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Resumen 

En esta tesis se reporta la investigación a primeros principios de las perovskitas laminares 

tipo Brandon-Megaw y experimentalmente la perovskita laminar Sr2Nb2O7 y la solución sólida 

Sr2-xLaxNb2O7. 

Nuestros cálculos para los materiales con fórmula general A2B2O7 de esta familia revelan 

que la transición paraeléctrica a ferroeléctrica resulta de la condensación de dos o un fonón suave 

(conteniendo dos tipos de movimientos). La transición a una subsecuente fase ferroeléctrica ocurre 

al condensarse dos modos suaves con distorsión de rotación de perovskitas (inter e intralaminares), 

donde el Sr2Nb2O7 solo presenta una de estas inestabilidades, que propicia una transición hacia 

una fase inconmensurable con mismo grupo espacial (Cmc21). También, se descubre teóricamente 

una transición de fase inconmensurable a conmensurable al aumentar la presión (~7 GPa), que se 

observa experimentalmente con los espectros Raman en función de la presión para los óxidos 

mixtos de Sr2Nb2O7 y Sr2-xLaxNb2O7. 

Se comparan muestras de composición Sr2Nb2O7, con y sin la influencia de un campo 

eléctrico externo durante la síntesis. El uso del campo eléctrico promueve el crecimiento de los 

cristalitos en la muestra y mejora la orientación preferencial de estos. Además, se estudian los 

cambios estructurales de corto alcance por medio de los espectros Raman dependientes de la 

temperatura y la presión. Se encuentra un posible ordenamiento de los Sr interlaminares que 

desaparece a 488 ± 5 °C. 

En el caso del óxido mixto Sr2-xLaxNb2O7, se encuentra por medio de simulación de 

superestructuras, refinamiento Rietveld de patrones de difracción de rayos X y en el aumento de 

la temperatura de transición inconmensurable a conmensurable una posible preferencia 

ocupacional de los iones La hacia los sitios A interlaminares. También, se revela la redistribución 

de la carga adicional introducida por la sustitución iónica por medio de la simulación de las 

superestructuras y los cambios en las dependencias de los fonones con respecto a la temperatura. 
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Abstract 

 

We report a first-principles investigation of the laminar perovskites Brandon-Megaw and 

the experimental study of the solid solutions of Sr2Nb2O7 and Sr2-xLaxNb2O7. 

Our calculations for the A2B2O7 Brandon-Megaw members reveal that the paraelectric to 

the ferroelectric transition results from the condensation of two or one soft mode (containing two 

types of movements). The transition to a subsequent ferroelectric phase results from the 

condensation of two soft modes with perovskite rotation distortions (inter and intralaminar), where 

Sr2Nb2O7 only has one of these instabilities, which leads to the transition to an incommensurate 

phase with the same spatial group (Cmc21). Also, an incommensurable to commensurate phase 

transition is discovered by means of first-principles by increasing the pressure (~ 7 GPa), which is 

observed in the experimental technique of the Raman spectra as a function of the pressure for the 

mixed oxides of Sr2Nb2O7 and Sr2-xLaxNb2O7. 

Samples of composition Sr2Nb2O7 with and without the influence of an external electric 

field during the synthesis are compared. The use of electric field promotes the growth of crystallites 

in the sample and improves the preferential orientation of these crystallites. Furthermore, short-

range structural changes are studied by means of the technique of the Raman spectra as a function 

of the pressure and temperature. We found a possible ordering of the interlaminar Sr due to the 

application of the electric field that disappears at 488 ± 5 °C. 

In the case of the mixed oxide and Sr2-xLaxNb2O7, it was found a possible occupational 

preference of the ions towards the interlaminar A sites by means of simulations of superstructures, 

the Rietveld refinement of his X-ray diffraction patterns and in the increase of the incommensurate 

to commensurate transition temperature. Also, the redistribution of the additional charge added by 

the ionic substitution is revealed by means of the simulation of the superstructures and 

experimentally with the change of the phonons dependencies with the temperature. 
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Capítulo 1. Introducción 

Las perovskitas son una familia de compuestos de fórmula general ABX3 con estructura 

cúbica (los iones A en los vértices del cubo y un octaedro central BX6), que han sido estudiadas 

intensivamente desde mediados del siglo XX1. Estos compuestos exhiben gran cantidad de 

propiedades físicas interesantes dependiendo de la composición química y deformaciones (con 

respecto a la estructura arquetipo)1,2. 

De las propiedades manifestadas por la familia de las perovskitas, la ferroelectricidad ha 

sido ampliamente abordada desde un punto de vista estructural, donde la ferroelectricidad es 

producida generalmente por el desplazamiento del ion B con respecto a los demás3. Una 

deformación común en estos compuestos es la rotación de los octaedros, que debido a su topología 

(octaedros interconectados por medio de vértices) no presenta ferroelectricidad intrínseca (por 

cancelación de los momentos dipolares)4,5. Este modo de deformación representa un problema en 

el diseño de materiales ferroeléctricos, ya que se ha reportado que en algunos compuestos de 

perovskitas ambas distorsiones estructurales (rotaciones de octaedros y desplazamientos) 

compiten y son mutuamente excluyentes4,6,7. Este problema no está presente en la mayoría de los 

compuestos de perovskitas laminares, ya que varios de estos compuestos presentan 

ferroelectricidad y rotaciones de octaedros1,8. 

Las perovskitas laminares son una serie de familias que estructuralmente están formadas 

por placas de composición y estructura cercana a la perovskita ideal (conteniendo octaedros de 

interconexión variada), donde usualmente los compuestos de estas familias presentan propiedades 

distintas a las de la perovskita correspondiente con la misma composición química. Un ejemplo 

del cambio drástico de comportamiento debido a la estructura laminar es el compuesto MgSiO3, 

que a temperatura y presión ambiente se encuentra en una estructura de perovskita regular. Al 

aumentar la presión y temperatura este compuesto cambia a una estructura laminar con grupo 

espacial Cmcm, donde esta estructura laminar contiene una alta anisotropía en sus propiedades y 

es posible que sea la responsable de varios procesos geofísicos en el manto profundo, como la 

discontinuidad en las velocidades sísmicas en la capa D”9,10. 

Considerando un enfoque topológico (o geométrico) en la búsqueda de la interacción entre 

estructura y propiedades, la elección de los materiales a estudiar es crucial. Por lo reportado hasta 
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ahora y resumido en los párrafos anteriores, los óxidos mixtos con estructura laminar son buenos 

candidatos. Se consideran perovskitas laminares con interconexión de octaedros por medio de 

vértices y composición química interlaminar sencilla (similar a la perovskita correspondiente con 

la misma composición química). A continuación, se presentan los antecedentes de los 

seleccionados para esta tesis: Sr2Nb2O7 y la solución sólida Sr2-xLaxNb2O7. 

El óxido mixto Sr2Nb2O7 (Figura 1), pertenece a la familia de óxidos mixtos laminares de 

fórmula general AnBnO3n+2 (nombradas en esta tesis como Brandon-Megaw), donde n es el número 

de capas tipo perovskita. En este material, con n=4 y 2 unidades fórmula por celda unitaria, los 

octaedros de oxígeno alrededor del catión Nb están orientados en la dirección [110]c, y presentan 

una fuerte anisotropía intercapas, con fase ferroeléctrica de estructura cristalina descrita por el 

grupo espacial Cmc21 y fase paraeléctrica de estructura descrita por el grupo espacial Cmcm arriba 

de su temperatura de transición (Tc=1615K8). La transición paraeléctrica a ferroeléctrica depende 

fuertemente de las rotaciones y deformaciones de los octaedros de oxígeno alrededor del catión 

Nb11–13. Se reportó una polarización espontánea de Ps=9µC/cm2 y campo coercitivo Ec=6kV/cm a 

temperatura ambiente en un monocristal de Sr2Nb2O7
14. Se ha reportado la formación de una 

solución sólida sustitucional con cationes de La3+, donde el interés de los autores está centrado en 

el estudio de su conductividad térmica15. En nuestro caso, el interés de emplear está solución sólida 

radica en estudiar cómo la introducción de un defecto sustitucional en los sitios A altera la 

estructura y rotación de los octaedros NbO6. 

En el marco de este estado del arte de las perovskitas laminares se inscribe este trabajo de 

Tesis Doctoral titulado “Estudio teórico-experimental de la estructura de perovskitas laminares 

Sr2Nb2O7 y la solución sólida Sr2-xLaxNb2O7”. 
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Figura 1. Sr2Nb2O7 en las fases ortorrómbicas Cmc21. Las esferas amarillas, verdes y rojas representan a 

los iones de Sr, Nb y O respectivamente. Los poliedros sombreados representan los grupos BO6. La línea 

negra representa la celda unidad. 

 

1.2 Hipótesis 

Si las distorsiones intrínsecas de los octaedros BO6 juegan un papel fundamental en el 

mecanismo responsable de la ferroelectricidad en ferroicos laminares, entonces en el compuesto 

laminar Sr2Nb2O7 las distorsiones extrínsecas, debidas al dopaje o cambios en la presión 

hidrostática externa, podrán modificar la ferroelectricidad. 

 

1.3 Objetivo general 

Estudiar teóricamente las perovskitas laminares tipo Brandon-Megaw y 

experimentalmente la perovskita laminar Sr2Nb2O7 y la solución sólida Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.1). 
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1.4 Objetivos particulares 

 Síntesis de los óxidos mixtos Sr2Nb2O7 y la solución sólida Sr2-xLaxNb2O7. 

 Estudio de la estructura cristalina y de sus transiciones de fase en función de la temperatura 

y la presión. 

 Estudio teórico de sus propiedades estructurales, electrónicas, vibracionales y 

ferroeléctricas. 
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Capítulo 2. Antecedentes 

2.1 Ferroelectricidad 

 

La ferroelectricidad es la propiedad de algunos materiales que presentan una polarización 

espontánea que puede ser invertida al aplicar un campo eléctrico externo. Un requisito estructural 

para la existencia de esta propiedad es que la estructura del material sea no centrosimétrica. Los 

materiales ferroeléctricos pierden su polarización espontánea a temperaturas superiores a cierta 

temperatura, llamada temperatura de Curie (Tc), en la cual ocurre una transición a una fase de alta 

simetría llamada fase paraeléctrica (PE). Esencialmente la transformación de la fase ferroeléctrica 

(FE) a la paraeléctrica implica la adición de la simetría de inversión al cristal16. 

 

2.1.1 Transición de fase paraeléctrica a ferroeléctrica 

 

Para estudiar desde un punto de vista atomístico las transición de fase paraeléctrica a 

ferroeléctrica se ha utilizado con éxito el formalismo de King-Smith y Vanderbilt 3, que 

esencialmente se enfoca en la minimización de la energía del cristal debido a condensaciones de 

fonones suaves (transiciones de fase determinadas por fonones con valores propios negativos), 

donde el cristal es inestable con respecto a estos. En esta tesis describiremos de manera explícita 

su formalismo y lo extenderemos para sistemas tetragonales y ortorrómbicos. En principio se 

desarrolla la superficie de energía total del cristal en la fase paraeléctrica debida a su alta simetría. 

La energía del cristal por celda unitaria en la fase de alta simetría puede ser escrita como 3: 

E = E({xα}, {ηi}) = E(𝑖{xα}, {ηi}) Ec. ( 1 ) 

donde xα representa la variable combinada del desplazamiento del n-ésimo ion en la dirección 

cristalina 𝑥, 𝑦 ó 𝑧; ηi es la i-ésima componente del tensor de estrés en notación tipo Voigt e 𝑖 es la 

operación de simetría de inversión. Podemos expandir la energía en serie de Taylor en varias 

variables alrededor de cero como: 
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E = E0 + (∑xα

3N

α=1

∂̂α +∑ηi

6

i=1

∂̂i)E +
1

2!
(∑xα

3N

α=1

∂̂α +∑ηi

6

i=1

∂̂i)

2

E

+
1

3!
(∑xα

3N

α=1

∂̂α +∑ηi

6

i=1

∂̂i)

3

E +
1

4!
(∑xα

3N

α=1

∂̂α +∑ηi

6

i=1

∂̂i)

4

E

+⋯ 

Ec. ( 2 ) 

donde definimos los operadores diferenciales como la derivada de la energía en la(s) 

correspondiente(s) variable(s) y su subsecuente evaluación en cero desplazamiento y estrés (∂̂αE =

∂αE|0 y ∂̂iE = ∂iE|0). Al aplicar las correspondientes propiedades de un cristal energéticamente 

estable en una fase paraeléctrica (derivadas parciales de primer orden igual a cero y simetría de 

inversión) y aproximar la serie a cuarto orden en desplazamiento y segundo orden en estrés 

obtenemos: 

E = E0 +
1

2!
(∑xα

3N

α=1

∂̂α)

2

E +
1

2!
(∑ηi

6

i=1

∂̂i)

2

E +
3

3!
(∑uα
α

∂̂α)

2

(∑ηi

6

i=1

∂̂i)E

+
1

4!
(∑xα

3N

α=1

∂̂α)

4

E 

Ec. ( 3 ) 

donde el término de segundo orden en el desplazamiento puede ser reescrito en términos de los 

vectores propios unitarios ({v⃗ α}) y valores propios ({κα}) de la matriz hessiana (H⃗⃡ ) como: 

(∑xα

3N

α=1

∂̂α)

2

E =∑xαxβ ∂̂αβE

3N

α,β

= x⃗ TH⃗⃡ x⃗ = x⃗ T(v⃡ v⃡−1)H⃗⃡ (v⃡ v⃡−1)x⃗ 

= (x⃗ Tv⃡) (v⃡−1H⃗⃡  v⃡)(v⃡−1x⃗ ) = (v⃡Tx⃗ )T(κ⃗  I⃡)(v⃡Tx⃗ ) = u⃗ T(κ⃗  I⃡)u⃗ 

=∑κα(uα)
2

α

;  uα =∑xβvαβ

3N

β

 

Ec. ( 4 ) 

donde κ⃗ = {κα}, v⃡ es una matriz ortogonal con columnas v⃗ α, vαβ es el β-ésimo componente del 

vector propio unitario v⃗ α y la variable uα es el desplazamiento fonónico. Los vectores propios 

unitarios ({v⃗ α}) y valores propios ({κα}) corresponden a los modos normales de vibración y 

constantes de resorte de cada α-ésimo fonón. Debido a que {uα} es una transformación lineal con 
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respecto a {xα}, el orden de potencia en el desarrollo de Taylor en desplazamiento es igual al de la 

nueva variable de desplazamiento fonónico, tal que: 

E = E0 +
1

2
∑κα(uα)

2

α

+
1

2
(∑ηi

6

i=1

∂̂i)

2

E +
3

3!
(∑uα
α

∂̂α)

2

(∑ηi

6

i=1

∂̂i)E

+
1

4!
(∑uα
α

∂̂α)

4

E 

Ec. ( 5 ) 

donde ahora los operadores ∂̂α representan derivadas parciales con respecto a uα. Así mismo, los 

términos ∂̂ijE corresponden a las constantes elásticas Cij
3 y podemos escribir el término cuadrático 

de la Ec. (5) en forma matricial: 

E = E0 +
1

2
∑κα(uα)

2

α

+
1

2
η⃗ TC⃡ η⃗ +

3

3!
(∑uα
α

∂̂α)

2

(∑ηi

6

i=1

∂̂i)E

+
1

4!
(∑uα
α

∂̂α)

4

E 

Ec. ( 6 ) 

Para poder encontrar el posible mínimo de la superficie de energía debido a la condensación de 

fonones suaves es necesario obtener la energía dependiente solo de las variables de desplazamiento 

fonónico, por lo que evaluaremos la función en punto crítico tal que: 

∂E

∂ηi
|
{uα}={ũα},{ηi}={η̃i}

= 0 ⟹∑Cijη̃j

6

j=1

+
3

3!
(∑ũα
α

∂̂α)

2

∂̂iE = 0 

⟹ C⃡ η⃗̃ = −
3

3!
(∑ũα
α

∂̂α)

2

∂⃗̂ IE ⟹ η⃗̃ = −
3

3!
C⃡−1 (∑ũα

α

∂̂α)

2

∂⃗̂ IE 

Ec. ( 7 ) 

Donde η⃗̃  es el vector de estrés evaluado en {η̃i} y ∂⃗̂ I es el vector con componentes ∂̂i. Por lo que 

la energía evaluada en un punto de inflexión (E({ũα}, {η̃i}) = Ẽ) es: 
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Ec. ( 8 ) 

Así con la última relación de la Ec. (8), se llega a la conclusión de que el efecto neto del estrés y 

el acoplamiento estrés-fonones se puede considerar como una renormalización del término de 

cuarto orden de la variable de desplazamiento fonónico. Además, debido a que el punto crítico que 

se desea es un mínimo (local o global) se pueden desechar los términos con κα > 0. El término de 

matriz de constantes elásticas C⃡ tiene la forma general para los sistemas cristalinos cúbico, 

tetragonal y ortorrómbico: 
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C⃡ =

(

 
 
 

C11 C12 C13
C12 C22 C23
C13 C23 C33

0

0
C44 0 0
0 C55 0
0 0 C66)

 
 
 

 Ec. ( 9 ) 

King-Smith y Vanderbilt resolvieron la Ec. ( 8 ) para los materiales con estructura perovskita en 

la fase paraeléctrica (sistema cristalino cubico)3, donde además de los acotamientos anteriores, 

simplifican la ecuación al desechar los términos que contienen uα(uβ)
3
, uαuβ(uγ)

2
 y uαuβuγuδ. 

