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In tro ducci�on.

A pesarde lossustancialesavanceslogradosen la modelizaci�on y el c�alcu-
lo te�orico de los sistemascristalinos, la qu��mica del estado s�olido plantea
problemasmuy b�asicosque est�an lejos a�un de ser resueltos.El problemaes-
tructural, esdecir, la determinaci�on de la fasecristalina m�as establede un
compuesto,y el de la estabilidad termodin�amica destacanparticularmente,
tanto debido a que son puntos de partida necesariospara la caracterizaci�on
completa del cristal como a que las herramientas te�oricas disponibles est�an
ya en condicionesde proporcionar respuestassensatas,aunqueno exentas de
di�cultades, a ambascuestiones.

La qu��mica de los compuestosdel carbono demuestra de forma espec-
tacular la enormecomplejidad que esposiblealcanzaruniendo entre s�� una
peque~na variedadde elementos qu��micospara formar compuestos.Una com-
plejidad similar puedealcanzarseen la qu��mica del estados�olido si tenemos
en cuenta que todos los elementos del sistemaperi�odico puedenintervenir y
que no s�olo la composici�on del compuestosino su estructura tridimensional
e incluso la concentracci�on y disposici�on de defectose impurezasin
uy e en
las propiedades�sicoqu��micas del s�olido.

Es precisamente esta complejidad la que hace m�as importante el re�-
namiento de teor��as capacesde explicar los resultadosdirectos e indirectos
obtenidos en el laboratorio as�� como de pronosticar el comportamiento de
nuevoscompuestoso el de materialesconocidosen condicionestermodin�ami-
cas a�un no exploradas.Las teor��as ab initio , es decir, aquellasque parten
�unicamente de los principios fundamentales de la naturaleza,presentan una
ventaja inequ��voca sobreaquellasotras quesebasanenel usode informaci�on
emp��rica acercadeloscompuestosconcretosenestudio.Esta ventaja consiste
en que los m�etodos ab initio son inmediatamente �utiles en un amplio rango
de compuestosbajo condicionespr�acticamente arbitrarias.

En este trabajo vamos a examinar la capacidadde una teor��a ab ini-
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Introducci�on 8

tio para pronosticar la estabilidad estructural y qu��mica de una familia de
compuestos:las haluroperovskitas de elementos alcalinos y alcalinot�erreos,
compuestosque respondena la f�ormula AM X 3.

El origen de nuestro inter�espor la caracterizaci~n sistem�atica de las halu-
roperovskitas proviene del estudio, que emprendimoshaceun a~no y medio,
de la estructura topol�ogicade la densidadelectr�onica.Pesea tratarse de una
familia decompuestosqu��micamente muy similaresy conuna estructura cris-
talogr�a�ca id�entica salvo por su tama~no, nossorprendi�o encontrar hastasiete
estructuras topol�ogicasmuy diferentes. Nos sorprendi�o a�un m�as, al exami-
nar la literatura experimental, comprobarque la mayor��a de los compuestos
posiblesno han sido jam�as sintetizados ni, por lo tanto, estudiados.

Las haluroperovskitas han sido objeto intenso de investigaci�on experi-
mental en varias �epocas. En los a~nos sesenta el inter�es estabacentrado en
la b�usquedade meteriales luminiscentes apropiadospara la la elaboraci�on
de pantallas de televisi�on en color. Un nuevo impulso apareci�o en los a~nos
ochenta al amparo de la b�usquedade l�aseresde estado s�olido, fundamen-
tales en las tecnolog��as de comunicaci�on y almacenamiento �optico de datos.
Mucho m�as recientemente, los haluromanganatossonmaterialesde m�axima
actualidad desdeel descubrimiento de la magnetorresistenciagigante (GMR)
y colosal(CMR). Este fen�omenode tan sonoronombre, y que consisteen la
variaci�on de la resistividad del material por varios �ordenesde magnitud en
presenciade un campo magn�etico, promete revolucionar el rendimiento de
los cabezalesmagn�eticos y, por lo tanto, mejorar enormemente la densidad
de almacenamiento y la �abilidad y velocidad de recuperaci�on de datos en
los discosmagn�eticos.

A pesar de todo este inter�es de origen tecnol�ogico, tan s�olo 31 de las
120posibleshaluroperovskitas alcalinasy alcalinot�erreasparecenhaber sido
obtenidasy caracterizadasen el laboratorio. Uno de los ojetivos de nuestro
trabajo esel de tratar de determinar si existeuna raz�on termodin�amicapara
la ausenciade datos acercade la mayor��a de los compuestosposibles.Dado
quela ruta sint�etica por la quehan sidoobtenidasuna mayor��a deperovskitas
conocidas consisteen la fusi�on conjunta de cantidades estequim�etricas del
haluro alcalino y del haluro alcalinot�erreo apropiados,nos vamosa centrar
en el c�alculo de la energ��a de estareacci�on. Para ello, ademasde calcular las
propiedadesde los compuestosAM X 3, tambi�en estamosobligadosa calcular
los AX y M X 2.

La herramienta fundamental quevamosa emplearennuestrotrabajo esel
m�etodo del Ion Perturbado ab initio (ai PI) [1, 2, 3], desarrolladoenel Grupo
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deQu��mica Cu�antica del EstadoS�olido de la UniversidaddeOviedo.Setrata
de un m�etodo qu��mico{cu�antico local basadoen la Teor��a de Separabilidad
Electr�onica [4] y aplicable a sistemasformados por grupos monoc�entricos
d�ebilmente correlacionados.El �exito de los c�alculosaiPI en el pron�ostico de
la geometr��a y de la ecuaci�on de estado de fasescristalinas simples como
los halurosalcalinos,varios alcalinot�erreos,�oxidos,sulfurosy, en general,los
cristales i�onicosexaminadoshasta la fecha, nos ha animado a examinar su
capacidadpara el pron�ostico de la energ��a de una reacci�on en estados�olido.

El trabajo est�a organizadocomo sigue.En el primer capi'tulo examina-
remosla informaci�on experimental disponible acercade la geometr��a, estabi-
lidad y s��ntesis de los haluros AX , M X 2 y AM X 3.

En el segundocap��tulo sepresentan brevemente las herramientas te�oricas
utilizadas en estetrabajo, y seexaminade manerapreliminar la energ��a de
la reacci�on

AX + M X 2 ! AM X 3

mediante c�alculosest�aticos,esdecir, c�alculosen los queno setiene en cuenta
la energ��a de vibraci�on del punto cero ni los efectost�ermicos,realizadosen
las estructurasc�ubicasidealesquepuedepresentar cadacompuesto.En este
mismo cap��tulo se discute el efecto que puede tener la din�amica de la red
cristalina sobre la termodin�amica de la reacci�on, empleandopara ello una
aproximaci�on cuasiarm�onica basadaen el modelo de Debye.

Las estructurasc�ubicasanalizadasen el cap��tulo dos no son,en general,
las m�asestablesen la mayor��a de los cristales.Por estemotivo, en el cap��tulo
tres se aborda el problema estructural y se examina la estabilidad relativa
de una amplia colecci�on de estructuras veros��miles para cada tip o de com-
puesto, escogidasde entre las encontradas experimentalmente. El cap��tulo
�naliza con el examende la in
uencia que las relajacionesestructuralesde
los reactantes tiene sobrela reacci�on de formaci�on de las perovskitas.



Cap��tulo 1

Datos e informaci� on sobre los
haluro compuestos.

En este cap��tulo se examina la informaci�on disponible en la literatura
acercade los compuestosque resultan de combinar los elementos del grupo
de los metales alcalinos, los alcalinot�erreosy los haluros para dar lugar a
tres familias de compuestos:AX , M X 2 y AM X 3. Dentro de esta numerosa
colecci�on de sistemas,la informaci�on experimental no est�a uniformemente
repartida. La familia de compuestosAX ha sido ampliamente estudiadadu-
rante los �ultimos 70a~nos,tanto desdeel punto devista experimental comodel
te�orico. Los compuestosM X 2 han sido analizadostambi�en bastante exten-
samente y existeuna importante colecci�on de datos cristalogr�a�cos y termo-
din�amicos.Por el contrario, las haluroperovskitas no han sidoestudiadascon
tanto empe~no, salvo algunoscristalescomoRbCaF3 y NaMgF3, poni�endose
de mani�esto la ausenciade un estudio sistem�atico de estossistemas,tanto
desdeel punto de vista experimental comodel te�orico.
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Cap��tulo 1. Datos e informaci�on sobrelos haluro compuestos. 11

Figura 1.1: Esquemade la celda unidad del cloruro de sodio, NaCl (estructura
B1). Producido con povray [5] a partir del modelo desarrollado con tessel 2.0
[6].

1.1. Informaci� on estructural de los haluros
alcalinos AX .

Los haluros alcalinos,AX , (A: Li, Na, K, Rb, Cs; X : F, Cl, Br, I), est�an
entre loscompuestosbinariosm�asampliamente estudiados.Comoconsecuen-
cia, la informaci�on estructural acercade estoss�olidos seencuentra perfecta-
mente catalogadaenla literatura. La uni�on deelementos muy electropositivos
con elementos muy electronegativos, hace que los haluros alcalinos seanel
conjunto decompuestosconel gradode ionicidad m�aselevado.Adem�as,enel
estudiode las propiedadesde estaseriede compuestosseponede mani�esto
la bellezade la periodicidad.

La familia de los haluros alcalinos se presenta en la naturaleza en dos
estructurascristalinas diferentes: la estructura c�ubica centrada en las caras,
B1, y la estructura c�ubica simple, B2.
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Figura 1.2: Esquemade la celdaunidad c�ubica simple en el cloruro de cesioCsCl.
Sehan representado varias celdillas unidad para poder observar la distribuci�on de
los iones. Imagen producida con povray a partir de un modelo desarrollado con
tessel 2.0 .

La estructura c�ubica centrada en las caras,B1, perteneceal grupo espa-
cial F m�3m, y presenta un �unico gradode libertad, la longitud del par�ametro
de celda,a; el resto vienen impuestospor la simetr��a del sistema.Los iones
se distribuyen en la celdilla unidad ocupandolas siguientes posicionescris-
talogr�a�cas: el cati�on A+ sesit�ua en el origen de la celdilla unidad (0; 0; 0)
y el ani�on X � sesit�ua en la posici�on (1=2; 0; 0). El n�umero de f�ormulas por
celdilla unidad, Z , esde cuatro. La forma quepresenta la celdilla unidad en
la estructura B1 sepuedeobservar en la �gura 1.1. Los cationessesit�uan en
los v�erticesdel cubo y en el centro de las caras,los anionessecolocan en la
mitad de las aristas y en el centro del cubo, presentando tanto el cati�on co-
mo el ani�on una coordinaci�on octa�edrica, (ve�aseel poliedro de coordinaci�on
representado en la �gura 1.1 1).

1Las �guras de las celdillas unidad de las distintas estructuras cristalinas han sido
producidas con povray [5] a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 [6].



Cap��tulo 1. Datos e informaci�on sobrelos haluro compuestos. 13

Los halurosalcalinostambi�en sepuedenpresentar en la estructura c�ubica
simple,B2, perteneciente al grupo espacialPm�3m. El �unicogradodelibertad
dela estructuraesla longitud del par�ametrodecelda.Losionessedistribuyen
en la celdilla unidad de modo que el cati�on A+ se sit�ua en el origen de la
celdilla unidad (0; 0; 0) y el ani�on X � sesit�ua en la posici�on (1=2; 1=2; 1=2).
El n�umero de f�ormulas por celdilla unidad es Z = 1 . Es una estructura
menoscompactaquela anterior. La disposici�on de la celdilla unidad sepuede
observar en la �gura 1.2.

En la tabla 1.1 serecogela estructura cristalina a la cual pertenececada
uno de los haluros alcalinosen condicionesambiente, ya que estossistemas
son susceptiblesde sufrir transicionesde faseinducidas por la presi�on y la
temperatura. Mediante una simple inspecci�on se puede obsevar que la es-
tructura B1 esmucho m�as abundante que la B2, que s�olo sepresenta en los
compuestosde cesiocon los anionesde mayor tama~no. La compresi�on hi-
drost�atica de los cristalescon estructura B1 induceel cambio a la estructura
B2, siendola presi�on detransici�on esencialmente dependiente del cati�on alca-
lino. La transici�on B2 ! B2 puedeserinducida, enprincipio, por el aumento
de la temperatura, aunquesenecesitauna temperatura muy elevada.

Los valoresexperimentales, a presi�on y temperatura ambiente, de la dis-
tancia de primeros vecinos en los haluros alcalinos se han recogido en la
tabla 1.1. Tambi�en serecogeen esatabla la energ��a de red, entendida como
la energ��a desprendidaal formarseun mol de s�olido a partir de suselemen-
tos, una extrapolaci�on de la misma a temperatura nula [7], el valor del bulk
modulusy su extrapolaci�on a temperatura nula [8].
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Cuadro 1.1: Informaci�on estructural de los haluros alcalinosAX a presi�on y tem-
peratura ambiente. La primera columna indica la faseen la queseencuentran. R es
la distancia de primeros vecinos;E latt la energ��a de red, entendida comola energ��a
del cristal menosla de los ionesen el vac��o; E 0

latt esuna extrapolaci�on de la energ��a
de red a presi�on cero y temperatura nula; B 0 esel bulk modulus; y B 0

0 indica una
extrapolaci�on del bulk modulus a temperatura 0 K y presi�on 0 GPa realizada por
Sangesteret al. [8]. Las unidadesutilizadas son: distancias de equilibrio en bohr,
energ��as de red en kcal/mol y bulk moduli en GPa.

Cristal Fase R E latt E 0
latt B0 B 0

0 Ref.
LiF B1 3.8059 -242.3 (-246.8) 67.1 69.8 [7]
LiCl B1 4.8566 -198.9 (-201.8) 29.8 35.4 [9]
LiBr B1 5.1986 -189.8 23.8 26.3 [9]
LiI B1 5.6692 -177.7 17.1 [9]
NaF B1 4.3785 -214.4 (-217.9) 46.5 51.4 [9]
NaCl B1 5.3290 -182.6 (-185.3) 24.0 26.6 [9]
NaBr B1 5.6484 -173.6 (-174.3) 19.9 22.6 [9]
NaI B1 6.1170 -163.2 (-162.3) 15.1 [9]
KF B1 5.0531 -189.8 (-194.5) 30.5 34.2 [9]
KCl B1 5.9469 -165.8 (-169.5) 17.4 19.7 [9]
KBr B1 6.2323 -158.5 (-159.3) 14.8 17.6 [9]
KI B1 6.6764 -149.9 (-151.1) 11.7 [9]
RbF B1 5.3196 -181.4 26.2 29.2 [9]
RbCl B1 6.2191 -159.3 15.6 18.6 [9]
RbBr B1 6.5101 -152.6 13.0 16.0 [9]
RbI B1 6.9372 -144.9 10.6 [9]
CsF B1 5.6692 -172.7 23.5 26.0 [10]
CsCl B2 6.7104 -162.0 16.2 22.0 [9]
CsBr B2 7.0298 -156.5 14.2 18.3 [9]
CsI B2 7.4757 -148.6 11.4 14.4 [9]
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1.2. S��ntesis de los compuestos AX .

La s��ntesis de los haluros alcalinosesperfectamente conocida desdehace
bastante tiempo, ya que son compuestoscon gran cantidad de aplicaciones
[11].Loshalurosdelitio presentan una forma com�un depreparaci�on queparte
del hidr�oxido de litio o del carbonato de litio en reacci�on con el halogenuro
de hidr�ogenocorrespondiente en forma acuosa,

LiOH + HX (ac) ! LiX + H2O; X = F; Cl; Br; I

Li2CO3 + HX (ac) ! 2LiX + H2CO3: (1.1)

La sal resultante esmuy soluble,seseparapor �ltraci� on y posteriormente se
seca.

Los 
uoruros de sodio, potasio, rubidio y cesiosepreparanseg�un la reac-
ci�on 1.1,estoespor reacci�on directa del 
uoruro dehidr�ogenoconel hidr�oxido
o carbonato del metal alcalino.

Los cloruros de sodio, potasio, rubido y cesiose encuentran en grandes
dep�ositos naturales de donde son extra��dos por t�ecnicasmineras.Mediante
simplesprocesosde cristalizaci�on las salesseseparancon gran pureza.Las
salesde rubidio y cesiose presentan en menor proporci�on que el resto y,
por ello, se deben aislar primero mediante precipitaci�on, generalmente con
compuestosde cloro, para, posteriormente, recuperar la sal. Las t�ecnicasde
separaci�on particulares utilizadas para cada compuestoest�an perfectamen-
te detalladas en el texto dedicado a estos compuestosdel Comprehensive
Inorganic Chemistry [11].

El bromuro de sodio y el de potasio sehallan tambi�en en dep�ositos na-
turales, aunqueno sontan abundantes comolos cloruros.El m�etodo de pre-
paraci�on consisteen hacer reaccionarel hidr�oxido o el carbonato del metal
con el haluro o con el halo�acido acuoso,de maneraan�aloga a la s��ntesis de
los halurosde litio. Estosm�etodosde preparaci�on soncomunestambi�en a los
compuestosde iodo.

3A2CO3 + X 2 ! 5AX + AX O3 + 3CO2; X = Br; I

6AOH + 3X 2 ! 5AX + AX O3 + 3H2O; A = Na; K; Rb; Cs(1.2)

Los compuestosoxigenadospresentan menor solubilidad que los haluros al-
calinosy seseparanpor �ltraci� on para, posteriormente, extraer de la mezcla
restante los haluros mediante secado.
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1.3. Informaci� on estructural de los compues-
tos M X 2.

En estasecci�on sedescribe la informaci�on conocida sobrela familia de los
halurosalcalinot�erreos,M X 2, dondeM esuno de Be, Mg, Zn, Ca, Sr, Ba, es
decir, los elementos del grupo I I de la tabla peri�odica m�as el zinc, incluido
por su similar comportamiento qu��mico. El ani�on X es uno de los hal�oge-
nos F, Cl, Br, I. Estos compuestos,de acuerdocon las electronegatividades
correspondientes a susgrupos, presentan un alto grado de ionicidad.

La familia de compuestosM X 2 esmuy rica desdeel punto de vista es-
tructural. En la naturaleza se han determinado 12 estructuras cristalinas
diferentes. Estas estructuras se recogenen la tabla 1.2. Las estructuras ex-
hibidas por los compuestosM X 2 han sido organizadasde acuerdo con el
sistemacristalino al cual pertenecen,siguiendoun orden decreciente de si-
metr��a. Dentro de esta primera organizaci�on, sehan desglosadode acuerdo
con el grupo espacialal que pertenecen,y sehan etiquetado con el nombre
del compuestom�as relevante que presenta cada estructura cristalina. En la
cuarta columnade la tabla 1.2sehan inclu��do lospar�ametrosindependientes
decadatip o deestructura, y enla �ultima columnalasposicionescristalogr�a�-
casocupadaspor el cati�on y el ani�on. A medida que disminuye la simetr��a,
la caracterizaci�on de las estructuras sehacecadavez m�as compleja,ya que
aumenta el n�umero de gradosde libertad que tiene el sistema.

En la tabla 1.3 serecogela fasequepresenta cadauno de los compuestos
M X 2 encondicionesdepresi�on y temperatura ambientes.Asimismo,selistan
los par�ametrosindependientes para cadacompuestoen condicionesambiente
y la energ��a de red estimadaemp��ricamente.

