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Crecimiento, determinacion y prediccion de estructuras de cristales mixtos
de haluros alcalinos

Resumen

Se estudiaron tedrica y experimentalmente los sistemas binarios NaBr-KBr, NaCI-KCl, y Nal-
KI. Se usaron mezclas 1:1 entre los compuestos pristinos enfriados lentamente desde el fundido, en
ningun caso fue posible estabilizar las soluciones sélidas de los materiales propuestos a temperatura
ambiente debido a que la separacién ocurre en poco tiempo para dar lugar a sistemas bifdsicos
NaX + KX (X = Br,Cl 1), como se observé por difraccion de rayos X de polvo y microscopia
electrénica de barrido debido a que a temperatura ambiente se esta en un punto de descomposicion
espinodal. El cdlculo de las energias libres de Helmholtz para bromuros, cloruros y ioduros puros y
cristales mixtos se realizd usando el software PHONOPY, mostrando que la brecha de energia libre
entre las soluciones sélidas y los sistemas bifasicos debe superar la energia suministrada por el
medio ambiente, esto con la finalidad de estabilizar la solucidn sdélida. Aunque este umbral no se
alcanza a temperatura ambiente, se predijo la estructura de sistemas del tipo (Nag5Kg5)X a 300 K
utilizando un algoritmo de prediccion de estructura evolutiva, USPEX, que proporcioné una
estructura desordenada en el grupo espacial Fm3m en todos los casos en el que Na*y los cationes
K* comparten el mismo sitio cristalografico. Con esto se muestra que la metodologia desarrollada 'y
propuesta en este trabajo es capaz de predecir sistemas altamente desordenados, asi como su
estabilidad térmica. Finalmente, se estudié el sistema MgCl,-CaCl,, el cual es inestable para
cualquier temperatura por lo que no se logra la convergencia en los cédlculos computacionales y
experimentalmente sdlo se obtuvo una mezcla de Mg0-Ca0 indicando la imposibilidad de formar el
monocristal.



Growth, determination and prediction of structures of alkali halide mixed
crystals

Abstract

The binary systems NaBr-KBr, NaCl-KCl, and Nal-Kl, were studied theoretically and
experimentally. Using 1:1 mixture between the pristine compounds slowly cooled from the melt, it
was not possible to stabilize the solid solutions in any of the proposed materials because the
separation occurs in a short time giving rise to biphasic systems NaX + KX (X = Br,Cl 1), as
observed by powder X-ray diffraction and scanning electron microscopy. Calculation of Helmholtz
free energies for pure bromides, chlorides, iodides, and mixed crystals using PHONOPY shows that
the free energy gap between solid solutions and biphasic systems must overcome the energy
supplied by the environment, this in order to stabilize the solid solution. Although this threshold is
not reached at room temperature (because there exists a spinodal decomposition), we could predict
the structure of systems of the type (Nay 5Ky 5)X at 300 K using an evolutionary structure prediction
algorithm, USPEX, which gives a disordered structure in the space group Fm3m in all cases, in which
Na* and K* cations share the same crystallographic site. This shows that the methodology developed
and proposed in this work can predict highly disordered systems and their thermal stability. Finally,
the MgCl,-CaCl, system was studied, being unstable at all temperaturas and showing no
convergence in the computational calculations, and experimentally obtaining the oxides Mg0O-CaO
indicating the impossibility of the crystal formation.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

La estructura cristalina ocupa un papel central en la ciencia de los materiales,
particularmente al establecer una correspondencia entre el desempefio del material y su
composicion basica, ya que las propiedades de un sdélido estan intimamente ligadas a su estructura
cristalina. Experimentalmente, la determinacién estructural a través de la técnica de difraccién de
rayos X se ha desarrollado bastante bien, lo que ha llevado a la resolucién de numerosas estructuras
cristalinas por este método. Sin embargo, sucede frecuentemente que los experimentos no
determinan las estructuras debido a la obtencidn de datos de difraccién de rayos X de baja
resolucion. Aqui, la prediccidn tedrica de las estructuras cristalinas es una herramienta a considerar
a la hora de determinar y/o resolver una fase cristalina de algiin material de interés [1].

El problema central a resolver en los cédigos de prediccidn cristalina es la de encontrar la
disposicion mas estable de los atomos dada sélo la composicion quimica. Aqui surgen dos problemas
interrelacionados: la busqueda, esto es, la exploracién eficiente de la superficie de energia de
configuracién, la clasificacion y el cdlculo correcto de las energias relativas. Para los cristales
organicos, que contienen unas pocas moléculas en la unidad asimétrica, la busqueda puede ser
relativamente simple siempre que no se necesite incluir muchos isémeros, tratar con materiales con
muchas conformaciones, co-cristales o con materiales que presenten una tendencia al polimorfismo
[2]. Por lo tanto, la clasificacidn se convierte en el principal desafio. Para los cristales inorgdnicos,
los métodos de la mecanica cuantica a menudo proporcionan energias relativas correctas, haciendo
de la busqueda de un punto de minima energia en la superficie de energia potencial el problema
mas critico. Los desarrollos recientes proporcionan, en gran medida, métodos practicos y Utiles para
resolver este problema de busqueda(3].

Afortunadamente, no se tiene que explorar toda la superficie de energia potencial para
localizar el minimo global; bastaria con explorar sélo las regiones energéticas mas prometedoras de
esa superficie, para ello existen gran variedad de métodos basados en: dinamica molecular (crystal-
AFED [4, 5]), métodos de Monte Carlo (GRACE [6]), cddigos de optimizacidon del enjambre de
particulas y busquedas cuasi-aleatorias (CALYPSO [1, 7]), algoritmos genéticos (USPEX [8-10] y
GAtor [11]), etc.

Un aspecto a mencionar de los algoritmos evolutivos es que no requieren necesariamente
algun conocimiento especifico del sistema, excepto la composicidén quimica. Las generaciones
posteriores que se encuentran son cada vez mejores para generar nuevas estructuras. Esto permite
un "acercamiento" en regiones prometedoras del espacio de energia multidimensional. La
naturaleza flexible de los operadores de variacion permite también incorporar caracteristicas de
otros métodos en un algoritmo evolutivo [3].

Unos materiales simples que han servido de modelo por muchos afios y de los cuales se
tiene amplio conocimiento (en general) son los haluros alcalinos, lo que los ha convertido en los
sistemas predilectos para verificar teorias. Por ejemplo, los haluros alcalinos fueron el primer
sistema (o uno de los primeros sistemas) en los que se aplicé la teoria de calores especificos de
Debye, la teoria de la expansion térmica de Griineisen, la teoria de la cohesion de Born-Mayer, la
dindmica de la red de Kellermann y la primera aplicacidon de la mecanica cudntica a la elasticidad
cristalina de Léwdin [12].



Los haluros alcalinos no se han usado solamente para probar teorias. También fueron los
materiales de primera eleccion en muchos experimentos pioneros. Por ejemplo, el KCI fue uno de
los cristales utilizados por Laue en sus famosos experimentos sobre difraccién de rayos X y el NaCl
fue uno de los primeros cristales que Bragg hijo [13] eligié para el analisis de su estructura. Los
haluros de potasio aparecieron en los experimentos innovadores de Fizeau sobre la expansién
térmica de los cristales en la segunda mitad del siglo XIX. Los haluros alcalinos fueron uno de los
primeros sistemas para la medicién de la compresibilidad por Slater en 1924 y por Bridgman en
1936. Cuando Debye y Scherrer desarrollaron el método de difraccidn de rayos X, el LiF fue el primer
material que se estudid. Por lo tanto, ya sea para probar teorias o probar nuevos experimentos, los
haluros alcalinos siempre han desempeiiado un papel principal como cristales modelo [12].

Los haluros alcalinos cristalizan en cualquiera de las dos estructuras principales, la
estructura NaCl y la estructura CsCl (clase B1 y B2 respectivamente, dentro de la clasificacion
strukturbericht). De donde la estructura NaCl presenta una estructura cubica con un grupo espacial
Fm3m (225) (Fig. 1 a) y un parametro de red de 5.64 A (PDF: 00-005-0628), en el caso del CsCl se
tiene que cristaliza en el sistema ctbico de grupo espacial Pm3m (221) (Fig. 1 b) y con un parametro
de red 4.123 A (PDF: 00-005-0607); se podria pensar que ambas estructuras no presentan grandes
diferencias entre si debido a que comparten la misma clase de Laue m3m y no la red de Bravais.

Sin embargo, a parte de la estequiometria 1:1 comun para los dos materiales, presentan
diferencias, tales como: los nimeros de coordinacién son 6 para estructuras del tipo B1 y 8 para las
B2, ademas de que B1 es un sistema compacto (CCC: Cubico centrado en las caras) mientras que las
B2 es semi-compacto.

Fig. 1: Estructura de a) NaCl y b) CsC|

De la mezcla de diferentes haluros alcalinos, por ejemplo, KCl y KBr ambos con grupo
espacial Fm3m, se obtiene un cristal mixto isoestructural. El isomorfismo no es la tnica condicidn
para la formacion de un cristal mixto; las constantes de red de los cristales componentes deben ser
comparables (como se explicard mas adelante). Si bien, la distribucidon de los &tomos de un cristal
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mixto puede tener lugar de dos maneras: de manera sustitucional o intersticial. En los cristales
mixtos por sustituciéon, hay dos tipos: ordenados y desordenados; de los cuales, cristalograficamente
hablando, un cristal desordenado es aquel en el cual un sitio cristalogréfico en especifico se ve
ocupado por dos o mas atomos de naturalezas distintas y el ordenado es aquel en el que cada sitio
cristalografico solo es ocupado por dtomos de la misma naturaleza. Los cristales mixtos de haluros
alcalinos son del tipo sustitucional completamente desordenado [14].

En general, se espera que un cristal mixto tenga propiedades fisicas analogas a las de los
cristales puros. La dependencia de la composicién varia de un sistema a otro y de una propiedad a
otra. En muchos casos, la propiedad cambia monétonamente con la composicidon de una manera
lineal o casi lineal. Una vez que se establece la tendencia en la dependencia de la composicidn,
tenemos un medio para obtener un cristal a la medida con un valor deseado para una propiedad
fisica dada (Ingenieria en Materiales). En algunas propiedades, la dependencia de la composicion es
altamente no lineal y, en algunos casos, la magnitud de la propiedad fisica para el cristal mixto
incluso excede los valores para los miembros finales [14].

La mayor parte de las investigaciones se han centrado en sistemas relativamente sencillos,
por ejemplo, KCI-KBr, KCI-KI, KBr-KI y KCI-NaCl [14] y han sido centro de diferentes investigaciones
encontrado aplicaciones como dispositivos de almacenamiento de informacidn, como materiales de
ventanas laser y como monocromadores de neutrones [14]. Estd reportado en la literatura que la
mezcla de haluros alcalinos permite la obtencién de distintos sistemas isoestructurales
desordenados, tal es el caso de las investigaciones realizadas por Perumal y Mahadevan [15] en
2005 en donde mezclaron una amplia variedad de combinaciones de haluros alcalinos cuidando la
formula (KCI)«(KBr)y«(Kl)1-y para diferentes valores de “x” y de “y” encontrando mediante un estudio
de difraccion de rayos X que los cristales mixtos ternarios exhiben dos fases separadas e
isoestructurales del grupo espacial Fm3m, agregadas para formar el cristal, una de las cuales casi
corresponde al Kl puro y la otra casi corresponde al sistema mixto KCI-KBr [15].

De manera histodrica, estd reportado en el trabajo de Tobolsky [16] la estabilidad de ciertas
mezclas de sales, en donde se propone el pardmetro & que es la relacién entre los parametros de
celda unitaria de las sales involucradas. Si el pardmetro 6 tiene un valor inferior a5 0 6 %, la
miscibilidad es completa a temperatura ambiente. Para valores de 6 entre 6 y 13 %, la miscibilidad
es parcial a temperatura ambiente y completa a 550 °C. Finalmente para valores grandes de &
siempre se observan dos fases a temperatura ambiente, asociadas a los reactantes involucrados.

Conociendo lo anterior, se puede inferir que las mezclas de diferentes sales de haluros
alcalinos no necesariamente son estables termodindmicamente hablando. Por lo que la prediccién
cristalina puede hablarnos de cémo sera la celda que describa al cristal mixto, del mismo modo, el
estudio de fonones y de la energia libre de Helmholtz nos pueden dar el panorama de qué tan
estables pueden llegar a ser los cristales mixtos de haluros alcalinos.



CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1 Prediccion Cristalina

La estructura cristalina (disposicidon de los atomos en el espacio) es la informacién mas
importante sobre los sélidos cristalinos; sdlo a partir del conocimiento del tipo de estructura con la
gue contamos, se puede calcular un modelo estructural preciso y muchas propiedades fisicas de los
cristales con métodos de mecdnica cuantica. Al mismo tiempo, la predicciéon de las topologias
estructurales probables (tipos de estructura) sobre bases totalmente tedricas sigue siendo un reto.
Si bien en muchos casos es posible resolver la estructura cristalina a partir de datos experimentales,
la prediccidn tedrica de la estructura es crucialmente importante por varias razones [8].