 

2.2 Teoría del funcional de la densidad 

 

La teoría del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un método de 

modelado computacional usado en física y química en la descripción de la estructura y dinámica 

de sistema de muchos electrones. El método DFT utiliza la densidad electrónica para describir al 

sistema en vez de la función de onda, ya que depende de menos variables. El uso de la densidad 

electrónica se sustenta con los teoremas de Hohenberg-Khon (HK), que aseguran la unicidad de la 

densidad electrónica y además que esta produce el valor mínimo de energía para el estado base del 

sistema. Para poder resolver el sistema, se utiliza el modelo de Kohn-Sham (KS), que aproxima el 

sistema de muchos electrones interactuantes entre ellos a uno donde los electrones no interactúan 

pero se encuentran bajo la influencia de un potencial efectivo (𝜐𝑒𝑓𝑓(𝑟 )) que depende de la densidad 

total. La densidad electrónica en este sistema se representa como la suma de densidades orbitales: 

ρ(𝑟 ) =∑𝜌𝑖(𝑟 )

𝑖

=∑|𝜙̂𝑖(𝑟 )|
2

𝑖

 Ec. ( 10 ) 

donde 𝜙̂𝑖(𝑟 ) es la función de onda de KS referente al i-ésimo electrón. La energía total de este 

sistema es: 

𝐸[ρ] = 𝐸𝑘[ρ] + 𝐸𝑒𝑁[ρ] + 𝐽[ρ] + 𝐸𝑥𝑐[ρ] Ec. ( 11 ) 

donde 𝐸𝑘, 𝐸𝑒𝑁, 𝐽 y 𝐸𝑥𝑐 son las energías cinética, de interacción con los núcleos, de repulsión 

electrostática de Hartree, y de intercambio y correlación. Todos los términos se pueden calcular 

de manera exacta, excepto por el término de intercambio y correlación que necesita ser 
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aproximado, como la aproximación de la densidad local o el gradiente generalizado. Estas 

aproximaciones dependen de la densidad electrónica, por lo que se necesita utilizar un método 

autoconsistente e iterativo, donde al comienzo del ciclo se propone una densidad electrónica 

inicial. En cada ciclo se calcula la energía, que se compara con la energía del ciclo anterior y si la 

diferencia entre energías es menor que un valor preestablecido, el ciclo termina17. 

Para simplificar el cálculo del modelado computacional se utilizan pseudopotenciales para 

representar los electrones más cercanos al núcleo atómico, dejando solo para resolver 

explícitamente los electrones que se consideren de valencia. En esta tesis se escogió el método de 

ondas planas aumentadas con proyectores (PAW) para representar los núcleos atómicos por su 

gran exactitud y eficiencia18. Donde este método reemplaza la función de onda electrónica (adentro 

de cierto radio que se considera como núcleo atómico) por una pseudo función de onda (expresada 

con una base de ondas planas radiales alrededor de cada átomo) más suave mediante una 

transformación lineal. 

 

2.3 Perovskitas 

 

Las perovskitas forman una familia de materiales con fórmula general ABX3, donde A y B 

son cationes, y X es un anión (simplificados como compuestos iónicos)1. Estas muestran una gran 

cantidad de propiedades físicas interesantes, tales como la piezoelectricidad, la ferroelectricidad, 

el magnetismo, la superconductividad, y el comportamiento multiferroico. Sus propiedades han 

encontrado muchas aplicaciones novedosas como los compuestos activos fotovoltaicos en celdas 

solares19 y en fotodetectores de última generación20. Generalmente, las propiedades de estos 

compuestos dependen de la temperatura y la presión externa aplicada, donde los compuestos 

adoptan diferentes fases estructurales, que proveen las condiciones para manifestar dichas 

propiedades. 
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Figura 2. Celda unitaria de la perovskita de CaTiO3 en la fase cúbica Pm3m21. Las esferas añiles, azules y 

rojas representan los iones de Ca, Ti y O respectivamente. Los poliedros sombreados representan los grupos 

TiO6. La línea negra representa la celda unidad. 

 

La celda unitaria de la estructura tipo perovskita ideal se ilustra en la Figura 2. Esta fase de alta 

simetría cúbica usualmente es estable a alta temperatura para todos los compuestos. La 

condensación de inestabilidades en forma de fonones suaves reducen la simetría a bajas 

temperaturas, estos cambios estructurales son responsables de la generación de propiedades 

diversas como la ferroelectricidad en el compuesto BaTiO3
3. 

En el caso de los cambios estructurales producidos por la aplicación y aumento de una presión 

hidrostática externa se han establecido experimentalmente un conjunto de reglas generales, que 

son: 

a) Disminución de las temperaturas de transición hacia fases de alta simetría para compuestos 

de perovskitas con fonones suaves en el punto Gamma de la zona de Brillouin22–24. 

b) Disminución de las temperaturas de transición hacia fases de alta simetría para compuestos 

con rotaciones de octaedros con factores pequeños de compresibilidad de los enlaces A-

X22–24. 

c) Incremento de las temperaturas de transición hacia fases de alta simetría para compuestos 

con rotaciones de octaedros con factores pequeños de compresibilidad de los enlaces B-

X22–24. 
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2.3.1 Estructuras Modulares: Perovskitas Laminares 

 

Los compuestos de perovskitas laminares pueden considerarse como capas formadas de 

cortes de la estructura ideal perovskita, desplazada paralelamente en una dirección, donde cada 

capa tiene una composición química cercana a ABX3; frecuentemente con los octaedros BX6 

rotados y distorsionados. La Tabla 1 describe cuatro importantes familias de perovskitas laminares, 

donde en esta tesis hemos nombrado la familia de fórmula AnBnX3n+2 como Brandon-Megaw25. 

Debido a la topología laminar, cada compuesto de estas familias presenta propiedades diferentes 

de la perovskita simple de la misma composición química, ejemplo de esto es la ferroelectricidad 

en las familias Aurivillius26 y Brandon-Megaw14,27. 

 

Tabla 1. Perovskitas Laminares1,28–35. 

Familia Dion-Jacobson Aurivillius 
Ruddlesden-

Popper 
Brandon-Megaw 

Fórmula A’An-1BnO3n+1 (Bi2O2)(An-1BnO3n+1) An+1BnX3n+1 AnBnX3n+2 

Orientación y 

desplazamiento 

entre láminas 

de perovskitas 

[100]p 

0 (Tipo I) 

a⃗ p

2
 (Tipo II) 

(a⃗ p + b⃗ p)

2
 (Tipo III) 

[100]p 

(a⃗ p + b⃗ p)

2
 

[100]p 

(a⃗ p + b⃗ p)

2
 

[011]p 

(a⃗ p + c p)

2
 

Apilamiento de 

perovskitas 

(reportados) 

2, 3, 4, 5 
1, 1&2, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 

8, 9 
1, 2, 3, 4, 5 

2, 3, 2&4, 4, 

4&4&5, 4&5, 5, 6, 

7 

Ejemplos de 

compuestos 

reportados 

LiLaNb2O7,  

KCa2Nb3O10, 

Na2Ca2Nb4O13, 

KBi3PbTi5O16 

Bi2WO6,  

Bi3TiNbO9,  

Bin+1Fen-3Ti3O3n+3 

(n=3, 4, 5, 6, 7, 8, 9) 

Sr2TiO4, 

Sr3Ti2O7, 

Sr4Ti3O10 

Ba2Fe2F8, 

LaSr2Ta3O11, 

Sr4Nb4O14, 

Sr5Nb5O17, 

Sr2La4Ti6O20 
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2.3.1.1 Brandon-Megaw 

 

Los compuestos Brandon-Megaw son perovskitas laminares de fórmula general AnBnX3n+2, 

estas láminas están formadas por bloques de perovskitas regulares de composición ABX3 

ordenadas en la dirección [011]p (se muestran ejemplos en la Figura 3). La dirección de crecimiento 

laminar se reporta usualmente en el eje b, con desplazamiento entre láminas con vector 
(𝑎⃗ 𝑝+𝑐 𝑝)

2
. 

Debido a su topología estos compuestos presentan frecuentemente distorsiones estructurales, 

resultando en un orden antiferromagnético bidimensional para los compuestos con n=2, 

ferroelectricidad con polarización espontánea paralela a [001] para los compuestos con n par 

(n=2&4, 4, 6)35–38 y comportamiento metálico cuasi unidimensional (QM-1D) en dirección [100] 

para compuestos con desequilibrio de cargas8,39,40. Los compuestos reportados de esta familia son: 

a) n=2, X=F, B=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn y Al36,41 

b) n=2, X=O, la subfamilia Ln2Ta2O8 (Ln=La, Ce y Pr) y el compuesto Bi2Re2O8
42,43. 

c) n>2, X=O, B=Ti, Nb y Ta36 

También, se ha reportado que obtener compuestos homogéneos de esta familia con n<4 

representa menores dificultades que con n>5, ya que con estos últimos solo se han logrado 

combinando iones en los sitios A y/o B35. Adicionalmente, estos compuestos sufren varias 

transiciones de fase al cambiar la temperatura36,44, desde una fase de alta simetría (paraeléctrica, 

PE para n par) a alta temperatura hacia una primera fase (ferroeléctrica, FE1 para n par) 

caracterizada por una distorsión de rotación de los octaedros con eje paralelo a la dirección [100] 

(Rx) y subsecuentemente hacia una segunda transición (ferroeléctrica, FE2 para n par) 

caracterizada por una distorsión de rotación de los octaedros con eje paralelo a la dirección [010] 

(Ry). Una tercera transición ha sido propuesta13, con posible rotación de los octaedros con eje 

paralelo a la dirección [001] (Rz), pero esta no ha sido reportada experimentalmente para ningún 

compuesto de la familia. Con respecto a las transiciones de fase al aplicar una presión hidrostática 

externa, se ha reportado que los compuestos de esta familia con n=2 y X=F tienen un aumento en 

la temperatura de transición hacia la fase PE al aumentar la presión22. En el caso para compuestos 

con n>2, solo se han estudiado los compuestos LanTinO3n+2 (n=4 y 5). Se encontraron dos 

transiciones de fase a las presiones de 8.6 y 16.7 GPa para el compuesto con n=445 y a 18 GPa para 
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el compuesto con n=546. No se logró identificar el grupo espacial de la estructura adoptada por los 

compuestos LanTinO3n+2 a presiones superiores de las antes mencionadas. 

 

 

Figura 3. Compuestos Brandon-Megaw: a) n=2, BaCoF4 en fase Cmc21 (36), b) n=3, Sr2LaTa3O11 en fase 

Immm (71), c) n=4, La2Ti2O7 (La4Ti4O14) en fase Cmc21 (36) y d) n=5, La5Ti5O7 en fase Pmnn (58). Las 

esferas verdes, amarillas, moradas, indigos, azules, grises y rojas representan a los iones de Ba, Sr, La, Co, 

Ti, F y O respectivamente. Los poliedros sombreados representan los grupos BO6. La línea negra representa 

la celda unidad para cada compuesto. 
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2.3.1.1.1 Sr2Nb2O7 (n=4) y Sr2-xLaxNb2O7 (n=4) 

 

De las perovskitas laminares Brandon-Megaw, los compuestos con n=4 han sido los más 

estudiados por su ferroelectricidad a temperatura ambiente propiedades eléctricas, 

ferroelectricidad a temperatura ambiente y relativa facilidad de cambio de las propiedades con 

sustitución de iones en la estructura8,14,44,47–53. Un resumen de las transiciones de fase reportadas 

para estos compuestos se muestran en la Tabla 2, teniendo tres de ellos una alta temperatura de 

Curie. 

 

Tabla 2. Transiciones de fase con temperautura reportadas para compuestos Brandon-Megaw n=444,54–58. 

El color rosa indica las fases estudiadas experimentalmente. 

Fase 
Transiciones de fase con temperatura (K) 

La2Ti2O7 Ca2Nb2O7 Sr2Nb2O7 Sr2Ta2O7 

Cmcm(63) ó PE >1770 >~1800 >1615 >166 

Cmc21(36) ó FE1 >1053  >488 <166 

Inconmensurable 

(𝐪 = (
1

2
− δ) 𝐚∗) ó FE1-ic 

>993  >117  

Pbn21(33) o FE2 <993 298 --  

Inconmensurable --  <117  

 

Dentro de estos compuestos, el óxido mixto Sr2Nb2O7 es el de mayor interés ya que sus 

transiciones de fase se pueden estudiar con mayor facilidad por las temperaturas en las que ocurren. 

Se ha reportado que la primera fase inconmensurable (117 K<T<488 K, FE1-ic) es debida 

principalmente a un desplazamiento de los átomos Sr en el eje b (Figura 4), modulado por un 

vector 𝑘⃗ = ±(0.5 − 𝛿)𝑎 , donde 𝑎  es el vector de la red recíproca en la dirección [100], y 𝛿 varía 

con la temperatura11. Además, se tiene identificado experimentalmente el fonón responsable de la 

transición PE-FE1 (f1), teniendo frecuencia de ~55 cm-1 a temperatura y presión ambiente56. 
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Figura 4. Ilustración del movimiento de átomos de Sr en la fase inconmensurable FE1-ic para el compuesto 

Sr2Nb2O7
11. Las esferas amarillas, verdes y rojas representan a los iones de Sr, Nb y O respectivamente. 

Los poliedros sombreados representan los grupos BO6. Las líneas rojas discontinuas describen al poliedro 

correspondiente de SrO8 para una perovskita regular. Los circulos grises indican la posición ideal de los 

iones de Sr. 