Los compuestosM X 2 presentan gran cantidad de transicionesde fase
inducidas por presi�on y temperatura. En la tabla 1.4 se presenta, un resu-
men de las fasesque seconocenpara cadacompuestoy las condicionesbajo
las cualesexhibe esaforma cristalina. En algunossistemasse indica �unica-
mente el sistemacristalino debidoa queexperimentalmente no seha podido
determinar el grupo espacialal que pertenecen.
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Cuadro 1.2: Principales estrcuturas en las que se encuentran los haluros alcalinot�erreosen condicionesambiente. P indica
el n�umero de par�ametros estructurales independientes que de�nen la geometr��a del cristal.

Simetr��a Tip o de estructura Grupo espacial Celda unidad P Posicionesat�omicas
C�ubica Fluorita F m�3m a = b = c 1 M (0; 0; 0)

(CaF2) � = � = 
 = 90 X (1=4; 1=4; 1=4)
Trigonal CdCl2 R�3m a = b = c 3 M (0; 0; 0)

� = � = 90
 = 120 X (0; 0; z)
Ca(OH)2 P�3m1 a = b 6= c 3 M (0; 0; 0)

� = � = 90; 
 = 120 X (1=3; 2=3; z)
Tetragonal HgI2 P42=nmc a = b 6= c 3 M (0; 0; 0)

� = � = 90; 
 = 120 X (0; 1=2; u)
Rutilo P42=mnm a = b 6= c 3 M (0; 0; 0)
(TiO 2) � = � = 
 = 90 X (x; x; 0)
BeI2 P4=nbm a = b 6= c M

� = � = 
 = 90 X
� � ZnCl2 I �42d a = b 6= c 3 M (0; 0; 0)

� = � = 
 = 90 X (x; 1=4; 1=8)
Ortorr�ombica PbCl2 Pbnm a 6= b 6= c 7 M (x; y; 1=4)

� = � = 
 = 90 X (x; y; 1=4)
SrBr2 Pnma a 6= b 6= c 7 M (1=4; y; z)

� = � = 
 = 90 X (1=4; y; z)
Brookita Pbca a 6= b 6= c 9 M (x; y; z)
(TiO 2) � = � = 
 = 90 X (x; y; z)

� � PbO2 Pbcn a 6= b 6= c 7 M (0; y; 1=4)
� = � = 
 = 90 X (x; y; z)

CaCl2 Pnnm a 6= b 6= c 5 M (0; 0; 0)
� = � = 
 = 90 X (u; v; 0)
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Cuadro 1.3: Informaci�on estructural de los haluros alcalinot�erreosM X 2 a presi�on
y temperatura ambiente. La segundacolumna indica la faseen la que seencuen-
tran, la tercera columna los par�ametros de red, y la cuarta nos da informaci�on de
la energ��a de red, entendida como la energ��a del cristal menosla de los ionesen el
vac��o. Las energ��as de red sehan extra��do del HandBook of Chemistry and Physics
[12]. Las unidadesutilizadas sonbohr para los par�ametrosde celday kcal/mol para
la energ��a de red.

Cristal Fase Par�ametrosde celda Elatt Ref.
BeF2 Fluorita a = 12;7330 -841.2 [13]
BeCl2 � � Orthor. a = 18;6327; b= 10;1289; c = 9;8644 -724.8 [14]
BeBr2 Ortorr�om. a = 19;5019; b= 10;4311; c = 10;4689 -699.36 [15]
BeI2 BeI2 a = 11;5653; c = 20;0876 -672 [16]
MgF2 Rutilo a = 8;7455; c = 5;75406; x = 0;31 -709.68 [17]
MgCl2 CdCl2 a = 11;7542; � = 33;36 -606.24 [13]
MgBr2 Ca(OH)2 a = 7;1999; c = 11;8295; z = 0;25 -585.6 [13]
MgI2 Ca(OH)2 a = 7;8231; c = 13;0012; z = 0;25 -558.48 [13]
ZnF2 � � PbO2 a = 8;8437; b= 10;6957; c = 9;7697 -727.68 [15]
ZnCl2 � � ZnCl2 a = 10;2007; c = 19;5209 -656.16 [13]
ZnBr2 CdCl2 a = 12;5476; � = 34;20 -642.72 [13]
ZnI2 HgI2 a = 8;0692; c = 22;2988 -625.2 [13]
CaF2 Fluorita a = 10;3232 -631.2 [17]
CaCl2 CaCl2 a = 11;7920; b= 12;1509; c = 7;9367 -541.92 [17]

u = 0;275; v = 0;325
CaBr2 CaCl2 a = 12;3777; b= 13;0012; c = 8;2013 -522.24 [13]
CaI2 Ca(OH)2 a = 8;4659; c = 13;1522; z = 0;25 -497.76 [13]
SrF2 Fluorita a = 10;9303 -598.08 [13]
SrCl2 Fluorita a = 13;1579 -517.44 [13]
SrBr2 SrBr2 a = 21;5239; b= 8;0881; c = 17;3664 -498 [17]

ySr = 0;31; zSr = 0;38
yB r = 0;10; zB r = 0;11

SrI2 SrI� 2 a = 28;7617; b= 15;5334; c = 14;9288 -471.12 [18]
BaF2 Fluorita a = 11;6917 -564.48 [13]
BaCl2 PbCl2 a = 17;6368; b= 14;7831; c = 8;89124 -493.44 [13]
BaBr2 PbCl2 a = 18;5910; b= 15;5845; c = 9;3505 -476.4 [13]
BaI2 PbCl2 a = 19;9669; b= 16;7469; c = 9;9551 -450.48 [13]
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Cuadro1.4:Fasesen las queseencuentran los haluros alcalinot�erreosbajo distintas condicionesde presi�on y de temperatura.
El s��mbolo (HP) indica condicionesde alta presi�on y el s��mbolo (HT), condicionesde alta temperatura. Cuando s�olo seindica
el sistemacristalino esdebido a que experimentalmente no seha determinado el grupo espacialal que pertenecedicha fase.

Ani�on F Cl Br I
Cati�on
Be Fluorita � � Ortorr�ombica Ortorr�ombico BeI2

Cd(OH)2 � � Ortorr�ombica � � Ortorr�ombica (LT)
Monocl��nica (P21=n) � 0� Ortorr�ombica � � Ortorr�ombica,

(290{370� C)
Tetragonal ( > 370� C)

Mg Rutilo CdCl2 Cd(OH)2 Cd(OH)2

C�ubica (Pa3)(HT) Ortorr�ombica
Zn � � PbO2 � � ZnCl2 CdCl2 HgI2

Rutilo (HP) HgI2 Hexagonal(HP) Tetragonal (I41=acd)
C�ubico (HT, HP) Monocl��nica (P21=n) Tetragonal (I41=acd) Cd(OH)2

Monocl��nica (P21=c) (HP) Tetragonal (HP)
Ca Fluorita CaCl2 CaCl2 Cd(OH)2

Sr Fluorita Fluorita SrBr2 SrI2
SrBr2 (HP)

Ba Fluorita PbCl2 PbCl2 PbCl2
SrBr2 (HP, metaestable) SrBr2 SrBr2 SrBr2

Fluorita (HP, metaestable) Hexagonal(P �62m),
(HP)

Hexagonal(P�62m) (HP)
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(a) Fluorita (b) PtHg2

Figura 1.3: Celdasunidad de las estructucturas de coordinaci�on 8:4. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 .

1.4. Descrip ci�on de las estructuras cristalinas
de los compuestos M X 2.

En estasecci�on sedescribir�a con detalle cadauna de las estructurasque
exhiben los compuestosM X 2. La descripci�on se va a realizar agrupando
las estructuras en familias homeom�or�cas respecto a la coordinaci�on de sus
iones.Atendiendo a estecriterio sepuedendistinguir cinco familias, que se
etiquetar�an comoIm :Ix , donde Im representa la coordinaci�on del cati�on e Ix

la del ani�on.

Una primera familia la constituyen las estructurascon coordinaci�on 8:4,
que se presentan en la �gura 1.3. A esta familia pertenecenla estructura
de 
uorita y la tip o PtHg2. El CaF2 (�gura 1.3(a)), que da nombre a la
estructura de 
uorita, presenta una coordinaci�on cubal de ocho 
uoruros
situadosen torno al calcio a una distancia de 4.47bohr. El entorno de 
 �uor
es un tetraedro formado por cuatro iones calcio situados a una distancia
de 4.47 bohr. En la estructura tip o PtHg2, que presenta el bromuro de zinc
cuandoessometidoa altas presiones,lospoliedrosdecoordinaci�on cati�onicos
soncubos que seapilan formando prismasde basecuadradadirigidos seg�un
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el eje z. La coordinaci�on del ani�on esde orden cuatro, distribu��da formando
una l�amina plano cuadrada.En la �gura 1.3(b) se observa la existenciade
t �unelesde secci�on cuadradaa lo largo del eje z.

La familia 7:3/4 representada en la �gura 1.4, est�a compuestapor cuatro
estructuras tip o. La nota com�un de esta familia es que el cati�on divalente
presenta coordinaci�on 7. El poliedro de coordinaci�on cati�onico puededescri-
birse comoresultado de la sustituci�on de un v�ertice de un octaedro por una
nueva arista. Esta modi�caci�on rompe la alta simetr��a del sistemaocta�edri-
co. Los anionesocupan dos posicionesde diferente simetr��a y presentan dos
tip os de coordinaci�on asimismodiferentes. Uno de ellos presenta una coor-
dinaci�on de orden tres y el otro presenta una coordinaci�on de orden cuatro.
La estructura de PbCl2 (ver �g. 1.4(a)) esmostrada por los compuestosde
bario con los anionesde mayor tama~no. La estructura de ZrO2, �g. 1.4(b)
esmonocl��nica y la exhibe el 
uoruro de zinc cuandosesometea altas pre-
siones.La estructura de brookita (�g 1.6(b)), por ejemplo en el SrI2, es de
forma an�alogaa la ZrO2, presentando los poliedrosde coordinaci�on cati�onica
una mayor simetr��a en su disposici�on. La estructura del 1.4(c) muestra los
poliedroscati�onicosparalelosentre s��.

La familia 6:3 es la m�as numerosade entre las cinco que se presentan.
En la estructura de rutilo (�g. 1.5(a)) el poliedro de coordinaci�on del cati�on
esun octaedro distorsionado,ya que presenta las distanciasaxialesun poco
menoresque las ecuatoriales.Algunos de los octaedroscomparten aristas y
otros s�olo v�ertices.La coordinaci�on del ani�on esde ordentres, formandouna
l�aminatriangular planacondosdistanciasid�enticas y la otra un pocoinferior.
La estructura presentada por el CaCl2 (�g. 1.5(b)) es equivalente a la del
rutilo, aunqueel pasodel sistematetragonalal ortorr�ombicodeformaun poco
m�aslospoliedrosdecoordinaci�on. La anatasaapareceenla �gura 1.5(c),y en
ella los poliedrosde coordinaci�on cati�onicossonoctaedros,distorsionadosde
igual modo queen el casodel rutilo. Los poliedrosde coordinaci�on del ani�on
sonun tri�angulosis�osceles.La celdaunidad est�a formada por tres planosde
octaedrosque comparten aristas, y los planossepresentan giradosrespecto
a los planos inmediatamente superior e inferior. En la estructura de CdCl2
(�g. 1.5(f)), los poliedrosde coordinaci�on del cati�on sonoctaedrosregulares
que comparten aristas. La coordinaci�on anionica es de orden tres, dando
lugar a un tri�anguloequil�atero. La estructura detip o Ca(OH)2, �gura 1.5(d),
presenta en el cati�on coordinaci�on octa�edricay en el ani�on una coordinaci�on
triangular con el ani�on fuera del plano formado por los cationes esto da
lugar a una estructura de tip o laminar, con l�aminasligadas,probablemente,
por la existenciade enlaceani�on{ani�on. La posibilidad de la existenciadel
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(a) PbCl2 (b) ZrO2

(c) SrBr2 (d) TiO 2

Figura 1.4:Celdasunidad de lasestructucturas de coordinaci�on 7:3/4. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 .
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(a) Rutilo (b) CaCl2

(c) Anatasa (d) Ca(OH)2

(e) � � PbO2 (f ) CdCl2

Figura 1.5: Celdasunidad de las estructucturas de coordinaci�on 6:3. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 .
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(a) � � ZnCl2 (b) SrI2

Figura 1.6: Celdasunidad de las estructucturas de coordinaci�on 4:2. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 .

enlaceani�on{ani�on est�a fundamentada en que los compuestosque la exhiben
presentan siempreun ani�on degran tama~no,esdecir, sonbromurosy ioduros,
en los queesbastante probablequelas cuencasat�omicasde los anionesest�en
unidasmediante un enlace.La estructura � � PbO2 mantiene, comotodaslas
anteriores, una coordinaci�on octa�edrica en el cati�on, pero, en este caso,el
octaedro sepresenta muy distorsionado:los tres ejesdel octaedro presentan
diferente valor. Asimismo,el poliedrodecoordinaci�on del ani�on, un tri�angulo,
presenta tres valoresdiferentes para suslados.En la �gura 1.5(e) s�olo seha
representado el poliedro de coordinaci�on del cati�on.

La familia de estructurasrepresentada en la �gura 1.6 presenta una coor-
dinaci�on 4:2. La exhiben las estructuras tip o de � � ZnCl2 (�gura 1.6(a)) y
la estructura de SrI2 (�gura 1.6(b)). La coordinaci�on del ani�on de orden 2 y
no da lugar a poliedro de coordinaci�on, ya que es lineal. Por el contrario la
del cati�on si muestra un poliedro de coordinaci�on que sepasaa decribir. En
la estructura de tip o � � ZnCl2, el zinc muestracoordinaci�on tetra�edrica.Los
tetraedros seencuentran unidos por los v�ertices, dando lugar a una estruc-
tura muy interesante, puestoque la orientaci�on de los tetraedros de planos
sucesivos sepresenta de forma alternada. La distribuci�on de tetraedros por
planos en la celdilla unidad es la siguiente: un primer plano formado por
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Figura 1.7: Celda unidad de la estructura tip o HgI2, coordinaci�on 2 : 1. Imagen
producida con povray a partir de un modelo desarrolladocon tessel 2.0 .

cuatro tetraedros, un segundoplano formado por dos tetredros y un tercer
plano formado por un solo tetraedro, que esel centro de la celdilla unidad.
A partir de esteserepite la estructura de dosy cuatro tetraedrospor plano
perogiradosun �angulode90� respectoa losanteriores.La estructura deSrI2,
�gura 1.6(b), la presenta, por ejemplo, el ioduro de estroncio.La coordina-
ci�on del ani�on es lineal, y la del cati�on esplana, con��ndice de coordinaci�on
cuatro, dando lugar a l�aminas rectangularesalternantes con el estroncioen
el centro y los iodosen los v�erticesdel cuadril�atero.

Finalmente en la �gura 1.7 seha dibujado la estructura quemuestra una
coordinaci�on m�asbaja. Esta estructura, tip o HgI2, ocurre enel ZnI2. En ella,
el zinc muestrauna coordinaci�on lineal, formandocadenasparalelas.Setrata
de una estructura laminar, con enlacesiodo{iodo entre l�aminas.
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1.5. S��ntesis de los compuestos M X 2.

La s��ntesis de estos compuestosno es tan general como en el caso de
los haluros alcalinos,en el que pr�acticamente todos sesintetizaban de igual
forma.

Un aspecto com�un en la s��ntesis de todos los haluros de berilio es que
ninguno sepuedesintetizar en disoluci�on acuosa.Sedeben sintetizar en seco,
ya que, si no, cristaliza en la forma BeX 2 � 4H2O, y seproduce la hidr�olisis
durante la deshidrataci�on. La forma m�asconveniente de preparar el BeF2 es
mediante la descomposici�on t�ermicadel 
uorob erilato de amonio,y tambi�en
mediante la disoluci�on del hidr�oxido deberilio enuna disoluci�on debi
uoruro
de amonio. El cloruro de berilio se prepara mediante una ruta seca,que
consisteen el calentamiento de la mezclade �oxido de berilio y carb�on activo
sobrecloro:

BeO+ Cl2 + C ! BeCl2 + CO: (1.3)

El mejor m�etodo de preparaci�on del bromuro de berilio esmediante la acci�on
del bromo molecular a 1100{1200� C sobre una mezcla de �oxido de berilio
y carb�on activo; existen m�etodos alternativos que involucran la acci�on del
bromo sobreel berilio metal o sobreel carburo de berilio a 500{600� C. El
ioduro deberilio sepreparahaciendopasaruna mezclade nitr�ogenoy ioduro
de hidr�ogenosobreberilio metal o carburo de berilio a 600{700� C.

Los 
uoruros de magnesio,calcio, estroncioy bario seproducenen el la-
boratorio mediante la reacci�on del 
uoruro dehidr�ogenoendisoluci�on acuosa
sobreel carbonato del metal.

El cloruro de magnesiopuedeserpreparadomediante la cloraci�on directa
del �oxido de magnesio,pero, generalmente, espreparadoa partir de un hi-
drato. La deshidrataci�on no sepuederealizar simplemente por calentamiento
porque seproduce la descomposici�on en oxicloruro. La mejor ruta sint�etica
para obtenerel cloruro de magnesiopuro fue empleadapor Richards [19] en
sustrabajos, y consisteen la preparaci�on del cloruro de amonio y magnesio
hexahidratado mediante fusi�on del cloruro de amonio y del MgCl2 � 6H2O
sobreun 
ujo de cloruro de hidr�ogenosecoa 450� C; de estemodo el aguaes
eliminada, y sefunde el compuestoa 712� C y posteriormente secristaliza.

El cloruro de calcio seproducemediante el m�etodo Solvay, que sepuede
escribir comosigue:

CaCO3 + NaCl ! Na2CO3 + CaCl2: (1.4)
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El cloruro de estronciosepreparamediante una disoluci�on de carbonato
de estroncioen �acido clorh��drico, y sepuri�ca mediante sucesivas precipita-
ciones,a~nadiendoalcohol a la disoluci�on acuosa.

El cloruro de bario sesintetiza mediante la reacci�on del sulfuro de bario
en una soluci�on de �acido clorh��drico.

El bromuro de magnesiosepreparamediante la descomposici�on de la sal
doble, NH4Br�MgBr2, en atm�osfera de nitr�ogeno.Los bromuros de calcio,
estroncioy bario sepreparan mediante la reacci�on del �acido bromh��drico o
bromo molecularsobre�oxidos,carbonatoso hidr�oxidosdel metal. El ioduro
de magnesiosepreparaa partir de la sal hidratrada, MgI2 � 8H2O, por calen-
tamiento en una corriente de ioduro de hidr�ogenoseco,seguidode nitr�ogeno.
Los ioduros de calcio,estroncioy bario sepreparanmediante la reacci�on del
ioduro de hidr�ogenoen disoluci�on acuosacon el carbonato del metal.

A�un resta detallar brevemente la s��ntesis de los compuestosde zinc. El

uoruro de zinc seprepara haciendoreaccionarel 
uoruro de hidr�ogenoen
disoluci�on acuosacon carbonato de zinc, dando lugar al 
uoruro de zinc te-
trahidratado, quesedeshidratapor calentamiento a baja presi�on [20]. El clo-
ruro dezinc sesintetiza haciendopasaruna corriente decloruro dehidr�ogeno
sobrezinc metal a una temperatura de 700� C. El bromuro de zinc, aunquese
puedepreparar mediante la reacci�on del zinc metal sobrebromo a 550� C, es
m�as conveniente prepararlo a~nadiendoun excesode zinc metal sobre�acido
bromh��drico y bromo molecularpara posteriormente, �ltrar y evaporar hasta
sequedad.La puri�caci�on del producto serealiza mediante una corriente de
HBr y nitr�ogeno.La preparaci�on del ioduro de zinc se puede realizar me-
diante calentamiento directo de zinc y iodo, pero esmejor hacer pasar una
soluci�on de iodo en �eter a re
ujo sobreel zinc metal. El �eter esdesplazado
posteriormente por calentamiento del producto in vacuo, y el ioduro de zinc
espuri�cado por sublimaci�on a 400� C.
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1.6. Informaci� on exp erimen tal sobre las ha-
lurop erovskitas AM X 3.