1. Cuando los datos experimentales no alcanzan la resolucion minima para resolver el
problema de la fase, la teoria proporciona el ultimo recurso.

2. Lateoria es la Unica forma de investigar la materia en condiciones que no pueden
estudiarse con las técnicas experimentales actuales, por ejemplo, a ultra altas
presiones.

3. Lla capacidad de predecir estructuras cristalinas abrird nuevas formas de disefio de
materiales.

4. Cuando se sospecha de la existencia de fases alotrdpicas, polimérficas, o politipicas,
no necesariamente faciles de sintetizar.

La busqueda de la estructura mas estable (es decir, la estructura correspondiente al minimo
global de la superficie de energia libre) se dificulta por el hecho de que la superficie de energia libre
es extremadamente multidimensional (el nimero de grados de libertad es 3N + 3, donde N es el
numero de dtomos en la celda unitaria) y tiene un nimero abrumador de minimos locales separados
por altas barreras de energia [2, 7].

Para tener una idea del nimero de estructuras posibles, consideremos un caso simplificado
de una celda cubica fija con volumen V dentro de la cual se colocan N atomos idénticos. Para una
mayor simplificacion, supongamos que los atomos sélo pueden tomar posiciones discretas en los
nodos de una cuadricula con resoluciéon 6. Esta discretizacion hace que el numero C de
combinaciones de coordenadas atémicas sea finito [8].

1 (V /83! Ec. 1

¢= (V/83)[(V/53) — N]! NI

Si se elige una 6 que sea una fraccién significativa de la longitud de enlace caracteristica (por
ejemplo, & = 1 A), C daria una estimacién del nimero de minimos locales de energia de la superficie
multidimensional. Si hay mas de un tipo de 4tomos, el nimero de estructuras diferentes aumenta
significativamente. Suponiendo un volumen atémico tipico de aproximadamente 10 A® y teniendo
en cuenta la férmula de Stirling n! ~ (n/e)™/2mn, el nimero de estructuras posibles para un
elemento A o un compuesto AB es 10! o 10%* para un sistema con 10 4tomos en la celda unitaria,

7



10% 0 10°° para un sistema con 20 dtomos en la celday 10%° 0 10* para el caso de 30 dtomos en la
celda unitaria. Estos nimeros son enormes y practicamente imposibles de manejar, incluso para
sistemas pequenios [2, 7].

Las superficies de energia libre en los sistemas quimicos tienen un nimero abrumador de
minimos locales separados por altas barreras de energia, lo que impide que la dindmica molecular
o los enfoques tipo Monte Carlo sean utiles para la prediccién de una estructura cristalina. Sin
embargo, estas superficies tienen propiedades generales a considerar [8]:

1. Sélo una pequeiia fraccién de la superficie de energia potencial tiene algin interés
guimico (es decir, corresponde a longitudes y angulos de enlace razonables).

2. Una estructura en general corresponde a muchos minimos equivalentes de la
energia libre (debido a la simetria de los cristales y la falta de uniformidad de la
eleccion de la unidad asimétrica).

3. El minimo mads profundo tiene la mayor superficie y, por lo tanto, es mas facil de
alcanzar que cualquier minimo local Unico (sin embargo, el nimero de minimos
locales diferentes es abrumadoramente grande).

4. Lamayoria o latotalidad de los minimos de baja energia se encuentran en la misma
region de la superficie. Esto le da una forma general a la superficie y se deriva del
hecho de que la mayoria de las estructuras dptimas tienen longitudes de enlace y
entornos de coordinacion similares.

5. Los minimos de energia generalmente estdn separados por barreras de baja energia
(principio de Bell-Evans-Polanyi [17]).

Para la primera generacién de un algoritmo evolutivo, las estructuras pueden ser generadas
de manera aleatoria, esto en sistemas pequefios (N <20). Para sistemas grandes, la mayoria de las
estructuras producidas por muestreo aleatorio seran muy similares y con altas energias [3]. Sera
dificil producir buenas estructuras a partir de dicha poblacidon. Existe una relacion inversa entre la
dimensionalidad intrinseca (d*) y la media pu de la distribuciéon de distancia u ~(d*)™ y la varianza o?
~(d*)" donde los nUmeros m y n son positivos y dependen de la medida de distancia empleada.

Para obtener una poblacion diversa, se debe reducir el nimero de grados de libertad en la
primera generacion: (i) construyendo estructuras iniciales a partir de “bloques” (moléculas,
poliedros de coordinacion y estructuras de semillas de baja energia) o (ii) generando la poblacién
inicial usando simetria y/o pseudosimetria [3], bajo estos criterios se deben generar estructuras que
posterior a su optimizacién en energia generan una region de energia que delimita a la mejor
estructura con energia minima (Fig. 2).
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Fig. 2: Diagrama de la entalpia posterior a la optimizacion vs nimero de estructura

Como se observa en la Fig. 2, las estructuras cayeron rapidamente en un intervalo de energia
posterior a su optimizacién, que de principio debe contener a la estructura de minima energia y por
ende, la mas estable, teniendo apenas unas cuantas estructuras fuera de este rango de energia.

Los algoritmos evolutivos (USPEX [2, 7, 8]) presentan una alternativa atractiva, ya que para ciertos
tipos de problemas se sabe que son muy eficientes para encontrar minimos globales de funciones
multidimensionales, son completamente no locales, no implican ninguna suposicién sobre el
pardmetro de orden o la topologia de la superficie de energia potencial, y no requieren una
estructura inicial. Estos algoritmos imitan la evolucion darwiniana y emplean la seleccién natural de
los operadores mas aptos y de variacidon equivalentes a la herencia genética y las mutaciones [3].
Los algoritmos evolutivos pueden funcionar bien para diferentes tipos de superficies de energia
potencial, pero son especialmente potentes para las superficies que tienen una forma general,
aquellos en los que el minimo global y los minimos locales mas profundos se encuentran en la misma
region del espacio de configuracion que se esperaria para los sistemas quimicos [8].

2.2 Cristales Mixtos de Haluros Alcalinos

Un ejemplo de cristales mixtos, es el caso de los trabajos de Veeresham et al. [19] (que datan
desde 1981) donde crecieron monocristales de los sistemas de cristales mixtos de KCI-KBr, KCI-KI,
KBr-Kl'y KCI-NaCl encontrando que en todos estos sistemas, la densidad de dislocacidn aumenta con
el grado de mezcla de los haluros y es maxima en la composicion equimolar.

Subba Rao y Haft Babu [20] estudiaron la microdureza de los sistemas KCI-KBr y KBr-Kl y
descubrieron que la variacion de la composicién es similar a la de las densidades de dislocacién. Por
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lo tanto, los cristales mixtos, aunque conservan las propiedades de los cristales puros, tienen la
ventaja de una mayor resistencia mecanica. Los estudios de dispersion de rayos X a bajos angulos
(SAXS) [21] y los estudios de dispersion de rayos X [22] de cristales mixtos de KCI-KBr han
demostrado la ausencia de orden al presentar estructuras desordenadas cristalograficamente.
Freund et al. [23] crecieron cristales de KCI-KBr con una variacion continua de composicion de un
extremo al otro que del mismo modo presentaron celdas unitarias desordenadas.

También esta reportado en la literatura el empleo de diferentes metales incorporados
dentro de la celda unitaria de un haluro alcalino, por ejemplo, el sistema compuesto por los cristales
de NaCl y MgCl, dando como resultado un cristal mixto de férmula Na.MgCls trabajado y estudiado
por Lutz et al. [24] en 1987, donde originalmente estudiaban la conductividad idnica de compuestos
del tipo Olivino (Mg,Fe),SiO4 y Sr,PbQ,. En este estudio encontraron un cambio del grupo espacial
del cristal resultante del cristal mixto obteniendo como resultado un cristal con grupo espacial Pbam
(55) cuando se podria esperar un cristal con grupo puntual m3m.

Con esto en mente y recordando lo mencionado por Tobolsky [16], los cristales mixtos a
estudiar en este trabajo seran los siguientes (Tabla 1):

Tabla 1: Pardmetro 6 de las mezclas a estudiar

Mezcla 6 (%)
NaCl-KCl 11.5
NaBr-KBr 10.8

Nal-KI 9.1

MgCl,-CaCl, NA

Cuando el parametro 6 es mayor a 6 % en la mezcla de sales, implica que la solucién solida
presentara un comportamiento metaestable a temperatura ambiente y tendremos sélo miscibilidad
parcial.

Dicho lo anterior, se espera que los materiales estudiados en esta tesis presenten un
comportamiento metaestable, de ahi que el estudio computacional toma gran importancia tanto
para predecir la celda de minima energia, asi como los fonones de la solucién sdlida.

2.3 Descomposicion espinodal

En su tratamiento cldsico de la estabilidad de las fases, Gibbs [25] separd en dos categorias los
cambios infinitesimales a los que debe ser resistente una fase metaestable. Uno es un cambio que
es infinitesimal en grado, pero grande en extensién, como lo ejemplifica una pequefa fluctuacién
de composicidon repartida en un gran volumen. Si una fase es inestable a tal fluctuacion, entonces
no hay barrera (aparte de la difusidn) para una transformacion continua a una fase mas estable.
Gibbs formuld las condiciones generales necesarias para este tipo de inestabilidad. Especificamente
demostré que una condicién necesaria para la estabilidad de una fase fluida ante tal fluctuacién es
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que el potencial quimico de cada componente aumente con el incremento de la densidad de dicho
componente [26].

Con esto en mente, es de mencionar que la descomposicién espinodal es un mecanismo por el cual
una sola fase termodinamica se separa espontaneamente en dos fases [27, 28]. La descomposicion
ocurre cuando no existe una barrera termodindamica para la separacién de fases. Como resultado,
la separacion de fases por descomposicién no requiere los eventos de nucleacion resultantes de las
fluctuaciones termodinamicas, que normalmente desencadenan la separacion de fases [26].

Mediante el modelo de Cahn-Hilliard la descomposicidn espinodal se observa cuando las mezclas
de metales, polimeros o sales se separan en dos fases coexistentes, cada una rica en una especie y
pobre en la otra. Cuando las dos fases emergen en aproximadamente la misma proporcidn, se
forman mezclas mecdnicas de todas las especies involucradas [27, 28].
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CAPITULO 3: PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis

Los cristales mixtos Nal-KI, NaBr-KBr y NaCl-KCl se sintetizaron mezclando cantidades
estequiométricas de sus reactantes, 0.01 mol para cada uno de los reactantes. Lo anterior se
sintetiza en la siguiente tabla (Tabla 2):

Tabla 2: Reactantes empleados en la sintesis de los sistemas mixtos

Reactantes (X=I,Cl,Br)
Sistema NaX KX
Nal-KI 1.5064 g, Merck >99.5%) 1.6767 g, Merck >99.0 %
NaCl-KCl 0.5844 g, Merck > 99.0% 0.7455 g, Merck > 99.0%
NaBr-KBr 1.029 g, Merck > 99.5% 1.190 g, Merck > 99.0%

Para el crecimiento de los monocristales de los sistemas a estudiar, se emplearon diversas
rampas de calentamiento y enfriamiento resumidas en la siguiente tabla (Tabla 3).

Tabla 3: Rampas de calentamiento y enfriamiento empleadas durante la sintesis

Rampas de calentamiento Rampas de enfriamiento
Sistema ler 2da 3era lera 2da 3era

TA->373Kab5

K/min 373 ->873 K 873->973K 973->823a 673 Ka2 673->573

Nal-KI por 1 hr al0K/min  a0.5K/min 0.1 K/min K/min K a 5K/min
TA->373Kab5

NaCl- K/min 373->973 K 973->1053K 1053->923K 923->773 773->573

KCl por 1 hr al0K/min  a05K/min a0.1K/min Ka2K/min Kab5K/min
TA->373Ka5

NaBr- K/min 373->973 K 973->1093K 1093 ->923 K 923->723 723->573

KBr por 1 hr al0K/min  a05K/min a0.1K/min Ka2K/min Kab5K/min

Los reactantes no se molieron y se introdujeron directamente en un crisol de platino para
la formacion de cristales. La primera rampa de calentamiento se fijé en 373 K a 5 K/min (para todos
los sistemas), seguida de una isoterma durante una hora para eliminar la humedad residual. La
segunda rampa de calentamiento consistié en acercar los materiales a su punto de fusion (873 K
para yoduros y 973 K para cloruros y bromuros) a 10 K/min. Posteriormente, la mezcla se calenté
por encima de los puntos de fusion de los materiales (973 K para yoduros, 1053 K para bromuros y
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1093 K para cloruros) a razén de 0.5 K/min para promover la fusion gradual de los componentes.
Posteriormente, se aplicaron rampas de enfriamiento, comenzando con una rampa de 0.1 K/min
hasta 823 K para yoduros y 923 K para bromuros y cloruros para crecer gradualmente los
monocristales. Luego se aplicé una segunda rampa de 2 K/min hasta 673 K para yoduros, 773 K para
bromuros y 723 K para cloruros. Finalmente, se programé una rampa de enfriamiento de 5 K/min
hasta que los sistemas alcanzaran los 573 K. Este procedimiento se realizé en un horno Thermolyne
modelo 46100 con controlador Eurotherm del laboratorio de crecimiento de materiales ferroicos
del IFUAP.