 

Si se asume 𝛿 = 0, la fase correspondiente podría ser una ortorrómbica con grupo espacial 

Pbn21 (subsecuente a Cmc21 en otros compuestos como se muestra en la Tabla 2), con el doble del 

valor del parámetro de red a59. Se corrobora en este trabajo la posibilidad de trabajar con la fase 

Pbn21 (Figura 5) para estudiar ciertos aspectos estructurales de la primera fase inconmensurable 

(117 K<T<488 K). 

 



 

17 

 

 

Figura 5. Sr2Nb2O7 en las fases ortorrómbicas Cmcm (PE), Cmc21 (FE1) y Pbn21 (FE2). Las esferas 

amarillas, verdes y rojas representan a los iones de Sr, Nb y O respectivamente. Los poliedros sombreados 

representan los grupos BO6. 

 

También, el Sr2Nb2O7 se ha considerado como un material viable en aplicaciones 

termoeléctricas, debido a su baja conductividad térmica (κ) y alto coeficiente Seebeck (S)39,60 

(donde se busca en estos materiales que la figura de mérito ZT = TS2σ/κ sea lo más grande posible). 

Sin embargo, el Sr2Nb2O7 es un material con baja conducción eléctrica (σ) debido a su carácter 

dieléctrico. En este contexto, se ha investigado la substitución de iones de Sr por La para producir 

la solución sólida Sr2-xLaxNb2O7, que se ha reportado que aumenta σ y la figura de mérito ZT39,60–

62, aunque poco esfuerzo se ha hecho para entender los cambios estructurales que presenta el 

compuesto al intercambiar los iones. En este trabajo se estudian estos cambios estructurales. 
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2.4 Síntesis 

 

Los materiales cerámicos pueden ser sintetizados por una amplia variedad de métodos. La 

elección del método de síntesis puede llevarse a cabo por la elección del tipo de reacción, 

dimensionalidad del material resultante, estado termodinámico y estado cristalino deseado, que 

influirán directamente en la forma y funcionalidad de la muestra a obtener. Para los compuestos 

que son óxidos mixtos, como las perovskitas de fórmula general ABO3 y afines, el método de 

síntesis más utilizado es el de reacción en estado sólido63. Por lo mencionado anteriormente, se 

utilizó la reacción en estado sólido para sintetizar los compuestos de esta tesis. 

En el método de síntesis por reacción en estado sólido, debido a la alta estabilidad y baja 

difusión de los precursores utilizados para la síntesis de materiales con estructura perovskita (que 

son por lo general óxidos metálicos) se necesitan temperaturas altas de síntesis (ejemplo de esto 

es el trabajo actual donde las síntesis de las muestras requirieron temperaturas de 1450 °C). La 

temperatura aumenta la difusión iónica de los reactivos. También, otros factores para aumentar la 

difusión iónica son la reducción de tamaño de los materiales utilizados (que aumenta la relación 

superficie/volumen y por lo tanto reduce las distancias de migración iónica) y mezclado 

homogéneo entre las substancias precursoras. En el caso de la incorporación de impurezas 

químicas, esto incrementa rápidamente la entalpía y la posibilidad de separación de fases. Para 

obtener muestras homogéneas de una sola fase se tiene que tener en cuenta el límite de solubilidad 

de las diferentes especies atómicas en el sólido, por lo que se busca en los materiales con 

substituciones iónicas que las especies implicadas sean similares y puedan ocupar posiciones 

cristalográficas equivalentes63. En este método de síntesis, regularmente se añade un proceso de 

moldeado por presión para la subsecuente investigación de las muestras obtenidas. 
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2.5 Espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterización de los modos normales 

vibracionales de una muestra, donde estos son excitados por medio de un láser en un proceso de 

interacción inelástica con los electrones de la muestra. En esta interacción inelástica (que 

representa menos del 1% de la interacción de la luz con la materia) se excitan los electrones de la 

muestra (a estados virtuales) y la luz se reemite con un cambio en energía (expresado generalmente 

en número de onda), donde este cambio de energía da información sobre los modos normales 

vibracionales de la muestra y por lo tanto de la estructura. Si el cambio de energía es hacia 

frecuencias más bajas el efecto se conoce como Raman-stokes y si el cambio de energía es hacia 

frecuencias más altas el efecto se conoce como Raman-antistokes. Para que el modo vibracional 

sea activo en esta técnica se necesita que: 

𝜕𝛼

𝜕𝑞
≠ 0 Ec. ( 12 ) 

donde 𝛼 es la polarizabilidad y 𝑞 es el desplazamiento provocado por el modo vibracional64. Los 

efectos anarmónicos en los fonones determinan los tiempos de vida de estos, que se observan 

experimentalmente en la forma y la anchura a la altura media de los picos en el espectro Raman. 

Las transiciones de fase pueden reflejarse por la discontinuidad de las derivadas de los modos 

vibracionales o con la desaparición gradual (efectos anarmónicos) de un fonón al cambiar la 

presión y/o temperatura65. 

 

2.6 Cristalografía de rayos X y Refinamiento Rietveld 

 

La Cristalografía de rayos X es una técnica de caracterización estructural de muestras 

cristalinas, donde la interacción de los rayos X con la muestra causa la difracción de estos en 

diferentes direcciones. Como los rayos X interactúan directamente con los electrones de la 

muestra, el patrón de difracción está directamente relacionado con la densidad electrónica, que 

puede utilizarse para crear un modelo tridimensional de la posición promedio de los átomos en el 

cristal66. 
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El refinamiento Rietveld es un método de ajuste del patrón de difracción medido con uno 

calculado, donde el ajuste se da mediante la variación de parámetros estructurales. Para realizar un 

refinamiento Rietveld se necesitan los datos estructurales de la muestra (valores de los parámetros 

de red, posiciones atómicas y grupo espacial para cada posible fase que se desee investigar) que 

pueden ser obtenidos por otros métodos. Este refinamiento puede darnos varios tipos de 

información sobre las muestras a estudiar, como es el análisis cualitativo de las fases estructurales 

presentes, tamaño de cristalito y cambios estructurales específicos de nuestra muestra (parámetros 

de red, cambio en posiciones atómicas y orientación preferencial). La orientación preferencial (en 

muestras policristalinas) se mide como: 

𝑃𝐾 = (𝐷
2𝐶𝑜𝑠2(𝜃𝐾) + 𝐷

−1𝑆𝑒𝑛2(𝜃𝐾))
−3 2⁄  Ec. ( 13 ) 

donde 𝜃𝐾 es el ángulo entre el K-ésimo rayo difractado y los cristalitos de la muestra, y D es un 

parámetro a refinar67. Para evaluar el modelo realizado por el refinamiento existen varios índices 

de acuerdo, donde uno de los más importantes es el índice de acuerdo ponderado (Rwp)
68. Este 

índice emula a la desviación estándar (valores menores indican un mejor modelo) y los valores 

aceptados generalmente como un buen refinamiento son Rwp <20 para muestras policristalinas y 

Rwp <10 para muestras monocristalinas. 
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Capítulo 3. Metodología 

3.1 Procedimiento computacional 

3.1.1 Construcción de las fases paraeléctricas (PE) 

 

Debido a la inaccesibilidad técnica para medir experimentalmente las fases de alta simetría 

de algunos compuestos de la familia Brandon-Megaw (temperaturas de transición arriba de los 

1500 °C44,56), se utilizó el programa “PSEUDO”69 para crear estas fases para los compuestos aquí 

estudiados. El programa utiliza una fase de más baja simetría que la buscada y por medio de un 

algoritmo de desplazamiento de los átomos dentro de la estructura busca pseudosimetrías para 

lograr llegar a una estructura de más alta simetría que la inicial (que también cumpla con las 

relaciones de grupo subgrupo de las fases implicadas). 

 

3.1.2 Construcción de las superceldas para Sr2Nb2O7 y Sr2-xLaxNb2O7 

 

Se utilizó la estructura de Sr2Nb2O7 en la fase Cmc21 (FE1) para construir superceldas con el 

reemplazo de ciertos iones de Sr por iones de La, que representan al compuesto de Sr2-xNb2O7, 

x=0.0625 y 0.125 (Figura 6). El tamaño de las superceldas (a’=2a y c’=2c, 16 unidades fórmula 

por celda) fueron seleccionadas como la celda mínima para evitar configuraciones poco probables 

de distribución de los iones de La (línea de iones de La en el eje x o y). Si se considera una 

distribución homogénea de iones de La (la substitución de un ion por lámina) y que existen 2 

posiciones cristalográficas diferentes para la fase Cmc21 (FE1) se encuentran las siguientes 

diferentes combinaciones: 

a) 2 combinaciones para la substitución de un ion (con composición x=0.0625), sitio 

interlaminar o intralaminar. 

b) 9 combinaciones para la substitución de dos iones (con composición x=0.125), con 3 

combinaciones para sitios interlaminares, 3 para sitios intralaminares y 3 para 

combinaciones mixtas de sitios inter e intralaminares. 
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Figura 6. Representación de una supercelda de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625) en la fase ortorrómbica Cmc21 

(FE1). Las esferas amarillas, moradas verdes y rojas representan a los iones de Sr, La, Nb y O 

respectivamente. Los poliedros sombreados representa a los octaedros O6. 
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3.1.3 Teoría del Funcional de la Densidad 

 

Los cálculos a primeros principios se realizaron usando la Teoría del Funcional de la 

Densidad (DFT) como está implementado en el paquete de simulación “The Vienna Ab initio 

Simulation Package” (VASP, por sus siglas en inglés). La parte de simulación e intercambio se 

representó dentro de la aproximación de Gradiente Generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) 

con parametrización de Perdew-Burke-Ernerhof para sólidos (PBEsol). Para representar los 

núcleos iónicos se utilizó el método de ondas planas aumentadas con proyectores (PAW, por sus 

siglas en inglés), resolviendo explícitamente para los siguientes electrones: Sr’s 4s, 4p y 5s (10e-

); Nb’s 4p, 4d y 5s (13e-); and O’s 2s y 2p (6e-). Las funciones de onda electrónica se representaron 

en una base de onda plana truncada a 500eV. Para la integración de la zona de Brillouin se utilizó 

un enmallado tipo Monkhorst de 6×1×5 puntos k para las celdas ortogonales convencionales de 

los compuestos Brandon-Megaw con n=4 (44 átomos por celda) y enmallado de 3×1×5 puntos k 

para las superceldas con a’=2a (88 átomos por celda), enmallado de 3×1×3 puntos k para las 

superceldas con a’=2a y c’=2c (176 átomos por celda). 

 

3.1.4 Pos procesamiento 

 

Se utilizó el programa “VESTA”70 para la simulación 3D y los análisis estructurales de los 

compuestos que se estudiaron en este trabajo de tesis. Para el análisis de la Densidad de Estados 

(DOS) se utilizó el programa “p4vasp”. 

 

  



 

24 

 

3.2 Procedimiento experimental 

3.2.1 Síntesis de SNO y SLNO 

 

Las soluciones sólidas de SNO (fórmula general Sr2Nb2O7) y SLNO1 (fórmula general 

Sr0.9La0.1Nb2O7) fueron preparadas por el método de reacción en estado sólido. Los reactantes 

utilizados fueron SrO (Sigma Aldrich 99.999%), Nb2O5 (Sigma Aldrich 99.99%) y La2O3 (Sigma 

Aldrich 99.999%). La mezcla y molienda de los reactivos se llevó a cabo en un mortero de ágata, 

donde los óxidos se utilizaron en cantidades estequiométricas para obtener ~1.5 g según las 

reacciones: 

2SrO + Nb2O5⟶ Sr2Nb2O7 

2(1 − x)SrO + xLa2O3 + Nb2O5⟶ Sr2(1−x)La2xNb2O7 
Ec. ( 14 ) 

Posteriormente, la mezcla se colocó en un crisol de platino que se introduce en un horno de alta 

temperatura (Thermolyne 46100 con resistencias de calentamiento “SuperKhantal 33” y 

controlador de temperatura PID) para ser sinterizada con el siguiente programa de temperatura en 

atmosfera ambiente: 

 

 

Figura 7. Programa de temperatura para la reacción en estado sólido y sinterizados. 

 

El proceso anterior (molienda y sinterizado) se repite 3 veces para mejorar la mezcla y 

cristalinidad de la muestra final; también, se añade un proceso extra de prensado uniaxial antes de 

cada sinterizado, obteniendo muestras con forma final de pastilla policristalina. Además del 

proceso anterior, a un conjunto de las muestras de SNO se le aplicó un campo eléctrico de ~3 

Comienzo; T 
ambiente

Incremento 
10°C/min  

hasta 1000°C

Incremento 
5°C/min  

hasta 1450°C

T=1450°C por 
2hr.

Decremento 
2°C/min  

hasta 1000°C Decremento 
5°C/min  

hasta 500°C
Final; T 

ambiente
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kV/cm perpendicular a la dirección de la presión aplicada durante el último proceso de prensado, 

para investigar una posible mejora en el ordenamiento de los cristalitos de la muestra final, a estas 

muestras las denominaremos como SNOE. 

 

3.2.2 Caracterización 

 

La identificación de las fases cristalinas de las muestras fue estudiada por la técnica de 

difracción de Rayos X en polvos con un difractómetro marca “PANalytical Empyrean”, en 

configuración Bragg-Brentano con radiación de Cu Kα (λ=1.54 Å) y detector “X’Celerator”, con 

tamaño de paso 2=0.004° (de 5° a 90°) y tiempo de paso de barrido de 43.1667 s. La toma de 

datos se hizo con un portamuestras en modo giratorio (16 rpm). La óptica incidente fue una rejilla 

“Soller slit 0.04 rad” y la óptica del detector fue una rejilla “Soller slit 0.04 rad”, con máscara de 

6.6 mm y filtro de Níquel. Para las mediciones de termodifracción se utilizó un difractómetro 

marca “Bruker-AXS (Siemens) D5000” y una cámara de alta temperatura “Buhler”, la toma de la 

medición fue con radiación Cu Kα (λ=1.54 Å) y detector de centelleo de NaI con tamaño de paso 

2=0.03° (de 5° a 55°) en el intervalo de temperatura de 30 °C a 500 °C. Los refinamientos 

Rietveld de los patrones de difracción se procesaron con la ayuda del programa “X’Pert HIghScore 

Plus v2.2b”, los parámetros estructurales (parámetros de red y posiciones atómicas) iniciales 

fueron las publicadas por Daniels, et al (PDF 05-001-0348)11. Los parámetros a refinar fueron: 

ruido de fondo, factor de escala, factor de temperatura B, orientación preferencial, parámetros de 

red, y los perfiles u, v y w de ensanchamiento de la función pseudo-Voigt (que se utilizó para 

modelar los picos de difracción). La morfología de la superficie de las pastillas fue observada 

usando un microscopio electrónico de barrido “JSM-7800F JEOL” en el modo de electrones 

secundarios. 