La familia de las haluroperovskitas, AM X 3, dondeA esun elemento al-
calino (Li, Na, K, Rb, Cs), M esun metal divalente (Be, Mg, Zn, Ca, Sr, Ba)
y X esun haluro (F, Cl, Br, I), exhibe una rica variedadde estructurascris-
talinas y de transicionesestructurales,as�� comouna interesante reactividad
qu��mica.

Para comenzarnuestroestudiohemosprocedidoa una b�usquedarigurosa
y exhaustiva de la literatura experimental y te�orica empleandotanto las ba-
sesdedatos inform�aticas(Current Contents, Scitation Index) comoimpresas
(Chemical Abstracts), y procediendoa la lectura detallada de todas las re-
ferenciashalladasy de los art��culos relevantes en las mismas.De estemodo
hemosencontrado que seconocen experimentalmente 31 de las 120posibles
haluroperovskitas, comosepuedeapreciar en la tabla 1.5. Esta observaci�on
conduceindirectamente a la pregunta de >qu�e ocurre con las 89 restantes
perovskitas?El hecho de queno aparezcancitadasen la literatura >sedebe a
una simplefalta de inter�es?o, por el contrario, >sedebe a quelasperovskitas
son inestablesfrente a la descomposici�on en M X 2 + AX ? A estaspreguntas
trataremos de dar respuestaen los cap��tulos 2 y 3 de estamemoria.

Seg�un Babel [37], lasperovskitas presentan lassiguientes estructurascris-
talinas en funci�on de los cocientes de radios i�onicos,

De una r�apida observaci�on de la tabla 1.5 sepuedever que las 
uorop e-
rovskitas son much��simo m�as abundantes que las cloroperovskitas y que de
los compuestosde bromo y iodo s�olo existe uno de cada uno de ellos, el de
cesioy magnesio.

Seg�un Babel [37], lasperovskitas presentan lassiguientes estructurascris-
talinas enfunci�on de loscocientes deradiosi�onicos,t = (RA + RM )=

p
2(RA +

RX )suponiendolos ionescomoesferasr��gidasen contacto:

Tip o perovskita c�ubica: (t=0.88{1.00) C�ubica, Pm3m (no. 221),
Z=1, M (1a) (0,0,0), A (1b) (1/2,1/2,1/2), X (3d) (1/2,0,0), (ver �g.
1.8(a)).

Tip o K CuF 3: (t=0.88{1.00) Tetragonal, I 4=mcm (no. 140), Z=4,
a=5.855 �A, c=7.852 �A, Cu (4d) (0,1/2,0), K (4a) (0,0,1/4), FI (4b)
(0; 1=2; 1=4), FI I (8h) (x; 1=2 + x; 0) con x=0.228 (ver �gura 1.8(b)).
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Cuadro 1.5: Evidencias experimentales de la existencia de las haluroperovskitas.
Las X indican los compuestoscitadosen la literatura experimental. Sehan a~nadido
las referenciasen las que se incluyen las condicionesde la reacci�on de formaci�on
de la perovskita.

X M Be Mg Zn Ca Sr Ba
A
Li X X [21] X [22]
Na X X [23] X [24]

F K X [25, 26] X [26, 27] X [28, 29]
Rb X X X [30] X [31, 32, 33]
Cs X [34] X [34] X X
Li X
Na X X

Cl K X [35] X
Rb X X X X
Cs X [36] X X
Li
Na

Br K
Rb
Cs X
Li
Na

I K
Rb
Cs X



Cap��tulo 1. Datos e informaci�on sobrelos haluro compuestos. 30

(a) Perovskita, C�ubica Pm�3m (b) Tip o KCuF3, Tetragonal
I 4=mcm

(c) Tip o GdFeO3, Ortorr�ombica
Pbnm

Figura 1.8: Estructuras c�ubica, Pm�3m; tip o KCuF3, tetragonal,I 4=mcm; y tip o
GdFeO3, ortorr�ombica, Pbnm, en las perovskitas. Producidascon povray a partir
de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 .
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(a) Perovskita 9H (b) Perovskita 6H

(c) Perovskita 2H

Figura 1.9: Estructuras laminares en las perovskitas: tip o BaRuO3 o 9H (Rom-
bo�edrica R�3m); tip o BaTiO 3 o 6H (hexagonal, P63=mmc), y tip o BaNiO3 o 2H
(hexagonal,P63=mmc). Producidascon povray a partir de modelosdesarrollados
con tessel 2.0 .
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Tip o GdF eO3: (t=0.78{0.88, presentada por el NaMgF3). Ortorr�ombi-
ca, Pbnm (no. 62), Z=4, a=5.346 �A, b=5.616 �A, c=7.668 �A, Fe (4b)
(0; 1=2; 0), Gd (4c) (� 0;018; 0;062; 1=4), OI (4c) (0;106; 0;466; 1=4), O=I I
(8d) (� 0;296; 0;275; 0;062), (�g. 1.8(c)).

Tip o BaTiO 3 hexagonal: (t=1.00{1.06 presentada por CsMnF3).
Tambi�en llamada perovskita 6H (�g. 1.9(b)). Hexagonal P63=mmc
(no. 194), Z=6, a=6.213, c=15.074 �A, MnI (2a) (0; 0; 0), MnI I (4f)
(1=3; 2=3; z) conz=0.8498,CsI (2b) (0; 0; 1=4), CsI I (4f) conz = 0;0986,
FI (6h) (x; 2x; 1=4) con x = 0;522,FI I (12k) (x; 2x; z) con x = 0;835y
z = 0;078.

Tip o BaRuO 3: (t=1.07, presentada por CsCoF3). Tambi�en llamada
estructura 9R o 9H, (�gura 1.9(a)). Hexagonal/Rombo�edrica,R�3m (no.
169), Z=9, a=6.194, c=22.61 �A, CsI (3a) (0; 0; 0), CsI I (6c) (0; 0;z)
z = 0;2192,CoI (3b) (0; 0; 1=2), CoI I (6c) (0; 0; z9 z = 0;3776FI (9e)
(1=2; 1=2; 0), FI I (18h) (x; 2x; z) x = 0;1420; z = 0;5616.

Tip o BaNiO 3: (t=1.08, presentada por CsNiF3). Tambi�en referida en
la literatura como estructura 2H (�g. 1.9(c)). Hexagonal,P63=mmc
(no. 194), Z=2, a=6.236, c=5.225 �A, Cs (2c) (1=3; 2=3; 1=4), Ni (2a)
(0; 0; 0), F (6h) (x; 2x; 1=4) con x=-0.143.

Esta clasi�caci�on no dejadeserideal, ya queest�a suponiendolos ionesesf�eri-
cos,lo queno secorrespondecon la descripci�on i�onicaen el s�olido, dado que
los ionessedeformanpara rellenarpor completoel espacioenla red cristalina
tridimensional [38]. Por ello algunosde los compuestosAMX 3 presentan es-
tructuras queno sonlas quecorrespondena su��ndice t ideal. A continuaci�on
se describir�an las caracter��sticas m�as relevantes de cada compuestoAMX 3

existente en la naturaleza.

1.6.1. Informaci� on estructural de las 
uorop erovski-
tas.

El LiBeF3 existeen la estructura tip o perovskita a temperaturas inferio-
res a 300� C, ya que a partir de esta temperatura descompone [39] seg�un la
reacci�on:

LiBeF3 ! Li2BeF4 + BeF2; (1.5)

dando lugar a la espinelade 
uoruro de berilio y litio y al 
uoruro de berilio.
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El LiZnF 3 fue encontrado por primera vez por Pulcinelli et al. [21], rea-
lizando un experimento de superenfriamiento de mezclasen polvo de LiF{
ZnF2, en el cual detectaron la espinelaLi 2ZnF4 y una estructura de LiZnF 3

novedosapara un 
uoruro. Por mediode difracci�on de rayosX determinaron
que la estructura cristalina es de tip o corind�on con los par�ametros de red
a = 9;6026; c = 26;3522 bohr, en una celda hexagonalm�ultiple. El grupo
espaciales uno de entre R�3m, R�3c, R�3. Posteriormente, repitieron el ex-
perimento cambiando el metal divalente de la mezcla inicial por el Mg2+ ,
sorprendentemente, no fue posible la s��ntesis del LiMgF 3.

El LiBaF3 se presenta en estructura de antip erovskita. Esta es una red
c�ubica, an�aloga a la perovskita, pero intercambiando la posci�on del cati�on
divalente M 2+ por la posici�on del cati�on monovalente A+ . Presenta un valor
del par�ametro de celdaa = 7;5362bohr [40, 41, 42].

Seg�un O'Daniel [43], el NaBeF3 presenta una estructura cristalina mo-
nocl��nica, perteneciente al grupo espacialP21=c con Z = 4, y los valoresde
suspar�ametrosde celdason:a = 28;7616; b= 13;5303; c = 13;0769bohr y el
valor del �angulo � esde 95.4� .

El NaMgF3 sepresenta con una gran variedadde fasesestructurales,de-
pendiendo de las condicionesde presi�on y temperatura a las que se haya
sometido.A la presi�on atmosf�erica y en el rango de temperaturas de 18� C
a 760� C sepresenta con estructura ortorr�ombica, perteneciente al grupo es-
pacial Pbnm, ocupando los iones las posicionescristalogr�a�cas en la celda
unidad recogidasen la siguiente tabla:

Ion Pos. de Wycko� x y z
Na 4c xA yA 1/4
Mg 4b 0 1/2 0
F1 4c x1 y1 1/4
F2 8d x2 y2 z2

Los par�ametrosde celda a 25� C son a = 10;1295; b = 10;3684; c = 14;4859
bohr [44,45]y lospar�ametrosinternossonxA = 0;9893(3); yA = 0;0443(3)x1 =
0;0865(4); y1 = 0;4716(4); x2 = 0;7031(3); y2 = 0;2953(3) y z2 = 0;0468(2).
Entre 760� C{900� C se presenta en la fase tetragonal tip o KCuF� 3, y sus
par�ametrosde celdaa 800� C presentan los siguientes valores:a = 7;4550; c =
7;4417bohr [44].A partir de 900� C sepresenta en la fasede perovskita ideal,
conun valor dea = 7;4739bohr [44]. En condicionesdetemperatura ambien-
te y altas presionessepresenta en una estructura ortorr�ombica, Pbnm (tip o
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GdFeO3) [46], y cuando se sometea altas presionesy altas temperaturas
revierte a la foramsde perovskita ideal [47].

El 
uoruro de sodio y zinc, NaZnF3, sepresenta a temperatura ambiente
con estructura ortorr�ombica, perteneciente al grupo espacialPnma, Z = 4
[48, 24, 49]. Los valores de los par�ametros de celda son a = 10;5688; b =
14;6920; c = 10;2397bohr, y las posicionescristalogr�a�cas ocupadaspor los
ionesen la celdilla unidad serecogenen la siguiente tabla:

Ion Pos. de Wycko� x y z
Zn 4a 0 0 0
Na 4c 0.05460(34) 1/4 0.48697(16)
F1 4c 0.96401(40) 1/4 0.89867(44)
F2 8d 0.30045(29) 0.05301(21) 0.19697(27)

Esta fase,conocida como� � NaZnF3, (ver �g. 1.10)esestablehastauna tem-
peratura de 683� C, y a temperaturassuperioresesestablela fase� � NaZnF3

[24].

La 
ourop erovskita, KMgF 3, presenta en condicionesambiente una es-
tructura monocl��nica con a = 8;00(K X ) y � = 91;18� [41]. De Vries y
Roy [25], fundiendo KF{MgF 2 a 1070� C, han cristalizado dos compuestos
de distinta estequiometr��a, la espinelaK2MgF4 y la perovskita KMgF 3, que
se presenta en estructura c�ubica Pm�3m con un valor del �unico par�ametro
independiente de la celdilla unidad de 7.5211bohr.

El 
uorozincato de potasio, KZnF 3, se presenta en la naturaleza en la
estructura deperovskita c�ubica ideal, perteneciente al grupo espacialPm�3m,
con Z = 1 y el par�ametro de celdaa = 7;6647bohr [27], [50, 51, 52].

El KCaF3, en condicionesambiente, tiene estructura monocl��nica con los
siguientes valores de los par�ametros de celda independientes: a = 16;6296
bohr, � = 92;36� [41].Estecompuestosufretransicionesdefaseinducidaspor
la temperatura: a 551 K exhibe una estructura ortorr�ombica perteneciente
al grupo espacialPnma [53], y a tempearturas superioresa 560K presenta
la estructura de perovskita c�ubica [54].

El RbBeF3, es un cristal ortorr�ombico [55], (�g. 1.11 perteneciente al
grupo espacialP212121, cuyosvaloresde los par�ametrosde celdasonlos que
siguen:a = 10;847; b = 8;7683; c = 23;3848bohr. El n�umero de mol�eculas
por celdaunidad esZ = 4. Lasposicionesocupadaspor los ionesen la celdilla
unidad selistan en la siguiente tabla:
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Figura 1.10:Esquemade la celda unidad de la estructura tip o NaZnF3, que per-
teneceal sistemade simetr��a ortorr�ombico y al grupo espacialPnma. Producido
con povray a partir de modelo desarrolladocon tessel 2.0
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Figura 1.11: Esquemade la celda unidad de la estructura tip o RbBeF3, es una
celda ortorr�ombica y perteneceal grupo espacialP212121. Producido con povray
a partir de modelo desarrolladocon tessel 2.0

Ion x y z
Be 0 0 0
Rb 0.047 1/4 0.143
F1 0.024 1/4 0.457
F2 0.340 0.16 0.149
F3 0.263 0.80 0.399

La 
ourop erovskita, KMgF 3, presenta en condicionesambiente una es-
tructura El RbMgF3 sepresenta bajo la estructura hexagonaltip o BaTiO3

o 6H, que perteneceal grupo espacialP63=mmc y presenta los siguientes
valores en los par�ametros de celda: a = 11;0228; c = 26;8209 bohr, con 6
mol�eculaspor celdilla unidad [56].

El RbZnF3 a temperatura ambiente exhibe la estructura de perovskita
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c�ubica ideal con a = 7;8235 bohr. Experimenta una transici�on de fase in-
ducida por la temperatura en torno a los 630{640� C, pasandoa exhibir una
estructura hexagonal,perteneciente al grupo espacialP63=mmc, con Z = 6
y a = 11;1418; c = 27;2876bohr. Las posicionesde los ionessedescriben en
la tabla siguiente:

Ion Pos. Wycko� x y z
Zn1 2a 0 0 0
Zn2 4f 1/3 2/3 z
Rb1 2b 0 0 1/4
Rb2 4f 1/3 2/3 z
F1 6h x 2x 1/4
F2 12k x 2x z

El estudiode la estructura de estecompuestoha sido realizadapor P. Daniel
et al. [30] mediante la t�ecnicade dispersi�on Raman, hasta la temperatura
de 10 K. �Unicamente han observado la fasec�ubica, en contradicci�on con los
resultadosde Ludenkensy Welch (1952) [41], quehab��an observado una fase
tetragonal a bajas temeperaturas e incluso a la temperatura ambiente. A
temperaturas inferioresa 10 K esdudosoque la estructura presentada por el
RbZnF3 seac�ubica.

El RbCaF3 es la perovskita m�as estudiada y analizada, tanto desdeel
punto de vista experimental [31, 32, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66,
67, 68, 69] comodel te�orico [70, 71, 72, 73, 74]. A temperaturassuperioresa
193K el cristal esestableen la faseperovskita c�ubica, Pm�3m cona = 8;4187
bohr [50]. A medida que la temperatura desciende,el RbCaF3 pasapor una
fase tetragonal I 4=mcm en el rango de temperaturas 50{193 K, por una
faseortorr�ombica Pnma en el rango de temperaturas de 10{50 K, y existen
evidenciasde otra fasediferente (posiblemente monocl��nica) por debajo de
10 K aproximadamente. Durante todas estastransicionesse mantiene una
caracter��stica esencialde la perovskita: el cati�on divalente Ca2+ permanece
siempre coordinado por un octaedro, m�as o menosdeformado,de aniones
F� . De hecho, las sucesivas transformacionesde fasesepuedendescribir en
t�erminos de rotaciones de los octaedros en torno a uno, dos o hasta tres
ejes ortogonales[70, 75, 76, 77, 78, 79]. Algunos autores, particularmente
Aleksandrov[77, 78], han buscado en las relacionesde inclusi�on entre los
grupos espacialesel modo de predecir a priori los posiblescaminospor los
que la estructura desciendedesdela simetr��a Pm�3m, caracter��stica de las
temperaturas elevadas,hasta las simetr��as monocl��nicas o tricl��nicas.
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La 
ourop erovskita, KMgF 3, presenta en condicionesambiente una es-
tructura El RbMgF3 sepresenta bajo la estructura hexagonaltip o BaTiO3

o 6H,

El CsBeF3 (�g. 1.12 se presenta en la estructura ortorr�ombica Pnma,
con cuatro mol�eculaspor celdilla unidad. Los valoresde los par�ametros de
celdason:a = 9;1236; b = 11;3459; c = 24;1772bohr [55, 80]. Las posiciones
ocupadaspor los ionesen la celdilla unidad son las que siguen:

Ion x y z
Cs 0.2641(3) 1/4 0.1063(2)
Be 0.686(7) 1/4 0.680(3)
F1 0.240(2) 0.039(3) 0.879(1)
F2 0.884(4) 1/4 0.782(1)

Este compuestopresenta tres modi�caciones estructurales:� , por encimade
los 360� C, � , desde140� C hasta 360� C, y 
 , por debajo de 140� C.

El CsMgF3 no es estable a la presi�on atmosf�erica, descomponi�endose
seg�un:

4CsMgF3 ! Cs4Mg3F10 + MgF2: (1.6)

Sometidoa presi�on de 30 kbar y temperatura de 700� C, exhibe la estructura
hexagonal9R, cuyospar�ametrosdeceldason:a = 11;6407; c = 41;8196bohr.
Al aumentar la presi�on, sufre una transici�on de faseen el rango de 35 a 65
kbar, a otra estructura, tambi�enhexagonalpero6H, conlossiguientesvalores
de los par�ametrosde celda:a = 11;4139; c = 27;3065bohr [34].

El CsZnF3 presenta dos estructurascristalinas: en condicionesambiente
es tetragonal con a = 18;675; c = 17;0642bohr [41]; en condicionesde alta
temperatura y presi�on (30 kbar y 700� C), presenta una estructura hexagonal
6H, que esan�aloga la del CsMgF3, y establehasta 80 kbar de presi�on. Los
par�ametrosestructuralesson:a = 11;5084; b= 27;7223bohr [34].

El CsCaF3 presenta una estructura de perovskita c�ubica ideal hasta una
temperatura de 4 K, con valor del par�ametro de celda a = 8;5302 bohr
[41, 50, 59].

