
semimetalico deducido para este compuesto a partir del estudio experimental de sus propiedades de
transporte electronico 212231, Por otra parte, se ha mostrado que el método PBE+U aunque es
efectivo en la obtencion de una descripcion correcta de la estructura electronica en la regidon cercana
al nivel de Fermi para NbSes, no resuelve el problema fundamental de la descripcion de las
interacciones débiles de tipo Se---Se en este compuesto. Con la finalidad de corroborar si el gap de

banda prohibida que se obtuvo con la metodologia PBE+U puede ser un artefacto del método,
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hemos decidido calcular también la estructura de bandas de TaSe; utilizando el funcional hibrido
PBEO que como hemos mostrado en la seccion anterior da buenos resultados tanto para la estructura

electronica como para la estimacion del volumen de equilibrio de la celda unidad.
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Figura 36. Estructura de bandas calculada para la estructura cristalina experimental de

TaSes con los funcionales hibridos (a) PBE y (b) PBEO

En la figura 36 se muestran las estructuras de bandas obtenidas con el programa
CRYSTALOQ9 utilizando la estructura cristalina de TaSe; determinada por difraccion de rayos X
Comparando estas estructuras de bandas con las mostradas en las figuras 12a y 12b se ve que
utilizando el mismo funcional PBE pero con aproximaciones metodologicas diferentes se obtienen
estructuras de bandas bastante diferentes aunque en ambos casos se predice un comportamiento
semimetalico para este compuesto. El célculo de la estructura de bandas con el funcional hibrido
PBEO predice, igual que en el caso de utilizar el método PBE+U en el programa SIESTA, el
desplazamiento a energias mas altas de las bandas centradas en los orbitales 5d del tantalo con la
consiguiente apertura de un gap de banda prohibida entre la banda de valencia y la de conduccion,

prediciendo un caracter semiconductor para este compuesto. Este hecho estd en aparente
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contradiccion con los resultados experimentales, dejando abierta la cuestion de si el método hibrido
es capaz de reproducir correctamente o no la estructura electréonica de este compuesto o si por otra
parte hay algun problema en el estudio experimental de las propiedades de transporte del TaSes que
llevaron a la conclusion de que se trata de un semimetal cuando en realidad es un semiconductor
con un gap de banda prohibida muy pequefio entre las bandas asociadas al selenio y las asociadas a

los orbitales 5d del tantalo.
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Conclusiones

Estados de oxidacion

En general se puede concluir que utilizando conjuntamente las poblaciones electronicas de
los orbitales d del cobre o la plata y los valores propios correspondientes a los orbitales internos (de
core) de estos elementos es posible distinguir los estados de oxidacion para estos dos metales,
independientemente del grado de covalencia y las caracteristicas de conductividad metalica que

puedan presentar los compuestos de cobre y plata analizados.

La clave del método expuesto se encuentra en el uso de las poblaciones electronicas de los
orbitales d, ya que no se ven tan afectadas por la deslocalizaciéon electronica que se produce en
muchos sulfuros de cobre que poseen un comportamiento metalico. En ese mismo sentido el uso de
los funcionales hibridos (B3LYP y PBEO) para el calculo de la energias de los orbitales de core y
poblaciones de Mulliken resulta fundamental para obtener buenos resultados, ya que el funcional

PBE también presenta el problema de la deslocalizacion de la carga electronica.

Para todos los sulfuros de cobre que hemos estudiado se ha encontrado que el estado de
oxidacion del cobre es +1 y la dificultad en la asignacién de los estados de oxidacion en estos
compuestos radica en la deslocalizacion electronica que produce la interaccion covalente con los

atomos de azufre, especialmente en sulfuros metalicos tales como CuS o NaCusSs4

Covelina (CusS)

La covelina es un sulfuro de cobre con una estructura compleja para el que se han propuesto
diferentes formulas para describir los estados de oxidacion tanto del cobre como del azufre.
Denuestro estudio se deduce que los dos tipos diferentes de atomos de cobre presentes en la

estructura se encuentran en el estado de oxidacion Cu(l).
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La integracion de la densidad de estados parcial para el dimero Sz, di6 como resultado un 80% de
ocupacion de los orbitales m, lo que sugiere que la mejor descripcion para el dimero presente en

CusS corresponde a la especie S>.

Tal como se ha reportado en trabajos anteriores, la superficie de Fermi de CuS consta de
ocho orbitas concéntricas. Mediante el analisis con fathands se dedujo que cuatro de estas Orbitas
estan mayoritariamente asociadas a los atomos de cobre en posiciones trigonales, mientras que las
otras cuatro lo estan a los atomos de cobre en posiciones tetraédricas. Ademas, el analisis de las
fatbands también permitio deducir que a pesar que el S(1) es compartido por ambas capas, no da
una dispersion importante en la direccion perpendicular a las capas, por lo tanto la covelina seria un
conductor 2D en la direccion de las capas con unos electrones moviendose en las capas Ay B de

manera indepenendiente.