Las mediciones de los espectros Raman fueron medidas en dos espectrómetros. Para los 

espectros Raman con temperatura superior al ambiente, se utilizó un espectrómetro Raman marca 

“Jobin-Yvon T64000” equipado con detector CCD enfriado con nitrógeno líquido a -133.15 K y 

resolución espectral de 0.8 cm-1. Las muestras fueron analizadas en el modo de retrodispersión con 

geometría z(xy)z usando un láser de estado sólido de 532 nm y un objetivo marca “Olympus” de 
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amplificación 20X para focalizarlo. El calentamiento de las muestras fue hecho en una cámara 

inerte de nitrógeno, donde las muestras se dejaron estabilizar térmicamente durante 10 min a la 

temperatura preestablecida. La dependencia de la dispersión Raman con la presión a temperatura 

ambiente fue medida con el equipo de espectroscopía Raman marca “HORIBA Explora One 

micro-Raman” equipado con un monocromador de un solo paso, detector de CCD enfriado a -

70°C y resolución espectral menor de 1 cm-1, donde las muestras fueron analizadas en el modo de 

retrodispersión con geometría z(xy)z usando un láser de estado sólido de 532 nm y 5 mW con un 

objetivo marca “Olympus” de amplificación 20X para focalizarlo. La presión fue generada usando 

una celda de yunque de diamante marca “Diacell®” modelo “CryoDAC-Mega” (representación 

esquemática en la Figura 8), donde se utilizó un disco metálico de BeCu (0.25mm de grosor y 

5mm de diámetro) como ensamble entre los diamantes. La muestra se sumergió en un fluido 

hidrostático dentro de un orificio de 100μm perforado en el centro de la junta metálica y se ubicó 

de manera concéntrica sobre la cara de un diamante. Un grano monocristalino de rubí también se 

colocó junto con la muestra dentro del DAC para la calibración de la presión interna. El fluido de 

transmisión de presión hidrostática consistió en una solución de 16:3:1 de metanol, etanol y agua 

respectivamente. Debido a la policristalinidad de las muestras no se considera ninguna regla de 

selección particular para las mediciones de espectroscopia Raman. 

 

 

Figura 8 Representación de la cámara de presión utilizada en las mediciones Raman. 



 

27 

 

Los espectros Raman presentados en esta tesis están separados en dos regiones espectrales: 

la primera de 50 cm-1 a ~150 cm-1 y la segunda de 200 cm-1 a ~900 cm-1. La primera región se 

utiliza para una mejor visualización del fonón que se encuentra a ~55 cm-1, que es responsable de 

la transición PE-FE156. También, debido a la fuerte dispersión Rayleigh producida por la 

composición granular de las muestras, solo se puede analizar de manera confiable la parte del 

espectro con número de onda mayor que 50 cm-1, por lo que el fonón de ~42 cm-1 responsable de 

la primera transición inconmensurable-conmensurable para el compuesto Sr2Nb2O7
56 (Tabla 2) no 

está presente en nuestro análisis. Para la deconvolución del espectro se utilizaron funciones 

Lorentzianas con el uso del programa “fityk”. 
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Capítulo 4. Resultados y Discusión: Cálculos DFT de Sr2Nb2O7 y    

Sr2-xLaxNb2O7 

4.1 Inestabilidades de Sr2Nb2O7 en las fases PE, FE1 y FE2 

 

Para los compuestos Brandon-Megaw con n=4 en la fase PE Cmcm(63), encontramos 2 

tipos distintos de movimientos integrados en un solo fonón suave (como se reportó para el 

compuesto La2Ti2O7
44) o como dos fonones suaves que están asociados con la transición PE-FE1 

(Tabla 3), en ambos casos con representaciones irreducibles B1u (Γ). Un tipo de estos movimientos 

puede ser descrito como rotación de los octaedros con eje paralelo a la dirección [100]p (Rx) y el 

otro como desplazamientos en la dirección z de los iones A contra los oxígenos (DA-z), ambos  

mostrados en la Figura 9, como un solo fonón para Sr2Ta2O7 y dos fonones para La2Ti2O7. 

 

Tabla 3. Resumen de las constantes de fuerza negativas 𝜅𝛼 para compuestos Brandon-Megaw n=4 en la 

fase paraeléctrica Cmcm (PE). 

Fase Descripción 

Constantes de Fuerza κα (meV/Å2) 

La2Ti2O7 Ca2Nb2O7 Sr2Nb2O7 Sr2Ta2O7 

Cmcm 

(PE) 

Rx -2.4 -3.1 

-1.0 -0.4 

DA-z -0.9 -2.4 

Ry-intra -2.3 -3.7 -1.8 -1.6 

Ry-inter -0.6 -1.5 -- -- 

Rz-intra -0.4 -2.8 -- -- 

Rz-inter -- -- -- -- 
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Figura 9. Representación de los fonones suaves para la fase Cmcm: a) Rx+DSr-z en el compuesto Sr2Ta2O7, 

b) Rx y c) DLa-z en el compuesto La2Ti2O7. Las esferas moradas, amarillas, cafes, azules y rojas representan 

a los iones de La, Sr, Ta, Ti y O respectivamente. Los poliedros sombreados representa a los octaedros O6 

y las flechas representan el desplazamiento del respectivo ion. 

 

Para la segunda transición de fase (FE1-FE2) se condensan dos fonones suaves, ambos con 

representación irreducible Au (𝑋). Uno de estos fonones tiene movimiento de rotación de los 

octaedros interlaminares con eje paralelo a la dirección [010] (Ry-inter) y desplazamiento de los 

iones A en z (DA-z); y el otro tiene movimiento de rotación de los octaedros intralaminares con el 

mismo eje que el anterior (Ry-inter). Ambos fonones se representan en la Figura 10. En los casos 

reportados, los fonones con rotaciones Rx se condensan primero que las rotaciones Ry. Este 

comportamiento puede ser explicado por la diferencia de energía producida al rotar el mismo 

ángulo un octaedro, donde la inercia rotacional producida al aplicar Rx es aproximadamente 2.5 

veces mayor que Ry (1.6 veces para un octaedro regular), implicando que Rx produce una 

inestabilidad mayor que Ry. También, se distingue la necesidad de dos fonones suaves Ry-inter y Ry-

intra, para lograr la transición FE2 (Pbn21) (comparando la Tabla 2 con la Tabla 3). 
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Figura 10. Representación de los fonones suaves para La2Ti2O7 en la fase Cmcm: a) Ry-inter+DLa-z y b) Ry-

intra. Las esferas moradas, azules y rojas representan a los iones de La, Ti y O respectivamente. Los poliedros 

sombreados representan a los octaedros O6 y las flechas representan el desplazamiento del respectivo ion. 

 

En específico para el compuesto Sr2Nb2O7, los resultados de las estructuras calculadas en 

las fases PE, FE1 y FE2 se encuentran en la Tabla 6 (“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”) con 

diferencias de densidad de energía de 7.77 eV/Å3 entre la fase PE y FE1, y 3.18 eV/Å3 entre la 

fase FE1 y FE2. Las diferencias estructurales entre la estructura calculada y lo reportado 

experimentalmente para la fase FE1 son aceptables (menos de 2% de discrepancia en todos los 

parámetros de red). Para las otras fases, no se han reportado experimentalmente sus parámetros 

estructurales. En las fases FE1 y FE2 de este compuesto se encuentra solo un fonón suave para 

cada estructura. La fase FE1 todavía contiene la inestabilidad del fonón suave Ry-intra, con la adición 

de desplazamientos de los iones de Sr en el plano bc (Figura 11a). La fase FE2 no presenta ningún 

fonón suave de tipo Ry, pero contiene un fonón suave que consideramos relacionado con la primera 

fase inconmensurable (Figura 11), donde el desplazamiento de los iones corresponde con los 

desplazamientos reportados para la primera fase inconmensurable de Sr2Nb2O7 (Figura 4).  
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Figura 11. Representación de los fonones suaves para Sr2Nb2O7: a) Ry-inter+DSr-yz en la fase FE1 y b) DSr-yz 

en la fase FE2. Las esferas amarillas, verdes y rojas representan a los iones de Sr, Nb y O respectivamente. 

Los poliedros sombreados representan a los octaedros O6 y las flechas representan el desplazamiento del 

respectivo ion. 

 

Además, se analizó la densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) y su proyección 

sobre los orbitales atómicos (pDOS). En la Figura 12 se muestra la densidad de estados y su 

proyección sobre cada orbital para Sr2Nb2O7, donde se observa que la banda de valencia (abajo 

del nivel de Fermi) está conformada en su mayoría por los orbitales de los iones O y el nivel más 

bajo de la banda de valencia está conformada por los orbitales de los iones Nb. Este 

comportamiento concuerda con lo reportado por otros autores y para otros compuestos de la 

familia Brandon-Megaw71–75. 
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Figura 12. Densidad de estados y su proyección sobre cada orbital átomico para Sr2Nb2O7. Las líneas 

discontinuas indican el nivel de Fermi. Todos los valores de las densidades de estados están multiplicados 

por 50 para una mejor visualización. 

 

En la Figura 13 se muestran las proyecciones de la densidad de estados para cada orbital d 

de los iones Nb y sobre cada orbital atómico para los Nb interlaminares e intralaminares. Se 

observa que existen diferencias de energía entre los orbitales d de los iones Nb, donde el fondo de 

la banda de conducción está compuesto principalmente por la proyección sobre los orbitales que 

tienen relación con el eje cristalino a (dxy y dxz). También, se observa que los Nb intralaminares 

tienen una mayor densidad de estados al fondo de la banda de conducción que los Nb 

interlaminares. Estas diferencias de las densidades de estados (en los orbitales d y los Nb 

inter/intralaminares) se presentan para todos los óxidos mixtos analizados en esta sección y para 

todas las fases, debido a que esta anisotropía es intrínseca de la topología laminar de estos 

materiales. 
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Figura 13. Proyección de la densidad de estados en a) cada orbital d de los iones Nb y b) cada ion Nb 

interlaminar e intralaminar en Sr2Nb2O7 en la fase FE (Cmc21). Todos los valores de las densidades de 

estados están multiplicados por 50 para una mejor visualización. 

 

4.2 Transición de fase con presión hidrostática en Sr2Nb2O7 

 

La estabilidad estructural de Sr2Nb2O7 en las fases PE, FE1 y FE2 se investigó bajo presión 

hidrostática en el rango de 0 a 25 GPa (T=0 K). Las relaciones de compresibilidad relativa en los 

ejes cristalinos a, b y c son ~1:4.5:2, ~1:5.5:3, y ~1:3:1.5 para las fases PE, FE1 y FE2, 

respectivamente; con valores de módulo de compresibilidad de 117.0 y 147.8 GPa para la fase FE1 

(rangos de 0-5 GPa y 7.5-12.5 GPa respectivamente), y de 121.8 y 159.8 GPa para la fase FE2 

(rangos de 0-5 GPa y 7.5-12.5 GPa respectivamente). Estos valores están en buen acuerdo con los 

reportados para otros compuestos de la familia Brandon-Megaw (LanTinO3n+2: relaciones de 

compresibilidad de ~1:5:3 y módulo de compresibilidad de 121(23) GPa para n=445 y relaciones 

de compresibilidad de ~1:3:2 y módulo de compresibilidad de 142.2(11) para n=546). 

En la Figura 14 se muestra la diferencia de densidad de entalpía entre estas fases en función 

de la presión. A 0 GPa, la fase FE2 tiene la entalpía más baja, mientras que a presiones superiores 

a ~7.3 GPa (valor obtenido por regresión cuadrática), la fase FE1 tiene la menor entalpía, indicando 

que alrededor de esta presión ocurre una transición desde la fase FE2 hacia la fase FE1. 
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Figura 14. Diferencias de densidad de entalpía calculada para las fases PE (Cmcm), FE1 (Cmc21) y FE2 

(Pbn21) a T=0 K para Sr2Nb2O7. La línea a P=7.3 GPa indica la transición de fase FE2-FE1 (H=0). 

 

Utilizando el mismo esquema de análisis que para la fase PE a 0 GPa, se investigan los 

fonones suaves presentes para la fase PE a 10 GPa. El fonón suave Rx+DSr-z presente a 0 GPa 

reduce los desplazamientos de los iones Sr (DSr-z) y mantiene las rotaciones de los octaedros (Rx), 

lo que implica que la ferroelectricidad del material tiene lugar a esta presión. También encontramos 

otros fonones suaves correspondientes a rotaciones tipo Ry de los octaedros intralaminares e 

interlaminares. Este tipo de fonones suaves no se condensan, posiblemente por una interacción 

anarmónica inducida por el estrés6. 

También se analizó el comportamiento del fonón responsable de la transición PE-FE (f1) 

en el compuesto Sr2Nb2O7 para las fases FE1 y FE2 para diferentes presiones hidrostáticas (Figura 

15). Las pendientes para f1 son de 2.3 ±1 y 3.2 ±0.6 cm-1/GPa en el rango de presión de 0 a 5 GPa 
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y estas pendientes cambian a 1.0 ±0.3 y 1.0 ±0.4 cm-1/GPa en el rango de presión de 7.5 a 12.5 

GPa para la estructura FE1 (Cmc21) y FE2 (Pbn21) respectivamente. Para ambas estructuras, el 

cambio más notable en f1 al aumentar la presión es la reducción y cambio del ángulo de 

desplazamiento de los iones interlaminares de Sr, donde el ángulo cambia a ser casi paralelo a la 

dirección [001]. La presión hidrostática reduce el espacio interlaminar, que a su vez induce a los 

iones interlaminares de Sr a estar más cerca de su posición ideal representada en la Figura 4. 

 

 

Figura 15. Frecuencias calculadas para el fonón responsable de la transición PE a FE1 (f1) en 

función de la presión para las fases Cmc21 (FE1) y Pbn21 (FE2) para Sr2Nb2O7. La línea 

discontinua a P=7.3 GPa indica la transición de fase FE2-FE1 (H=0). 

 

Estructuralmente, se notan dos comportamientos diferentes entre los octaedros 

interlaminares e intralaminares al aumentar la presión, donde en los interlaminares crece la 

desviación estándar de los ángulos interplanares de cada octaedro (𝜎(𝜙)) y por lo tanto la 

distorsión del octaedro, y en los intralaminares el comportamiento es inverso a los interlaminares. 

Estas diferencias en comportamiento pueden ser explicadas por la topología laminar del 

compuesto, donde los octaedros interlaminares no se encuentran fuertemente ligados a otro 

octaedro y por lo tanto tienen mayor libertad de deformación. 
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4.3 Superceldas de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 0.125) 

 

Para las superceldas calculadas de composición química Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 

0.125), las diferencias de densidades de energía (E) y parámetros de celda (a, b y c)  para 

cada composición y combinación de la sección “3.1.2 Construcción de las superceldas para 

Sr2Nb2O7 y Sr2-xLaxNb2O7” se presentan en la Tabla 4, donde se toma como parámetro inicial el 

valor calculado de Sr2Nb2O7 en la fase FE1. La menor energía se genera en las combinaciones con 

los iones de La en posiciones interlaminares, esto indica una ocupación preferencial hacia estos 

sitios dentro de la estructura. También, en esta combinación interlaminar se muestra una 

disminución de los parámetros de red b y c. Experimentalmente, se ha reportado que solo el 

parámetro de celda b se reduce al aumentar la composición x en los compuestos Srn-xLaxNbnO3n+2 

(n=4 y 5)36, donde este comportamiento estaría de acuerdo con el resultado presentado en la Tabla 

4 para las combinaciones interlaminares, donde se reducen. 

 

Tabla 4. Diferencias de densidad de energía (E) y parámetros de celda (a, b y c) entre Sr2-xLaxNb2O7 

(x=0.0625 y 0.125) y Sr2Nb2O7 para los tres tipos de combinaciones de las superceldas de la sección “3.1.2 

Construcción de las superceldas para Sr2Nb2O7 y Sr2-xLaxNb2O7”. 