El CsSrF3 presenta encondicionesambiente la estucturac�ubica ideal, con
la longitud de la celdilla unidad de 8.9762bohr [81]. Sufreun cambio de fase
inducido por la temperatura a 274K, pasandoa una estructura tetragonal.
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Figura 1.12: Esquemade la celda unidad de la estructura tip o CsBeF3, es una
celda ortorr�ombica y perteneceal grupo espacialPnma. Producido con povray a
partir de modelo desarrolladocon tessel 2.0
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1.6.2. Informaci� on estructural de las clorop erovskitas.

S�olo setiene evidenciaexperimental deuna de lascloroperovkitas de litio,
LiMgCl 3, que presenta una estructura cristalina hexagonalperteneciente al
grupo espacialR�3m, con dos mol�eculaspor celdilla unidad y los siguientes
valoresde los par�ametrosde celda:a = 6;9844; b= 34;2154bohr [15].

De lascloroperovskitasdesodio setieneconocimiento experimental dedos
de ellas,NaBeCl3 [11] y NaMgCl3 [82]. Amboscompuestossonmetaestables
y, como consecuencia,no se ha determinado su estructura cristalina ni los
par�ametrosde celda.

El KMgCl 3 sepresenta, en condicionesambiente, en una forma cristali-
na ortorr�ombica. El grupo espacialno seha determinadocon certezasiendo
posiblesPbnm o Pbn21. El n�umero de mol�eculaspor celdilla es de 4 y los
valoresde los par�ametrosde celdason:a = 13;1412; b= 13;1733; c = 18;7499
bohr. Asumiendoqueel grupo espacialesPbnm y realizandoun re�namien-
to de los datos de difracci�on de rayos X [35], las posicionescristalogr�a�cas
ocupadaspor los �atomosselistan en la siguiente tabla:

Ion Pos. de Wycko� x y z
K (4c) -0.012(2) 0.029(1) 1/4

Mg (4b) 1/2 0 0
Cl1 (4c) 0.045(2) 0.491(1) 1/4
Cl2 (8d) -0.286(1) 0.286(1) 0.0252(4)

lo que hacea estecristal isomorfoal tip o GdFeO3.

Este compuestosufreuna transici�on de fasea la estructura de perovskita
c�ubica inducida por la temperatura entre 110� C y 175� [35].

El KCaCl3 encondicionesambiente presenta una fasecristalina ortorr�ombi-
ca, perteneciente al grupo espacialPnma, con cuatro mol�eculaspor celdilla
unidad. Los par�ametros de la celdilla unidad toman los siguientes valores:
a = 14;2693; b = 19;7325; c = 13;7024 bohr [83]. El compuestosufre una
transici�on de fase a la estructura tetragonal, de grupo espacial I 4=mcm,
manteniendo el n�umero de mol�eculaspor celdilla, y los par�ametrosde celda
sona = 13;9594; c = 18;2255bohr [84].

El RbBeCl3, en condicionesde presi�on y temperatura ambiente, aparece
en fase tetragonal, con los siguientes valores de los par�ametros de celda:
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a = 12;4533; c = 11;1305bohr [85].

El RbMgCl3 existe en la fasehexagonal2H, perteneciente al grupo es-
pacial P63=mmc, con dos mol�eculaspor celdilla unidad, y presentando los
siguientes valoresde los par�ametrosde la celdilla unidad: a = 13;3982; c =
22;3829bohr [86].

El RbCaCl3, se presenta en fase ortorr�ombica, perteneciente al grupo
espacialPnma, con cuatro mol�eculaspor celdilla unidad. Los valoresde la
longitud de la celda unidad son a = 14;2504; b = 20;1577; c = 14;1144bohr
[87].Estesistemapresenta transicionesde faseinducidaspor la temperatura,
pasandode la faseortorr�ombica a la tetragonal a 230� C, y de la tetragonal
a la perovskita c�ubica a 300� C [88].

El cloruro de estroncio y rubidio se encuentra en la misma faseque el
RbCaCl3, ortorr�ombica perteneciente al grupo espacialPnma con cuatro
mol�eculaspor celdilla unidad. Los valoresde la longitud de la celdaunidad
sona = 14;9704; b= 20;7360; c = 14;4205bohr [89].

El CsMgCl3 se presenta en una estructura hexagonal,perteneciente al
grupo espacialP63=mmc, con dos mol�eculaspor celda, y presenta los si-
guientes valoresde los par�ametrosde celdilla: a = 13;7364; c = 11; 6917bohr
[90, 36].

El CsCaCl3 sepresenta en dos estructuras cristalinas, una de baja tem-
peratura y la otra de alta temperatura, produci�endoseel cambio de fasea
95 K. Pasade una fasetetragonal a la c�ubica ideal, Pm�3m, siendoestala es-
tructura en la cual seha medidoel valor del par�ametro de celda:a = 10;1970
bohr [91, 92].

El cloruro deestroncioy cesio,CsSrCl3, cierra la colecci�on decloroperovs-
kitas conocidas a nivel experimental. Este compuestosepresenta en cuatro
fasesdiferentes. Los cambios de una fasea la otra son inducidospor la tem-
peratura. A altas temperaturas existe en la fasec�ubica de perovskita ideal.
El par�ametro de celdamedido a 406 K esa = 10;6108bohr. A 386 K sufre
una transici�on de fase a la fase tetragonal, pertenciente al grupo espacial
Pnmm, con una mol�ecula por celdilla, y presentando los siguientes valores
de los par�ametros de celda: a = 10;5692; c = 10;6354 bohr. Presenta otra
transici�on a una faseortorr�ombica a 375 K, y a 363 K de nuevo vuelve a
cambiar de fase,pasandoa otra estructura cristalina diferente, que no han
sido determinada[93].

Setiene evidenciaexperimental de la existenciade doshaluroperovskitas



Cap��tulo 1. Datos e informaci�on sobrelos haluro compuestos. 42

m�as, una de bromo y la otra de iodo [94, 90]. Ambas se presentan con los
cationes monovalente y divalente comunes: el cesio y el magnesio.No se
ha determinado la estructura cristalina que presentan, y tampoco si sufren
transicionesde faseinducidaspor presi�on y temperatura.
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1.7. S��ntesis de las halurop erovskitas AM X 3.

La s��ntesis de las haluroperovskitas sepuederealizar mediante tres pro-
cedimientos generalesdiferentes.

El m�etodo propuestopor Bouamraneet al. [95] consisteen la mezcladel
haluro alcalino con el metal alcalinot�erreoen proporcionesestequiom�etricas
3:1, de acuerdocon la siguiente reacci�on qu��mica:

3AX + M ! AM X 3 + 2A; M = Mg; X = F; A = Na; K; Rb; Cs: (1.7)

Utilizando este m�etodo se ha conseguidola preparaci�on de las perovskitas
de 
 �uor y magnesiocon todos los metalesalcalinosexceptocon el m�as pe-
que~no, el litio. De la perovskita de LiMgF 3 no se tiene ninguna evidencia
experimental, comomuestra la tabla 1.5.

Otro de los m�etodosgeneralesesel utilizado por Ludekensy Welch [41].
Consisteen la mezcladel haluro alcalino con el �oxido del metal en propor-
ci�on 3:1, resultando como productos de la reacci�on la perovskita y el �oxido
alcalino:

3AX + M O ! AM X 3 + A2O: (1.8)

Sin embargo, esta reacci�on compite con la de formaci�on del �oxido alcalino y
del haluro alcalinot�erreode acuerdocon:

2AX + M O ! M X 2 + A2O; (1.9)

por lo quelas cantidadesde perovskita sintetizadasseg�un estemecanismono
sonelevadas.

El m�etodo de s��ntesism�asconocido de las haluroperovskitas esla mezcla
estequiom�etrica del haluro alcalino con el haluro alcalinot�erreo,dando lugar
a la perovskita:

AX + M X 2 ! AM X 3: (1.10)

Este m�etodo presenta muchas variantes relacionadasfundamentalmente con
las condicionesde presi�on y de temperatura, la atm�osferaque seutiliza du-
rante la s��ntesis,y el procesode cristalizaci�on posterior. El m�etodo sint�etico
utilizado en forma detallada se conoce �unicamente para 13 de las 31 pe-
rovskitas de las que hemosencontrado evidenciaexperimental. En la tabla
1.5 se indican las referenciasdonde seencuentran los detallesacercade las
condicionesde preparaci�on.
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La reacci�on AX + M X 2 ! AM X 3
entre las estructuras c�ubicas
ideales.

El objeto de estecap��tulo esel estudiode la reacci�on de formaci�on de las
haluroperovskitas, AX + M X 2 ! AM X 3, tratando de entender y pronosti-
car la estabilidadqu��mica de lasperovskitas y la in
uencia de lascondiciones
termodin�amicassobre la misma. Seestudiar�an por ello, desdeun punto de
vista te�orico y utilizando el m�etodo aiPI, las propiedadescohesivasy termo-
din�amicasde los sistemasAX , M X 2 y AM X 3. En un primer acercamiento
al problema serealizar�a el estudio en una �unica fasepara cada compuesto,
suponiendoque todos los sistemastienen simetr��a c�ubica. Los c�alculosser�an
realizadosinicialmente bajo la aproximaci�on est�atica, incluyendo posterior-
mente losefectost�ermicosbajo la aproximaci�on deDebyecuasiarm�onica[96].

44
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2.1. Simulaci�on.

La simulaci�on de las reaccionesque sevan a estudiar en estetrabajo es
una tarea de gran complejidadcuandosetrata desdeel punto de vista gene-
ral. Por ello, nosvemosobligadosa emplearuna jerarqu��a de modelos,tanto
m�asaproximadoscuanto m�asavancemosen la descripci�on estad��stica del sis-
tema. As�� en primer lugar ser�a necesarioun procedimiento que nos permita
encontrar la energ��a electr�onica total del sistemadadosunosvaloresdetermi-
nadosde suspar�ametroslibres. Para ello seha utilizado el m�etodo aiPI, que
seexpondr�a enel apartado2.1.1.Con �el seobtienela super�cie deenerg��a po-
tencial electr�onica (SEPE) bajo la aproximaci�on de Born{Oppenheimer,que
permite resolver la ecuaci�on de Schr•odinger nuclear. Esta SEPE esel punto
de partida para la simulaci�on estad��stica, aunqueel muestreodel espaciode
fasesnecesarioes prohibitiv o para cualquier m�etodo ab initio . Por ello, se
va a utilizar un modelo simpli�cado que nos permite obtener la funci�on de
Helmholtz vibracional | y con ella los efectost�ermicos| sin un excesivo
esfuerzocomputacional.Los c�alculosdin�amicosest�an basadosen el modelo
de Debye, y sepresentan en la secci�on 2.1.2.

2.1.1. C�alculos aiPI: apro ximaci�on est�atica.

En una primera aproximaci�on serealizar�an c�alculosest�aticos, en los que
se desprecianlos efectosvibracionales. Es decir, describiremosel sistema
mediante una �unica con�guraci�on, que ser�a la de menor energ��a en la fase
considerada.La energ��a potencial que emplearemosser�a la pronosticadapor
el m�etodo aiPI [1, 2, 3, 97].

El esquemaaiPI esun procedimiento qu��mico-cu�antico local, basadoen
la Teor��a de SeparabilidadElectr�onica [4], y aplicable a sistemasformados
por grupos monoc�entricos d�ebilmente correlacionados.

De acuerdoconla Teor��a deSeparabilidadElectr�onica, la funci�on deonda
del sistemasepuedeaproximar por un producto antisimetrizado defunciones
de ondalocales,fuertemente ortogonalesentre s��, quedescriben independien-
temente la estructura electr�onica de distintos grupos de electrones.De este
modo, la densidadelectr�onica del cristal en un punto dado seobtiene como
suma de las densidadeselectr�onicas de cada grupo de electronesen dicho
punto.

Dada estapartici�on de la funci�on de onda,seleccionamosun grupo como
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activo. Si asignamosal restodela red una estructura electr�onicacongelada, se
puedeobteneruna funci�on deondaparael grupo activo mediante un principio
variacional restringido, como aquella que minimiza la energ��a efectiva del
grupo en el campo creadopor el resto. Si ahora se toma otro grupo como
activo, pero seescogela funci�on de onda reci�en obtenida para la descripci�on
del primer grupo, seinicia un procesoiterativ o que,eventualmente, converge
hacia un conjunto de funcionesde onda de grupo consistentes entre s��.

El m�etodo aiPI seleccionacomogruposelectr�onicoslos ionesmonoat�omi-
cosdel cristal, y utiliza el m�etodo de Hartree{Fock{Roothaan (HFR) para
resolver el problemavariacional restringido. Adem�as de estascondiciones,el
modelo implementado contiene tres aproximaciones.En primer lugar, debi-
do al usode bases�nitas monoc�entricas, las funcionesde grupo no alcanzan
completamente la fuerte ortogonalidad,exigidaenel contexto de la Teor��a de
SeparabilidadElectr�onica, por lo que seincorpora una correcci�on energ�etica
a primer orden del solapamiento entre grupos. Esto setraduce en el uso de
operadoresde proyecci�on en el procesoHFR. En segundolugar, seusa una
resoluci�on espectral truncada del operador de cambio bic�entrico. Por �ulti-
mo, se supone que los grupos electr�onicos mantienen una simetr��a esf�erica
dentro de cualquier sistema.Esta �ultima hip�otesises �unicamente debida a
criterios de convenienciacomputacional,e impone una severa restricci�on en
la respuestade la densidadelectr�onica del grupo frente a su entorno, que se
limita a una relajaci�on radial. En cristalesde elevada simetr��a, comolos que
setratar�an en estetrabajo, no obstante, la hip�otesisfuncionade modo satis-
factorio [98, 99, 100, 101, 102,103, 104, 105, 106].Debe notarseque,aunque
la densidadelectr�onica en un punto del cristal seasuma de contribuciones
esf�ericas,poseela simetr��a espacialdel sistemaestudiado.

Suscaracter��sticas te�oricas y computacionaleshacenal m�etodo aiPI es-
pecialmente apropiado para el estudio de s�olidos i�onicos.Los c�alculos aiPI
han mostrado ser �ables y predictivos en la modelizaci�on de las estructu-
ras de un amplio rango de compuestosque van de los simples haluros al-
calinos a los sulfuros de magnesioo zinc, pasandopor varios �oxidos, y en
la obtenci�on de un amplio rango de observables macrosc�opicos que inclu-
yen la ecuaci�on de estado, transicionesde fase, propiedadesel�asticas, etc.
[98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105,106].

En lo sucesivo emplearemosel m�etodo ab initio del Ion Perturbado (aiPI)
para obtener la energ��a de cohesi�on del sistemapara un par�ametro de red
dado.En los c�alculosmecanocu�anticos aqu�� presentados sehan utilizado, pa-
ra describir las densidadesi�onicas,las basesmulti- � de tip o Slater (STO) de
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Clementi y Roetti [107]. Las interaccionesdecorto rangosehan inclu��do has-
ta distanciastales que la contribuci�on relativa a las integralesde interacci�on
seamenor de 10� 7. En el c�alculo energ�etico se ha introducido una estima-
ci�on de la energ��a de correlaci�on mediante el formalismo del huecor��gido de
Coulomb [108]. Sin embargo, la funci�on de onda seha obtenido �unicamente
a nivel Hartree{Fock. La longitud del par�ametro de red a seha optimizado
en cadauno de los compuestosutilizando el m�etodo simplex [109], siendola
energ��a total del sistemala funci�on objetivo.

2.1.2. Efectos t �ermicos: el mo delo de Debye.

Los c�alculos cu�anticos microsc�opicos permiten obtener la super�cie de
energ��a potencial electr�onica, SEPE, del estadoelectr�onico fundamental de
un sistema.Dado que los estadoselectr�onicosexcitadosde los s�olidosaislan-
tes seencuentran bien alejadosdel fundamental, la aproximaci�on de Born{
Oppenheimer para el tratamiento nuclear est�a bien justi�cada. Podemos
as�� resolver a priori el problema nuclear utilizando las t�ecnicascl�asicasde
la Qu��mica Cu�antica y de la F��sica del Estado S�olido. Setiene accesoas�� a
todos los nivelesenerg�eticos del cristal y, a partir de ellos, sepuedeaplicar
la termodin�amica estad��stica para conocer el comportamiento macrosc�opico
del material. En esta secci�on desarrollaremosun procedimiento aproximado
para obtenerla conexi�on microsc�opica{macrosc�opicaqueevita la ardua tarea
consistente en la resoluci�on de la ecuaci�on de ondasnuclear.

Las propiedadest�ermicasde un cristal son el resultado del movimiento
vibratorio de los �atomosqueforman la red cristalina. La complejidadde este
problema din�amico exige realizar fuertes aproximaciones.La din�amica de
redesprovienede aceptarqueel movimiento at�omicoserige por la din�amica
cl�asica,aunquelas interaccionesentre los �atomosprovienen de la super�cie
de energ��a potencial (SEP) cu�antica, y de la hip�otesis arm�onica seg�un la
cual la SEP se aproxima mediante una par�abola multidimensional en las
proximidadesde m��nima energ��a del cristal.

De acuerdocon la din�amica de redes,la energ��a libre de Helmholtz del
cristal vienedada por:

F (N; V; T) = E0(N; V) +
Z 1

0

� 1
2

h� + kB T ln
�
1 � e� h� =kB T

� �

g(� )d� ; (2.1)

donde N ,V, y T son el n�umero de part��culas, volumen y temperatura del
cristal, y kB esla constante de Boltzman. E0 esla energ��a interna del cristal,
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obtenida directamente de la SEP, es decir, del c�alculo mecanocu�antico. La
integral de la expresi�on anterior suma con respecto a las frecuenciasde vi-
braci�on del cristal, � . La densidadde modosnormalesde vibraci�on, g(� ), es
la magnitud que resumela informaci�on din�amica del cristal y su obtenci�on,
d���cil, esprecisamente el objetivo de la din�amica de redes.

En 1912P. Debye [110] examin�o el cristal comosi setratase de un medio
continuo y dedujoquela funci�on g(� ) deber��a comportarseproporcionalmente
al cuadrado de la frecuencia.Los trabajos de M. Born y T. von K�arm�an
[111]proporcionaronlas primerasevidenciasde que los c�alculosde din�amica
de redespredec��an tambi�en este comportamiento para el r�egimende bajas
frecuencias,queesel m�as importante a la hora de establecerlas propiedades
termodin�amicasordinarias del cristal.

En el casode un cristal cuya estructura cristalina presenta Z mol�eculas
por celdilla unidad y nr �atomospor f�ormula molecular,el modelo de Debye
pronostica:

g(� ) =

(
12� V

�c3 � 2 � < � D ;
0 � > � D ;

(2.2)

donde �c es la velocidad media de propagaci�on de las ondas el�asticas en el
cristal, esdecir, su velocidad del sonido.La frecuencial��mite � D o frecuencia
deDebyedebeintroducirseparapermitir queg(� ) pronostiquecorrectamente
el n�umerototal de modosnormales,3N nr Z , quepresenta un cristal formado
por N celdillas unidad. La relaci�on de normalizaci�on

Z � D

0
g(� )d� =

4� V
�c3

� 3
D = 3nr Z N; (2.3)

permite obtener la frecuenciade corte en funci�on de �c:

� D = �c
� 3nr

4� v

� 1
3

; (2.4)

dondev = V=N Z esel volumen moleculardel cristal.