La variacion de la composicidn de los sistemas cristalinos mixtos se realizd6 cambiando el
porcentaje de Na del 10% al 90%, siguiendo las formulas generales Na,K;_,I, Na,K;_,Bry
Na,K;_,Cl. Los otros pardmetros fueron los mismos que los descritos anteriormente.

3.2 Detalles computacionales

Primero, se debe construir un modelo estructural para el sistema, donde se selecciona un
nivel microscépico tedrico para manejar sus propiedades energéticas. El objetivo entonces se
enfoca en minimizar la superficie de energia total en el espacio de todas las coordenadas nucleares.
Se hacen algunas aproximaciones en la formulacidn de esa funcién, donde estan involucrados los
codigos DFT (Teoria del Funcional de la Densidad) [3, 29]. También debe seleccionarse una
metodologia conveniente para buscar en la superficie de energia multidimensional la geometria
Optima. Para este propdsito, las derivaciones de los métodos de gradientes conjugados se han
vuelto populares [10, 30]. Sin embargo, un punto importante relacionado con la metodologia tipica
es que se debe dar alguna configuracién geométrica inicial al comienzo del proceso. Si sélo existe
informacidn general o insuficiente sobre las conformaciones iniciales, es posible que no se alcance
el minimo global. Varias propuestas han sido desarrolladas en la literatura [1], siendo excelente
utilizar una busqueda genética, barriendo las posibilidades de conformaciones adecuadas, siguiendo
una estrategia genética basada en un criterio energético.

Aqui, se usd USPEX [3, 10, 29], un algoritmo de prediccidon de estructura evolutiva, para
investigar la estructura cristalina mas estable de los sistemas mixtos planteados en esta tesis. Los
calculos se realizaron a lo largo de 50 generaciones, con la restriccion de que, si se logra la mejor
estructura después de 20 generaciones, se detiene el calculo. Partiendo de una poblacién inicial de
50 estructuras, producidas aleatoriamente usando simetria de grupos espaciales de todos los grupos
espaciales cubicos, cada generacidn subsiguiente fue poblada por estructuras obtenidas a través de
los llamados operadores de variacion: herencia, mutacién y permutacién.

Estos operadores generan variaciones en las posiciones cristalograficas, tal como su nombre
lo indica. El operador herencia ocupa la coordenada cristalografica de la generacién previa en la
nueva. El operador mutacién genera pequefias variaciones en la coordenada cristalografica, tales
como pequefios desplazamientos en cualquier direccion cristalografica y finalmente el operador
permutacién intercambia posiciones cristalograficas entre diferentes especies quimicas.

Las estructuras de prueba generadas por USPEX fueron lo suficientemente relajadas y sus
energias finales se evaluaron con base en la teoria DFT de primeros principios. Los calculos del
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funcional de densidad se realizaron utilizando el paquete "Iniciativa Espafola para Simulaciones
Electrénicas con Miles de Atomos" (SIESTA) [30]. Ademas, para explorar la posibilidad de que el
cristal mixto estuviera desordenado, se construyd un pseudopotencial utilizando el enfoque de la
"Aproximacion del cristal virtual" (VCA) [31] implementado en SIESTA. Los pseudopotenciales
pristinos empleados se desarrollaron bajo el cddigo ATOM [32]. Los pseudopotenciales se
construyeron bajo el esquema mejorado de Troullier-Martins [33, 34]. La construccién del
pseudopotencial hibrido consideré una composicion 1:1 para los elementos Na y K que comparten
la misma posicidn cristalografica, segun lo determinado experimentalmente.

Para la relajacién con SIESTA, utilizamos el funcional revisado de Perdew sin espin
polarizado [35], con una aproximacién de gradiente generalizado (GGA) para el intercambio
electrén-electrén y las interacciones de correlacién, y la base TZDP establecida en una temperatura
electronica de 300 Ky una presion de 1013.25 hPa. La relajacidon de las posiciones de los &tomos se
realizd mediante un procedimiento de optimizacién del gradiente conjugado en tres etapas. La
primera etapa de relajacion se realizé con una resolucién k baja de 0.2 A%, seguida de una segunda
etapa con una resolucién de 0.14 A1y una etapa final con una resolucién de 0.08 AL,

Para evaluar la estabilidad del sistema hibrido, empleamos el método de desplazamientos
finitos de Parlinski-Li-Kawazoe [36], implementado en PHONOPY [37], que es s6lo un enfoque de
ajuste numérico para obtener constantes de fuerza a partir de fuerzas y desplazamientos. Luego se
calculan las frecuencias de fonones para calcular las propiedades térmicas. La energia libre de
Helmholtz a presién constante es una propiedad térmica calculada a partir de frecuencias de
fonones en una malla de muestreo en el espacio reciproco. Los célculos de fonones se realizaron
sobre una supercelda de 2x2x2. Las constantes de fuerza en el espacio real de las superceldas se
calcularon en el cddigo SIESTA, y las frecuencias de fonones se calcularon a partir de las constantes
de fuerza utilizando el cédigo PHONOPY. Se calcularon las energias libres F de Helmholtz para los
materiales pristinos de los sistemas, asi como para los sistemas hibridos.

3.3 Difraccion de rayos X

Se realizaron una serie de experimentos de difraccidon de rayos X en condiciones ambientales para
determinar la estabilidad del material a lo largo del tiempo. Los patrones de difraccion de rayos X
se midieron con un difractémetro de polvos PANalytical Empyrean (laboratorio de Difraccion de
Rayos X del IFUAP) equipado con un detector X'celerator, con radiacién Cu Ka (A = 1.5406 A), a
temperatura ambiente, usando las siguientes condiciones para los cristales de bromuros: tamafio
de paso de 0.0167°, 16 s por paso entre 10y 70° en 26.

Para los demas sistemas se empled un tamafio de paso de 0.0167° para yoduros y 0.008° para
cloruros, 16 s y 300 s por paso para yoduros y cloruros, respectivamente. La diferencia de
condiciones para los yoduros fue para obtener el patron de difraccidon lo mas rapido posible para
evitar la separacion de la solucién sélida durante la recoleccién de datos.
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3.4 Difraccion de rayos X de monocristal

En el caso del sistema NaBr-KBr fue estudiado por difraccion de rayos X de monocristal (a la
temperatura de 295 y 328 K) en un difractdmetro STOE modelo Stadivari (laboratorio de Difraccion
de Rayos X del IFUAP) que tiene acoplado un sistema de control de temperatura (80-400 K) de la
muestra mediante el sistema Cobra de la compafiia OXFORD Cryosystems con un compresor de helio
Cryodrive 2.0 de la misma compaiiia; mediante un suministro de nitrégeno generado por el sistema
NitroFlowlLab de la companiia Parker; esto con la finalidad de evitar la descomposicién del cristal
mixto Nag 5Kq 5Br en sus reactantes.

Es de mencionar que, durante el periodo de fase experimental de esta tesis, se cruzé la pandemia
del virus SARS-COV2 por lo que ciertos experimentos fueron postergados hasta la reanudacién de
actividades presenciales. Cuando se regresé al modo presencial, el equipo Stadivari presenté
inconvenientes técnicos que causaron la omision de experimentos de difraccidn.

3.5 Microscopia electrénica de barrido

La degradacién de la superficie del cristal se observé mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) utilizando un microscopio electrénico de barrido de emision de campo Jeol JSM-7800 F
(laboratorio de andlisis de superficies IFUAP). Se realizd un analisis en funcion del tiempo para
evaluar la estabilidad de los monocristales. Los monocristales estudiados fueron expuestos a
condiciones ambientales a tiempos incluso de dias para visualizar con mayor claridad los cambios
morfoldgicos que presentaban las muestras.

15



CAPITULO 4: RESULTADOS

4.1 Sistema NaBr-KBr

4.1.1 Resultados computacionales

4.1.1.1 Prediccidn de la estructura de (NaosKos)Br

Como se menciond anteriormente, el cdlculo predictivo de la celda de minima energia para el
sistema mixto NaBr-KBr y los sistemas NaBr y KBr puros se realizé mediante el algoritmo genético
USPEX, que utiliza pardmetros que emulan la seleccidon natural para obtener una celda de energia
minima. Sin embargo, el cddigo genético USPEX no permite el calculo de estructuras cristalinas
desordenadas. Por lo tanto, utilizando el software SIESTA, se construyd un pseudopotencial
utilizando la aproximacién de cristal virtual VCA, que tuvo en cuenta una mezcla de cationes 1:1.
Cabe sefialar que los cdlculos de NaBr y KBr convergieron aproximadamente después de 20
generaciones, obteniendo lo siguiente (Tabla 4):

Tabla 4: Celdas de minima energia obtenidas después del cdlculo predictivo del sistema hibrido NaBr-KBr

Formula Energia (eV) a(A) V(A3 Grupo espacial
KBr -1576.472 6.584 285.501 Fm3m
NaBr -1586.780 5.935 209.089 Fm3m
(Nao.sKo.s)Br -1578.948 6.351 256.181 Fm3m

La Tabla 4 resume los parametros de cristal para las estructuras mejor calculadas. Los pardmetros
de celda calculados de esta manera son congruentes con los reportados, NaBr cristaliza con a =
5.974 A (PDF: 00-036-1456) y KBr con a = 6.601 A (PDF: 00-036-1471). La celda unitaria isoestructural
determinada experimentalmente para el cristal de NagsKgsBr se muestra en la seccidn
experimental. El pardmetro de celda unitaria calculado, a = 6.3511 A, es, como se esperaba,
intermedio entre los parametros de celda unitaria de NaBr y KBr. También se predice el grupo
espacial correcto para sistemas pristinos e hibridos. Estos resultados denotan que los calculos
genéticos realizados por USPEX y las optimizaciones SIESTA utilizando un potencial pseudohibrido
Na/K con una relacién 1:1 para cationes permiten calcular una estructura para un sistema
desordenado.

Con lo anterior, es de esperarse que mediante una serie de optimizaciones (independientes de
USPEX) y obtencion de pseudopotenciales hibridos calculados mediante la subrutina “mixps” de
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SIESTA se pueda verificar la ley de Vegard [38] con el sistema mixto NaBr-KBr, en todo el rango de

composiciones, obteniendo lo siguiente (Tabla 5):

Tabla 5: Cdlculo del pardmetro a en todo el rango de composicion del sistema NaxK1..Br mediante SIESTA

Composicidnx  a (A)
KBr 6.584
0.1 6.519
0.2 6.454
0.3 6.389
0.4 6.324
0.5 6.260
0.6 6.195
0.7 6.130
0.8 6.065
0.9 6.000

NaBr 5.935

Como se puede observar, los valores calculados siguen una tendencia muy notoria de disminucion
del parametro “a” mientras mas se aumenta la composicién del catién Na*, con lo anterior se verifica

que los calculos tienen una metodologia dptima que permite verificar la ley de Vegard (Fig. 3).
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Fig. 3: Pardmetro a calculado con SIESTA del sistema Na,K; _,Br

Sin embargo, la prediccidon de la estructura cristalina o la verificaciéon de la ley de Vegard no
proporciona informacion sobre su estabilidad termodinamica. Este punto se abordé con PHONOPY.

4.1.1.2 Resultados de PHONOPY

Recordando lo mencionado por Tobolsky, el sistema NaBr-KBr presenta un pardametro 6 = 10.8%,
por lo que se espera que la solucién sélida sea inestable a temperatura ambiente. Este resultado
puede explicarse por el hecho de que el calor de formacién de estas soluciones sdlidas es
generalmente endotérmico. Esto también concuerda con el hecho de que la solubilidad en estado
solido aumenta con la temperatura.

Calculamos la energia libre de Helmholtz F, utilizando las frecuencias de vibracidn calculadas para
sistemas puros y mixtos. Como se puede ver en la Fig. 4, existe una temperatura critica para la cual
el sistema hibrido (linea negra) corta la suma de las energias libres de los pristinos (linea roja), en
aproximadamente 150 K. Para T > 150 K, la energia libre del sistema mixto es mayor que la suma de
las energias libres de NaBr y KBr, y la separacidn entre ambas lineas es mas significativa a medida
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gue aumenta la temperatura: el sistema mixto requiere mas energia para estabilizar la estructura
desordenada del tipo Fm3m. Por otro lado, si la solucién sélida se acerca a la temperatura de
divisiéon de 150 K, el cristal mixto tiene una menor cantidad de energia suministrada por su entorno
y tenderd a un estado metaestable. Por debajo de 150 K, las posiciones relativas de las curvas para
F se permutan; y el camino de reaccién para la formacién del cristal mixto se invierte, evitando la
formacidn del cristal mixto a partir de sus precursores.