Composición (x) Parámetro Interlaminar Intralaminar Inter/Intralaminar 

 E(meV/Å3) -0.37 -0.28 -- 

0.0625 a(Å) 0.0045 0.0045 -- 

 b(Å) 0.0984 0.0984 -- 

 c(Å) -0.0233 -0.0233 -- 

0.125 E(meV/Å3) -5.31 ±0.06 -1.88 ±0.14 -3.46 ±0.38 

 a(Å) 0.0120 ±0.0004 0.0040 ±0.0033 0.0099 ±0.0007 

 b(Å) -0.0118 ±0.0033 0.1001 ±0.0086 0.0435 ±0.0035 

 c(Å) -0.0309 ±0.0002 -0.0144 ±0.0077 -0.0267 ±0.0012 
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Además, se analizó la densidad de estados (DOS) y su proyección sobre los orbitales 

atómicos (pDOS), donde la estructura de bandas de la densidad electrónica (Figura 16a) es análoga 

a la de Sr2Nb2O7 (Figura 12) y con otras estructuras de la familia Brandon-Megaw76–78, y la carga 

inducida por la substitución de iones es distribuida hacia los octaedros NbO6 para ambas 

composiciones. En la Figura 16b podemos observar que existen diferencias de energía entre los 

orbitales d de los iones Nb, similares a las de Sr2Nb2O7 (Figura 13a), que están relacionadas con 

la anisotropía de conducción electrónica (relación de ~200:1:~10 para la conductividad eléctrica 

en los ejes cristalinos a, b y c para las composiciones con x=0.2 y 0.48,39,40), donde el fondo de la 

banda de conducción está compuesto principalmente por la proyección sobre los orbitales que 

tienen relación con el eje cristalino a (dxy y dxz). No se encontraron diferencias significativas entre 

las diferentes combinaciones de estructuras (La en posiciones interlaminar, intralaminar e 

inter/intralaminar). 

 

 

Figura 16. a) Densidad de estados y su proyección sobre cada orbital átomico para Sr2-xLaxNb2O7 

(x=0.0625), y b) Proyección de la densidad de estados en cada orbital d de los iones Nb para Sr2-xLaxNb2O7 

(x=0.0625). Las inserciones son las gráficas respectivas para x=0.125 y las líneas discontinuas indican el 

nivel de Fermi. Todos los valores de las densidades de estados están multiplicados por 50 para una mejor 

visualización. 
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La variación de los orbitales d de los iones Nb con la aplicación de presión hidrostática se 

muestra en la Figura 17. Se nota un pequeño incremento en la densidad de estados en las energías 

que se encuentra debajo del nivel de Fermi para los orbitales dxy y dxz, y por lo tanto se espera que 

la conductividad eléctrica también aumente con la aplicación de la presión, como ocurre con otros 

compuestos tipo perovskita79. Asimismo, los otros orbitales d (relacionados con la conductividad 

eléctrica para los ejes cristalinos b y c) tienen pequeños cambios comparados con su estructura de 

bandas a 0 GPa, pero no suficientes para llegar a tener una energía menor o igual que el nivel de 

Fermi y por lo tanto se espera que persista la anisotropía de la conductividad eléctrica para estos 

compuestos. Los módulos de compresibilidad calculados son 104 ±4 GPa (P=0 a 5 GPa) y137 ±2 

GPa (P=5 a 10 GPa) para la composición con x=0.0625, 107 ±2 GPa (P=0 a 5 GPa) y 147 ±6 GPa 

(P=5 a 10 GPa) para la composición con x=0.125. Para presiones bajas (P=0 a 5 GPa) se obtiene 

un módulo de compresibilidad similar a los compuestos con n=4 antes mencionados (sección 4.2 

Transición de fase con presión hidrostática en Sr2Nb2O7). Para presiones altas (P=5 a 10 GPa) se 

nota un aumento en el módulo de compresibilidad (como aumento de la resistencia a la 

compresión) con respecto a la fase sin iones de La (Sr2Nb2O7), que se puede deber a una mayor 

repulsión electrostática entre los octaedros debido a la carga electrónica adicional introducida por 

los iones La; este aumento es comparable con la diferencia de valores entre los compuestos 

LanTinO3n+2 (n=4 y 5). 
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Figura 17. Proyección de la densidad de estados en cada orbital d de los iones de Nb para Sr2-xLaxNb2O7 

(x=0.0625 y 0.125) a 0, 5 y 10 GPa. Las líneas discontinuas indican el nivel de Fermi. Todos los valores de 

las densidades de estados están multiplicados por 50 para una mejor visualización. 

 

En la Figura 18 se muestra la proyección de la densidad de estados para los átomos de Nb 

interlaminares e intralaminares, donde se observa que los Nb intralaminares tienen una mayor 

densidad abajo del nivel de Fermi que los Nb interlaminares, teniendo una situación análoga a lo 

mostrado para Sr2Nb2O7 (Figura 13b). Esta mayor densidad (equivalente a una mayor carga 

eléctrica para Sr2-xLaxNb2O7) induce una disminución en la distorsión de los octaedros NbO6, que 

se muestra al comparar las composiciones con x=0, 0.6125 y 0.125 (también entre los Nb 

interlaminares e intralaminares de cada composición). Lo anterior se demuestra al comparar la 

desviación estándar de los ángulos interplanares de cada octaedro (𝜎(𝜙)), donde se tienen 

𝜎(𝜙)=7.16° (intralaminar) y 6.73° (interlaminar), 𝜎(𝜙)=6.93° (intralaminar) y 6.49° 

(interlaminar), y 𝜎(𝜙)=6.78° (intralaminar) y 5.85° (interlaminar) para las composiciones con 

x=0, 0.6125 y 0.125, respectivamente (con 𝜎(𝜙) promedios para x>0). 
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Figura 18. Promedios (línea continua) y barras de error de las proyecciones de las densidades de estados 

de todos los iones de Nb interlaminares e intralaminares en Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.125) a 0 GPa para una 

combinación de supercelda con los iones de La en posiciones interlaminares. La línea discontinua indica el 

nivel de Fermi. Todos los valores de las Densidades de estados están multiplicados por 50 para una mejor 

visualización. 
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Capítulo 5. Resultados y Discusión: estructura cristalina, 

microestructura y espectroscopia Raman 

5.1 Estructura cristalina y microestructura 

5.1.1 SNO y SNOE 

 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) de las muestras producidas por los procesos 

descritos en la sección “3.2.1 Síntesis de SNO y SLNO”, de composición química Sr2Nb2O7, sin 

y con la aplicación de un campo eléctrico externo (SNO y SNOE, respectivamente) se muestran 

en la Figura 19. Las posiciones de los picos para las dos muestras coinciden bien con lo reportado 

para el compuesto Sr2Nb2O7 en la fase ortorrómbica Cmc21 (PDF 05-001-0348); no se encontraron 

fases secundarias y todos los picos fueron indexados de acuerdo a este grupo espacial (Tabla 7, 

“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”).  

 

 

Figura 19. Patrones de difracción de rayos X de a) SNO-Polvo, las superficies de las pastillas b) SNO y c) 

SNOE. 
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Las diferencias en intensidades relativas de los picos se deben a la orientación preferencial 

que presentan las muestras, inclusive en mediciones con polvo tamizado, el pico más intenso para 

todas las muestras se encuentra en 2=26.6°, que corresponde al plano (080). Debido a la fácil 

orientación en el eje b (paralelo al vector normal de crecimiento laminar) de las muestras al aplicar 

presión uniaxial, se midieron difractogramas de las pastillas para SNO y SNOE (Figura 19b y c). 

Los picos que aumentan en intensidad en SNOE (comparados a SNO) son aquellos que 

corresponden a planos (0b0) y están cercanos en distancia (menos de ~2Å) al plano (080), 

representados en la Figura 20. Estos cambios en SNOE son debidos a una mejora en la orientación 

de los microcristalitos de la muestra, que son formados durante el proceso de crecimiento y 

sinterizado, inducido por la aplicación del campo eléctrico externo. 

 

 

Figura 20. Representación de los planos cristalinos (0 20 0), (0 18 0), (0 12 0), (0 10 0) y (0 8 0) para 

Sr2Nb2O7 en la fase Cmc21. Las esferas amarillas, verdes y rojas representan a los iones de Sr, Nb y O 

respectivamente. 

 

Se realizó termodifracción de rayos X (T-XRD) en el rango de T ambiente a 500 °C en la 

muestra de SNOE para encontrar posibles cambios en la dependencia térmica de la estructura con 

respecto a SNO (Figura 21). El comportamiento estructural al cambiar la temperatura en el rango 

medido no muestra anomalías (como transiciones de fase) y el coeficiente de dilatación termica se 
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determinó como α=3.37x10-5 K-1 (Figura 21e), que concuerda con el reportado por otros autores52. 

Estos resultados muestran que SNOE tiene un comportamiento general (dependiente de la 

temperatura) similar a SNO, y que las diferencias estructurales entre ambas muestras son pequeñas, 

como lo es la transición inconmensurable mostrada en la Tabla 2, que tampoco fue posible detectar 

por esta técnica en estas condiciones. 

 

 

Figura 21. Patrones de difracción de rayos X de la muestra SNOE en a) calentamiento a 100 °C, b) 500 °C 

y c) enfriamiento a 100 °C. d) Volumen calculado para la muestra SNOE y e) Ajuste lineal de la 

dependencia del volumen con la temperatura. 

 

La morfología de las muestras SNO y SNOE presenta cristalitos en forma de placas (Figura 

22), donde el vector normal de la superficie de la placa es paralelo al eje b (Figura 20). La 

aplicación del campo eléctrico en la muestra SNOE produjo cristalitos de tamaño mayor, que se 

observan (en promedio) con un orden de magnitud más grande comparados con SNO. 
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Figura 22. Micrografias SEM de las muestras a) SNO y b) SNOE, ambas con amplificación de x600. 

 

5.1.2 SLNO1 

 

El patrón de difracción de rayos X (XRD) de la muestra preparada por el proceso descrito 

en la sección “3.2.1 Síntesis de SNO y SLNO”, de composición química Sr1.9La0.1Nb2O7 (SLNO1) 

se muestra en la Figura 23a. Las posiciones de los picos para SLNO1 coinciden bien con lo 

reportado para el compuesto Sr2Nb2O7 en la fase ortorrómbica Cmc21 (PDF 05-001-0348); no se 

encontraron fases secundarias. 
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Figura 23. Patrón de difracción de rayos X de a) SLNO1 y b) PDF 05-001-0348 Sr2Nb2O7 con orientación 

preferencial en el plano (080). c) Micrografias SEM de las muestra SLNO1 con amplificación de x1600. 

 

Por medio de un refinamiento Rietveld, se obtuvieron los parámetros de red mostrados en 

la Tabla 5 para las muestras SNO y SLNO1 (con índices de acuerdo Rwp=13.28(3) y 11.25(4), 

respectivamente), donde la disminución del parámetro de celda b en la muestra SLNO1 concuerda 

con lo reportado para otras composiciones Srn-xLaxNbnO3n+2 (n=4 y 5)36 y lo descrito en la sección 

“4.3 Superceldas de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 0.125)” para combinaciones interlaminares. 

También, dentro del refinamiento Rietveld se obtuvo el mejor Rwp al expresar una preferencia de 

sitio cristalino de los La hacia la posición interlaminar, lo que está en buen acuerdo con los 

resultados mostrados en la sección antes mencionada. 

 

Tabla 5. Parámetros de red de Sr2Nb2O7 monocristal11, SNO, SLNO1 y SLNO4. 

Parámetro de 

celda 

Sr2Nb2O7 

monocristal11 

SNO SLNO1 SLNO436 

a(Å) 3.9544(7) 3.9552(8) 3.9599(1) 3.99 

b(Å) 26.767(6) 26.7843(6) 26.7433(5) 26.56 

c(Å) 5.6961(8) 5.7033(1) 5.6968(1) 5.65 
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5.1 Espectroscopia Raman 

5.1.1 SNO y SNOE 

5.1.2.1 Espectro Raman dependiente de la temperatura 

 

En la Figura 24a se presentan los espectros Raman para la muestra SNO a diferentes 

temperaturas, los cuales concuerdan con otros espectros reportados13,52,56,80. Las posiciones de los 

fonones se encuentran en la Tabla 8 (“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”). Los picos más 

prominentes a temperatura ambiente tienen frecuencias de 57.9, 64.2 101.5, 137.4, 229.0 y 846 

cm-1. Para SNOE (Figura 24b), los espectros Raman son similares con respecto a los de SNO (las 

posiciones de los fonones se encuentran en la Tabla 9, “Apéndice 1. Tablas Suplementarias”) y la 

mayoría de los fonones de SNO se muestran también en SNOE. Debido a la orientación 

preferencial que muestra SNOE, se aplican parcialmente las reglas de selección en el espectro 

Raman y por lo tanto cambian las intensidades con respecto a SNO. Para ambos compuestos, la 

mayoría de los fonones muestran un corrimiento a frecuencias más bajas al incrementar la 

temperatura. 
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Figura 24. Espectros Raman de las muestras a)SNO y b)SNOE a diferentes temperaturas. Los espectros se 

tomaron desde temperatura ambiente hasta 400 °C. Las líneas rojas representan el ajuste realizado 

considerando 35 fonones. Las líneas grises discontinuas indican los fonones directamente visibles. 

 

El fonón f7 en SNOE tiene un aumento mayor en la intensidad relativa con respecto a SNO. 

Otra diferencia importante es la desaparición de este a T=488 ±5 °C (Figura 25). Esta temperatura 

no coincide con ninguna transición de fase reportada para Sr2Nb2O7. Este resultado puede estar 

ligado a una transición de fase en esta temperatura, que no se observa en la muestra de SNO, y por 

lo tanto puede estar ligada a un ordenamiento originado por la aplicación del campo eléctrico 

durante la síntesis de SNOE. 
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Figura 25. Gráficos de la dependencia de la temperatura del fonón f7 para SNOE. a) Frecuencia, b) 

Intensidad relativa con respecto a la ambiente y c) Anchura a la altura media.  

 

En la Figura 26 se presenta la dependencia de las frecuencias de algunos fonones con 

respecto a la temperatura para las muestras SNO y SNOE. Las pendientes obtenidas por regresión 

lineal para los fonones de SNO y SNOE se encuentran en la Tabla 8 y Tabla 9 (“Apéndice 1. 

Tablas Suplementarias”)., respectivamente. Para ambos compuestos, se observa la transición de 

fase a 215 °C (Tabla 2), por medio de la discontinuidad en las pendientes de la mayoría de los 

fonones. Además, se observa otra discontinuidad a T=307 ±5 °C, que se observa en 10 fonones 
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para SNO y 4 para SNOE. Todas estas posibles transiciones de fase no se reflejaron en los estudios 

de termodifracción de rayos X, posiblemente por ser cambios estructurales relativamente 

pequeños, como la transición inconmensurable-conmensurable. Estas nuevas posibles transiciones 

de fase necesitan mayor investigación y se dejan fuera de este trabajo de tesis. 

 

Figura 26. Gráfica de la depencia de las frecuencias para a) SNO y b) SNOE con respecto a la temperatura. 

Las líneas rojas indican la regresión lineal para cada fonón y las líneas discontinuas indican 

discontinuidades generales en las depencias de los fonones con respecto a la temperatura. 
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5.1.2.2 Espectro Raman dependiente de la presión 

 

En la Figura 27, se muestran los espectros Raman de SNO y SNOE a diferentes presiones. 

Los fonones a los cuales se pudo seguir fiablemente su respuesta con la presión se encuentran en 

la Tabla 10 y Tabla 11 (“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”) para SNO y SNOE respectivamente. 

Todos los fonones muestran corrimiento a frecuencias más altas al aumentar la presión, excepto 

por el fonón f33 en SNO. 