Usando2.2 para integrar la expresi�on 2.1, la contribuci�on vibracional a
la energ��a libre de Helmholtz del cristal resulta:

Fvib =
9
8

nr R� D + 3nr RT ln
�
1 � e� � D =T

�
� nr RTD(� D =T); (2.5)

donde� D = h� D =kB esla llamada temperatura de Debye y

D(x) =
3
x3

Z x

0

� 3d�
e� � 1

: (2.6)
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Una vez conocida la temperatura de Debye del cristal, podemos obtener
la energ��a libre del mismo a cualquier temperatura. Esto es justamente lo
que necesitamospara examinar la estabilidad estructural y qu��mica de las
perovskitas.

Para obtener � D a partir de la informaci�on mecanocu�antica contenida
en la SEP existenvarias aproximacionesposibles.La utilizada para nuestros
c�alculosesla hip�otesisisotr�opica,en la quesesuponequeel s�olido esid�entico
en todas las direcciones.En estecaso:

� D =
�h

kB

�
6� 2nr

p
v

� 1
3

� Bstatic

M r

� 1
2

; (2.7)

dondeBstatic esel bulk modulus est�atico del cristal y M r esla masamolecular
del compuesto.

En el modelo de Debye ordinario � D es una constante �ja para cada
cristal. Una consecuenciade ello esque el modelo falla al pronosticar que el
volumendel cristal esindependiente de la temperatura. Existe, sin embargo,
un modo bastante sencillode incorporar la dilataci�on t�ermica empleandola
informaci�on contenida en la SEP mecanocu�antica.

Este modelo modi�cado, que ha sido desarrolladoen nuestro grupo de
trabajo y recibe el nombre de modelo de Debye causiarm�onico, se basaen
las siguientes ideasy aproximaciones.

Las propiedadesde equilibrio del cristal a una temperatura y presi�on
arbitrarias sedeben obtener minimizando la funci�on de Gibbs din�amica

G� (V ; T; P) = E latt (V ) + PV + Fvib (T; � D (V )); (2.8)

con respecto a todos los par�ametros estructurales y, particularmente, con
respecto al volumen del cristal. As�� como la ecuaci�on de estadoV(T; P) se
obtiene resolviendola condici�on termodin�amica de equilibrio:

 
@G�

@V

!

T;P

= 0: (2.9)

El bulk modulus est�atico sepuedecalcular en el esquemacuasiarm�onico
como:

Bstatic = V

 
d2E latt (V )

dV2

!

; (2.10)

dondela derivada segundano esm�asquela curvatura de la SEP evaluadaen
el punto en el queG� esm��nima. La ecuaci�on anterior da lugar a un m�etodo
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recurrente. Para evaluar G� a una temperatura y presi�on dadasnecesitamos
conocer � D , y por tanto Bstatic , pero �esta �ultima s�olo sepuedeobtener una
vez que hayamosencontrado la geometr��a de equilibrio minimizando G� . La
soluci�on de esta paradoja est�a en el uso de la aproximaci�on cuasiarm�onica,
en la queseempleanderivadassegundasenpuntos queno est�an enequilibrio
para generar � D y la curva de G� frente al volumen. De este modo, en el
m��nimo resultante sehabr�an evaluado el bulk modulus y la temperatura de
Debye de forma correcta, dado que las derivadasprimeras de la funci�on de
Gibbs en esepunto ser�an nulas.

Una consecuenciainmediata del procedimiento descritoesqueal cambiar
T y P la regi�on de equilibrio cambia y con ella la curvatura de la SEP que
nossirve para evaluar � D . Esteesel modo enel queel modelocuasiarm�onico
recupera la dilataci�on t�ermica del cristal.

El modelocuasiarm�onicode Debye ha sido implementado en el programa
gibbs [112], con el quesehan realizadolos c�alculostermodin�amicosa T > 0
que ser�an discutidosen estetrabajo.

2.1.3. Esquema de traba jo.

Para llevar a cabo demaneraordenadael estudiode la estabilidadestruc-
tural y qu��mica de lashaluroperovskitas AM X 3 hemosdesdobladoel trabajo
te�orico en distintos niveles.En un primer nivel, debido al gran n�umero de
compuestossometidosa estudio y al polimor�smo que presentan muchos de
ellos (ver cap��tulo 1), nos hemoscentrado �unicamente en el estudio de las
estructuras c�ubicas idealesde los sistemasinvolucrados en la reacci�on de
formaci�on:

AX + M X 2 ! AM X 3; (2.11)

y en la reacci�on de inversi�on de la perovskita a la antip erovskita:

AM X 3 ! M AX 3: (2.12)

En esteprimer nivel hemosseguidola aproximaci�on est�atica para el c�alculo
de las propiedadescohesivas de fasescristalinas implicadas.

En un segundonivel hemosanalizadoel efectode la temperatura sobre
ambasreacciones.Para completarnuestroan�alisis,en el tercer y �ultimo nivel
hemosestudiado el efecto que tiene liberar la restricci�on de que los com-
puestosse hallen en la correspondiente estructura ideal c�ubica. Dado que
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esta �ultima etapa tiene una gran extensi�on y complejidad, demoraremossu
exposici�on al tercer cap��tulo de estamemoria.
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2.2. Resultados de la simulaci�on est�atica.

2.2.1. Propiedades de equilibrio de los haluros alcali-
nos.

La familia de los haluros alcalinos se presenta en la naturaleza en dos
estructuras cristalinas, que han sido descritasen el cap��tulo 1. La fasem�as
establepara la mayor��a de los cristales,y en la queserealizar�an los c�alculos,
es la estructura c�ubica centrada en las caraso faseB1. En esta estructura,
todos los par�ametros geom�etricos de la celdilla est�an �jados por simetr��a
exceptola longitud del par�ametro de celda,a.

La primera etapa de nuestro procedimiento consiste en determinar la
geometr��a deequilibrio te�oricadecadacristal. Deestamaneranuestroestudio
ser�a totalmente aprior��stico (ab initio ), esdecir, independiente de cualquier
dato emp��rico. Una vez conocida la geometr��a de equilibrio se calcula la
energ��a electr�onica total del sistemay las propiedadesde equilibrio �optimas.

Los resultadosobtenidos muestran en la tabla 2.1. Comoquiera que la
obtenci�on de B0 implica una derivaci�on num�erica delicada,hemosindicado
tambi�en en esta tabla el error estimadopara estamagnitud.

Al comparar los valoresde las propiedadescohesivas te�oricas(tabla 2.1)
con los valoresexperimentales (tabla 1.1), seobserva que el acuerdoesbas-
tante bueno.As��, por ejemplo,la distanciadeprimerosvecinossepredicecon
un error menor del 5%, siendoel valor te�orico inferior al experimental. Este
error sistem�atico, aunquepeque~no, sugiereque el modelo te�orico pronostica
un enlacem�as fuerte del que realmente existe, lo cual es coherente con los
valorespronosticadosde la energ��a de red m�as negativos. Esta diferenciaes
aceptable,ya que en la simulaci�on te�orica no se han tenido en cuenta las
contribuciones t�ermicasa la energ��a.

En la �gura 2.1 se representa la energ��a de red frente al par�ametro de
red, a, para los 20 haluros alcalinos, usando los datos de la tabla 2.1. La
�gura muestra que la energ��a de red var��a siguiendola funci�on �Q =a, siendo
�esteel comportamiento cl�asicodela energ��a deMadelung.Esmuy interesante
observar queestasimpledescripci�on dela energ��a dered puedadar cuenta del
comportamiento experimental de pr�acticamente todos los compuestos.Esto
con�rma la fuerte ionicidad existente en los haluros alcalinos. A�un as��, la
diferenciaentre la constante Q obtenida en un ajuste de m��nimos cuadrados
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Cuadro 2.1: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinos en la fase
B1 en la aproximaci�on est�atica (P y T nulas, despreciandola energ��a de punto
cero). Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la distancia de primeros vecinos
(R, bohr); la energ��a de red, de�nida como la energ��a del cristal respecto a la de
los iones en el vac��o, (E latt , kcal/mol); el bulk modulus est�atico, (B 0, GPa) y por
�ultimo una estimaci�on de su error (� (B 0), GPa).

Cristal R E latt B0 � (B0)
LiF 3.68895 -261.52 83.67 0.577
LiCl 4.89235 -200.85 31.73 0.077
LiBr 5.18675 -196.89 28.35 0.261
LiI 5.82485 -173.90 16.54 0.337
NaF 4.2673 -234.87 64.43 0.616
NaCl 5.28915 -189.41 28.84 0.405
NaBr 5.60795 -185.47 26.53 0.155
NaI 6.1891 -166.29 17.18 0.211
KF 5.0582 -196.96 30.51 0.207
KCl 6.1731 -163.13 15.64 0.084
KBr 6.4218 -161.34 15.47 0.347
KI 6.97695 -147.17 11.24 0.033
RbF 5.08835 -198.29 27.11 0.311
RbCl 6.35105 -163.67 15.00 0.161
RbBr 6.6291 -161.27 14.85 1.267
RbI 7.19585 -147.53 11.04 0.071
CsF 4.85825 -207.68 31.55 0.253
CsCl 6.3599 -161.72 9.95 0.105
CsBr 6.59475 -160.38 10.49 0.182
CsI 7.29545 -144.99 7.53 0.524
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Figura 2.1: Correlaci�on entre la energ��a de red y el tama~no de la longitud de la
celdilla unidad a de la faseB1 en los haluros alcalinos. La l��nea cont��nua corres-
ponde al mejor ajuste de la forma E latt � �Q =a. El valor �optimo ajustado de Q
es de 2028� 12 kcal/mol*b ohr, comparable, aunque diferente, a la constante de
Madelung Q = 2193;23 kcal/mol � bohr.

(2028� 12bohrkcal=mol) y la constante de Madelung(2193;23bohrkcal=mol)
evidenciaque las interaccionescu�anticas y no s�olo la electrost�atica cl�asica
in
uy en en la energ��a cohesiva del cristal.

La comparaci�on entre los valoresdel bulk moduluste�orico y el experimen-
tal sedeben realizar conmucho cuidado.El bulkmodulusisot�ermicosede�ne
como:

B = � V

 
@P
@V

!

T

; (2.13)

y, teniendoen cuenta que

P = �

 
@F
@V

!

T

; (2.14)

podemosescribir

B = V

 
d2F
dV2

!

T

: (2.15)

En la aproximaci�on est�atica usamosF = E � TS ' E latt y, teniendo en
cuenta que tanto el volumen comoE latt de las fasesc�ubicasidealesdepende
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�unicamente del par�ametro de red a, podemosescribir:

B = V

 
d2E latt

da2

!  
da
dV

! 2

: (2.16)

A la vista de esta expresi�on, en la que intervienen derivadas segundas,se
puede ver que B es muy sensiblea los detalles del ajuste anal��tico de la
energ��a de red frente al par�ametro de red. El m�etodo que hemosempleado
utiliza un gran n�umero de puntos te�oricos de la energ��a de red calculados
en torno a la posici�on de equilibrio a0. Estos puntos se ajustan a un gran
n�umero de expresionespolin�omicas de diferente grado, de entre los cuales
se eligen aquellosque presentan menor desviaci�on cuadr�atica para obtener
un valor promediado de B y estudiar el error cometido en su obtenci�on.
Este procedimiento, dise~nado e incorporado por vez primera en ajeval y
posteriormente en gibbs , proporcionaun valor te�orico bastante �dedigno de
B y, lo queesigualmente importante, produceuna clara evidenciaen el caso
de que haya erroresen el c�alculo de E latt .

Por otra parte, el bulk modulus aumenta r�apidamente a medida que la
temperatura decrece[113, 114], de manera que los c�alculos est�aticos deben
compararsecon las medidasa baja temperatura. Es satisfactorio observar
que la extrapolaci�on a 0 K recogidaen la tabla 1.1 comparemejor que los
datos experimentales a temperatura ambiente.

En la �gura 2.2 se observa que el bulk modulus de los cristales AX es
proporcional a la densidadde energ��a, E latt =V. Esta relaci�on, predicha por
las teor��as de los EstadosCorrespondientes, se reproduce perfectamente en
los haluros alcalinos,presentando una recta de ajuste cuya pendiente tiene
un valor de 1.251� 0.041.

2.2.2. Propiedades de equilibrio de los haluros alcali-
not �erreos.

La familia de los haluros alcalinot�erreospresenta distintas estructuras
cristalinas en la naturaleza, que ya han sido descritasen el cap��tulo 1. En
estasecci�on s�olo examinaremosla estructura c�ubica o de 
uorita (CaF2), que
perteneceal grupo espacialF m�3m. Los iones se distribuyen en la celdilla
unidad ocupando:el cati�on divalente M 2+ la posici�on (0,0,0); y el ani�on X �

la posici�on (1/4,1/4,1/4). Todos los par�ametros geom�etricos de la celdilla
unidad est�an �jados, exceptola longitud del par�ametro de red, a.
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Figura 2.2: El m�odulo de compresi�on de la faseB1 de los haluros alcalinosparece
ser proporcional a la densidadde energ��a, � E=V del cristal, siendoel valor de la
pendiente de la recta de ajuste de 1.251� 0.041.
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Cuadro 2.2: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreosen la
fase 
uorita bajo la aproximaci�on est�atica (P y T nulas, despreciandola energ��a
de punto cero). Las propiedadesrecogidasen la tabla son: el par�ametro de red
(a, bohr); la energ��a de red, de�nida como la energ��a del cristal respecto a la de
los iones en el vac��o, (E latt , kcal/mol); el bulk modulus est�atico, (B 0, GPa) y por
�ultimo una estimaci�on de su error (� (B 0), GPa).

Cristal a E latt B0 � (B0)
BeF2 8.1604 -780.41 178.91 0.551
BeCl2 10.9370 -564.50 37.74 0.469
BeBr2 11.9867 -539.02 39.11 0.196
BeI2 13.4791 -472.42 28.84 2.950
MgF2 8.9768 -723.36 151.51 2.999
MgCl2 11.6333 -546.61 39.79 0.271
MgBr2 12.4867 -525.44 39.44 0.282
MgI2 13.8747 -463.41 24.88 0.375
ZnF2 8.8503 -758.14 166.98 0.412
ZnCl2 11.2416 -575.75 52.13 2.736
ZnBr2 12.1614 -548.60 50.38 0.602
ZnI2 13.5004 -480.57 32.11 0.270
CaF2 10.2891 -631.57 82.77 0.956
CaCl2 13.0212 -504.34 33.34 0.140
CaBr2 13.7050 -489.76 29.81 0.954
CaI2 15.0356 -438.40 19.39 0.811
SrF2 10.3598 -620.40 55.56 1.031
SrCl2 13.3361 -499.48 32.85 0.225
SrBr2 14.0622 -483.96 29.28 0.206
SrI2 15.4472 -433.57 18.84 0.606
BaF2 10.1190 -618.33 59.49 0.126
BaCl2 13.6057 -488.35 21.26 0.333
BaBr2 14.3811 -476.13 22.15 0.617
BaI2 15.8566 -429.52 14.72 0.434
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Figura 2.3: Correlaci�on entre la energ��a de red y la longitud de la celdilla unidad
a para las 
uoritas. La l��nea a trazos corresponde al mejor ajuste a la forma
E latt � �Q =a, (Q = 6515� 35 bohr*kcal/mol). La constante de Madelung es
7302.07bohr*kcal/mol.

Las propiedadesde equilibrio �optimas obtenidasmediante c�alculosaiPI
se recogenen la tabla 2.2. Una comparaci�on inmediata con los valoresex-
perimentales expuestosen la tabla 1.3, s�olo esposibleen los cristalesBeF2,
CaF2, SrF2, SrCl2 y BaF2, que en condicionesambiente se presentan en la
fasec�ubica con estructura de 
uorita. En estoscristales, el valor calculado
del par�ametro de red resulta siempreinferior al valor experimental: el cristal
modelizado es m�as enlazante que el real. En cuanto a la energ��a de red se
re�ere, los valorescalculadosse encuentran dentro del margen del 5% con
respectoa losdatosemp��ricos, lo cual esmuy satisfactorioteniendoencuenta
que la comparaci�on se realiza con los datos a temperatura ambiente y que
los valoresemp��ricos presentan t��picamente erroresde 5-10kcal/mol.

En la �gura 2.3 se representa la energ��a de red frente al par�ametro de
red, usando los datos de la tabla 2.2. Se observa, como ya ocurr��a en los
haluros alcalinos, que E latt ' �Q =a, aunque el valor de Q obtenido del
ajuste de los datos a estarelaci�on di�ere apreciablemente de la constante de
Madelung electrost�atica. En la �gura 2.4 semuestra que el bulk modulus de
los cristalesM X 2 esproporcional a la densidadde energ��a, comportamiento
an�alogotambi�en al exhibido por los haluros alcalinos(�g. 2.2).
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Figura 2.4: El m�odulo de compresi�on de los compuestosM X 2 en la fase
uorita
pareceserproporcional a la densidadde energ��a, � E=V, del cristal, siendoel valor
de la pendiente de la recta de ajuste de 1.375� 0.041.
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2.2.3. Propiedades de equilibrio de las perovskitas AM X 3

c�ubicas ideales.

La estructura c�ubica de las haluroperovskitas perteneceal grupo espa-
cial Pm�3m. Los iones se distribuyen en la celdilla unidad en las siguentes
posicionescristalogr�a�cas: el cati�on monovalente A+ sesit�ua en la posici�on
( 1

2 ; 1
2; 1

2); el cati�on divalente M 2+ en la posici�on (0; 0; 0), y el ani�on X � en
la posici�on ( 1

2; 0; 0). Todos los par�ametros geom�etricos de la celdilla est�an
�jados, exceptola longitud del par�ametro de red, a.

La longitud del par�ametro de red a seha optimizado mediante c�alculos
aiPI en cada uno de los 120 compuestos.Asimismo, se ha determinado la
energ��a de red del cristal y otras propiedadesde equilibrio queserecogenen
la tabla 2.3, y ser�an discutidasa continuaci�on.

Cuadro 2.3: Par�ametros te�oricos de equilibrio de las haluroperovskitas c�ubicas en la
aproximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la longitud de arista de
la celdaunidad (a) en bohr; el bulk modulus (B0) en GPa; y la energ��a red (E latt , de�nida
como la energ��a de la reacci�on: A+

(g) + M 2+
(g) + 3X �

(g) ! AM X 3(s) ) en kcal/mol.