NaBr + KBr
0 NaQ, 5K, sBr Solucion solida
-50 -
5]
£
—
=X,
LL ‘100 .
-150
-200 T T T T g T d T g
0 200 400 600 800 1000

T(K)

Fig. 4: Energias libres de Helmholtz calculadas, F, en funcion de la temperatura. Linea roja corresponde al sistema hibrido
Nao.sKosBr, linea negra a la suma de las energias libres de los sistemas puros NaBr y KBr

4.1.2 Resultados experimentales
4.1.2.1 Difraccion de monocristal

Para el caso particular de la solucién sélida de NaBr-KBr, los datos de cristal, la recopilacion
de datos y los detalles de refinamiento de la estructura se resumen en la Tabla 6. Los datos de
difraccién del monocristal de Nag 5K 5Br se midieron a 328 K en una corriente de N, caliente para
evitar la descomposicién. Primero se determind la composicion del cristal variando la composicion
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del sitio catidnico, restringiendo los pardmetros de desplazamiento para que ambos cationes fueran
similares, con una desviacién estandar de 0.04 A2. El mejor refinamiento (Ry = 0.99 %) se obtuvo
para un modelo con ocupaciones cercanas a 0.5 (Fig. 5). En los ultimos ciclos de refinamiento, dado
que todos los d&tomos se colocan en posiciones especiales en el grupo espacial Fm3m (posiciones a
de Wyckoff para los cationes y b para el anién), sélo se refiné un pardmetro de desplazamiento
anisotropico U;; por d&tomo, mientras que las ocupaciones quimicas para los cationes se fijaron en
%. Ademas, se incluyd un parametro de extincidn y el refinamiento convergié a R; = 0.87 %. No fue
necesario restringir los parametros de desplazamiento de los cationes para que fueran idénticos ya
qgue el refinamiento final incluye sdlo 5 parametros refinables, con una relacién de datos a
pardmetros superior a 10. De hecho, como se esperaba, U;;(Na) > U;;(K). Para mayor detalle, el
archivo Cif para este refinamiento, incluidos los factores de estructura, estd disponible en la base
de datos ICSD (cédigo de depdsito: 2162911).

Tabla 6: Detalles experimentales de difraccion de monocristal

Datos cristalinos

Férmula quimica

M,

Sistema cristalino, grupo espacial
Temperatura (K)

a(A)
v (A3

V4

Tipo de radiacion

p (mm™)

Tamanio de cristal (mm)

Coleccién de datos

Difractémetro

Nay 5Ky 5sBr

110.96 103 kg.mol?
Cubico, Fm3m

328

6.3227 (11)

252.76 (13)

4

Ag Ka, A = 0.56083 A
8.91

0.30x0.30x0.05

Stoe Stadivari
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Correccion de absorcion Multi-scan

X-AREA 1.88 (Stoe & Cie, 2019)
Tmin, Tmax 0275, 1.000

No. de medida, independiente y 3120, 52, 45

observada [/ > 20(/)] reflexiones
Rint 0.052

(sin 6/A)max (A2) 0.822

Refinamiento

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S 0.009, 0.013, 1.03
No. de reflexiones 52

No. de parametros 5

DPrmax, Apmin (€ A7) 0.20,-0.21

Programas computacionales: X-AREA 1.88, SHELXT 2018/2, SHELXL 2018/3, Mercury, publCIF.
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Fig. 5: indices de ajuste para SHELXL R; (linea roja) y wR; (linea negra) para el refinamiento de Na,K; - xBr en funcién de x
con intensidades recolectadas a 328 K. El recuadro muestra la estructura cristalina (una celda unitaria) correspondiente
al refinamiento final realizado con x = 0.5 (Tabla 6), con elipsoides de desplazamiento al 90% de nivel de probabilidad.

A 328 K, el monocristal es estable durante horas, lo que permite la recopilacién de datos
(Tabla 6). Los efectos de absorcién se minimizaron utilizando la radiaciéon Ag Ka y las intensidades
se midieron con una resolucién de 0.61 A. Incluso usando un conjunto de datos de tan alta
resolucion, el cristal es una muestra fuertemente difractante, con (l/c(l)) = 9.6 para 3120
reflexiones recopiladas (excluyendo las reflexiones que se clasifican como sistematicamente
ausentes en el modo F de Bravais) y {I/o(l)) = 132 para las 52 reflexiones independientes utilizadas
para el refinamiento.

A partir de un primer modelo que utiliza las posiciones atdmicas de KBr, la estructura se
refind aun mas con un modelo desordenado. La composicién del sitio catidnico (%, %, ¥%2), compartida
por Ky Na, se modelé como xNa + (1 - x)K, con 0 < x < 1. Se obtiene un minimo para los residuos R
y WR; parax cercano a 0.5y 0.53, respectivamente (Fig. 5). Por lo tanto, consideramos que la formula
cristalizada es Nag 5K 5sBr y completamos el refinamiento (Fig. 5). El parametro de celda refinado
a 328K, a=6.3227 (11) A, se compara bien con el predicho por USPEX, a = 6.3511 a 300 K, para la
misma composicidon quimica. En consecuencia, la distancia experimental catién-anién Na—Bry K—
Br, 3.1614 (5) A, se ajusta estrechamente al valor calculado de 3.176 A.
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Para caracterizar el proceso de separacion a T < 328 K, se dejo el mismo cristal durante una hora en
condiciones ambientales (T = 295 K), y se reanudd la recoleccién de datos a esa temperatura,
utilizando las condiciones del experimento anterior a 328 K. El espacio reciproco fue entonces
reconstruido con estas intensidades experimentales. A 295 K, las reflexiones se dividen en dos
satélites adicionales en angulos de Bragg mas bajos y mas altos.

Fig. 6: Reflexién (220) para un monocristal de NaBr-KBr en T = 328 K (arriba) y T = 295 K (abajo). A 295 K, el proceso de
separacion genera picos satélites
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En la Fig. 6 se da un ejemplo, que muestra la divisién observada para la reflexién (220). En el plano
(hk0), todavia son visibles los picos de Bragg para el monocristal, mientras que los satélites se
encuentran sobre los anillos de Debye-Scherrer en angulos de Bragg mas bajos y mas altos. El patrén
de difraccién unidimensional calculado por la imagen de difraccién del plano (hk0) muestra que las
posiciones de los anillos de difraccidn se ajustan a los angulos de Bragg para NaBr y KBr (Fig. 7).

*

+ NaBr
* KBr
e g T=295K, 4 dias
©
=
©
T -
N o)
‘v
g | T=295 K, 12 horas
e
E -
+
l %

2-Theta

Fig. 7: Patrones de difraccion de monocristal para (Nao.sKo.s)Br a 295 K. Recuadro: Plano del espacio reciproco (hk0) que
corresponde a un monocristal expuesto a condiciones ambientales durante algunas horas, mostrando picos de Bragg y
anillos de Debye-Scherrer. Figura principal: patron unidimensional que se obtuvo mediante la rotacion de un monocristal
que se expuso a las condiciones ambientales durante unos dias. Los picos indexados 1-8 en el patron unidimensional
corresponden a los anillos Debye-Scherrer 1-8 en el plano (hkO).

Si la muestra se deja unos dias en condiciones ambientales, se obtiene un patrén de difraccion tipico
de una muestra en polvo. La Fig. 7 muestra un patrén de difraccidon unidimensional medido rotando
dicha muestra continuamente alrededor del eje ¢ del difractdmetro: todos los picos observados se
pueden asignar a NaBr o KBr. Este comportamiento de separacion se investigd mas a fondo en
muestras en bulto mediante difraccidn de rayos X de polvo a temperatura ambiente.
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Dicho lo anterior, con los anillos de Debye-Scherrer es posible procesar los datos y generar patrones
de difraccion unidimensionales que permiten la identificacién de los picos caracteristicos de los
reactantes posterior a la separacion del monocristal, tal como se observa en la siguiente figura (Fig.

8)
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Fig. 8: Patrdn de difraccion de rayos X de la solucion sélida Nay sK0 sBr obtenido mediante la

reconstruccion de los anillos de Debye- Scherrer.

Con este resultado y con lo observado en la Fig. 6, se corrobora la tendencia de estos materiales
hibridos en presentar separaciones del tipo espinodal y confirma el caracter meta-estable de este

tipo de soluciones sdlidas.
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4.1.2.2 Estudio de la estabilidad térmica

Un cristal de formula Nay 5K 5Br se difracté inmediatamente después de obtener monocristales (t
=0h.) aunatemperatura arriba de la temperatura ambiental, para mantener su estructura cristalina
inicial, los cristales se mantuvieron a una temperatura de 328 K para dicha coleccién de datos. Se
colectaron datos durante 4.3 horas a esta temperatura (1373 frames medidos), y se comprobd que
la muestra se encuentra en forma de monocristal a esta temperatura, mostrando picos de Bragg
bien definidos sobre un fondo de dispersidn de muy baja intensidad (como se vio en el apartado
anterior). Por otra parte, el refinamiento de la estructura cristalina es de R; = 0.9 % a una
resolucién d = 0.61 A. Ademas, sabiendo que el material tiende a formar un polvo conformado por
sus precursores cuando esta a condiciones ambientales, se optd por medir el patron de difraccion
del sistema NaBr-KBr a tiempos prolongados y temperatura ambiental, obteniendo la siguiente
informacidn (Tabla 7):
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Tabla 7: Detalles experimentales de difraccion de monocristal del sistema Nag sKo sBr a tiempos prolongados

Tiempo desde la 0-4.3h. 4.3-55h. 5.5-19 h.
cristalizacién

Férmula quimica Na, 5Ky 5Br Na, 5Ky 5Br Na, 5Ky 5Br
M (g/mol) 110.96 110.96 110.96

Sistema, grupo espacial | Ctbico, Fm3m Cubico, Fm3m Cubico, Fm3m

T (K) 328(1) 295(1) 295(1)

a (A) 6.3227 (11) 6.3204(16) 6.3174(19)

Vv (A3) 252.76 (13) 252.48(19) 252.1(2)

Z 4 4 4

Radiacién Ag Ka, A =0.56083 A | Ag Ko, A=0.56083 A | Ag Ka, A = 0.56083 A
Coef. absorcion p 8.91 8.94 8.93

(mm™)

Densidad calculada 2.92 2.92 2.92

(g/cm?)

Tamafio de cristal 0.30 x0.30 x 0.05 0.30 x0.30 x 0.05 0.30x0.30 x 0.05
(mm?)

Coleccidon de datos

Difractdmetro

Stoe Stadivari

Stoe Stadivari

Stoe Stadivari

Correccién de absorcion | Multi-scan Multi-scan Multi-scan
X-AREA 1.88 (Stoe & | X-AREA 1.88 (Stoe & | X-AREA 1.88 (Stoe &
Cie, 2019) Cie, 2019) Cie, 2019)
Tmin, Trmax 0.275, 1.000 0.367, 1.000 0.007, 1.000
Reflexiones medidas, 3120, 52, 45 1029, 50, 38 1064, 52, 40
independientes y
observadas [/ > 20(/)]
Rint 0.052 0.059 0.105
(sen B/N)max (A7) 0.822 0.822 0.822

Refinamiento

RIF* > 20(F?)], wR(F?), S

0.009, 0.013,1.03

0.027,0.083, 1.18

0.065, 0.1862, 1.33

Reflexiones usadas 52 50 52
Parametros refinados 5 5 5
Apmax, Apmin (e A3) 0.20,-0.21 0.12,-0.67 1.55, -1.62
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Tiempo desde la 0-4.3h. 4.3-55h. 5.5-19 h.
cristalizacién

Formula quimica Na, 5Ky 5Br Na, 5Ky 5Br Na, 5Ky 5Br
M (g/mol) 110.96 110.96 110.96

Sistema, grupo espacial | Ctbico, Fm3m Cubico, Fm3m Cubico, Fm3m

T (K) 328(1) 295(1) 295(1)

a (A) 6.3227 (11) 6.3204(16) 6.3174(19)

Vv (A3) 252.76 (13) 252.48(19) 252.1(2)

Z 4 4 4

Radiacién Ag Ka, A =0.56083 A | Ag Ka, A=0.56083 A | Ag Ka, A = 0.56083 A
Coef. absorcion p 8.91 8.94 8.93

(mm™)

Densidad calculada 2.92 2.92 2.92

(g/cm?)

Tamafio de cristal 0.30 x 0.30 x 0.05 0.30 x 0.30 x 0.05 0.30 x0.30 x 0.05
(mm?)