 

 

Figura 27. Espectros Raman de las muestras a)SNO y b)SNOE a diferentes presiones. Los espectros se 

tomaron desde presión ambiente hasta 13.39 y 11.24 GPa para SNO y SNOE, respectivamente. Las líneas 

rojas representan el ajuste realizado considerando 35 fonones. Las líneas grises discontinuas indican los 

fonones directamente visibles. 
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La transición de fase con presión se determinó con la discontinuidad en las pendientes de 

13 fonones para SNO (Figura 28a) y 7 fonones para SNOE (Figura 28b). Para ambos compuestos, 

los fonones muestran discontinuidades a presiones críticas ligeramente diferentes, obteniendo 

presiones de transición de fase de 6.51 ±0.25 GPa y 6.94 ±0.25 GPa. Esta transición está en buen 

acuerdo con la que fue predicha teóricamente en los resultados de la sección “4.2 Transición de 

fase con presión hidrostática en Sr2Nb2O7” como inconmensurable-conmensurable.  

 

 

Figura 28. Gráfica de la depencia de las frecuencias para a)SNO y b)SNOE con respecto a la presión. Las 

líneas rojas indican la regresión lineal para cada fonón. 
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5.1.2.3 Discusión 

 

Se encuentran para ambas muestras (SNO y SNOE) una transición de fase 

inconmensurable-conmensurable con la temperatura (ambas con grupo espacial Cmc21), y otra 

posible transición a la temperatura de 307 ±5 °C. También para ambas muestras (SNO y SNOE), 

se encuentra la transición de fase inconmensurable-conmensurable (ambas con grupo espacial 

Cmc21) con la presión como fue pronosticada (P~7.3 GPa) en la sección “4.2 Transición de fase 

con presión hidrostática en Sr2Nb2O7”, donde se estudió la estabilidad del compuesto Sr2Nb2O7 en 

las fases Cmcm (PE), Cmc21 (FE1) y Pbn21 (FE2), que a su vez el uso de la fase FE2 para estudiar 

ciertos aspectos estructurales de la fase inconmensurable (de -156 °C a 215 °C56). También, como 

se discutió anteriormente, debido a que Sr2Nb2O7 presenta un comportamiento típico de las 

perovskitas regulares con presión hidrostática (regla c de la sección “2.3 Perovskitas”), se espera 

que la temperatura de Curie aumente con la aplicación de la presión, haciendo que el compuesto 

sea adecuado para aplicaciones de alta temperatura y presión. 

Con respecto a la aplicación del campo eléctrico durante la síntesis, la diferencia más 

significativa en la muestra SNOE, es el aumento en intensidad del fonón f7, que por la frecuencia 

a la que se encuentra puede estar asociado a movimientos de los iones Sr, por lo que se concluye 

que el campo eléctrico promovió un ordenamiento de los iones Sr, que se pierde a 488 ±5 °C 

(observado con el corrimiento a frecuencias más bjas del fonón f7 hasta desaparecer a esta 

temperatura). También, se nota que este ordenamiento de los átomos Sr en el fonón f1, ya que el 

cambio de comportamiento de corrimiento a frecuencias más altas a un corrimiento a frecuencias 

más bajas (y desaparecimiento en la fase PE52,56) se reduce de 307 ±5 °C en SNO a 215 ±5 °C en 

SNOE. 

Con respecto al comportamiento con la presión, SNO y SNOE no difieren notablemente 

en comportamiento. Arriba de la presión de transición, f1 para ambas muestras (SNO y SNOE) 

tiene una baja dependencia con respecto a la presión. Esta baja dependencia del fonón f1 con la 

presión puede ser explicada con los efectos reportados en la substitución de Sr por Ba para formar 

el compuesto Sr2-xBaxNb2O7 
48, donde la substitución de Ba no cambia de manera significativa la 

frecuencia de este fonón. Adicionalmente, la sustitución de Ba disminuye la rotación Rx de los 

octaedros NbO6 como se observa en la reducción de la polarización espontánea81. Entonces, 
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usando los dos fenómenos mencionados con la substitución de Sr por Ba, se puede concluir que el 

fonón f1 tiene una baja dependencia con respecto a las rotaciones de los octaedros NbO6, que 

concuerda con el comportamiento mencionado en la sección “4.2 Transición de fase con presión 

hidrostática en Sr2Nb2O7”. A partir de las dependencias de los fonones con la temperatura o la 

presión, se determinaron los parámetros de Grüneisen de temperatura (𝛾𝑖,𝑇) y de presión (𝛾𝑖,𝑃) para 

ambas muestras, usando el coeficiente de expansión térmico determinado en esta tesis (α) y el 

módulo de compresibilidad (B) calculado en la sección “4.2 Transición de fase con presión 

hidrostática en Sr2Nb2O7” para Sr2Nb2O7. 

 

5.1.2 SLNO1 

5.1.2.1 Espectro Raman dependiente de la temperatura 

 

En la Figura 29 se muestran los espectros Raman de la muestra SLNO1 a diferentes 

temperaturas, los fonones fueron nombrados de acuerdo a los de la muestra SNO (Tabla 8, 

“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”). Las posiciones de los fonones se encuentran en la Tabla 

12 (“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”). La mayoría de los fonones muestran un corrimiento a 

frecuencias más bajas al incrementar la temperatura. 
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Figura 29. Espectros Raman de las muestra SLNO1 a diferentes temperaturas. Los espectros se tomaron 

desde temperatura ambiente hasta 400 °C. Las líneas rojas representan el ajuste realizado considerando 23 

fonones. Las líneas grises discontinuas indican los fonones directamente visibles. 

 

El corrimiento a frecuencias más altas de los fonones f3 y f8 en SLNO1 concuerda con lo 

visto para SNO. En el caso del fonón f24, el comportamiento para SLNO1 es de corrimiento a 

frecuencias más altas para cambiar a corrimiento a frecuencias más bajas, mientras que en SNO es 

solo de corrimiento a frecuencias más bajas. Una posible transición de fase se observa a 247 °C 

(Figura 30), donde 6 fonones (f1, f3, f15, f16, f24 y f34) muestran discontinuidad en las pendientes, 

por lo que consideramos que esta posible transición corresponde a la transición de fase 

inconmensurable-conmensurable, ya que no se observa en ningún fonón la transición de fase a 215 

°C (Tabla 2). El posible aumento en la temperatura de la transición de fase puede estar ligado a un 

mayor desorden causado por los iones de La. 
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Figura 30. Gráfica de la depencia de las frecuencias para SLNO1 con respecto a la temperatura. Las líneas 

rojas indican la regresión lineal para cada fonón. 

 

5.1.2.2 Espectro Raman dependiente de la presión 

En la Figura 31, se muestran los espectros Raman de SLNO1 a diferentes presiones. Los 

fonones a los cuales se pudo seguir su respuesta con la presión de manera confiable se encuentran 

en la Tabla 13 (“Apéndice 1. Tablas Suplementarias”). Todos los fonones muestran corrimiento a 

frecuencias más altas al aumentar la presión. 
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Figura 31. Espectros Raman de las muestra SLNO1 a diferentes presiones. Los espectros se tomaron desde 

presión ambiente hasta 11.4 GPa. Las líneas rojas representan el ajuste realizado considerando 35 fonones. 

 

La transición de fase con presión se determinó con la discontinuidad en las pendientes de 

9 fonones (Figura 32). Esta transición a 6.7 ±0.3 GPa posiblemente corresponda a la misma 

reportada en este texto para los compuestos SNO y SNOE, que fue predicha teóricamente en los 

resultados de la sección “4.2 Transición de fase con presión hidrostática en Sr2Nb2O7” como 

inconmensurable-conmensurable. 
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Figura 32. Gráfica de la depencia de las frecuencias para SLNO1 con respecto a la presión. Las líneas rojas 

indican la regresión lineal para cada fonón. 

 

5.1.2.3 Discusión 

 

Una característica general de estos compuestos parece ser la baja o nula dependencia de la 

frecuencia del fonón f1 con la substitución de iones del sitio A (reportados en condiciones 

ambientales para los compuestos Brandon-Megaw con n=447–51,53), posiblemente debido a la 

topología laminar. También, cabe la posibilidad de una preferencia ocupacional de los iones 

substituidos hacia el sitio A interlaminar (como es el caso para SLNO1 reportado en esta tesis), 

que tiene una mayor distancia entre primeros vecinos y por lo tanto una mayor aceptación sin 

deformar substancialmente la estructura. Además, se identificaron las transiciones de fase a T=247 

± 5 °C (P ambiente) y P~6.7 ±0.3 GPa (T ambiente), ambas parecen corresponder a la transición 

inconmensurable-conmensurable. Este aumento en la temperatura de transición con la sustitución 

iónica de Sr contrasta con lo observado para la solución sólida Sr2-xBaxNb2O7, donde se ve reducida 
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la temperatura de transición al aumentar la cantidad de iones de Ba48. Una posible explicación de 

la aparente discrepancia es a través de los radios iónicos. El radio del ion Ba+2 (1.75 Å) es más 

grande que el de Sr+2 (1.58 Å), donde esto reduciría el movimiento de los iones en los sitios A 

interlaminares y por lo tanto la cantidad de iones fuera de su sitio regular. En el caso del radio 

iónico del ion La+3 (1.5 Å), este es similar al del ion de Sr+2, y la substitución podría provocar un 

mayor desorden que a su vez aumentaría la temperatura de transición. Se nota de los resultados 

para SNO y SNOE, que la pendiente negativa de la dependencia del fonón f1 con respecto a la 

temperatura está relacionada con la transición de estos hacia la fase de alta simetría PE, y entonces 

en SLNO1 puede estar asociadas con la reducción de las distorsiones de los octaedros NbO6 (como 

se expuso en la sección “4.3 Superceldas de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 0.125)”). También, la baja 

dependencia de los fonones con respecto al aumento de presión hidrostática puede estar 

relacionada con la carga electrónica adicional que no puede ser comprimida tan efectivamente 

como en SNO y SNOE, que no contienen dicha carga adicional. A partir de las dependencias de 

los fonones con la temperatura o la presión, se determinaron los parámetros de Grüneisen de 

temperatura (𝛾𝑖,𝑇) y de presión (𝛾𝑖,𝑃) para SLNO1, usando el coeficiente de expansión térmica 

determinado en esta tesis (α) y el módulo de compresibilidad (B) extrapolado de los resultados de 

la sección “4.3 Superceldas de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 0.125)”. 

  



 

59 

 

Conclusiones 
 

Los resultados teóricos de las estructuras Brandon-Megaw con n=4 indican un 

acoplamiento de un fonón de rotación con eje paralelo a x (Rx) y uno de desplazamiento (DA-z) en 

la transición de fase paraeléctrica (PE) a ferroeléctrica (FE1). La subsecuente transición de fase 

(FE1 a FE2) se produce al condensarse dos fonones de rotación con eje paralelo a z (Rz-intra y Rz-

inter). Es posible que este comportamiento sea el responsable de las transiciones de fase para todos 

los compuestos de la familia. 

En el caso específico de Sr2Nb2O7, las diferencias estructurales para la fase FE1 (Cmc21) 

entre la estructura calculada y lo reportado experimentalmente son aceptables (menos de 2% de 

discrepancia en todos los parámetros de red). También, se encontró teórica (con las diferencias en 

entalpía para las estructuras Pbn21, Cmc21 y Cmcm) y experimentalmente (con el estudio de 

espectroscopia Raman en función de la presión hidrostática en las muestras SNO y SNOE) una 

transición de fase (inconmensurable a conmensurable, ambas con grupo espacial Cmc21) al 

aumentar la presión hidrostática, con presión de transición de ~7 GPa. Este acuerdo entre los 

cálculos teóricos y los resultados experimentales demuestra que es posible estimar los cambios 

estructurales de la primera fase inconmensurable (-156 °C <T<215 °C) en el óxido mixto Sr2Nb2O7 

usando la estructura Pbn21 (Figura 11). Esta misma transición con la presión hidrostática (P=6.7 ± 

0.3 GPa) fue encontrada experimentalmente en la muestra SLNO1 (Sr1.9La0.1Nb2O7). También, se 

espera un aumento de la temperatura de Curie (FE1 a PE) con el aumento de la presión hidrostática 

para Sr2Nb2O7 y posiblemente para todos los compuestos de la familia Brandon-Megaw, haciendo 

que estos materiales sean adecuados para aplicaciones de alta temperatura y presión. 

En los estudios de espectroscopia Raman con temperatura, fue encontrada la transición 

(reportada por otros autores56) inconmensurable a conmensurable (grupo espacial Cmc21) a la 

temperatura de 215 ± 5 °C para los compuestos SNO y SNOE (ambos con composición Sr2Nb2O7). 

Para SLNO1 (Sr1.9La0.1Nb2O7) se descubrió una transición de fase a la temperatura de 247 ± 5 °C, 

que probablemente corresponda a la misma transición inconmensurable-conmensurable presente 

en las muestras SNO y SNOE. 
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En la muestra SNOE (muestra que se le aplicó un campo eléctrico paralelo al eje b durante 

la síntesis), el campo eléctrico externo generó un aumento en los tamaños de los cristalitos de la 

muestra y una mejor orientación cristalina. También, se deduce por los cambios en los espectros 

Raman (aumento de la intensidad relativa del fonón f7 y cambios en la dependencia de la 

frecuencia del fonón f1 con respecto a la temperatura) que el campo eléctrico externo propicio un 

ordenamiento de los iones Sr interlaminares que se pierde a 488 ±5 °C (manifestado con el 

corrimiento a frecuencias más bajas y desaparición del fonón f7). 

En la muestra SLNO1 (Sr1.9La0.1Nb2O7) se encuentra teórica (con superestructuras de Sr2-

xLaxNb2O7, x=0.0625 y 0.125) y experimentalmente (con refinamiento Rietveld de los patrones de 

difracción de rayos X) una preferencia ocupacional de los iones La hacia el sitio A interlaminar 

(que tienen una mayor distancia entre primeros vecinos). Este acuerdo entre lo calculado 

teóricamente y medido experimentalmente indica que es posible usar las superestructuras de la 

sección “4.3 Superceldas de Sr2-xLaxNb2O7 (x=0.0625 y 0.125)” para explicar otros fenómenos 

presentes en el óxido mixto Sr1.9La0.1Nb2O7 desde un enfoque estructural. Por ejemplo, la 

preferencia ocupacional explica el posible aumento de la transición de temperatura (de 215 °C a 

247 °C), donde se considera que los iones de La generan un mayor desorden en estos sitios. 

También, la carga electrónica adicional introducida por los iones La se redistribuye hacia los 

octaedros NbO6, que se muestra en la proyección de la densidad de estados hacia los orbitales 

atómicos d del Nb, en el cambio de las pendientes de las dependencias de los fonones con respecto 

a la temperatura (con respecto a las muestras SNO y SNOE) y mostrada en el carácter metálico 

cuasi unidimensional reportado por otros autores8,39,40. 

Por lo mencionado anteriormente en esta sección, se concluye que las rotaciones intrínsecas 

(Rx) de los octaedros BO6 juegan un papel fundamental en el mecanismo responsable de la 

ferroelectricidad en los ferroicos laminares tipo Brandon-Megaw, debido a que son la distorsión 

principal de la ferroelectricidad en los compuestos. También las distorsiones extrínsecas generadas 

al aplicar una presión hidrostática podrían aumentar la temperatura de Curie en el Sr2Nb2O7. En el 

caso de la substitución de Sr con iones de La, la introducción de carga adicional genera una presión 

interna de repulsión que podría disminuir efectivamente las distorsiones ferroeléctricas y la 

temperatura de Curie. 
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Tabla 6. Estructuras calculadas para Sr2Nb2O7. Se muestran en paréntesis los valores experimentales11. 