De acuerdo con nuestros calculos , la estructura que la estructura ortorrémbica y hexagonal
son practicamente degeneradas desde el punto de vista energético y la transicion de fase observada

no altera de manera significativa la estructura electronica de este compuesto.

A partir del analisis de cargas y poblaciones de solapamiento se deduce que la transicion de
fase entre la estructura con simetria hexagonal y la ortorrombica podria tener su origen
conjuntamente en la formacion de una red de interacciones débiles de tipo d'°-d'% (Cu---Cu) y de
tipo van der Waals (S---S) que le daria una mayor estabilidad a la estructura ortorrombica a bajas

temperaturas.

Calcopirita (CuFeS>)

En general, se puede concluir que en el estado fundamental antiferromagnético de la

calcopirita el cobre es claramente diamagnético. Sin embargo, en otros de mayor energia se observa

que los 4tomos de cobre se polarizan ligeramente y ya no se puede asegurar ese comportamiento.

Desde el punto de vista magnético nuestros resultados indican que la red de atomos de cobre

es dependiente del ordenamiento de los espines de la red de atomos de hierro y de acuerdo con
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nuestros resultados un cambio en la red de espines asociados con la red Fe a T > |J4| produciria la

aparicion de un momento magnético en los d&tomos de cobre.

Para obtener un buen ajuste entre la curva de susceptibilidad magnética experimental y
teorica a alta temperatura es necesario incluir la red de atomos de cobre. Sin embargo, el
comportamiento magnético observado a baja temperatura para este compuesto no lo podemos
explicar con un hamiltoniano simple que no incluya la interaccion entre los espines Fe---Fe,
Cu---Cuy Cu--Fe, con la dificultad anadida de que la participacion de los atomos de cobre en las

propiedades magnéticas depende en gran medida de la temperatura.

Sulfuros cuaternarios MCuFeS:

Los resultados obtenidos indican que la formacion del compuesto LiCuFeS: con estructura
tipo ThCr2Si2 no es favorable termodinamicamente, resultando mas estable este compuesto con
estructura tipo CaAlSi>. Sin embargo, los resultados también indican que una fase LixKixCuFeS»
(0 £x <1) con estructura ThCr>Si> seria mas estable con respecto a una tipo CaAl>Si> conteniendo

hasta aproximadamente un 55% de litio como méximo.

Los célculos de difusion indican que el cobre en la estructura CaAl:Si> es capaz de
desplazarse desde su sitio tetraédrico en la capa covalente a otro sitio tetraédrico en el espacio
interlaminar cuando se elimina el litio de la estructuras. El “talon de Aquiles” de la estructura tipo
CaADlSir,que es inestable a temperaturas moderadas, seria pues la disponibilidad de sitios

tetraédricos vacios en el sitio interlaminar que permite a los atomos de cobre migrar.

La estructura tipo ThCr2Si2 no posee sitios tetraédricos vacios en el espacio interlaminar, y
la movilidad de los 4&tomos de cobre estd restringida por una alta energia de activacion que impide
que migren hacia el espacio interlaminar. En el mismo sentido, en una fase mixta LixKixCuFeS»

con estructura ThCr2Siz los 4&tomos de potasio mantendrian sus posiciones cubicas originales, por lo
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tanto este hecho daria una mayor estabilidad a la fase y los dtomos de litio podrian moverse

libremente por el espacio interlaminar.

MX;

Como conclusién de este estudio cabe deducir que la estructura electronica del NbSes en la
zona cercana al nivel de Fermi es altamente sensible a pequefios cambios tanto en la estructura
cristalina utilizada en el calculo de bandas como a las aproximaciones metodoldgicas empleadas en

este calculo.

Con los funcionales PBE+U y PBEO se obtiene una estructura de bandas con cuatro bandas
cruzando el nivel de Fermi. Estos resultados se ajustan bien a la predicciones a partir del modelo
cualitativo basado en el conteo de electrones propuesto por Canadell y a los resultados

experimentales recientes obtenidos con la técnica ARPES.

Mediante el andlisis de fatbands también se ha demostrado que las bandas que cruzan el
nivel de Fermi poseen un caricter de las cadenas I y III que se ajusta muy bien con el modelo

propuesto por Canadell.

En general se puede apreciar que las superficies de Fermi para NbSe; estdn mds alejadas del
comportamiento 1D que las correspondientes a TaS3;, comportamiento que ya se esperaba debido a
que los atomos de selenio poseen orbitales mas difusos que los de azufre. Lo anterior justifica que
TaS3 sea un aislante a baja temperatura, mientras que NbSes; siga manteniendo su comportamiento

metalico debido a que la destruccion de su superficie de Fermi no es completa.

De nuestros resultados también se puede concluir que para NbSes; y TaSes es importante
describir de manera adecuada interacciones débiles Se---Se entre capas para describir bien tanto su

estructura cristalina como su estructura electronica en la zona alrededor del nivel de Fermi.
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