Coleccidon de datos

Difractdmetro

Stoe Stadivari

Stoe Stadivari

Stoe Stadivari

Correccién de absorcion | Multi-scan Multi-scan Multi-scan
X-AREA 1.88 (Stoe & | X-AREA 1.88 (Stoe & | X-AREA 1.88 (Stoe &
Cie, 2019) Cie, 2019) Cie, 2019)
Tmin, Trmax 0.275, 1.000 0.367, 1.000 0.007, 1.000
Reflexiones medidas, 3120, 52, 45 1029, 50, 38 1064, 52, 40
independientes y
observadas [/ > 20(/)]
Rint 0.052 0.059 0.105
(sen B/N)max (A7) 0.822 0.822 0.822

Refinamiento

RIF* > 20(F?)], wR(F?), S

0.009, 0.013, 1.03

0.027,0.083, 1.18

0.065, 0.1862, 1.33

Reflexiones usadas 52 50 52
Parametros refinados 5 5 5
Apmax, Apmin (e A3) 0.20,-0.21 0.12,-0.67 1.55, -1.62

Pasadas las 4.3 horas, se siguié midiendo datos sobre la misma muestra, a T = 295 K, durante 1.2
horas (402 frames) para comprobar la estabilidad de la solucién sélida a temperatura ambiental. El
volumen de la celda unitaria no cambia de manera significativa, y el refinamiento sigue siendo
adecuado para un monocristal sobre este lapso de tiempo corto (R1 = 2.67%).

Sin embargo, un tercer conjunto de datos medido inmediatamente después del anterior, durante
varias horas, muestra que, a pesar de seguir con una celda unitaria de volumen invariante, se
pierden los picos de Bragg mientras aparecen anillos de Debye-Scherrer caracteristicos de NaBr y
KBr pulverizados (Fig. 9), hecho descrito en la seccion anterior.
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Fig. 9: Imdgenes de difraccion en funcion del tiempo para el sistema Nag sKo.sBr

La dispersion fuera de los picos de Bragg se nota mucho mas intensa, reflejando el caracter amorfo
de la muestra a temperatura ambiental. Por otra parte, no es posible integrar todos los datos en
este caso debido a que a este tiempo la muestra estd totalmente compuesta por un polvo del
sistema NaBr-KBr. Sin embargo, guardando Unicamente los datos medidos durante las primeras
horas (504 frames de 1404 medidos), es posible refinar la estructura, obteniendo un refinamiento
de baja calidad en comparacién con los anteriores (R1 = 6.5%).
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Adicional a lo anterior y para demostrar el aspecto irreversible de la demixiéon de Nay 5K 5Br para
formar una mezcla NaBr + KBr (Fig. 10) un experimento consistié en tomar una imagen de difraccién
sobre un monocristal expuesto a las condiciones ambientales durante algunos dias, rotando la
muestra alrededor de un eje del gonidmetro del difractdmetro (eje ).

Fig. 10: Imagen de difraccion de la separacion de la solucion solida
NGo,sKo,sBI’

En estas condiciones, no se observan picos de Bragg, sino anillos de Debye-Scherrer, resultando de

la difraccion de NaBr y KBr puros en forma de polvos, denotando y corroborando el caracter
metaestable de este tipo de monocristales.
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4.1.2.3 Difraccion en difractdmetro de polvos

La Fig. 11 muestra los patrones de difraccidn de rayos X de las soluciones sdélidas con férmula
Na,K;_,Br
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Fig. 11: Patrones de difraccion de rayos X del rango completo de composicion de la solucion sdlida NayK;«Br

A medida que aumenta la concentracidn nominal de NaBr y por tanto disminuye la de KBr,
aparecen los picos asociados a la fase NaBr y aumenta su intensidad, y los picos asociados a la fase
KBr van disminuyendo su intensidad hasta casi desaparecer a una concentracién de 0.9 NaBr. Por lo
que se infiere que el comportamiento de los patrones de difraccidon en funcién de la composicién
tiene un comportamiento lineal, es notorio que conforme incrementa la concentracion de NaBr los
picos asociados al mismo comienzan a crecer en intensidad, siendo finalmente el material
predominante en intensidades de difraccion.

Dicho lo anterior, un calculo del parametro “a” es pertinente, dado que al aumentar la
concentracién del catién Na* es de esperarse un decremento en el valor de “a”. Para dicho calculo
se emplean las siguientes ecuaciones:

31



A= ZdhleinB Ec. 2

a Ec. 3

dpp = ———
VRt RZt 2

" n

Resolviendo lo anterior para “a” en todas las reflexiones y usando la radiacidon de cobre
(1.5405 A) empleada para la obtencién de los patrones de difraccién, para finalmente obtener un
valor promedio del parametro “a”, se obtuvo lo siguiente (Tabla 8):

“

Tabla 8: Determinacion del paradmetro “a” en funcion de la composicion para el sistema mixto NaBr-KBr

Composicidn

X a(A)
KBr 6.616 (24)
0.1 6.521 (17)
0.2 6.461 (82)
0.3 6.434 (58)
0.4 6.33 (93)
0.5 6.235 (37)
0.6 6.226 (28)
0.7 6.143 (41)
0.8 6.075 (64)
0.9 6.015 (39)

NaBr 5.999 (14)

Como se puede observar, si existe una tendencia de los materiales a cumplir la ley de Vegard [38],
sin embargo, existen variaciones (Fig. 12) en las composiciones 0.5 a 0.8 de NaBr respecto a lo
calculado con SIESTA (ver Tabla 5), asociadas a la separacién del cristal mixto en sus precursores, el
calculo del pardmetro “a”, ademds de que para concentraciones intermedias, no cercanas a los
extremos la desviacién estdndar aumenta, lo cual estd relacionado a la presencia de los reactantes
del cristal mixto. Dicho lo anterior se decidié que para estudios posteriores se emplearia Unicamente
el sistema altamente desordenado que corresponde a la solucién sélida Nag 5K 5Br.
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Fig. 12: Parametro a experimental de los sistemas NaBr-KBr en funcion de la composicion

La estabilidad de los materiales a una composicion 50-50 se evalué por difracciéon de rayos X en
funcién del tiempo a temperatura ambiente con una muestra recién sintetizada que presenté picos
anchos con intensidades bajas, consistente con la pequefia dispersién observada en el monocristal
a 328 K. Estos picos se convierten después de cuatro dias a T = 295 K en picos definidos asignados a
la deconvolucidn de los patrones de NaBr y KBr (Fig. 13).
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La Fig. 14 muestra el FWHM (Full Width at Half Maximum, anchura a altura media) y la intensidad
maxima del pico ubicado a 27.3° (reflexion 200) en 26, en funcidn del tiempo. Se utilizé dicha
reflexion debido a que para estructuras B1 es el de mayor intensidad y por lo tanto es de mas
precision para los datos medidos en la Fig. 14, los patrones de difraccién de rayos X se midieron
utilizando un tamafio de paso de 0.008° y un tiempo de exposicion de 300 s por paso, cada 12 horas

durante cinco dias.
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Fig. 14: FWHM (rojo) e intensidad madxima (azul) del pico de Bragg en 27.3° (KBr) del sistema mixto NaBr-KBr a lo largo
del tiempo

Ambas curvas tienen un comportamiento exponencial. Cuando se forma el cristal mixto, el FWHM
tiene el valor maximo en el tiempo cero. A medida que transcurre el tiempo, el FWHM disminuye
rapidamente, lo que indica la separacién del cristal hibrido hasta que se estabiliza en las dos fases
de polvo, NaBr y KBr, por separado. La intensidad maxima en funcion del tiempo tiene un
comportamiento consistente con un minimo en el tiempo cero que aumenta rapidamente y alcanza
una meseta a medida que ocurre el proceso de separacién del cristal.

En el sistema mixto, las longitudes de los enlaces Na—Bry K—Br, de 3,1614 (5) A, son muy diferentes
entre si, (2.9676 A y 3.2923 A, respectivamente). Por lo tanto, la difusién de cationes ocurre en
estado sélido para formar dominios donde se segregan Na* o K*. En estos dominios, las entalpias de
los enlaces Na—Br y K—Br son mas bajas que las del material Nay 5K, 5Br (secciéon Phonopy del
material). La separacion de fases tipo Cahn-Hilliard [39] se refleja en los anillos de Debye-Scherrer
que aparecen cuando la temperatura disminuye: la mezcla de especies se ve favorecida a altas
temperaturas mientras que las bajas temperaturas promueven la segregacién de fases. El limite
térmico especifico que permite la sintesis de una fase mixta, calculado con PHONOPY, se encuentra
enT=150K.
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4.1.2.4 Resultados de SEM

Finalmente observamos la separacion de fases a temperatura ambiente en la superficie de un solo
cristal por SEM. Se observa una superficie continua con algunos rasgufios y rugosidades para la
muestra recién cristalizada, caracteristica de un monocristal sin pulir (Fig. 15).

x10000

Fig. 15: Micrografias SEM tipicas de un monocristal recién crecido de (Nao.sKo.5)Br, con diferentes aumentos

Las figuras de ataque de forma triangular confirman el grupo puntual m3m vy el crecimiento de un
solo cristal en lugar de un conjunto de policristales. Sin embargo, a gran aumento, las protuberancias
son visibles, lo que indica la baja estabilidad de la solucion sélida a las condiciones ambientales v,
por lo tanto, el comienzo de la degradacién de los dominios cristalinos.
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Fig. 16: Micrografias SEM a temperatura ambiente de un monocristal del sistema mixto (Nao.s5Ko.5)Br tomadas a
diferentes tiempos: 3 h, 3 dias, 13 dias y 15 dias después de la cristalizacion

A medida que transcurre el tiempo, la superficie del cristal muestra mds y mas rugosidad y aparecen
mas limites de grano, lo que indica la formacidn de policristales (Fig. 16). Finalmente, después de 15
dias de exposicidén a las condiciones ambientales, se observa un colapso completo del monocristal.
En cambio, se observa una muestra granular homogénea, resultante de la descomposicidn espinodal
de la soluciéon sélida de NaysKgpsBr en sus fases puras NaBr y KBr (Fig. 16, 15 dias). Estas
caracteristicas concuerdan con los resultados previos obtenidos por difraccién de rayos X (Fig. 7, 8,
9,10, 12, 13).
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4.2 Sistema NaCIl-KCl
4.2.1 Resultados computacionales

4.2.1.1 Prediccién de cristal NaosKosCl

Para los calculos predictivos del sistema NaCl-KCl se obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 9):

Tabla 9: Celdas de minima energia obtenidas después del cdlculo predictivo del sistema hibrido NaCl-KCI

Grupo

Féormula  Energia (eV) a(A) v (A3) espacial
NaCl -1765.3083 5.6428 179.6823 Fm3m
KCI -1754.8368 6.2608 245.4077 Fm3m

NagsKosCl -1757.3718  6.0380 2201284  Fm3m

Para el sistema hibrido Nag 5K 5Cl, se ha reportado que para NaCl (PDF: 00-005-0628) el parametro
de celda a tiene un valor de 5.64 A, y para KCl (PDF: 00-041-1476) a = 6.292 A. En estos sistemas
puros hay diferencias maximas de apenas 0.03 A comparadas con lo calculado. Para el sistema
hibrido con relacién molar 1:1 se ha reportado un pardmetro a = 6.166 A (PDF: 04-018-1415) y
comparado con el obtenido por la metodologia presentada, tenemos un pardmetro a de 6.0379 A.
Teniendo estos valores préoximos entre si (reportados y calculados en este trabajo), los resultados
nos dan la certeza de que la metodologia empleada es capaz de predecir con suficiente precisidon
celdas cristalinas de sistemas altamente desordenados, teniendo grupos espaciales isoestructurales
con sus reactantes. Del mismo modo que con el sistema hibrido NaBr-KBr, el sistema mixto de
cloruros se estudid en su rango completo de composicién, calculando los pseudopotenciales
correspondientes, obteniendo lo siguiente (Tabla 10):

“

Tabla 10: Cdlculo del paradmetro “a” en todo el rango de composicion del sistema Na,K;.xCl mediante SIESTA

Composicion

X a(A)
KClI 6.2607
0.1 6.1990
0.2 6.1372
0.3 6.0754
0.4 6.0136
0.5 5.9518
0.6 5.8900
0.7 5.8282
0.8 5.7664
0.9 5.7046
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NaCl 5.6428

Como era de esperarse, la metodologia es reproducible y escalable a cualquier sistema altamente
desordenado e isoestructural, es notorio que el sistema hibrido de cloruros cumple la ley de Vegard
(Fig. 17), incrementando el valor del parametro “a” en funcidn de la composicién del catiéon Na*.
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Fig. 17: Pardmetro a calculado con SIESTA del sistema Na, K, _,Cl

Como se ve, la prediccion del cristal sélo nos proporciona informaciéon estructural, pero no
proporciona informacion sobre la estabilidad térmica del material. Para ese objetivo, el punto se
calculé utilizando el software PHONOPY.

4.2.1.2 Resultados PHONOPY

Para el célculo de la energia libre Helmholtz, F, se calcularon las frecuencias de vibracién de los
sistemas puro e hibrido. Como se puede observar en la Fig. 18, existe una temperatura critica a la
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cual la energia libre de los sistemas hibridos (curva roja) (relacién 1:1) se cruza con la de la suma de
los estados termodinamicos de los materiales puros (curva negra).