 Pbn21(33) Cmc21(36) Cmcm(63) 

Parámetros 

de celda 

a(Å) b(Å) c(Å) a(Å) b(Å) c(Å) a(Å) b(Å) c(Å) 

7.8604 26.841 5.6774 
3.9519 

(3.9544) 

26.758 

(26.767) 

5.6913 

(5.6961) 
3.9497 27.146 5.6817 

Átomo x y z Wyckoff x y z Wyckoff x y z Wyckoff 

Sr(1) 0.4997 0.7128 0.7024 

4a 

0 
0.2917 

(0.2941) 

0.1445 

(0.2202) 

4a 

0 0.2868 0.25 

4c 

Sr(2) 0.4964 0.2986 0.2528 

Sr(3) 0.4992 0.4452 0.7800 
0 

0.4479 

(0.4482) 

0.7081 

(0.7834) 
0 0.4472 0.75 

Sr(4) 0.4994 0.5495 0.2794 

Nb(1) 0.7510 0.3394 0.7526 
0.5 

0.3384 

(0.338) 

0.6781 

(0.75) 
0.5 0.3397 0.75 

Nb(2) 0.7470 0.6618 0.2515 

Nb(3) 0.7473 0.4433 0.2737 
0.5 

0.4426 

(0.4422) 

0.2057 

(0.2796) 
0.5 0.4447 0.25 

Nb(4) 0.7520 0.5577 0.7753 

O(1) 0.7271 0.4938 0.0223 
0.5 

0.4928 

(0.493) 

0.9526 

(0.0278) 
0.5 0.5 0 4a 

O(2) 0.7720 0.5067 0.5218 

O(3) 0.4991 0.3487 0.7248 
0 

0.3491 

(0.3491) 

0.7098 

(0.7771) 
0 0.3502 0.75 

4c 
O(4) 0.4997 0.6500 0.3221 

O(5) 0.4996 0.4538 0.3365 
0 

0.4516 

(0.451) 

0.2282 

(0.2988) 
0 0.4531 0.25 

O(6) 0.4998 0.5508 0.7476 

O(7) 0.7166 0.3917 0.0609 
0.5 

0.3899 

(0.3901) 

0.9975 

(0.073) 
0.5 0.4004 0.9921 

8f 

O(8) 0.7354 0.5929 0.0737 

O(9) 0.7641 0.4067 0.5707 
0.5 

0.4071 

(0.4068) 

0.5074 

(0.5791) O(10) 0.7833 0.6098 0.5662 

O(11) 0.7340 0.2883 0.9713 
0.5 

0.2852 

(0.2859) 

0.8909 

(0.9648) 
0.5 0.2929 0.9890 

O(12) 0.7638 0.7154 0.4615 

O(13) 0.7676 0.2983 0.4942 
0.5 

0.2997 

(0.3005) 

0.4141 

(0.4861) O(14) 0.7288 0.6976 0.9826 
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Tabla 7. Indexación de los picos de difracción de rayos X para las muestras SNO y SNOE. 

(h k l) 
ICDD#05-

001-0348 
SNO-Polvo 

SNO-

Superficie de 

la Pastilla 

SNOE- 

Superficie de 

la Pastilla 

0 2 0 6.5990 6.6620 6.5134 6.5788 

0 4 0 13.2201 13.2785 13.1337 13.1958 

0 2 1 16.9028 16.9503 16.8155 16.8634 

0 6 0 19.8859 19.9396 19.7986 19.8574 

0 4 1 20.4589 20.5053 20.3712 20.4194 

1 1 0 22.7125 22.7746 22.6205 22.6893 

1 3 0 24.6046 24.6645 24.5126 24.5796 

0 6 1 25.3383 25.3825 25.2501 25.2977 

0 8 0 26.6204 26.6694 26.5324 26.5876 

1 1 1 27.6402 27.6918 27.5480 27.6046 

1 5 0 28.0300 28.0864 27.9381 28.0021 

1 3 1 29.2346 29.2848 29.1424 29.1981 

0 8 1 30.9719 31.0130 30.8831 30.9292 

0 0 2 31.3838 31.4106 31.2941 31.3194 

0 2 2 32.1053 32.1320 32.0155 32.0410 

1 5 1 32.2072 32.2550 32.1149 32.1689 

1 7 0 32.5471 32.5991 32.4551 32.5155 

0 10 0 33.4500 33.4940 33.3612 33.4128 

0 4 2 34.1882 34.2143 34.0982 34.1240 

1 7 1 36.2568 36.3013 36.1644 36.2160 

0 10 1 37.0803 37.1175 36.9907 37.0345 

0 6 2 37.4325 37.4575 37.3422 37.3681 

1 9 0 37.8194 37.8666 37.7272 37.7837 

1 1 2 39.0904 39.1210 38.9972 39.0301 

1 3 2 40.2794 40.3093 40.1861 40.2187 

0 12 0 40.4044 40.4431 40.3147 40.3625 

1 9 1 41.1167 41.1572 41.0240 41.0728 

0 8 2 41.6091 41.6322 41.5183 41.5439 

1 5 2 42.5744 42.6029 42.4809 42.5130 

0 12 1 43.5384 43.5711 43.4480 43.4889 

1 11 0 43.6397 43.6816 43.5470 43.5994 

1 7 2 45.8413 45.8677 45.7476 45.7786 

2 0 0 45.8579 45.9145 45.7577 45.8272 

2 2 0 46.3846 46.4405 46.2844 46.3534 

0 10 2 46.5229 46.5433 46.4315 46.4561 

1 11 1 46.5975 46.6335 46.5044 46.5499 

0 14 0 47.5179 47.5510 47.4272 47.4710 

2 4 0 47.9377 47.9918 47.8375 47.9050 

0 2 3 48.3794 48.3824 48.2868 48.2871 

2 2 1 49.2137 49.2632 49.1134 49.1749 

0 4 3 49.8854 49.8878 49.7926 49.7929 

1 13 0 49.8950 49.9313 49.8017 49.8499 

1 9 2 49.9358 49.9594 49.8418 49.8712 

0 14 1 50.2988 50.3264 50.2075 50.2450 
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2 6 0 50.4455 50.4968 50.3453 50.4104 

2 4 1 50.7013 50.7492 50.6010 50.6612 

0 12 2 52.0345 52.0515 51.9425 51.9654 

0 6 3 52.3242 52.3256 52.2312 52.2314 

1 13 1 52.5828 52.6136 52.4890 52.5308 

2 6 1 53.1132 53.1584 53.0128 53.0709 

1 1 3 53.6103 53.6160 53.5150 53.5206 

2 8 0 53.8121 53.8597 53.7119 53.7739 

1 3 3 54.5478 54.5530 54.4524 54.4578 

1 11 2 54.7327 54.7527 54.6381 54.6654 

0 16 0 54.8317 54.8587 54.7400 54.7793 

0 8 3 55.6105 55.6102 55.5171 55.5170 

2 8 1 56.3678 56.3950 56.2673 56.3004 

1 5 3 56.3910 56.4096 56.2954 56.3227 

1 15 0 56.5344 56.5647 56.4404 56.4839 

2 0 2 56.6235 56.6563 56.5225 56.5648 

2 2 2 57.0769 57.1092 56.9759 57.0179 

0 16 1 57.3569 57.3788 57.2646 57.2981 

2 10 0 57.9400 57.9830 57.8396 57.8979 

0 14 2 58.0582 58.0709 57.9653 57.9857 

2 4 2 58.4235 58.4545 58.3224 58.3635 

1 15 1 59.0119 59.0370 58.9173 58.9550 

1 7 3 59.0847 59.0870 58.9888 58.9931 

0 10 3 59.6562 59.6535 59.5622 59.5612 

1 13 2 60.1396 60.1552 60.0444 60.0690 

2 10 1 60.3809 60.4184 60.2802 60.3323 

2 6 2 60.6259 60.6548 60.5246 60.5642 

0 18 0 62.3965 62.4167 62.3037 62.3381 

1 9 3 62.5633 62.5631 62.4670 62.4701 

2 12 0 62.7465 62.7842 62.6457 62.6999 

1 17 0 63.5491 63.5726 63.4541 63.4927 

2 8 2 63.6321 63.6580 63.5306 63.5681 

0 12 3 64.3858 64.3798 64.2912 64.2886 

0 16 2 64.5529 64.5603 64.4590 64.4761 

0 18 1 64.7370 64.7523 64.6436 64.6725 

2 12 1 65.0800 65.1125 64.9788 65.0270 

0 0 4 65.4938 65.4682 65.3979 65.3673 

1 17 1 65.8670 65.8844 65.7716 65.7837 

0 2 4 65.9103 65.8856 65.8143 65.8045 

1 15 2 66.1005 66.1108 66.0045 66.0256 

1 11 3 66.7643 66.7608 66.6674 66.6686 

0 4 4 67.1518 67.1251 67.0556 67.0247 

2 10 2 67.3870 67.4091 67.2851 67.3198 

2 14 0 68.1734 68.2051 68.0721 68.1216 

2 2 3 68.8608 68.8683 68.7580 68.7725 

0 6 4 69.1965 69.1684 69.1000 69.0685 

0 14 3 69.7462 69.7358 69.6507 69.6457 

2 4 3 70.0769 70.0832 69.9739 69.9876 

0 20 0 70.2773 70.2661 70.1831 70.1652 
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1 1 4 70.2909 70.2898 70.1923 70.2120 

2 14 1 70.4138 70.4405 70.3121 70.3559 

1 19 0 70.9632 70.9792 70.8671 70.9001 

1 3 4 71.0953 71.0699 70.9967 70.9692 

0 18 2 71.5155 71.5165 71.4206 71.4334 

3 1 0 71.6190 71.6307 71.5081 71.5396 

1 13 3 71.6385 71.6679 71.5409 71.5781 

2 12 2 71.8427 71.8601 71.7403 71.7717 

0 8 4 72.0139 71.9836 71.9169 71.8844 

2 6 3 72.0834 72.0877 71.9802 71.9926 

3 3 0 72.4172 72.4651 72.3063 72.3755 

0 20 1 72.4887 72.4964 72.3941 72.4175 

1 17 2 72.5947 72.5988 72.4977 72.5145 

1 5 4 72.6929 72.6662 72.5940 72.5658 

1 19 1 73.1660 73.1771 73.0694 73.0970 

3 1 1 73.8139 73.8574 73.7026 73.7667 

3 5 0 74.0033 74.0491 73.8922 73.9598 

2 16 0 74.1917 74.2166 74.0896 74.1340 

3 3 1 74.6029 74.6454 74.4915 74.5549 

2 8 3 74.8554 74.8569 74.7519 74.7624 

1 7 4 75.0639 75.0351 74.9647 74.9353 

0 10 4 75.5723 75.5389 75.4747 75.4405 

0 16 3 75.7118 75.6959 75.6153 75.6068 

3 5 1 76.1721 76.2127 76.0606 76.1224 

2 16 1 76.3586 76.3785 76.2481 76.2948 

3 7 0 76.3595 76.4023 76.2560 76.3134 

2 14 2 76.9679 76.9796 76.8648 76.8920 

1 15 3 77.1584 77.1452 77.0599 77.0550 

1 9 4 78.1858 78.1540 78.0860 78.0549 

2 10 3 78.3679 78.3655 78.2638 78.2717 

3 7 1 78.5066 78.5443 78.3948 78.4544 

0 22 0 78.5603 78.5639 78.4646 78.4870 

1 21 0 78.8330 78.8404 78.7355 78.7622 

0 20 2 78.9791 78.9724 78.8828 78.8903 

3 9 0 79.4655 79.5045 79.3537 79.4161 

1 19 2 79.6376 79.6341 79.5394 79.5509 

0 12 4 79.8468 79.8093 79.7485 79.7118 

3 1 2 80.2685 80.2965 80.1560 80.2030 

0 22 1 80.6908 80.6896 80.5946 80.6116 

2 18 0 80.8053 80.8224 80.7022 80.7407 

1 21 1 80.9618 80.9642 80.8637 80.8850 

3 3 2 81.0379 81.0650 80.9253 80.9716 

3 9 1 81.5902 81.6240 81.4780 81.5346 

1 11 4 82.0398 82.0039 81.9393 81.9055 

0 18 3 82.2894 82.2665 82.1917 82.1785 

3 5 2 82.5720 82.5955 82.4592 82.5024 

2 12 3 82.6027 82.5972 82.4979 82.5041 

2 16 2 82.7547 82.7596 82.6506 82.6729 

2 18 1 82.9224 82.9344 82.8187 82.8517 
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3 11 0 83.3056 83.3041 83.1932 83.2150 

1 17 3 83.3242 83.3396 83.2245 83.2518 

2 0 4 83.6137 83.5881 83.5076 83.4861 

2 2 4 83.9955 83.9694 83.8894 83.8676 

0 14 4 84.8277 84.7847 84.7284 84.6880 

3 7 2 84.8636 84.8858 84.7503 84.7931 

2 4 4 85.1395 85.1120 85.0331 85.0103 

3 11 1 85.4115 85.4039 85.2986 85.2958 

0 2 5 85.4697 85.4404 85.3689 85.3516 

0 4 5 86.6112 86.5440 86.5102 86.4362 

1 13 4 86.6186 86.5774 86.5172 86.4798 

0 22 2 87.0173 87.0009 86.9193 86.9108 

2 6 4 87.0420 87.0122 86.9353 86.9200 

1 23 0 87.2538 87.2508 87.1546 87.1738 

1 21 2 87.2850 87.2723 87.1853 87.1902 

0 24 0 87.3661 87.3590 87.2686 87.2832 

2 14 3 87.5573 87.5439 87.4515 87.4516 

3 13 0 87.8755 87.9036 87.7623 87.8164 

3 9 2 87.9068 87.9250 87.7929 87.8328 

2 20 0 88.0568 88.0647 87.9522 87.9840 

0 6 5 88.5111 88.4415 88.4096 88.3339 

2 18 2 89.2272 89.2238 89.1218 89.1381 

1 23 1 89.3504 89.3423 89.2507 89.2643 

0 24 1 89.4626 89.4503 89.3645 89.3622 

0 20 3 89.5251 89.4709 89.4258 89.3736 

1 1 5 89.5379 89.4932 89.4345 89.4062 

2 8 4 89.7005 89.6672 89.5932 89.5663 

3 13 1 89.9716 89.9944 89.8578 89.9063 
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Tabla 8. Resumen de las posiciones de los fonones observados a 27 °C, interpolación del fonón 𝜔𝑖(𝑇 = 0 𝐾) = 𝜔𝑖,0, pendiente de temperatura 

(
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑇
)
𝑃
= 𝑚𝑇 y parámetros de Grüneisen de temperatura 𝛾𝑖,𝑇 para SNO. Frecuencias en cm-1 y pendientes de temperatura en cm-1/K. Las casillas 

con “--“ significa que tienen los mismos valores que los reportados para columnas hacia la izquierda. La nomenclatura de las intensidades se estiman 

como W=débil, M=medio, S=fuerte, VS=muy Fuerte y SH=hombro de un pico. 