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

LiBeF3 6.345 -1070.06 141.565 LiBeCl 3 8.586 -786.02 34.513
NaBeF3 6.418 -1064.98 147.289 NaBeCl3 8.600 -786.66 35.286
KBeF3 6.813 -1011.54 115.849 KBeCl 3 8.878 -774.76 35.778
RbBeF3 6.804 -1015.23 109.023 RbBeCl3 8.900 -783.95 37.516
CsBeF3 6.730 -1028.12 129.771 CsBeCl3 8.792 -787.22 31.209
LiMgF 3 7.238 -951.46 87.055 LiMgCl 3 9.333 -741.08 32.964
NaMgF3 7.248 -951.97 87.999 NaMgCl3 9.330 -741.79 33.075
KMgF 3 7.452 -934.77 82.692 KMgCl 3 9.444 -737.96 33.849
RbMgF3 7.462 -940.38 80.961 RbMgCl3 9.436 -746.92 36.349
CsMgF3 7.327 -950.71 84.905 CsMgCl3 9.426 -749.38 32.111
LiZnF 3 7.153 -983.85 88.649 LiZnCl 3 9.172 -773.54 39.025
NaZnF3 7.163 -984.30 89.764 NaZnCl3 9.148 -774.04 42.886
KZnF 3 7.364 -965.80 85.485 KZnCl 3 9.295 -768.40 39.131
RbZnF3 7.370 -970.97 86.921 RbZnCl3 9.299 -776.95 42.888
CsZnF3 7.173 -986.95 88.579 CsZnCl3 9.269 -779.36 37.287
LiCaF3 8.430 -814.93 43.934 LiCaCl 3 10.546 -661.11 21.507
NaCaF3 8.425 -816.27 43.980 NaCaCl3 10.540 -661.50 21.540
KCaF3 8.492 -816.73 45.103 KCaCl3 10.553 -662.07 22.184
RbCaF3 8.471 -825.07 47.275 RbCaCl3 10.495 -668.88 25.304
CsCaF3 8.426 -830.34 44.147 CsCaCl3 10.512 -673.35 23.386
LiSrF3 8.409 -794.92 27.240 LiSrCl 3 10.847 -645.95 18.217
NaSrF3 8.395 -796.59 27.570 NaSrCl3 10.841 -646.25 18.150
KSrF3 8.484 -798.32 29.644 KSrCl 3 10.846 -647.04 18.644
RbSrF3 8.444 -807.08 30.598 RbSrCl3 10.780 -652.95 19.840

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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(viene de la p�agina anterior)

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

CsSrF3 8.341 -814.60 26.330 CsSrCl3 10.797 -657.59 20.410
LiBaF 3 8.469 -775.10 25.705 LiBaCl 3 11.014 -625.95 12.768
NaBaF3 8.405 -777.68 23.516 NaBaCl3 11.011 -626.19 12.692
KBaF 3 8.401 -783.36 24.269 KBaCl 3 10.998 -627.10 13.149
RbBaF3 8.315 -795.75 25.651 RbBaCl3 10.906 -632.53 13.074
CsBaF3 8.096 -806.82 16.012 CsBaCl3 10.908 -637.47 14.079
LiBeBr 3 9.259 -754.42 32.624 LiBeI 3 10.397 -661.48 18.768
NaBeBr3 9.264 -755.31 33.289 NaBeI3 10.400 -662.10 18.657
KBeBr 3 9.438 -749.96 32.964 KBeI 3 10.526 -660.67 18.664
RbBeBr3 9.471 -758.44 34.142 RbBeI3 10.526 -669.48 20.871
CsBeBr3 9.396 -763.92 32.473 CsBeI3 10.499 -674.24 18.844
LiMgBr 3 9.979 -712.09 28.047 LiMgI 3 11.086 -632.69 16.490
NaMgBr3 9.976 -712.95 28.294 NaMgI3 11.083 -633.26 16.530
KMgBr 3 10.046 -712.55 28.889 KMgI 3 11.134 -633.94 16.937
RbMgBr 3 10.041 -721.42 30.691 RbMgI 3 11.083 -642.14 19.045
CsMgBr3 10.025 -725.91 29.151 CsMgI3 11.105 -647.03 18.315
LiZnBr 3 9.800 -740.13 32.774 LiZnI 3 10.816 -656.05 18.978
NaZnBr3 9.799 -740.96 32.800 NaZnI3 10.815 -656.64 21.863
KZnBr 3 9.881 -739.46 33.371 KZnI 3 10.880 -656.61 20.086
RbZnBr 3 9.889 -748.08 35.814 RbZnI3 10.854 -665.06 22.429
CsZnBr3 9.860 -752.60 27.164 CsZnI3 10.860 -669.68 20.414
LiCaBr 3 11.203 -639.47 19.487 LiCaI 3 12.306 -578.75 13.305
NaCaBr3 11.198 -639.99 19.545 NaCaI3 12.302 -579.11 13.429
KCaBr3 11.198 -641.80 20.054 KCaI3 12.293 -580.66 13.563
RbCaBr3 11.136 -648.68 21.673 RbCaI3 12.208 -585.98 14.414
CsCaBr3 11.144 -654.08 21.509 CsCaI3 12.207 -591.82 15.108
LiSrBr 3 11.536 -623.52 16.977 LiSrI 3 12.685 -564.89 11.791
NaSrBr3 11.532 -623.95 16.801 NaSrI3 12.679 -565.20 11.850
KSrBr 3 11.522 -625.78 17.262 KSrI 3 12.661 -566.67 12.150
RbSrBr3 11.449 -631.79 17.969 RbSrI3 12.577 -571.04 12.714
CsSrBr3 11.451 -637.31 18.826 CsSrI3 12.558 -576.81 13.417
LiBaBr 3 11.808 -605.71 12.805 LiBaI 3 13.033 -550.11 9.215
NaBaBr3 11.800 -606.06 12.124 NaBaI3 13.026 -550.37 9.281
KBaBr 3 11.779 -607.77 12.862 KBaI 3 13.000 -551.72 9.405
RbBaBr3 11.690 -613.08 13.756 RbBaI3 12.904 -555.38 9.596
CsBaBr3 11.675 -618.59 14.651 CsBaI3 12.858 -560.83 10.388

En la �gura 2.5serepresenta la energ��a de red frente al par�ametro de red,
a, para las 120haluroperovskitas, usandolos datos de la tabla 2.3. La �gura
muestraquela energ��a dered var��a como�Q =a, siendo�estala cl�asicarelaci�on
de Madelung, aunque la constante Q obtenida por ajuste de m��nimos cua-
dradosdi�ere signi�cativ amente de la constante de Madelungelectrost�atica.
El comportamiento simple de la energ��a de red es el resultado de la com-
plicada competici�on entre fuerzascu�anticas y cl�asicas,y no debe entenderse
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Figura 2.5: Correlaci�on entre la energ��a de red y el tama~no del par�ametro de
red a para las perovskitas AM X 3. La l��nea cont��nua corresponde al mejor ajuste
a la forma E latt � �Q =a, (Q = 7007� 17 bohr*kcal/mol). El par�ametro de
ajuste Q puedecompararsecon la constante de Madelung de la estructura: 7766.99
bohr*kcal/mol.

�unicamente comoconsecuenciade la debilidad de las repulsionescu�anticas.

Finalmente, en la �gura 2.6 semuestra que el m�odulo de compresi�on de
los cristales es proporcional a la densidadde energ��a, � E=V. Dado que se
encontr�o que la energ��a de red, cambia como a� 1, la relaci�on B ' � E=V
indica que el m�odulo de compresibilidaddeber��a comportarse comoa� 4. De
acuerdoconesto,lashaluroperovskitas m�aspeque~nas,LiBeF3 y NaBeF3, son
tambi�en las m�as duras de toda la familia de compuestos.

2.2.4. La estructura de antip erovskita, M AX 3: propie-
dadedes de equilibrio.

La estructura de antip erovskita o perovskita inversapresenta con la es-
tructura deperovskita la diferenciadequeel cati�on monvalente y el divalente,
ambos de la misma multiplicidad, tienen intercambiadassusposicionescris-
talogr�a�cas en la celdilla unidad. En esta estructura, todos los par�ametros
geom�etricos de la celdilla est�an �jados, exceptola longitud del par�ametro de
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Figura 2.6: El m�odulo de compresi�on de las haluroperovskitas AM X 3 pareceser
proporcional a la densidadde energ��a, � E=V del cristal.

red a.

La geometr��a y observablesest�aticoshan sidoobtenidosmediante c�alculos
aiPI, siguiendo el mismo procedimiento que en el casode las estructuras
anteriores.

Al observar las propiedadescohesivas de equilibrio recogidasen la tabla
2.4, se encuentra que las energ��as de red son en general inferiores en valor
absoluto a la de los compuestosrecogidosen la tabla 2.3, indicando que, en
generalesm�as establela faseperovskita que la antip erovskita.

En la �gura 2.7 serepresenta la energ��a de red frente a la longitud de la
celdilla a para los 120compuestosM AX 3 en la estructura de antip erovskita,
usandolosdatosde la tabla 2.4.La �gura muestraquela energ��a de red var��a
como �Q =a. Es interesante comparar esta �gura con las �guras 2.1, 2.3 y
2.5, donde los compuestosse ajustan m�as �elmente a la curva de energ��a
de Madelung. En los compuestosM AX 3 seve una mayor dispersi�on de los
cristalesfrente al valor ajustado.

Anticip�andonosa lasdiscusionesdel pr�oximoapartado,esinteresante exa-
minar la estabilidadrelativa delasestructurasdeperovskita y antip erovskita.
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Figura 2.7: Correlaci�on entre la energ��a de red y el tama~no del par�ametro de red
a en las antip erovskitas M AX 3. La l��nea cont��nua corresponde al mejor ajuste a
la forma E latt � �Q =a (Q = 5968� 36 bohr*kcal/mol). La constante Q obtenida
en el ajuste di�ere signi�cativ amente de la constante de Madelung electrost�atica
6850.97bohr*kcal/mol.
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Comomuestran las �guras 2.5 y 2.7, las interaccioneselectrost�aticas cl�asicas
sonla contribuci�on mayoritaria a la energ��a de red. La energ��a electrost�atica
de cualquier cristal sepuedeescribir como

Eel = �
�M z2

min
3
p

v
; (2.17)

donde v es el volumen por f�ormula molecular, zmin es el menor entre los
valoresabsolutosde las cargasi�onicas,

zmin = m��n(jzA j; jzB j; : : :); (2.18)

siendoA, B , . . . los tip osde ionesdel cristal. �M esla constante de Madelung
promediodel cristal.

En el casotanto de la perovskita como de la antip erovskita zmin = 1 y
3
p

v = a. Las constantes de Madelung son: 12.377468(AM X 3) y 10.917701
(M AX 3) bohr hartree.De acuerdoconesto,a igualdaddepar�ametrosdered,
las interaccioneselectrost�aticas favorecensigni�cativ amente a la perovskita
ordinaria frente a la inversa.Esteefectopuedesercompensadosi el par�ametro
de red de la antip erovskita es menor que el de la perovskita. La energ��a
electrost�atica de ambasestructurascoincidecuando:

a(M AX 3)
a(AM X 3)

=
�M (M AX 3)
�M (AM X 3)

= 0;8821: (2.19)

La comparaci�on entre las energ��as cohesivas y par�ametros de red te�oricos
contenidosen las tablas 2.3y 2.4seajusta perfectamente a estosargumentos.
Los cristalesen los que la relaci�on de par�ametrosde red hacem�asestablesa
lasperovskitas inversasonminor��a, lo quecoincideconla abundancianatural
relativa de ambasestructuras.

Por otra parte, si consideramoslos ionescomo esferasr��gidas de radio,
R, de�nido a(M AX 3) ' 2(R(M ) + R(X )) y a(M AX 3) ' 2(R(A) + R(X )).
Seg�un esto, la perovskita inversa se ver��a m�as favorecida si el ani�on es pe-
que~no y, sobre todo, si la relaci�on R(M )=R(A) es muy grande, tal y como
ocurre con las parejasBa-Li, Sr-Li y Ca-Li. Los c�alculoste�oricosapoyan esta
argumentaci�on.
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Cuadro 2.4: Par�ametros te�oricos de equilibrio de las antip erovskitas c�ubicas en la apro-
ximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la longitud de arista de la
celda unidad (a) en bohr; bulk modulus (B0) en GPa; y la energ��a de red (E latt , de�nida
como la energ��a de la reacci�on: M 2+

(g) + A+
(g) + X �

(g) ! M AX 3 (s) ) en kcal/mol.

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

BeLiF3 6.3607 -926.36 107.84 BeLiCl 3 8.7730 -684.35 27.62
BeNaF3 7.3135 -827.27 63.62 BeNaCl3 9.4631 -650.30 27.84
BeKF3 8.2492 -714.57 26.37 BeKCl3 10.5988 -576.68 16.32
BeRbF3 6.9554 -728.14 47.42 BeRbCl3 10.6473 -570.92 12.12
BeCsF3 7.9728 -730.69 41.02 BeCsCl3 9.8099 -590.73 16.59
MgLiF 3 6.4406 -920.53 111.33 MgLiCl 3 8.8015 -683.16 27.86
MgNaF3 7.3323 -826.38 64.10 MgNaCl3 9.4755 -649.53 27.89
MgKF 3 8.2544 -714.85 26.79 MgKCl3 10.6001 -576.14 16.43
MgRbF3 6.7295 -733.34 50.84 MgRbCl3 10.6536 -570.24 12.18
MgCsF3 7.3850 -750.16 40.60 MgCsCl3 9.7641 -590.59 15.61
ZnLiF 3 6.3154 -951.09 136.85 ZnLiCl 3 8.6110 -692.55 27.62
ZnNaF3 7.1756 -841.62 70.19 ZnNaCl3 9.3870 -653.96 27.93
ZnKF 3 8.0796 -720.21 22.94 ZnKCl3 10.5621 -577.30 16.25
ZnRbF3 6.2337 -766.27 43.76 ZnRbCl3 10.6019 -571.39 11.84
ZnCsF3 7.2654 -775.07 28.76 ZnCsCl3 9.6330 -593.67 14.73
CaLiF3 6.8161 -886.16 98.28 CaLiCl 3 8.9891 -678.25 30.21
CaNaF3 7.4975 -817.87 64.31 CaNaCl3 9.5440 -648.43 29.05
CaKF3 8.3365 -715.98 29.47 CaKCl3 10.6013 -576.91 16.83
CaRbF3 6.8598 -727.35 23.13 CaRbCl3 10.6650 -570.69 12.59
CaCsF3 7.2678 -778.68 40.79 CaCsCl3 9.6592 -592.64 13.17
SrLiF3 6.8644 -885.76 83.29 SrLiCl 3 8.9959 -683.59 32.43
SrNaF3 7.5360 -822.30 66.70 SrNaCl3 9.5241 -653.47 30.17
SrKF3 8.3068 -722.97 31.19 SrKCl3 10.5621 -580.95 17.30
SrRbF3 6.5478 -739.26 26.82 SrRbCl3 10.6227 -574.40 12.76
SrCsF3 7.2518 -799.41 | SrCsCl3 9.4364 -599.69 11.05
BaLiF 3 6.7434 -890.49 91.74 BaLiCl 3 9.1481 -685.37 29.54
BaNaF3 7.4657 -823.87 58.66 BaNaCl3 9.6220 -658.78 30.70
BaKF 3 8.3411 -727.73 29.03 BaKCl3 10.5363 -588.61 19.63
BaRbF3 6.7279 -746.64 39.88 BaRbCl3 10.5956 -581.51 14.89
BaCsF3 7.2600 -814.01 | BaCsCl3 9.5046 -607.34 11.24
BeLiBr 3 9.3223 -659.05 24.89 BeLiI 3 10.4158 -579.06 12.31
BeNaBr3 10.0717 -624.67 22.60 BeNaI3 11.1702 -556.03 12.79
BeKBr 3 11.2551 -558.40 14.75 BeKI 3 12.3978 -506.09 10.25
BeRbBr3 11.3884 -551.35 11.86 BeRbI3 12.6405 -499.24 8.55
BeCsBr3 10.6778 -565.02 12.10 BeCsI3 12.0292 -502.94 6.80
MgLiBr 3 9.3435 -658.41 24.82 MgLiI 3 10.4400 -578.59 13.04
MgNaBr3 10.0804 -624.38 22.72 MgNaI3 11.1727 -555.73 12.96
MgKBr 3 11.2532 -558.08 14.87 MgKI 3 12.3909 -505.61 10.18
MgRbBr 3 11.3844 -550.95 11.98 MgRbI 3 12.6335 -498.70 8.55
MgCsBr3 10.6682 -564.71 11.73 MgCsI3 12.0117 -502.55 6.88
ZnLiBr 3 9.1926 -665.43 25.95 ZnLiI 3 10.3018 -582.11 13.83
ZnNaBr3 10.0028 -627.45 22.62 ZnNaI3 11.1091 -557.21 12.63

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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Figura 2.8: El m�odulo de compresi�on en las antip erovskitas M AX 3 parece ser
proporcional a la densidad de energ��a, � E=V, del cristal, aunque se observa una
dispersi�on signi�cativ a de valores,mayor que en los otros compuestosexaminados
en estetrabajo.

(viene de la p�agina anterior)

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

ZnKBr 3 11.2243 -558.72 14.74 ZnKI 3 12.3759 -505.88 10.18
ZnRbBr 3 11.3554 -551.53 11.69 ZnRbI3 12.6194 -498.91 8.41
ZnCsBr3 10.5849 -566.18 11.29 ZnCsI3 11.9623 -503.11 6.60
CaLiBr 3 9.4748 -656.92 26.12 CaLiI 3 10.5367 -578.62 15.35
CaNaBr3 10.1221 -625.43 23.52 CaNaI3 11.1964 -556.85 50.56
CaKBr 3 11.2429 -559.75 15.19 CaKI 3 12.3759 -506.82 10.49
CaRbBr3 11.3752 -552.41 12.10 CaRbI3 12.6138 -499.77 8.70
CaCsBr3 10.6423 -566.69 11.81 CaCsI3 11.9841 -504.04 |
SrLiBr 3 9.4902 -662.58 28.31 SrLiI 3 10.5367 -583.56 15.16
SrNaBr3 10.1013 -631.03 24.54 SrNaI3 10.8584 -620.67 |
SrKBr 3 11.2000 -564.18 15.58 SrKI 3 12.3293 -510.50 10.81
SrRbBr3 11.3238 -556.60 12.47 SrRbI3 12.5576 -503.21 8.92
SrCsBr3 10.5563 -572.35 12.05 SrCsI3 11.9041 -508.44 7.54
BaLiBr 3 9.6071 -667.52 27.44 BaLiI 3 10.6127 -591.47 16.38
BaNaBr3 10.1615 -638.49 26.00 BaNaI3 11.1634 -569.99 15.67
BaKBr 3 11.1526 -571.95 17.34 BaKI 3 12.2307 -516.89 12.01
BaRbBr3 11.2579 -564.00 14.52 BaRbI3 12.4380 -509.04 9.49
BaCsBr3 10.5440 -580.87 13.81 BaCsI3 11.7907 -515.92 9.10
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En la �gura 2.8semuestrala relaci�on deproporcionalidadentre el m�odulo
de compresi�on y la densidadde energ��a � E latt =V. Esta relaci�on, predicha
por la teor��a de las RelacionesUniversalesde las Energ��as de Enlace, no
se ajusta tan satisfactoriamente como en el casode las haluroperovskitas,
haluros alcalinos y haluros alcalinot�erreos.Se puedever que hay una gran
dispersi�on enlosdatosconrespectoa la l��nearecta quecorrespondeal ajuste.
Esto unido a la consideraci�on anterior respecto a la curva E latt frente a, hace
pensarque puedahaber erroressigni�cativ os en el c�alculo de alguno de los
cristales.

2.2.5. Discusi�on de los resultados est�aticos

Uno de nuestrosobjetivoscuandosecomenz�o esteestudiofue determinar
qu�e factores determinan la estabilidad de los compuestosAM X 3 y c�omo
estosin
uy en en la misma. La energ��a de red, una medida de la di�cultad
de ruptura del cristal para dar sus ionesaislados,aparecedominada por la
interaccioneselectrost�aticas y siguela sencillarelaci�on de Madelung, a� 1.

En un sentido m�as fundamental, la estabilidad un cristal debe de�nirse
con respecto a: (a) reaccionesen estado s�olido dando lugar a compuestos
de distinta estequiometr��a; y (b) la existenciade cristalescon la misma es-
tequiometr��a que AM X 3 pero diferente estructura cristalina. Una b�usqueda
casiexhaustiva de la literatura al respecto ha reveladoque �unicamente exis-
ten un pu~nado de estudios, tanto te�oricos como experimentales, sobre la
termodin�amicade descomposici�on de las haluroperovskitas. Dada la pr�actica
inexistenciade investigacionesde esta naturaleza, consideramosesencialsu
estudioconel �n deentender claramente el origendel problemab�asico objeto
de estamemoria.