NaCl+KCl
Na, sK0, 5sCl Solucion solida

-50
©
£
=
=
w100+
-150 +
-200 y T T T T T ; T ’
0 200 400 600 800 1000
T(K)

Fig. 18: Energias libres de Helmholtz calculadas F en funcion de la temperatura. Linea roja
corresponde al sistema hibrido Nay sKo.5Cl, linea negra a la suma de las energias libres de los
sistemas puros NaCl y KCI

Se observa que aproximadamente a 214 K, aparece una interseccion para la solucién sdlida de
cloruros. Para temperaturas superiores a este valor, la energia del sistema hibrido es mayor que la
de sus precursores, por lo que el sistema requiere una mayor cantidad de energia para poder
estabilizarse en comparacién con la mezcla de sistemas puros. Del mismo modo que lo presentado
en el sistema Nag 5K, 5Br, para temperaturas inferiores a la interseccidn, la posicién relativa de las
curvas se intercambia, reflejando asi la imposibilidad de tener el cristal mixto estable a estas
temperaturas. Por otro lado, si el sistema esta exactamente en los valores de interseccion, el sistema
hibrido estara en un estado metaestable con sus precursores. Sin embargo, con sélo una pequefia
fluctuacién tenderd a la derecha o a la izquierda de ese punto.
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4.2.2 Resultados experimentales

4.2.2.1 Difraccion en difractometro de polvos

La Fig. 19 muestra los patrones de difraccién de rayos X de las soluciones sélidas con férmula
Na,K;_,Cl
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Fig. 19: Patrones de difraccion de rayos X en el rango completo de composicion de la solucion
solida NayK1xCl

En la Fig. 19 se observa que a la concentracién 0.1 de Na* la mayoria de los picos pertenecen a la
fase KCl, excepto el pico NaCl alrededor de 67.5°. A medida que aumenta la concentracién nominal
de NaCl, aparecen los picos asociados a la fase NaCl y aumenta su intensidad, y los picos asociados
a la fase KCl van disminuyendo su intensidad hasta casi desaparecer a una concentracién de 0.9
NaCl. Por encima de 40° los picos asociados al NaCl tienen diferentes intensidades sin un
comportamiento sistematico con la composicidon. Esto se debe a la orientacién preferencial del
monocristal.
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Al igual que en el material anterior, se determind el pardmetro “a” en funcién de la composicién del

catién Na*, obteniendo lo siguiente (Tabla 11):

“u

Tabla 11: Determinacion del pardmetro “a” en funcidn de la composicion para el sistema mixto NaCl-KC|

Composicidn

X a (A)
KCl 6.271 (13)
0.1 6.198 (30)
0.2 6.21 (56)
0.3 6.055 (85)
0.4 6.003 (67)
0.5 5.956 (67)
0.6 5.852 (46)
0.7 5.833 (17)
0.8 5.701 (57)
0.9 5.699 (45)

NaCl 5.627 (16)
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Fig. 20: Parametro a experimental de los sistemas NaCl-KCl en funcion de la composicion

A igual que el sistema hibrido NaBr-KBr, los sistemas mixtos de cloruros cumplen la ley de Vegard
(Fig. 20) presentando ligeras variaciones (expresadas mediante la desviacion estandar), pero que al
igual que con el sistema anterior estas, estan asociadas a la dificultad experimental de tener
Unicamente el cristal mixto, sin embargo, el comportamiento sigue siendo lineal y tiene congruencia
con lo obtenido mediante los cdlculos de optimizacidn de SIESTA para las soluciones solidas de NaCl-
KCI. Todo esto se asocia a la metaestabilidad de este tipo de soluciones sdlidas y lo que observamos
en difraccién de rayos X, no es del todo un cristal mixto, sino una coleccidn de sus reactantes junto
con el cristal mixto, teniendo asi un comportamiento similar al observado para las soluciones sélidas
de NaBr-KBr.

La Fig. 21 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la solucién sélida Nay 5K, 5Cl medidos
en diferentes tiempos y a condiciones ambientales. Aqui, se observa que los picos agudos estan
presentes desde el tiempo cero, pero a partir del tercer dia muchos picos se desplazan hacia angulos
dos theta inferiores (29-30°, aparicion del NaCl) o superiores (41°, desaparicion del KCl), lo que
indica el proceso de separacidn en las fases puras NaCl y KCI. No se observaron otras fases.
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Fig. 21: Patrones de difraccion de rayos X de la solucion solida Nay 5K, 5Cl a lo largo del tiempo

El proceso de separacidn afecta la cristalinidad de la muestra que se monitorea en la Fig. 22 con el
FWHM vy la medicidn de la intensidad mdaxima del pico ubicado alrededor de 29-30° para solucidn

sélida de cloruros Nag 5K 5CL

44



2000000 - 10000
_ T
=
= L 8000 2
< 1500000 - &
= Ajust ial (FWHM) =
o juste exponencia el
g Ajuste exponencial (Intensidad) ~B0i0 ©
c A FWHM () ©
8 1000000 ~ B Intensidad (counts) %
g -4000 §
X 3
© 500000 A -~
3 -2000 2
< =
<
04 -0

" T . T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (Horas)

Fig. 22: FWHM (azul) e intensidad mdxima (rojo) del pico de Bragg a 29.3° (Cristal desordenado) del sistema mixto
Nao.sKo.5Cl en bulto a lo largo del tiempo

Para este sistema el pardmetro 6 presenta un valor de 11.5% por lo que es esperable que el sistema
sea inestable a condiciones ambientales, ademas, el estudio de la cristalinidad del sistema
Nag 5K 5Cl se realizd con condiciones similares que las empleadas para el sistema NaBr-KBr, pero
en este caso hay una desaparicion total del pico de difraccién ubicado a 29.3° del sistema mixto.
Esta es la razén por la cual la curva exponencial FWHM no tiene puntos medidos después de 82h, y
la intensidad maxima es cero. Después de 82 h hay una separacion completa del cristal mixto en sus
fases puras.

4.2.2.2 Resultados de SEM

La Fig. 23 muestra las micrografias a diferentes amplificaciones de Naj K 5Cl. Se observa una
superficie continua con algunos surcos y rugosidades para la muestra recién cristalizada. Es de notar
que el crecimiento de la muestra genero placas que se fueron apilando una sobre la otra, lo cual se
aprecia en las micrografias como lineas diagonales que cruzan toda la muestra.

45



x10000

Fig. 23: Micrografias SEM tipicas de un monocristal recién crecido de (Nao sKo.5)Cl a diferentes
aumentos

Aunque la muestra recién cristalizada fue introducida a la camara de vacio del microscopio
electrénico de barrido, se logra observar que a bajas amplificaciones el cristal es una superficie
continua, pero a 10000 amplificaciones se aprecia que el cristal no tiene una superficie lisa, sino

bastante rugosa. Dicho lo anterior, se tomaron diferentes micrografias en funcién del tiempo para
observar dicho fendmeno.
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Fig. 24: Micrografias SEM a temperatura ambiente de un monocristal del sistema mixto Nag sKosCl
tomadas a 0 h, 1 dia, 3 dias y 8 dias después de la cristalizacion

Las muestras se midieron durante varios dias para estudiar la evolucién de la morfologia superficial.
La morfologia superficial del cristal de Nay 5K 5Cl no cambid significativamente después de 8 dias
(Fig. 24). Sin embargo, este cristal es daflado por el haz de electrones aunado a una acumulacién de
carga. En general, la superficie se mantiene sin grandes cambios incluso cuando se desarrolla la
separacion del cristal mixto y cambia la microestructura interna.

4.3 Sistema Nal-Kl
4.3.1 Resultados computacionales

4.3.1.1 Prediccion de cristal NaosKosl

Finalmente, la Gltima prediccion cristalina fue para el sistema Nal-KI en donde, de manera similar a
los sistemas previamente descritos en esta tesis, los resultados tienen congruencia con lo reportado
en la literatura de manera experimental (fichas PDF mencionadas mas adelante) y se ven resumidos
en la siguiente tabla (Tabla 12).
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Tabla 12: Celdas de minima energia obtenidas después del cdlculo predictivo del sistema hibrido Nal-K|

Grupo
Férmula Energia (eV) a(A) v (A3) espacial
Nal -2420.4660 6.3575 256.9576 Fm3m

Kl -2410.5652 6.8828 326.06517 Fm3m

NagcKocl  -2412.8956  6.6834  298.5282  Fm3m

Los pardmetros de celda calculados por esta metodologia se pueden comparar con lo reportado en
la literatura, por ejemplo, el parametro “a” de 6.473 A ha sido reportado para Nal (PDF: 00-006-
0302) y para KI (PDF: 00 -004- 0471) un parametro “a” de 7.066 A. Para las celdas encontradas por
USPEX, aparece una completa congruencia entre los datos experimentales y los valores calculados,
teniendo errores maximos de hasta 0.2 A para materiales puros. Mientras tanto, el parametro de
celda calculado para su sistema hibrido Nay 5K, sl toma un valor de a = 6.6833 A. Vale la pena
mencionar que para el sistema mixto Na, 5K, 51 no hay evidencia experimental para comparar, sin
embargo, el parametro calculado toma un valor intermedio entre los precursores.

De manera similar que para los sistemas mixtos NaBr-KBr y NaCl-KCl, se calcularon
pseudopotenciales en todo el rango de composiciones tales que sirvieron para calcular el parametro
de red “a” para las soluciones sélidas con férmula Na,K;_,I que se observan en la siguiente tabla
(Tabla 13):

‘o

Tabla 13: Cdlculo del pardmetro “a” en todo el rango de composicion del sistema Nal-KI mediante SIESTA

Composicion a (A)

Kl 6.5847
0.1 6.5197
0.2 6.4548
0.3 6.3898
0.4 6.3249
0.5 6.2600
0.6 6.1950
0.7 6.1301
0.8 6.0651
0.9 6.0002
Nal 5.9353

Los parametros de red “a” calculados mediante SIESTA siguen la ley de Vegard y presentan un
comportamiento lineal conforme el material adquiere un cardcter cada vez mas cercano a Nal. Para
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los tres sistemas estudiados en esta tesis se presenta una metodologia de prediccién de estructura
cristalina que permite una correcta estimaciéon de la simetria de la solucidn sdlida, ademas, con la
simetria del sistema altamente desordenado es posible calcular las demas propiedades (en este
caso, parametro de red “a”) en todo el rango de composicidn y siguiendo la ley de Vegard [38].
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Fig. 25: Pardmetro a calculado con SIESTA del sistema Na, Ky _, I

Como se puede observar, en todos los casos bromuros (Fig. 3), cloruros (Fig. 17) y ioduros (Fig. 25),
el pardmetro a calculado por SIESTA cumple la ley de Vegard, siendo esta un excelente punto de
partida para estimar cdmo se comporta el sistema desordenado experimental y de corroboracion
de la metodologia propuesta para la generacion de pseudopotenciales hibridos.

4.3.1.2 Resultados de PHONOPY

Siguiendo la misma tendencia, pero ahora aplicada para el sistema Nal-Kl, el cdlculo de las
frecuencias fondnicas permite a su vez el calculo de la energia libre de Helmholtz y con ello una
interpretacién sobre la estabilidad de la solucién sélida a condiciones ambientales, dichos
resultados se ven descritos en la siguiente figura (Fig. 26):
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Fig. 26: Energias libres de Helmholtz calculadas F en funcion de la temperatura. Linea roja corresponde
al sistema hibrido NaosKosl, linea negra a la suma de las energias libres de los sistemas puros Nal y Kl

Se observa que aproximadamente a 108 K existe una interseccion entre la linea de la energia de
Helmholtz de las soluciones sélidas de los yoduros y la linea de la suma de las energias de Helmholtz
de los sistemas puros. Lo cual nos habla que por lo menos para este sistema hibrido la estabilidad
se ve cada vez mas mermada, siendo este Ultimo el menos estable de todos los compuestos
estudiados en esta tesis.

Todas estas soluciones sdlidas presentan la peculiaridad de que presentan una temperatura de
separacion a la cual los precursores pueden formar el cristal mixto. Esta temperatura al estar cada
vez mas alejada de la temperatura ambiental provoca que el sistema sea cada vez menos estable a
dichas condiciones. Las brechas energéticas necesarias para estabilizar el cristal mixto se ven
incrementadas generando que los sistemas hibridos sélo puedan existir por unos cuantos minutos.

Estos estudios abren el panorama de que un sistema hibrido (con anién fijo) isoestructural de
haluros alcalinos no es estable a condiciones ambientales y presenta un reto experimental en todos
los ambitos. Ademas de que los célculos presentados dan pauta de qué esperar en lo experimental.
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4.3.2 Resultados experimentales

4.3.2.1 Difraccion de monocristal: Estudio de la estabilidad térmica

De la misma manera que para la solucién solida de Nag 5K 5Br, se colectaron datos de difraccion
de monocristal para la soluciéon sélida Nag 5K 51; sin embargo, por la naturaleza de estas soluciones
solidas, la coleccidn de datos cristalograficos resulta ser una labor desafiante.