Nombre 
T=27 °C 

Intensidad 
T<215 °C 215 °C <T<307 ±5 °C T>307 ±5 °C 

𝜔𝑖 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10
3 𝛾𝑖,𝑇 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10

3 𝛾𝑖,𝑇 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10
3 𝛾𝑖,𝑇 

f1 55.6 M 54.5 3.5 -1.90 -- -- -- 61.2 -18.6 9.02 

f2 58.3 M 57.8 1.7 -0.87 Desaparece a 267 °C 

f3 64.4 VS 63.0 4.5 -2.12 -- -- -- -- -- -- 

f4 66.5 M 64.7 5.9 -2.70 -- -- -- -- -- -- 

f5 95.4 W-SH 103.0 -25.4 7.32 -- -- -- -- -- -- 

f6 102.5 S 105.6 -10.3 2.89 -- -- -- -- -- -- 

f7 120.2 W-SH 124.1 -13.0 3.11 -- -- -- -- -- -- 

f8 125.5 S 124.5 3.3 -0.79 -- -- -- -- -- -- 

f9 138.6 S 139.7 -3.8 0.81 -- -- -- -- -- -- 

f10 148.1 W-SH 154.5 -21.2 4.07 -- -- -- -- -- -- 

f11 161.2 W 163.6 -8.1 1.47 -- -- -- -- -- -- 

f12 177.4 M 186.0 -28.7 4.58 -- -- -- -- -- -- 

f13 189.9 W 198.8 -29.6 4.42 -- -- -- -- -- -- 

f14 203.3 W 203.3 -0.1 0.01 -- -- -- 214.6 -37.8 5.23 

f15 212.9 M 209.8 10.4 -1.47 -- -- -- 221.8 -29.7 3.97 

f16 228.3 VS 231.8 -11.5 1.47 -- -- -- -- -- -- 

f17 264.6 W-SH 264.6 0.1 -0.01 267.2 -8.7 -8.7 264.1 1.6 -0.18 
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f18 276.5 W-SH 229.3 157.3 -20.36 -- -- -- -- -- -- 

f19 296.2 M 303.3 -23.8 2.33 -- -- -- -- -- -- 

f20 325.8 M 332.4 -21.9 1.96 -- -- -- -- -- -- 

f21 335.1 M 340.9 -19.4 1.69 -- -- -- -- -- -- 

f22 357.6 W-SH 362.1 -15.0 1.23 -- -- -- -- -- -- 

f23 378.3 W 411.9 -111.8 8.06 -- -- -- -- -- -- 

f24 427.5 W 431.0 -11.8 0.81 428.0 -1.6 0.11 -- -- -- 

f25 456 W 452.8 10.7 -0.70 -- -- -- 460.7 -15.8 1.02 

f26 536.9 W 533.4 11.7 -0.65 -- -- -- 554.3 -58.0 3.10 

f27 570.1 M 575.9 -19.2 0.99 -- -- -- -- -- -- 

f28 589 W-SH 590.2 -3.9 0.20 598.7 -32.4 1.61 596.2 -24.0 1.19 

f29 633.5 W 645.6 -40.2 1.85 -- -- -- -- -- -- 

f30 664.1 W 672.4 -27.7 1.22 -- -- -- -- -- -- 

f31 686.2 W 686.2 0.1 0.00 691.2 -16.8 0.72 -- -- -- 

f32 731.1 W 741.8 -35.7 1.43 -- -- -- -- -- -- 

f33 790.7 W 794.6 -13.1 0.49 795.5 -15.9 0.59 -- -- -- 

f34 845.8 VS 844.0 6.0 -0.21 -- -- -- 849.8 -13.3 0.46 

f35 864.9 S-Sh 867.9 -9.9 0.34 -- -- -- 870.6 -19.1 0.65 

Coeficiente de Expansión Térmica 3.37x10-5 K-1 
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Tabla 9. Resumen de las posiciones de los fonones observados a 27 °C, interpolación del fonón 𝜔𝑖(𝑇 = 0 𝐾) = 𝜔𝑖,0, pendiente de temperatura 

(
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑇
)
𝑃
= 𝑚𝑇 y parámetros de Grüneisen de temperatura 𝛾𝑖,𝑇 para SNOE. Frecuencias en cm-1 y pendientes de temperatura en cm-1/K. Las casillas 

con “--“ sifnifica que tienen los mismos valores que los reportados para columnas hacia la izquierda. La nomenclatura de las intensidades se estiman 

como W=débil, M=medio, S=fuerte, VS=muy fuerte y SH=hombro de un pico. 

Nombre 
T=27 °C 

Intensidad 
T<215 °C 215 °C <T<307 ±5 °C T>307 ±5 °C 

𝜔𝑖 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10
3 𝛾𝑖,𝑇 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10

3 𝛾𝑖,𝑇 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10
3 𝛾𝑖,𝑇 

f1 55.5 M 55.1 1.3 -0.70 55.1 -15.4 8.29 -- -- -- 

f2 57.8 W-SH 55.2 8.6 -4.62 55.2 -6.1 3.28 -- -- -- 

f3 63.9 S 61.8 6.9 -3.31 -- -- -- -- -- -- 

f4 66.0 M 63.9 6.9 -3.20 Desaparece a 150 °C 

f5 93.0 M 100.5 -24.9 7.35 -- -- -- -- -- -- 

f6 104.0 VS 110.2 -20.6 5.55 -- -- -- -- -- -- 

f7 121.2 VS 127.7 -21.5 5.00 -- -- -- -- -- -- 

f8 124.0 W-SH 119.9 13.8 -3.42 119.9 4.8 -1.19 -- -- -- 

f9 138.0 W 138.8 -2.5 0.53 138.8 -10.6 2.27 -- -- -- 

f10 144.5 W-SH 150.9 -21.4 4.21 -- -- -- -- -- -- 

f11 160.1 VW 159.0 3.6 -0.67 159.0 83.3 -15.54 159.0 -16.1 3.00 

f12 175.6 W 181.6 -20.1 3.28 -- -- -- -- -- -- 

f13 187.9 W 196.0 -27.0 4.09 -- -- -- -- -- -- 

f14 201.7 M 203.9 -7.3 1.06 -- -- -- -- -- -- 

f15 212.3 W 201.6 35.8 -5.3 216.3 -13.3 1.8 -- -- -- 

f16 228.1 M 231.3 -10.5 1.35 -- -- -- -- -- -- 
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f17 262.1 W-SH 262.1 0.1 -0.01 -- -- -- -- -- -- 

f18 271.5 W 272.2 -2.2 0.24 -- -- -- -- -- -- 

f19 294.1 W 301.8 -25.6 2.52 -- -- -- -- -- -- 

f20 325.2 W-SH 332.9 -25.7 2.29 -- -- -- -- -- -- 

f21 334.2 W-SH 340.4 -20.7 1.80 -- -- -- -- -- -- 

f22 355.3 W 359.2 -13.1 1.08 -- -- -- -- -- -- 

f23 384.1 W 390.1 -20.1 1.53 -- -- -- -- -- -- 

f24 427.4 M 430.8 -11.4 0.79 -- -- -- -- -- -- 

f25 451.0 VW 441.5 31.7 -2.13 441.5 -11.6 0.78 441.5 39.2 -2.63 

p1 465.2 VW 467.6 -7.9 0.50 -- -- -- -- -- -- 

f26 536.9 VW-SH 526.8 33.5 -1.89 526.8 -69.3 3.90 -- -- -- 

f27 570.5 S 578.5 -26.8 1.37 -- -- -- -- -- -- 

f28 580.7 W-SH 561.8 63.1 -3.33 561.8 -4.8 0.25 -- -- -- 

f29 628.8 W 634.8 -20.1 0.94 -- -- -- -- -- -- 

f30 658.6 VW 651.5 23.7 -1.08 -- -- -- 651.5 -130.9 5.96 

f31 685.9 M 689.8 -13.1 0.56 -- -- -- -- -- -- 

f32 731.0 VW 744.5 -45.1 1.80 -- -- -- -- -- -- 

f33 No encontrado en SNOE 

f34 844.2 S 842.7 5.0 -0.18 842.7 -18.7 0.66 -- -- -- 

f35 863.3 S 863.7 -1.4 0.05 863.7 -25.9 0.89 -- -- -- 

Coeficiente de Expansión Térmica 3.37x10-5 K-1 
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Tabla 10. Resumen de las posiciones de los fonones observados dentro de la celda de yunque de diamante 𝜔𝑖(𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎) = 𝜔𝑖,0, pendiente de 

presión (
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑃
)
𝑇
= 𝑚𝑃 y parámetros de Grüneisen de presión 𝛾𝑖,𝑃 para SNO. Frecuencias en cm-1 y pendientes de presión en cm-1/GPa. Se muestran 

solo los fonones cuya respuesta  con la presión se pudieron seguir confiablemente. 

Nombre ωi,0 
P<6.51 ±0.25 GPa P>6.51 ±0.25 GPa 

mP γi,P mP γi,P 

f1 53.1 2.72 6.00 0.50 1.45 

f3 60.7 1.31 2.50 -0.34 -0.53 

f9 134.9 2.45 2.12 Desaparece a 4 GPa 

f15 212.7 2.95 1.65 0.36 0.23 

f16 226.5 2.91 1.56 Desaparece a 4 GPa 

f17 266.2 1.70 0.73 2.11 1.16 

f19 293.4 1.71 0.68 -0.11 -0.05 

f23 381.4 0.48 0.15 0.34 0.13 

f25 456.1 3.95 1.01 -0.28 -0.08 

f27 572.7 3.61 0.74 0.92 0.23 

f33 769.5 -0.86 -0.13 -0.50 -0.09 

p2 842.1 Aparece a 6.7 GPa 0.17 0.03 

f34 843.7 3.54 0.49 2.02 0.35 

f35 862.7 5.18 0.70 2.34 0.39 

Módulo de Compresibilidad 117.0 GPa 147.8 GPa 
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Tabla 11. Resumen de las posiciones de los fonones observados dentro de la celda de yunque de diamante 𝜔𝑖(𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎) = 𝜔𝑖,0, pendiente de 

presión (
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑃
)
𝑇
= 𝑚𝑃 y parámetros de Grüneisen de presión 𝛾𝑖,𝑃 para SNOE. Frecuencias en cm-1 y pendientes de presión en cm-1/GPa. Se muestran 

solo los fonones cuya respuesta  con la presión se pudieron seguir confiablemente. 

Nombre ωi,0 
P<6.94 ±0.25 GPa P>6.94 ±0.25 GPa 

mP γi,P mP γi,P 

f1 52.73 2.25 5.00 0.55 1.53 

f6 126.0 1.01 0.94 Desaparece a ~7 GPa 

f9 135.91 2.13 1.83 2.13 2.32 

f16 227.2 2.57 1.32 Desaparece a ~7 GPa 

f23 382.4 2.34 0.72 0.09 0.03 

f29 624.3 7.78 1.46 1.35 0.29 

f33 771.7 0.11 0.02 0.11 0.02 

p2 838.6 Aparece a 6.7 GPa -0.47 -0.08 

f34 842.8 3.44 0.48 1.94 0.34 

f35 859.7 5.55 0.76 1.11 0.18 

Módulo de Compresibilidad 117.0 GPa 147.8 GPa 
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Tabla 12. Resumen de las posiciones de los fonones observados a 27 °C, 400 °C, interpolación del fonón 𝜔𝑖(𝑇 = 0 𝐾) = 𝜔𝑖,0, pendiente de 

temperatura (
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑇
)
𝑃
= 𝑚𝑇 y parámetros de Grüneisen de temperatura 𝛾𝑖,𝑇 para SLNO1. Frecuencias en cm-1 y pendientes de temperatura en cm-1/K. 

Las casillas con “--“ significa que tienen los mismos valores que los reportados para columnas hacia la izquierda. La nomenclatura de las intensidades 

se estiman como W=débil, M=medio, S=fuerte, VS=muy fuerte y SH=hombro de un pico. 

Nombre 
T=27 °C T=400 °C 

Intensidad 
T<247 ±5 °C T>247 ±5 °C 

𝜔𝑖  𝜔𝑖,0 𝑚T × 10
3 𝛾𝑖,𝑇 𝜔𝑖,0 𝑚T × 10

3 𝛾𝑖,𝑇 

f1 57.11 52.78 S 58.52 -4.7 2.44 59.56 -22.6 12.71 

f2 No encontrado en SLNO1 

f3 64.17 65.66 S 62.58 5.3 -2.45 65.21 1.5 -0.68 

f4 No encontrado en SLNO1 

f5 No encontrado en SLNO1 

f6 101.20 97.55 S 104.05 -9.5 2.79 -- -- -- 

f7 No encontrado en SLNO1 

f8 126.02 127.09 M 125.69 1.1 -0.26 -- -- -- 

f9 138.93 137.61 S 140.22 -4.3 0.92 -- -- -- 

f10 No encontrado en SLNO1 

f11 161.09 158.47 VW 164.03 -9.8 1.81 -- -- -- 

f12 177.88 167.86 M 186.64 -29.2 4.87 -- -- -- 

f13 No encontrado en SLNO1 

f14 No encontrado en SLNO1 

f15 213.23 201.93 M SH 214.46 -4.1 0.57 234.44 -108.3 15.91 

f16 229.25 223.51 S 234.32 -16.9 2.19 226.81 -11.0 1.46 

f17 269.05 262.58 W 274.51 -18.2 2.01 -- -- -- 
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f18 No encontrado en SLNO1 

f19 295.38 284.06 M 304.95 -31.9 3.20 -- -- -- 

f20 No encontrado en SLNO1 

f21 331.71 323.76 M 337.20 -18.3 1.64 -- -- -- 

f22 No encontrado en SLNO1 

f23 375.30 371.18 W 375.95 -5.5 0.44 -- -- -- 

f24 426.16 419.94 W 425.68 1.6 -0.11 428.82 -29.6 2.09 

f25 461.75 452.05 VW 466.82 -16.9 1.09 -- -- -- 

f26 540.00 535.44 W 541.53 -5.1 0.28 -- -- -- 

f27 573.62 564.14 M 581.51 -26.3 1.36 -- -- -- 

f28 605.71 586.48 W SH 619.07 -44.5 2.18 -- -- -- 

f29 No encontrado en SLNO1 

f30 663.31 652.10 W 670.96 -25.5 1.14 -- -- -- 

f31 No encontrado en SLNO1 

f32 733.20 723.68 W 739.59 -21.3 0.86 -- -- -- 

f33 776.98 774.21 VW 797.78 -69.3 2.65 Desaparece a 67 oC 

f34 844.54 840.47 VS 845.98 -4.8 0.17 845.94 -18.2 0.64 

f35 865.40 858.37 S 870.05 -15.5 0.53 -- -- -- 

Coeficiente de Expansión Térmica 3.37x10-5 K-1 
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Tabla 13. Resumen de las posiciones de los fonones observados dentro de la celda de yunque de diamante 𝜔𝑖(𝑃 = 0 𝐺𝑃𝑎) = 𝜔𝑖,0, pendiente de 

presión (
𝜕𝜔𝑖

𝜕𝑃
)
𝑇
= 𝑚𝑃 y parámetros de Grüneisen de presión 𝛾𝑖,𝑃 para SLNO1. Frecuencias en cm-1 y pendientes de presión en cm-1/GPa. Las casillas 

con “--“ significa que tienen los mismos valores que los reportados para columnas hacia la izquierda Se muestran solo los fonones cuya respuesta  

con la presión se pudieron seguir confiablemente. 

Nombre 𝜔𝑖,0 
P<6.7 ±0.3 GPa P>6.7 ±0.3 GPa 

𝑚P γi,P 𝑚P γi,P 

f1 54.2 0.15 0.29 0.06 0.16 

f3 61.1 1.02 1.78 -0.49 -1.09 

f5 98.5 1.55 1.67 0.32 0.41 

f9 135.6 1.68 1.32 -1.02 -1.07 

f16 226.1 1.47 0.69 -- -- 

f20 329.9 3.29 1.06 --  -- 

f25 458.8 3.87 0.90 0.52 0.16 

f30 654.8 5.49 0.89 0.74 0.16 

f32 729.9 4.36 0.63 1.09 0.21 

f34 844.3 2.32 0.29 0.03 0.01 

f35 865.3 4.80 0.59 1.60 0.26 

Módulo de Compresibilidad 106.30 GPa 147.20 GPa 
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