La perovskita m�as estudiaday analizada, tanto desdeel punto de vista
te�orico comodesdeel punto de vista experimental esel RbCaF3. La estruc-
tura perovskita esestablepor encimade 193 K; por debajo de esta tempe-
ratura el cristal esestableen una fasetetragonal (I 4=mcm) en el rango de
temperaturas 50{193 K, y en una faseortorr�ombica (Pnma) en el rango de
temperaturas de 10{50 K, existiendoclarasevidenciasde otra fasediferente
(posiblemente monocl��nica), por debajo de 10 K aproximadamente. La 
uo-
roperovskita NaMgF3 [23, 115] presenta similares transicionesde fase.Las
estructurasde baja simetr��a han sido clasi�cadasen funci�on de una rotaci�on
de los octaedrosde coordinaci�on MX 6 sobre uno, dos o tres ejes indepen-
dientes [70, 75, 76, 77, 78, 79]. Estos estudiossugierenque la alta simetr��a
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de la faseperovskita puedeaparecercomopromediodin�amico de las estruc-
turas de menor simetr��a y octaedrosrotados. Las diferenciasenerg�eticas en
estoscompuestosentre la fasec�ubica y las fasesde menor simetr��a sonmuy
peque~nas,en el rango 1{20 kcal/mol.

En cuanto a la reactividad sere�ere, en la secci�on 1.6comentamosquelas
haluroperovskitas sepreparan generalmente mezclandoM X 2 y AX en pro-
porcionesestequiom�etricas(1:1) y calentando hastafusi�on. Luegoseenfr��a la
mezclalentamente, y mientras el cristal AM X 3 est�a creciendo,seextrae de
acuerdocon el procedimiento de Czochralski (ver ref.[22]). Este m�etodo per-
mite obtener la mayor��a de las haluroperoskitasconocidas. Nuestro an�alisis
de la literatura y de las basesde datos cristalogr�a�cas nosha proporcionado
informaci�on relativa a 26 de las 120 haluroperovskitas. Los 94 compuestos
restantes no aparecennunca mencionados,lo que parecesugerir que mu-
chas de las haluroperovskitas son inestablesfrente a la descomposici�on en
M X 2 + AX .

Para investigar esteproblema sedetermin�o la energ��a de la reacci�on si-
guiente:

M X 2 (s) + AX (s) ! AM X 3 (s) (2.20)

como:
� E = E(AM X 3) � E(M X 2) � E(AX ); (2.21)

dondeE(compuesto)esla energ��a total aiPI del cristal. Deber��amosutilizar
la estructura m�asestablepara cadacompuestoque intervieneen la reacci�on.
Sin embargo, debido al gran n�umero de compuestosy a que muchos de ellos
presentan una gran variedadde estructurasel estudiocompletosehacemuy
complejo.As��, seha tomado, en un primer nivel, la simpli�caci�on de escoger
una �unica estructura para cada familia de compuestos,y adem�as las m�as
sencillasde todas. As��, para las AM X 3 hemos tomado la estructura tip o
perovskita, para loshalurosalcalinot�erreosla estructura tip o 
uorita, y la fase
B1 para loshalurosalcalinos.Apoy�andonos,para realizar estasimpli�caci�on,
en que la diferenciaenerg�etica entre fasescompetitiv as sueleserpeque~na, el
uso de estructuras idealesno deber��a alterar las tendenciasgeneralesde la
estabilidad termodin�amica en el conjunto de compuestos.

Los resultadospara la reacci�on 2.20sepresentan en la tabla 2.5.Sepuede
observar que todas las haluroperovskitas de berilio son establesfrente a la
descomposici�on, mientras que ninguna de las de estroncioy bario ser��an es-
tablesen la faseperovskita. De los compuestosde calcio,s�olo sonestableslos
decesio(exceptoel CsCaF3), y dosde loscompuestosderubidio, el RbCaCl3
y el RbCaI3. Los compuestosde magnesioson todos establesexceptolos de



Cap��tulo 2. Reacci�on AX + M X 2 ! AM X 3 c�ubica ideal. 70

Cuadro 2.5: Estabilidad de las perovskitas con respecto a la reacci�on AX (s) +
M X 2 (s) ! AM X 3 (s) . Energ��a libre de reacci�on en kcal/mol. Los valoresnegativos
indican que las perovskitas son m�as estables.

Be Mg Zn Ca Sr Ba
Li F -28.13 33.42 35.80 78.16 86.99 104.75

Cl -20.67 6.39 3.07 44.08 54.38 63.25
Br -18.51 10.24 5.37 47.18 57.33 67.31
I -15.16 4.62 -1.58 33.55 42.58 53.31

Na F -49.70 6.25 8.71 50.17 58.68 75.53
Cl -32.75 -5.77 -8.88 32.25 42.64 51.56
Br -30.82 -2.04 -6.89 35.25 45.48 55.54
I -23.38 -3.56 -9.78 25.58 34.67 45.44

K F -34.17 -14.46 -10.69 11.81 19.04 31.93
Cl -47.13 -28.22 -29.52 5.40 15.57 24.37
Br -49.59 -25.77 -29.51 9.30 19.52 29.70
I -41.09 -23.37 -28.87 4.90 14.07 24.97

Rb F -36.52 -18.73 -14.54 4.80 11.61 20.88
Cl -55.78 -36.63 -37.53 -0.86 10.21 19.49
Br -58.15 -34.71 -38.20 2.35 13.45 24.32
I -49.54 -31.21 -36.97 -0.06 10.06 21.66

Cs F -40.03 -19.67 -21.12 8.92 13.48 19.20
Cl -61.01 -41.05 -41.89 -7.29 3.61 12.59
Br -64.52 -40.08 -43.61 -3.93 7.04 17.92
I -56.82 -38.63 -44.12 -8.43 1.75 13.68

litio y el NaMgF3. Por �ultimo, de los compuestosde zinc, s�olo soninestables
los de litio (exceptoLiZnI 3) y el NaZnF3.

Otra reacci�on interesante esla de inversi�on de la perovskita:

M AX 3(s) ! AM X 3(s) ; (2.22)

Esta reacci�on esun cambio de faseentre las dosestructurasc�ubicasque ex-
hiben las haluroperovskitas: la perovskita directa AM X 3, y la invertida o
antip erovskita M AX 3. Ambasestructurasserelacionanentre s�� mediante el
intercambio de posicionesde los cationesmonovalente y divalente. Los resul-
tadospara la reacci�on 2.22sepresentan en la tabla 2.6.En buenacuerdocon
nuestrasargumentacionesdel apartado anterior basadasen las interacciones
electr�onicas,la perovskita inversaesm�asestableen los compuestosquecon-
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tienen Li-Ba, Li-Sr, Li-Ca, Na-Ba y Na-Sr, en los que la relaci�on de radios
i�onicosRA =RM esmenor.Tambi�en seapreciaque los anionespeque~nosfavo-
recena la antip erovskita comoresultadodel efectoatemperadorde RX en la
relaci�on depar�ametrosdered a(M AX 3)=a(AM X 3) ' (RA + RX )=(RM + RX ).

En la �gura 2.9 hemosrepresentado la energ��a de ambas reacciones:la
de formaci�on 2.20 (s��mbolos huecosy l��neasa trazos) y la de inversi�on 2.22
(s��mbolos llenos y l��neas cont��nuas). La primera caracter��stica a notar es
que las energ��as de reacci�on est�an dominadas por la identidad del cati�on
M 2+ : los valoresde compuestosque comparten un mismo cati�on divalente
seencuentran agrupadosen la �gura. A continuaci�on sepuedenobservar en
cadauno de esosgruposcuatro series(F, Cl, Br, I) de cinco puntos (Li, Na,
K, Rb, Cs) cuyos valoressehacenen generalm�as negativos al aumentar el
tama~no del cati�on monovalente. El papel del ani�on X � esm�ascomplejo,pero
parececlaro queel comportamiento del 
uoruro esbastante distinto del resto
de loshaluros,ya seanm�aso menosestables,lo queest�a de acuerdocontodo
un bagaje de conocimiento emp��rico. Por otra parte, los cloruros, bromuros
y ioduros presentan un comportamiento muy similar entre s��.

Se puede extraer tambi�en de esta �gura la estabilidad relativa de los
tres estados:perovskita, antip erovskita, y haluro alcalino m�as haluro alca-
linot�erreo. La fase perovskita es la m�as estable cuando ambos puntos (el
huecoy el relleno) son negativos. Por contra, la antip erovskita ser�a m�as es-
table que la perovskita cuando el punto relleno seapositivo, y m�as estable
tambi�en que los compuestosAX y M X 2 cuandoel punto huecoseencuentre
por debajo del relleno1. Esto s�olo sucedeen tres cristales:CaLiF3, SrLiF3 y
BaLiF3. El cristal de BaLiF3 esel �unico compuestoobservado experimental-
mente quesepresenta en la forma anti-p erovskita entre todosloscompuestos
M AX 3 [22, 116, 117]. No se ha encontrado en la literatura ni en las bases
de datos cristalogr�a�cas menci�on alguna de los compuestosLi m CanFx ni de
los Lim SrnFx dejandoas�� la posibilidad de que las antip erovskitas CaLiF3 y
SrLiF3 seanestables,pero no se hayan explorado experimentalmente hasta
el momento.

1La energ��a de la reacci�on

AX (s) + M X 2 (s) ! M AX 3 (s) (2.23)

se puede calcular como la diferencia entre las de la reacci�on 2.20 y la reacci�on 2.22, de
modo que ser�a negativa cuando el punto huecoseencuentre por debajo del relleno.
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Cuadro 2.6: Estabilidad de las haluroperovskitas con respecto a la reacci�on
M AX 3 (s) ! AM X 3 (s) . Energ��a libre de reacci�on en kcal/mol. Los valores ne-
gativos indican que las perovskitas son m�as estables.El cristal de NaSrI3 muestra
una clara separaci�on de las tendencias,lo quesugierealg�un problema en el c�alculo,
probablemente, de la antip erovskita.

Be Mg Zn Ca Sr Ba
Li F -143.70 -30.92 -32.76 71.24 90.84 115.39

Cl -101.68 -57.92 -80.98 17.14 37.64 59.43
Br -95.38 -53.69 -74.70 17.45 39.06 61.80
I -82.43 -54.10 -73.93 -0.13 18.67 41.35

Na F -237.71 -125.59 -142.68 1.60 25.71 46.20
Cl -136.36 -92.26 -120.08 -13.07 7.22 32.59
Br -130.64 -88.57 -113.51 -14.55 7.08 32.44
I -106.07 -77.53 -99.43 -22.27 55.47 19.63

K F -296.97 -219.93 -245.59 -100.75 -75.35 -55.63
Cl -198.08 -161.83 -191.10 -85.16 -66.10 -38.49
Br -191.56 -154.47 -180.74 -82.06 -61.61 -35.82
I -154.58 -128.34 -150.72 -73.85 -56.17 -34.82

Rb F -287.09 -207.04 -204.71 -97.72 -67.82 -49.11
Cl -213.03 -176.68 -205.57 -98.19 -78.55 -51.03
Br -207.09 -170.47 -196.55 -96.28 -75.19 -49.08
I -170.24 -143.44 -166.15 -86.21 -67.82 -46.34

Cs F -297.43 -200.55 -211.88 -51.65 -15.19 7.19
Cl -196.49 -158.79 -185.69 -80.71 -57.90 -30.12
Br -198.90 -161.20 -186.41 -87.39 -64.96 -37.72
I -171.30 -144.48 -166.56 -87.79 -68.37 -44.91
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Figura 2.9: Estabilidad de las haluroperovskitas con respecto a la reacci�on de
descomposici�on (l��neaa trazosy s��mboloshuecos)y a la de inversi�on (l��neacont��nua
y s��mbolos rellenos) en la aproximaci�on est�atica. Energ��as de reacci�on negativas
implican que las perovskitas son estables.
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Figura 2.10: Estabilidad de las haluroperovskitas con respecto a la reacci�on de
descomposici�on (l��neaa trazosy s��mboloshuecos)y a la de inversi�on (l��neacont��nua
y s��mbolosrellenos), incluyendo la energ��a de vibraci�on de punto cero.Energ��as de
reacci�on negativas implican perovskitas estables.

2.3. Efecto de la temp eratura sobre la energ��a
de reacci�on.

Las conclusionesa las que hemosllegado no son de�nitiv as hasta tener
en cuenta adecuadamente los efectost�ermicossobrelas magnitudestermo-
din�amicasestudiadas.El estudio termodin�amico sobrelas haluroperovskitas
quedar��a incompleto si no se incluyeseel efectode la temperatura sobre la
energ��a de reacci�on. Estosefectossehan incluido en el presente estudioden-
tro del contexto de un modelo cuasiarm�onico de Debye, que fue presentado
en la secci�on 2.1.2.Este modelo incorpora las contribuciones vibracionalesy,
a diferenciadel modeloarm�onicoordinario deDebye, pronosticala dilataci�on
t�ermica del cristal debidoa que la temperatura de Debye esdependiente del
volumen seg�un nuestra super�cie de energ��a potencial electr�onica te�orica.

La inclusi�on de los efectost�ermicosmereceser estudiadaen dos etapas.
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Figura 2.11:Energ��as libres de reacci�on (� G) a 300K. S��mboloscomoen la �gura
2.10.

En la primera seintroducela energ��a del punto cero,siempredesestabilizante
al ser�estauna magnitud de�nida positiva. Su efectono esnulo, al variar con
la geometr��a del cristal, y puedeobservarse en la �gura 2.10. En la segun-
da etapa se pueblan los nivelesvibracionalesde acuerdocon el modelo de
Debye a la temperatura elegida.Las energ��as de reacci�on correspondientes a
las condicionesambiente (300 K) se presentan en la �gura 2.11. Tanto los
resultadosa 0 K como a 300 K muestran que las contribuciones vibracio-
naleshasta temperatura ambiente son pr�acticamente despreciablesfrente a
los resultadosest�aticos, hasta el punto de que las �guras son pr�acticamente
superponibles. �Unicamente sepuedeapreciar una ligera estabilizaci�on de la
estructura perovskita frente a la descomposici�on, as�� como una desestabili-
zaci�on de la misma frente a la reacci�on de inversi�on. En cualquier caso,los
efectossonmuy peque~nos.

A medida que aumentamos la temperatura, los efectosde desestabiliza-
ci�on de la perovskita frente a la antip erovskita y de estabilizaci�on frente al
haluro alcalino y al haluro alcalinot�erreo se hacenpatentes. En las �guras
2.12y 2.13semuestran las energ��as libres de reacci�on (� G) obtenidasa las
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Figura 2.12:Energ��as libres de reacci�on (� G) a 600K. S��mboloscomoen la �gura
2.10.
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Figura 2.13:Energ��as libres de reacci�on (� G) a 900K. S��mboloscomoen la �gura
2.10.

temperaturas de 600K y 900K respectivamente.

A la temperatura de600K sesiguenmanteniendolosmismospatronesde
estabilizaci�on. De hecho, a estatemperatura ya sonestableslashaluroperovs-
kitas LiMgI 3, LiZnCl 3, LiZnBr 3, RbCaF3, RbCaBr3, y por �n sehacenesta-
blesdoshaluroperovskitas de estroncio,los compuestosCsSrCl3 y CsSrI3. A
900K seconsiguenestbilizar lasestructurasperovskita deNaMgF3, LiMgCl 3,
NaZnF3. Dentro de los compuestosde calcio seconsiguela estabilizaci�on de
tres de ellos, CsCaF3, KCaCl3, KCaI3. A 600 K se hace la m�as estable la
estructura de antip erovskita para el compuestoBaLiCl 3, y a la temperatura
de 900K la estructura de BaLiBr 3.

Dado que,comohemosobservado, los efectost�ermicosno afectande ma-
nera importante a las energ��as de las reaccionesestudiadas,hemosdecidido
ignorarlos en el cap��tulo siguiente, en el que ampliaremosnuestro an�alisis
tratando de determinar la estructura cristalogr�a�ca m�as establepara cada
compuesto.Esimportante se~nalar quela incorporaci�on delosefectost�ermicos
para las estructuras de baja simetr��a ser��a, incluso con el muy simpli�cado
modelo de Debye cuasiarm�onico, extraordinariamente costosadesdeel pun-
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to de vista computacional,ya que obligar��a a evaluar la energ��a en muchos
puntos de una super�cie de energ��a potencial multidimensional.



Cap��tulo 3

Estabilidad estructural y
qu��mica de las
halurosp erovskitas.

En el contenido de este trabajo se trata de dar soluci�on al problema de
la estabilidad estructural en la familia de compuestosAM X 3, estableciendo
qu�e factores in
uy en en la estabilidad cristalina y c�omo lo hacen.En este
cap��tulo estudiamosla estabilidad frente a la descomposici�on de los com-
puestosAM X 3, teniendo en cuenta sistem�atica, aunque limitadamente, la
rica variedad polim�or�ca de las tres estequiometr��as a las que nos referimos
en el cap��tulo 1.

El cap��tulo seha organizadocomo sigue:una primera secci�on que abor-
dar�a el estudioestructural del polimor�smo de los compuestosAX , seleccio-
nando la fasem�as establepara cada compuesto,seguidade una segunday
terceraseccionesqueabordar�an el mismoproblemapara las estequiometr��as
M X 2 y AM X 3. Finalmente seestudiar�a la estabilidad frente a la descompo-
sici�on de las perovskitas incluyendoel polimor�smo estructural.

79
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3.1. Dominios estructurales en los Haluros Al-
calinos.

La familia de los haluros alcalinossepresenta en la naturaleza bajo dos
estructurascristalogr�a�cas diferentes, ambasde simetr��a c�ubica: la estructu-
ra B1 y la B2 (ver tabla 1.1). En el cap��tulo 2 se abord�o el estudio de los
haluros alcalinosdesdeel punto de vista ideal, esto es, simulando los com-
puestosen la faseestructural B1, cuyos par�ametros y energ��a de equilibrio
fueron recogidosen la tabla 2.1. A continuaci�on seproceder�a a la determi-
naci�on de las propiedadesde equilibrio bajo la aproximaci�on est�atica para
los haluros alcalinosen la faseB2. En estaestructura, todos los par�ametros
geom�etricos de la celdilla viene impuestospor el grupo espacialde simetr��a
al que pertenecela estructura exceptoel tama~no de la celdilla unidad, a.

Los par�ametros te�oricos de equilibrio en la aproximaci�on est�atica seen-
cuentran detalladosen la tabla A.2. Los datosdirectamente comparablescon
losexperimentalesdela tabla 1.1sonloscorrespondientesal cloruro, bromuro
y ioduro de cesio,que en condicionesambiente exhiben esta fasecristalina.

En la �ultima columnade la tabla A.2 seha recogidoel valor de � Gstatic ,
de�nido como la diferencia entre la energ��a de red en la faseB1 menosla
energ��a de red en la faseB2. Aquelloscompuestosquepresenten un valor de
� Gstatic negativo sonm�asestables,desdeel punto de vista te�orico, en la fase
B1 que en la faseB2, y viceversa. Los resultadoscomparan relativamente
bien con los datos experimentales, ya que sepredice correctamente el com-
portamiento de todos los haluros alcalinosexceptoel de cuatro: RbF, RbCl,
RbBr y CsF. En estos�ultimos el valor de � Gstatic esbastante peque~no, (en
torno a las unidadesde kcal/mol), y no existen datos experimentales de su
estructura a muy baja temperatura.
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3.2. Dominios estructurales en los Haluros Alca-
linot �erreos.