En el caso del sistema de ioduros Nal-Kl, se observd el mismo fendmeno que en el caso del sistema
NaBr-KBr. No fue posible medir un patrén de difraccion completo a T ambiental, sin embargo, los
picos de Bragg observados en estas condiciones permiten refinar el pardmetro de la celda cubica: a
= 6.837(6) A, correspondiente a un volumen para la celda unitaria V = 319.6 A3, resultados no tan
alejados de lo observado computacionalmente. Una muestra expuesta a condiciones ambientales
durante unas horas da una imagen de rotacidn (eje de rotacién: ¢; tiempo de exposicion: 2 horas)
presentando Unicamente anillos de Debye-Scherrer de alta intensidad (Fig. 27):

Fig. 27: Anillos de Debye-Scherrer del sistema Nal + K|

Con ello se corrobora la dificultad de colectar datos suficientes en condiciones ambientales para
refinar una estructura, ademas, la metaestabilidad del sistema se ve reflejada en la obtencién de los
anillos de Debye-Scherrer correspondientes a los sistemas puros Nal + Kl en forma de polvo.

Posterior a 20 minutos de la coleccion de los datos cristalograficos y de obtener la matriz de
orientacién del monocristal, por lo menos a temperatura ambiente se comienza a observar la
separacion del cristal mixto en sus precursores. Por tal motivo se colectaron datos de difraccién y
sus respectivos anillos de Debye-Scherrer durante dos horas, resultados que se pueden observar en
la Fig. 27.
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Fig. 28: Patrdn de difraccion de rayos X de la solucion sélida Nag sKo sl obtenido mediante la
reconstruccion de los anillos de Scherrer

Como se puede observar en la Fig. 28, posterior a las dos horas de la recoleccion de datos y de la
reconstruccion de los anillos de Debye-Scherrer en un patrén de difraccion unidimensional es
notorio que el cristal mixto ha colapsado en su totalidad en sus reactantes Nal y Kl del mismo modo
que sucedio para la solucion solida de bromuros, lo cual confirma una separacién del tipo espinodal
para los sistemas de este tipo.
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4.3.2.2 Difraccion en difractémetro de polvos

La Fig. 29 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las soluciones sélidas Na,K;_,1I, en el
rango completo de composicidn, de las cuales es notorio la aparicion de fases indeseables.
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Fig. 29: Patrones de difraccion de rayos X en el rango completo de composicion de la solucion
solida NayKq./

De manera similar a lo descrito a los dos sistemas anteriores, para la solucién sélida de yoduros
ocurre que las intensidades de los picos dependen de la concentracion de Na y K, pero también de
la orientacion preferencial de los cristales.

Cabe mencionar que la estabilidad quimica del Nal es menor que la de los otros materiales utilizados
en este trabajo debido a su naturaleza altamente higroscépica [40]. Esto se refleja en el patron de
difraccion de rayos X, encontrando diferentes fases indeseables como NaOH (PDF: 01-078-0188),
1,04 (PDF:01-080-5259) y NaO, (PDF: 01-089-5949) asociadas a su alta reactividad al ser expuesta al
medio ambiente.

Al igual que en el material anterior, se determind el pardmetro “a” en funcion de la composicién del
cation Na*, sin embargo, observando la alta inestabilidad de este tipo de soluciones sélidas no se
observa un patroén claro en los siguientes resultados (Tabla 14):
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Tabla 14: Determinacion del pardmetro “a” en funcion de la composicion para el sistema mixto Nal-K/

Composicion a (A)
KI 6.271 (25)
0.1 6.198 (28)
0.2 6.21(32)
0.3 6.055 (80)
0.4 6.003 (79)
0.5 5.956 (43)
0.6 5.852 (69)
0.7 5.833 (46)
0.8 5.701 (26)
0.9 5.699 (58)
Nal 5.627 (55)
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Fig. 30: Paradmetro a experimental de los sistemas Nal-KI en funcion de la composicion

Este tipo de soluciones solidas que tienden a separarse en sus reactantes de manera abrupta
provocan que el calculo del parametro de red “a” resulte un desafio, aun considerando la presencia
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de fases indeseables generadas por la reaccién del material con el medio ambiente, dicho lo
anterior, estas mismas mantienen un comportamiento lineal cumpliendo la ley de Vegard (Fig. 30)
al igual que con los sistemas NaBr-KBr y NaCl-KCl, ademas de que presentan similitudes con lo
calculado mediante las optimizaciones de SIESTA, generando asi una congruencia entre lo
experimental y lo calculado.

Al que igual que con los demas materiales previamente estudiados, se midieron diferentes patrones
de difraccion del sistema altamente desordenado NagysKysl en funcidn del tiempo, como se
observa en la Fig. 31.
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Fig. 31: Patrones de difraccioén de rayos X de polvos de la solucién sélida Na 5Ky 51 a lo largo del tiempo

\

La estabilidad de los materiales a una composicion 50-50 se evalué por difraccion de rayos X en
funcién del tiempo a temperatura ambiente. En la Fig. 31 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de la solucién sélida Nag 5K 51 medidos a diferentes tiempos y a temperatura ambiente.
En el tiempo cero, se forma el cristal mixto y los cationes Na* y K* ocupan las posiciones (0,0,0) de
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la celda unitaria. Esto se observa mediante picos anchos con intensidades bajas. A medida que
transcurre el tiempo, el cristal mixto no es estable y las fases Nal y Kl inician el proceso de
separacion. Estos picos se convierten en picos agudos después de dos dias, identificando las fases
Nal (PDF: 00-006-0302), KI (PDF: 00-004-0471), NaO, (PDF: 01-089-5949) y KOs (PDF: 04-007-2163).
La exposicién a las condiciones ambientales promueve la formacién de fases indeseables como NaO,
y KOs, debido a la naturaleza higroscdpica de las fases de yoduro.

Las observaciones en la Fig. 31 pueden ser engaiosas, tal y como se analiza a continuacion en la Fig.
32, el proceso de separaciéon comienza casi de inmediato.
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Fig. 32: FWHM (azul) e intensidad mdxima (rojo) de la aparicion del pico de Bragg a 25.4° (Kl) del sistema mixto Nag sKo s/
en bulto a lo largo del tiempo

El proceso de separacion afecta la cristalinidad de la muestra que se monitorea en la Fig. 32
con el FWHM y la medicién de la intensidad maxima del pico ubicado alrededor de 25-26° (reflexién
asociada al pico (200)) en 2 8 para solucién sélida de yoduros Nag 5K s1.

En la Fig. 32 ambas curvas, FWHM e intensidad mdaxima, tienen un comportamiento
exponencial. Cuando se forma el cristal mixto, el FWHM tiene el valor maximo en el tiempo cero. A
medida que transcurre el tiempo, el FWHM disminuye rdpidamente, lo que indica la separacién del
cristal hibrido hasta que se estabiliza en las dos fases formadoras de polvo, Nal y Kl, por separado.
La intensidad mdxima en funciéon del tiempo tiene un comportamiento consistente con una
intensidad de 750 conteos en el tiempo cero que aumenta rapidamente y alcanza una meseta (1065
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conteos) a medida que ocurre el proceso de separacién del cristal el cual ocurre en tan sélo minutos
después de la obtencidn del mismo.

4.3.2.3 Resultados de SEM

La Fig. 33 muestra las micrografias a diferentes amplificaciones de la solucién sélida de
NagsKgsl la cual presenta gran cantidad de granos y diferencias significativas de contraste de
donde se infiere que la descomposicién del monocristal comenzé antes de iniciar el experimento de
microscopia (12 minutos desde el montaje de la muestra y el vacio que se logra en la camara SEM).

Fig. 33: Micrografias SEM del sistema (NaosKo5)l, a diferentes aumentos

Es claro que la muestra se encuentra totalmente separada en sus reactantes y que
inicialmente existié un monocristal dado por la presencia de aristas y vértices que estarian asociados
al monocristal de la solucién sélida, pero ademads, era probablemente un cristal cubico (2 caras a
90°). Para entender mejor el fendmeno de descomposicién del sistema, en la figura 34 se visualiza
la obtencién de las micrografias en funcién del tiempo.
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Fig. 34: Micrografias SEM a temperatura ambiente de un monocristal del sistema mixto Nao sKo s/
tomadas a 0 h, 1 dia, 3 dias y 8 dias después de la cristalizacion

Las muestras se midieron durante varios dias para estudiar la evolucién de la morfologia
superficial. La Fig. 34 muestra las micrografias de la solucién sélida de Nagy 5K sl en funcién del
tiempo. Después de un dia, la superficie cambia de una superficie rugosa a una superficie granular
como efecto del proceso de separacidon en el cristal, que probablemente se acelere por el
comportamiento higroscépico de la sal que da como resultado granos mas grandes (8 dias en Fig.
34). Los resultados estan de acuerdo con los resultados obtenidos en las Fig. 26 (resultados
phonopy) donde se describe el caracter metaestable de la solucién sélida de yoduros.
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4.4 El sistema MgCl.-CaCl:

Finalmente, estd el caso del sistema binario MgCl,-CaCl,, el cual se estudid de manera tedrica y
experimental. En primera instancia es de mencionar que para los calculos predictivos del sistema
hibrido MgosCaosCl; no se logré ninguna convergencia en ninguna de las estructuras prueba
generadas por el software USPEX, lo cual ya denotaba una imposibilidad en el caso computacional.

Posteriormente para las pruebas experimentales se obtuvo Unicamente una mezcla mecanica de
oxidos de los metales correspondientes de los reactantes (Fig. 35), muy diferente a lo obtenido para
los sistemas en los que se emplearon metales del grupo 1A. Para esta mezcla (MgCl,-CaCly), el patrén
de difraccidn (imagen de rotacion sobre el Stadivari) muestra anillos de Debye-Scherrer sobre un
fondo de baja dispersién:

Fig. 35: Anillos de Debye-Scherrer de los dxidos resultantes MgO-CaO

El patrén de difraccion unidimensional calculado sobre esta imagen de difraccion muestra la
presencia de los 6xidos de magnesio y de calcio (Fig. 36), lo que denota que lo analizado en
difraccidn no corresponde al sistema Mgo sCag.sCl..
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Fig. 36: Patron de difraccion de los dxidos resultantes MgO + CaO

El hecho de obtener 6xidos de los metales de los reactantes empleados en este experimento se
debe a que los metales que pertenecen al grupo Il A tienden a formar enlaces iénicos con el oxigeno
ambiental sobre los cloruros presentes en la sintesis, en consecuencia, el sistema Unicamente forma
oxidos con los metales de los reactantes.

Lo anterior se puede explicar desde el punto de vista energético, teniendo que la energia de celda
para el MgO es de -3.054 eV/dtomo y del MgCl, es de -2.266 eV/atomo, teniendo una preferencia
energética del Mg para formar enlaces idnicos con el oxigeno sobre el cloro, lo cual se observé en
el patrén de difraccion unidimensional. Para el CaO se tiene una energia de celda de -3.307
eV/atomo y para el CaCl, se tiene -2.803 eV/atomo, con lo que presenta el mismo comportamiento
gue con el anteriormente descrito.

Finalmente, para sistemas de este tipo podemos concluir que existe una imposibilidad geométrica
para generar un sistema hibrido del tipo: Mg.«Ca:«Cl,, debido a que los reactantes involucrados
tienen simetrias totalmente diferentes, teniendo para el MgCl, un grupo espacial R3m y para el
CaCl; se tiene un grupo espacial Pnnm. Impidiendo asi una sustitucidn de una especie sobre otra
por no tener grupos espaciales isoestructurales para formar sistemas hibridos para soluciones
sélidas.
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4.5 Resumen de resultados

e El estudio de los materiales hibridos Na,K;_,X ilustra que un algoritmo genético, como
USPEX, es adecuado para predecir la estructura cristalina de un sistema desordenado
simple, siempre que se logre la construccidn de un pseudopotencial adecuado para los sitios
cristalograficos ocupados por una especie hibrida. Esto permite la prediccién correcta de la
celda de minima energia. En el caso de la solucién sélida Nag 5K 5Br, la estructura tedrica
predicha por USPEX es consistente con la determinada por difraccién de rayos X de
monocristal a 328 K. Sin embargo, como predijo Arthur Tobolsky [16], los sistemas mixtos
Na,K;_,X son inestables, incluso a temperatura ambiente, y su propensién a
descomponerse lentamente en los haluros puros se observd claramente mediante
difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido. La separacién tipo espinodal de
estos compuestos sélo puede evitarse manteniendo los cristales a altas temperaturas (por
arriba de las temperaturas calculadas donde se cruzan la energia libre de Helmholtz para los
sistemas hibridos y la suma de energias de los sistemas puros). En tales condiciones, el
material es transparente a la luz visible, mientras que los cristales se vuelven opacos y
quebradizos a temperatura ambiente (Se calculd la celda de minima energia mediante
cddigos de prediccidn cristalina como USPEX utilizando la aproximacidn del cristal virtual
VCA para poder modelar el desorden cristalografico en un sistema mixto de esta naturaleza.

Cristal
mixto

Fig. 37: Separacion del cristal mixto en sus reactantes
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Estos resultados son consistentes con las observaciones de Tobolsky y otros trabajos mas recientes,
donde los autores mencionan la dificultad de obtener muestras monocristalinas de haluros alcalinos
mixtos [15]. En resumen, la prediccién correcta de la estructura cristalina para un material
desordenado utilizando un algoritmo genético y potenciales hibridos es un resultado nuevo e
inesperado y las estructuras cristalinas podrian usarse como punto de referencia para el desarrollo
de futuros algoritmos. Desde el punto de vista experimental para el sistema de bromuros, se
observaron picos de Bragg de rayos X monocristalinos bien definidos para un sistema bifasico incluso
cuando este material se informa universalmente como no miscible.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

e Secalculd la celda de minima energia mediante cédigos de prediccidn cristalina como USPEX
utilizando la aproximacién del cristal virtual VCA para poder modelar el desorden
cristalografico en un sistema mixto de esta naturaleza.

e Lacelda calculada con USPEX tiene congruencia con la determinada mediante difraccién de
rayos X de monocristal, encontrando asi el mismo sistema cristalino y parametro de celda
para el sistema NaBr-KBr.

e Los sistemas presentan una metaestabilidad y descomposiciones del tipo espinodal que
fueron visualizadas mediante el software PHONOPY, encontrando temperaturas de “Split”
de 150 K, 214 K y 108K para bromuros, cloruros y yoduros respectivamente, que
corresponden a la temperatura a la cual los sistemas son obtenibles a partir de sus
precursores.

e Paratemperaturas mayores a la de “Split” los sistemas necesitan un suministro de energia
para poder mantenerse, por lo menos, a condiciones ambientales, de manera contraria
tenderan a separarse en sus precursores.

e Mediante difraccidn de rayos X de monocristal del sistema NaBr-KBr se observé claramente
la descomposicion del tipo espinodal mediante el seguimiento del pico indexado (220), en
el cual se vislumbra cémo el pico asociado al sistema monocristalino se separa en satélites
asociados a picos de difraccidn de los reactantes para su posterior transformacion en anillos
de Debye-Scherrer.

e El calculo de pardmetro de red mediante difracciéon de rayos X de polvos se ve dificultado
debido a que los materiales son inestables a condiciones ambientales y al momento de
realizar el calculo este presenta errores, principalmente para el sistema de yoduros.

e En el sistema NaBr-KBr, a medida que transcurre el tiempo, el FWHM disminuye
rapidamente, lo que indica la separacion del cristal hibrido hasta que se estabiliza en las dos
fases de polvo, NaBr y KBr, por separado.

e En el caso del sistema mixto NaCl-KCl se monitored la desaparicidon total del pico de
difraccidn ubicado a 29.3° que nos indicd que después de 82 h hay una separacidn completa
del cristal mixto en sus primeras fases puras.

e Mediante microscopia electronica de barrido se corrobordé lo observado mediante
difraccidn de rayos X, los sistemas tienden a separarse en sus precursores en funcion del
tiempo formando granos y colapsando la estructura monocristalina inicial.

e Para el caso particular del sistema Nal-Kl, el sistema al momento de ser introducido a la
camara del microscopio electrénico de barrido se encontraba totalmente separado en sus
precursores. En el instrumento se logrd visualizar cdmo el material formaba granos de
material cada vez mas grandes en funcidn del tiempo debido al caracter higroscdpico del
material.

e En el caso del sistema MgCl,-CaCl, un célculo predictivo que considere un sistema hibrido,
no converge, lo cual denota la inexistencia de sistemas hibridos de estas sales. Esto se
comprueba experimentalmente obteniendo los 6xidos de los metales involucrados en dicha
sintesis.
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CAPITULO 6: TRABAJO A FUTURO

Como se ha ido discutido a lo largo de este documento, la metodologia planteada permite la
prediccién de la estructura cristalina de sistemas altamente desordenados generados a partir de
una sustitucion de atomos de diferente naturaleza al material hospedero.

La metodologia se puede extrapolar a materiales diferentes a los estudiados, por ejemplo, se
pueden estudiar aleaciones metdlicas, semiconductores, sales inorgdnicas, sales orgdnicas,
compuestos organometalicos, etc.

Si bien, el explorar mayor variedad de moléculas permite vislumbrar las limitantes computaciones
de USPEX para sistemas hibridos, como tiempos de muestreo, optimizacidn, asi como, consumo de
recursos computacionales como memoria RAM, memoria de disco, etc., entonces, al momento de
llevar a cabo trabajos de este tipo, se deben optimizar estas variables computacionales para no
saturar el cluster, asi como acortar los tiempos de trabajo

El actual trabajo de tesis se puede extender a sistemas hibridos mds complejos en los que no se
limite Unicamente a una especie hibrida, si no a dos. Es decir, esta tesis se limitd a estudiar sistemas
del tipo NaX-KX, donde el halégeno se mantenia constante tanto para las fuentes de sodio, como
de potasio. El trabajo se puede extender a tener los dos sitios cristalograficos ocupados por especies
hibridas. Por ejemplo: el sistema NaCl-KBr, NaBr-KCl; asi sucesivamente cubriendo los elementos de
los grupos IA y VIIA hasta tener una amplia gama de cristales mixtos de los cuales al estudiar su
estabilidad térmica se puede mapear zonas de composicidén mas estables para los cristales mixtos
de estas sales.

Siendo asi, una perspectiva a futuro para poder extender aun mads el trabajo actual y no sélo
limitarse a tres sistemas con cation constante, si no a catién y anidn variable.
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CAPITULO 7: ANEXOS

7.1 Descripcidn del empleo del cédigo predictivo USPEX

Tal y como se describio en la seccidn de detalles computacionales, el desarrollo de esta tesis para la

prediccidn cristalina de los sistemas mixtos y puros se realiz6 mediante el cddigo USPEX, del cual se
presenta una entrada del mismo:

FEEREEEEREREERE

8/1; varcomp: 2/1)

% atomTyp
Br Ma
% EndatomType

& numspecies
1
. EndNumSpecies

mmetries

FEEXEEEXREXEERE
Ed

EETREEEERELRERT

un
e

m o

5
2
e

EEEEEXREEEERE

Ato
LatMut

=

EEER

AB INIT

%

run -np 2 siesta ¢ input.fdf » output
5 EndExecutable

: numParallelcalcs
: whichCluster
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La versidn utilizada desde que comenzé el proyecto de tesis de doctorado fue la 10.4, para fechas
actuales el software se encuentra en su versién v2022.1 que corresponde a tres versiones superiores
a la empleada en este trabajo. La versiéon 10.4 era la mas actual en el momento de comenzar los
calculos predictivos de esta tesis y para no incurrir en inhomogeneidades se optd por continuar con
la misma.

El primer apartado:

USPEX : calculationMethod (USPEX, VCNEB, META)
300 : calculationType (dimension: @-3; molecule: @/1; varcomp: /1)
1 ! AutoFrac

Se empled el método USPEX para el apartado “calculationMethod”, el cual se encarga de la
generacion de las estructuras prueba y la seleccion de las mismas para la posterior generacion, es
el método genético por excelencia propuesto por el equipo de trabajo de Oganov. El cédigo tiene
implementados mas métodos de muestreo poblacidn tales como: META, VCNEB, PSO, TPS, MINHOP,
COPEX. El valor por default en el cddigo es el método USPEX.

En “calculationType” se especifican las caracteristicas fisicas del compuesto a estudiar, tales como
su dimensionalidad, si se trata de un cdlculo molecular (organico para el cédigo USPEX), finalmente
el comando “varcomp” permite muestrear una composicidn variable con las especies involucradas,
sin embargo, el gasto computacional aumenta drasticamente.

“AutoFrac” permite al sistema optimizar de manera automatica los pardmetros de variacién para
acelerar el célculo y encontrar en menos tiempo la estructura de minima energia.
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oy

% optType
enthalpy
% EndOptType

% atomType
Br Na

oy

% EndAtomType

numSpecies
1
EndNumSpecies

symmetries
195-236

oy

% endSymmetries

Para los siguientes parametros, USPEX nos permite optimizar no sélo la energia (enthalpy en
“optType”) si no también volumen, dureza, densidad, bandgap, etc. Todo ello solamente si el codigo
de optimizacidn lo permite.

Para “atomType” y “numSpecies” es para la fdrmula que queremos optimizar y predecir con USPEX,
es de mencionar que USPEX no reconoce nombres de elementos que no se encuentren en la tabla
periddica, dicho de otro modo, no reconoce las especies hibridas. Entonces se procede a nombrar
el pseudopotencial de la especie hibrida como uno de sus componentes para que USPEX lo pueda
reconocer e iniciar el calculo predictivo.

Para este trabajo se emplearon Unicamente las simetrias cubicas debido a que los materiales
pristinos son isoestructurales y cubicos, ademas considerando la ley de Vegard, es de esperarse que
el sistema hibrido se mantuviera isoestructural. Es de mencionar que estas simetrias citadas en la
entrada de USPEX solamente son las de prueba y las empleadas para generar nuevos miembros para
las generaciones posteriores, pero no limita a que posterior a una optimizacidén se encuentren
simetrias diferentes a las citas, siendo asi Unicamente un parametro de inicio y no uno de restriccion.

Finalmente, los pardmetros mas importantes son los de variacién empleados en este trabajo,
teniendo lo siguiente:
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8.58 : fracGene

®.2@ : fracRand

.20 fracAtomsMut
fracLatmut

Primeramente, la sumatoria de todos los pardmetros que se empleen en esta seccion deben de dar
1 para tener homogeneidad matematica. Como se esperaba que las estructuras optimizadas fueran
isoestructurales y que tuvieran un caracter similar a sus antecesores recientemente optimizados se
restringid a que las generaciones posteriores tuvieran construidas con un 50% de la anterior, un 20%
generadas al azar empleando las simetrias previamente citadas, 20% con una mutacidn de las
coordenadas atdmicas de las estructuras de la generacion anterior y finalmente un 10% generadas
solamente con la mutacién de los pardmetros de red de la generacion anterior.

Siendo asi los parametros introducidos en la entrada de USPEX para el calculo predictivo de los
sistemas hibridos y puros estudiados en este trabajo.
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7.2 Produccion de las primeras generaciones de USPEX

A manera de ilustracién y para dejar en claro el funcionamiento de USPEX se presenta una primera
generacion de estructuras, las cuales el cddigo produce de manera aleatoria, pero respetando las
restricciones iniciales que el usuario proporcioné.

Structure 1 built with space group 19
Structur built with space group
Structur built with space group
Structur built with space group
Structur built with space group
Structure 6 built with space group
Structur built with space group
Structur built with space group
Structure 9 built with space group
Structure 1@ built with space group
Structure 11 built with space group
Structure 12 built with space group
Structure 13 built with space group
Structure 14 built with space group
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Estas estructuras generadas por el cddigo USPEX posteriormente se ven optimizadas en energia,
por lo que la simetria cambia al finalizar el proceso de optimizacidn, lo cual se ve reflejado en la
siguiente lista:
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Como se puede observar, la simetria inicial propuesta por USPEX, no es necesariamente la de
minima energia encontrada por SIESTA, entonces el cddigo detecta este cambio de simetriay lo



reporta. Siendo asi, que del conjunto de las cincuenta estructuras ya optimizadas se produce una
segunda generacién respetando los operadores y restricciones descritos en la seccidn anterior.

Este proceso se ve repetido durante cincuenta generaciones o si la estructura de minima energia
se repite durante veinte generaciones seguidas, lo que suceda primero.
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7.3 Articulo publicado referente al trabajo de tesis

Journal of Solid State Chemistry 311 (2022) 123124

Contents lists available at ScienceDirect

Soup STATE
CHEMISTRY

Journal of Solid State Chemistry

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jssc

Prediction, determination and stability of the mixed NaBr-KBr M)
crystal structure | Sty

S. Camargo, S. Bernés, J.F. Rivas-Silva, N.R. Silva-Gonzdlez, U. Salazar-Kuri~

Instituto de Fisica, Benemérita Universidad Autonoma de Pueble, 72570, Puebla, Pue, Mexico

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The binary system NaBr-KBr was studied. Using a 1:1 mixture between the pristine compounds slowly cooled
Crystal structure prediction from the melt at 1053 K, it was not possible to stabilize the solid solution (Nag 5Ky 5)Br at T = 295 K, because
USPEX

exsolution occurs within a short time to give the biphasic system NaBr + KBr, as observed by powder X-ray
diffraction and scanning electron microscopy. Computation of Helmholtz free energies for both mixed and pure
bromides using PHONOPY shows that the free energy gap between the solid solution and the biphasic system
needs to be higher than 50 kJ/mol in order to stabilize the solid solution. Although this threshold is not reached at
room temperature, we could predict the structure of (NagsKp s)Br at 300 K using an evolutionary structure-
predicton algorithm, USPEX, affording a disordered structure in space group Fm3m, in which Na™ and K~ cat-
ions share the same crystallographic site. The predicted cation-anion distance is 3.176 A. Finally, the experimental
crystal structure was determined at T = 328 K. At that temperature, a single crystal is stable enough for data
collection at high resolution (dp, = 0.61 A), affording a cation-anion distance of 3.1614 (5) A. A long-range order
model for cation distribution shows that the diffraction pattern results from demixed crystallites of pure NaBr and
KBr, rather than from a genuine solid solution, as expected at this temperature.

PHONOPY
Mixed alkali halides
Disordered material
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