El tratamiento para los compuestosM X 2 esnecesariamente mucho m�as
complejo, dado el acentuado polimor�smo mostrado por los mismos.Como
presentamos en la tabla 1.2 seconocenunas12 fasesdiferentes. Adem�as, los
compuestosmuestran una elevada tendenciahacia el polimor�smo intrasis-
tema, sufriendo variadas transicionesde fase inducidas por temperatura y
presi�on. Por ello, nos hemosconcentrado solamente en ocho de las posibles
estructuras.Hemossimulado te�oricamente, adem�as de la 
uorita ideal de la
secci�on 2.2.2, las fases:Ca(OH)2, HgI2, Rutilo, � � ZnCl2, CaCl2, Anatasa y
PtHg2. De estasocho fasescristalinas, s�olo las seisprimeras sepresentan en
alg�un compuestoa temperatura ambiente. Las dos �ultimas son �unicamente
establesa presionesy/o temperaturas elevadas.

Hemosrealizadoc�alculos aiPI para cada una de las fasesestudiadasen
cada uno de los 20 compuestosM X 2, optimizando en cada casotodos los
par�ametrosgeom�etricosquela simetr��a cristalina deja libres. Esto representa
optimizar dospar�ametrosen la fasePtHg2, cincoen la CaCl2, y tres par�ame-
tros en las fasesrestantes. Las geometr��as �optimas resultantes de nuestros
c�alculossepuedenconsultar en el ap�endiceA.

Los par�ametrosgeom�etricos que de�nen todas las anteriores estructuras
han sido ya consideradosen la tabla 1.2. A�un as��, merecela pena destacar
aqu�� quemuchasde estasestructurascolapsansobreotras de mayor simetr��a
para valoresdeterminadosde sus variables geom�etricas. En estoscasos,las
fasesde baja simetr��a son subgrupos de las de alta, y la transformaci�on no
esm�as que una ruptura de simetr��a.

As�� por ejemplo, la estructura tip o Ca(OH)2 degeneraen un empaqueta-
miento hexagonalcompacto de los anionescuando la relaci�on c=a = 1;633
y la coordenadaz del ani�on esigual a 1=4. Los valoresde c=aobtenidosin-
dican que cuandolos compuestosM X 2 exhiben estaestructura cristalina se
separanconsiderablemente de la forma compacta.Por su parte, la faseHgI2

colapsasobrela 
uorita cuandola relaci�on c=aesigual
p

2 y la coordenadaz
del ani�on toma el valor de 0.5.Hemosencontrado estadegeneraci�on en todos
los compuestosde calcio, estroncio y bario y en el 
uoruro de zinc. En la
misma situaci�on se encuentra la estructura de � � ZnCl2 cuando c=a es

p
2

y x = 0. Finalmente, la fasede CaCl2 setransforma en la de rutilo cuando
a = b y x = y. Esta situaci�on se ha encontrado en todos los compuestos
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M X 2, exceptoen los de bario, el CaF2 y el SrF2.

Las estabilidadesrelativas de las distintas fasesM X 2 con respecto a la

uorita se encuentran resumidasen la tabla 3.1. La fasem�as establese ha
inclu��do en la �ultima columnade la tabla.

Uno de los aspectosm�as destacadosde nuestrosresultadosesque la es-
tabilizaci�on con respecto a la fase
uorita alcanzavaloresde 50 kcal/mol en
los compuestosde Be, 30 kcal/mol en los de Mg y Zn, y esmuy peque~na o
nula en los compuestosrestantes. Energ��as de estabilizaci�on tan grandesvan
a tener una in
uencia destacadaen la reacci�on de formaci�on de las haluro-
perovskitas.

Por otra parte, la estructura 
uorita esla m�as estableen todos los com-
puestosde estroncioy bario, los de calcio exceptoel CaI2, y los cristalesde
MgF2, y el ZnF2. Los compuestosde berilio, exceptoel BeF2, seencuentran
en la fase� � ZnCl2. El resto (BeF2, CaI2, y los cloruros,bromuros y ioduros
de magnesioy zinc) presentan como fasem�as establela de rutilo. Estos re-
sultadosy las tendenciasgeneralesen la estabilidad relativa de las distintas
fasessepuedenobservar en la �gura 3.1.

Estos resultadossepuedenexplicar atendiendoal tama~no relativo de los
iones. As��, la estructura de 
uorita c�ubica, de coordinaci�on cati�onica 8 y
ani�onica 4, es la m�as estable siempre y cuando el cati�on sea lo bastante
grandepara acomodar los 8 anionesde su esferade coordinaci�on sin que las
distanciasentre �estosseandemasiadopeque~nas.A medidaque la relaci�on de
radios RM =RX disminuye seven favorecidaslas fasesde menorcoordinaci�on
cati�onica.
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Cuadro 3.1: Diferencias energ�eticas referidas a la fase Fluorita de los haluros alcalinot�erreos en el resto de sus faseses-
tructurales, expresadasen kcal/mol. En la �ultima columna se indica la fasem�as establepara cada compuestoen el modelo
est�atioo.

Rutilo Anatasa PtHg2 CaCl2 Cd(OH)2 HgI2 � � ZnCl2 Fase
BeF2 -37.555 14.045 34.260 -37.545 -7.129 -29.553 -29.658 Rutilo
BeCl2 -39.299 -2.678 25.627 -39.299 -16.297 -43.723 -50.917 � � ZnCl2
BeBr2 -40.919 -4.239 23.891 -40.919 -16.746 -41.589 -44.152 � � ZnCl2
BeI2 -37.808 -5.757 17.837 -37.808 -14.300 -41.531 -44.481 � � ZnCl2
MgF2 0.341 45.127 30.112 0.341 19.927 -0.000 40.908 Fluorita
MgCl2 -20.101 16.047 23.884 -20.101 0.380 -11.026 -5.530 Rutilo
MgBr2 -20.226 14.632 22.710 -20.226 0.328 -9.892 -0.523 Rutilo
MgI2 -23.339 0.018 20.469 -23.339 -4.228 -16.198 -11.195 Rutilo
ZnF2 6.539 54.908 31.435 6.539 26.765 -0.000 56.765 Fluorita
ZnCl2 -19.882 18.490 25.566 -19.882 2.050 -6.835 -0.810 Rutilo
ZnBr2 -21.851 15.105 24.083 -21.851 0.345 -8.271 1.469 Rutilo
ZnI2 -26.910 6.250 21.638 -26.910 -6.237 -17.559 -13.239 Rutilo
CaF2 14.163 53.211 24.509 2.792 24.431 -0.000 54.085 Fluorita
CaCl2 2.194 33.223 20.704 2.194 15.312 0.000 28.769 Fluorita
CaBr2 2.217 32.495 19.965 2.217 15.413 0.000 36.748 Fluorita
CaI2 -4.466 24.040 18.367 -4.466 9.963 0.000 25.839 Rutilo
SrF2 19.942 59.384 23.296 1.623 25.830 0.000 63.315 Fluorita
SrCl2 8.706 38.612 20.319 8.706 19.947 0.000 45.077 Fluorita
SrBr2 8.456 37.561 19.391 8.456 19.590 0.000 45.902 Fluorita
SrI2 1.392 28.947 17.820 1.392 14.209 0.000 34.902 Fluorita
BaF2 30.407 75.643 25.730 1.865 19.825 0.000 71.315 Fluorita
BaCl2 14.672 44.397 19.768 10.332 22.920 0.000 52.794 Fluorita
BaBr2 15.027 43.567 18.938 2.159 23.332 0.000 54.702 Fluorita
BaI2 8.691 35.290 17.475 8.680 19.443 0.000 45.452 Fluorita
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Figura 3.1:Energ��a deestabilizaci�on delasdiferentes fasesrelativa a la fase
uorita
para los haluros alcalinot�erreosseg�un los c�alculos est�aticos aiPI. Los compuestos
han sido listados siguiendoel orden (M (X )), con M : Be, Mg, Zn, Ca, Sr y Ba, y
X : F, Cl, Br, I.
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3.3. Dominios estructurales en las halurop e-
rovskitas.

Si el elevado polimor�smo de los compuestosM X 2 fue objeto de preo-
cupaci�on en la secci�on anterior, la situaci�on empeora considerablemente al
tratar los cristales AM X 3. En la bibliograf��a consultadasehan encontrado
m�as de 15 estructuras cristalinas distintas para compuestoscon esta este-
quimetr��a, aunque bastantes de estas 15 estructuras s�olo se presentan en
broncesy compuestosintermet�alicoso en condicionesde temperatura o pre-
si�on elevadas. Dado el elevado n�umero de par�ametros libres de algunasde
ellas,en estetrabajo nosconcentraremos �unicamente en cuatro. Por un lado,
las estructuras c�ubicas idealesde perovskita y antip erovskita, que han sido
previamente analizadas.Por otro, dosestructuras,rombo�edricay tetragonal,
respectivamente, muy comunesy que sepresentan a continuaci�on.

La primera de ellasesuna distorsi�on R�3c de la perovskita ideal. Presenta
seismol�eculaspor celdilla unidad y los ionesocupanlas siguientes posiciones
cristalogr�a�cas: A+ en (0; 0; 1

4), (6a); M 2+ en (0; 0; 0), (6b); y X � seencuen-
tra en el (x; 0; 1

4), (18e). La distorsi�on, seg�un O'Kee�e et al. [118], puede
describirsecomo resultado de un giro en torno a los ejes[111] por parte de
cadauno de losoctaedrosani�onicosqueforman lospoliedrosdecoordinaci�on
del cati�on divalente, de tal maneraqueuna capade octaedrosgira en un sen-
tido y las capassuperior e inferior giran en el sentido opuesto.Setrata, en la
notaci�on introducida por Aleksandrov [77], de una distorsi�on � �

x � �
x � �

x . Esta
estructura seconvierte en la perovskita ideal cuandoel cociente c=atoma el
valor de

p
6 ' 2;449,y x = 1=2.

En cuanto a la estructura tetragonal sere�ere, perteneceal grupo espacial
I 4=mcm. Presenta cuatro mol�eculaspor celdilla unidad, y puededescribir-
senuevamente como una distorsi�on de la estructura c�ubica, aunqueen este
casoalrededorde los ejes[001]. Capassucesivas de octaedrosgiran en sen-
tidos opuestosen torno a suscorrespondientes ejes[001].En la notaci�on de
Aleksandrov esta distorsi�on sedenota por 00� �

z . La estructura seconvierte
esla perovskita ideal cuandoc=a=

p
2 y x = 0. Las posicionescristalogr�a�-

casde los ionesson (0; 0; 1
4), (4a) para el A+ ; (0; 1

2; 0), (4d) para el M 2+ ; y
(x; 1

2 + x; 0)), (8h) para el ani�on.

Los par�ametros geom�etricos libres de las estructuras tetragonal y rom-
bo�edricahan sidooptimizadosmediante c�alculosaiPI en cadauno de los 120
compuestosAM X 3. Los resultadosde estasoptimizacionessehan recogido
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en el Ap�endiceA.

Hemosresumidoen la tabla 3.2y en la �gura 3.2 la estabilidadrelativa de
los compuestosAM X 3 en las cuatro fasesestudiadas.El primer aspecto rele-
vante quesedesprendede nuestrosresultadosesque la energ��a implicada en
las transformacionesestructuralesesgrandeen algunoscristales,alcanzando
valorescercanosa 60 kcal/mol.

Por otra parte, seobserva claramente que la identidad del cati�on alcali-
no es el factor dominante a la hora de decidir la fasem�as estable.Cuanto
menor A mayor es la tendenciadel cristal a sufrir una distorsi�on. A igual-
dad del cati�on A el elemento alcalinot�erreotambien in
uy e apreciablemente,
favoreci�endosem�as las distorsionescon respecto a la perovskita ideal cuan-
to mayor es el cati�on M . El ani�on tiene mucha menosin
uencia, aunque
s�� esdestacableque los 
uoruros di�eren signi�cativ amente de los cloruros,
bromuros y ioduros, que tienen un comportamiento muy pr�oximo entre s��.
Estas tendenciassepuedendescribir abreviadamente diciendoque la distor-
si�on estructural estabilizael compuestotanto m�as cuanto mayor esla raz�on
RM =RA .

Cuadro 3.2: Diferencia energ�etica relativa a la estructura de perovskita para las fases
tetragonal y rombo�edrica en kcal/mol. La fase m�as estable se indica en las columnas
cuarta y octava.

Cristal Tetrag. Romb. Fase Cristal Tetrag. Romb. Fase
LiBeF3 -5.281 -8.951 Romb. LiBeCl 3 -6.788 -14.670 Romb.
LiBeBr 3 -7.561 -17.484 Romb. LiBeI 3 -7.580 -18.378 Romb.
LiMgF 3 -10.824 -26.594 Romb. LiMgCl 3 -7.754 -23.336 Romb.
LiMgBr 3 -8.695 -25.827 Romb. LiMgI 3 -7.651 -24.933 Romb.
LiZnF 3 -9.781 -23.334 Romb. LiZnCl 3 -6.845 -20.201 Romb.
LiZnBr 3 -7.982 -22.856 Romb. LiZnI 3 -1.341 -21.849 Romb.
LiCaF3 -13.855 -52.334 Antip. LiCaCl 3 -9.338 -37.454 Romb.
LiCaBr 3 -9.803 -38.929 Romb. LiCaI 3 -8.389 -35.562 Romb.
LiSrF3 -14.164 -54.824 Antip. LiSrCl 3 -9.609 -41.340 Romb.
LiSrBr 3 -9.968 -42.647 Romb. LiSrI 3 -8.528 -38.814 Romb.
LiBaF 3 -14.793 -57.416 Antip. LiBaCl 3 -9.460 -43.671 Antip.
LiBaBr 3 -9.845 -45.382 Antip. LiBaI 3 -8.685 -42.081 Romb.
NaBeF3 -0.000 0.000 C�ubica NaBeCl3 -3.246 -4.797 Romb.
NaBeBr3 -4.682 -6.854 Romb. NaBeI3 -5.287 -9.335 Romb.
NaMgF3 -5.559 -6.957 Romb. NaMgCl3 -6.112 -11.111 Romb.
NaMgBr3 -7.325 -13.401 Romb. NaMgI3 -6.718 -14.747 Romb.
NaZnF3 -4.346 -5.100 Romb. NaZnCl3 -5.085 -8.815 Romb.
NaZnBr3 -6.413 -11.040 Romb. NaZnI3 -5.939 -14.349 Romb.
NaCaF3 -12.150 -25.670 Romb. NaCaCl3 -8.941 -22.721 Romb.
NaCaBr3 -9.554 -24.631 Romb. NaCaI3 -8.169 -24.016 Romb.

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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(viene de la p�agina anterior)

Cristal Tetrag. Romb. Fase Cristal Tetrag. Romb. Fase
NaSrF3 -12.426 -26.880 Romb. NaSrCl3 -9.315 -25.805 Romb.
NaSrBr3 -9.841 -27.725 Romb. NaSrI3 -8.404 -26.800 Antip.
NaBaF3 -13.616 -28.476 Antip. NaBaCl3 -9.250 -27.544 Antip.
NaBaBr3 -9.809 -29.990 Antip. NaBaI3 -8.632 -29.591 Romb.
KBeF3 -0.000 -0.000 C�ubica KBeCl3 -0.000 -0.000 C�ubica
KBeBr 3 0.000 -0.000 C�ubica KBeI 3 -0.118 -0.089 Tetrag.
KMgF 3 -0.000 -0.000 C�ubica KMgCl 3 -0.001 -0.001 C�ubica
KMgBr 3 -0.680 -0.544 Tetrag. KMgI 3 -1.751 -1.852 Romb.
KZnF 3 -0.000 -0.000 C�ubica KZnCl 3 -0.000 -0.000 C�ubica
KZnBr 3 -0.119 -0.086 Tetrag. KZnI 3 -0.848 -0.799 Tetrag.
KCaF3 -2.434 -2.527 Romb. KCaCl3 -4.030 -4.444 Romb.
KCaBr3 -5.527 -6.624 Romb. KCaI3 -5.409 -7.619 Romb.
KSrF3 -2.842 -2.968 Romb. KSrCl 3 -5.230 -6.367 Romb.
KSrBr 3 -6.691 -8.793 Romb. KSrI 3 -6.300 -9.622 Romb.
KBaF 3 -3.326 -3.008 Tetrag. KBaCl 3 -5.806 -7.517 Romb.
KBaBr 3 -7.411 -10.531 Romb. KBaI 3 -7.080 -11.716 Romb.
RbBeF3 -0.000 0.024 C�ubica RbBeCl3 -0.000 0.001 C�ubica
RbBeBr3 0.000 -0.000 C�ubica RbBeI3 0.000 -0.000 C�ubica
RbMgF3 -0.000 0.002 C�ubica RbMgCl3 0.000 0.000 C�ubica
RbMgBr 3 0.000 -0.000 C�ubica RbMgI 3 -0.150 -0.095 Tetrag.
RbZnF3 -0.000 0.006 C�ubica RbZnCl3 0.000 0.000 C�ubica
RbZnBr 3 0.000 -0.000 C�ubica RbZnI3 0.000 -0.000 C�ubica
RbCaF3 -0.225 -0.173 Tetrag. RbCaCl3 -2.409 -1.954 Tetrag.
RbCaBr3 -3.781 -3.360 Tetrag. RbCaI3 -4.686 -4.814 Romb.
RbSrF3 -0.318 -0.235 Tetrag. RbSrCl3 -3.867 -3.517 Tetrag.
RbSrBr3 -5.440 -5.338 Tetrag. RbSrI3 -6.124 -6.848 Romb.
RbBaF3 -0.160 -0.074 Tetrag. RbBaCl3 -4.605 -4.379 Tetrag.
RbBaBr3 -6.639 -6.977 Romb. RbBaI3 -7.356 -8.896 Romb.
CsBeF3 -0.000 0.001 C�ubica CsBeCl3 0.000 -0.000 C�ubica
CsBeBr3 0.000 -0.000 C�ubica CsBeI3 0.000 -0.000 C�ubica
CsMgF3 -0.000 -0.000 C�ubica CsMgCl3 0.000 -0.000 C�ubica
CsMgBr3 0.000 -0.000 C�ubica CsMgI3 -0.000 -0.000 C�ubica
CsZnF3 -0.000 0.000 C�ubica CsZnCl3 -0.000 -0.000 C�ubica
CsZnBr3 0.000 -0.000 C�ubica CsZnI3 0.000 -0.000 C�ubica
CsCaF3 -0.129 -0.086 Tetrag. CsCaCl3 -0.312 -0.178 Tetrag.
CsCaBr3 -1.537 -1.064 Tetrag. CsCaI3 -2.163 -1.737 Tetrag.
CsSrF3 -0.200 -0.124 Tetrag. CsSrCl3 -1.222 -0.860 Tetrag.
CsSrBr3 -2.868 -2.305 Tetrag. CsSrI3 -3.524 -3.163 Tetrag.
CsBaF3 -0.000 -0.000 Antip. CsBaCl3 -1.798 -1.327 Tetrag.
CsBaBr3 -4.026 -3.536 Tetrag. CsBaI3 -4.915 -4.824 Tetrag.
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Figura 3.2: Energ��a de estabilizaci�on relativa a la fase c�ubica perovskita pa-
ra los compuestosAM X 3. Los cristales aperecen ordenados seg�un el esquema
(A(M (X ))).
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3.4. La reacci�on de formaci�on de AX + M X 2 !
AM X 3.

En estasecci�on trataremos de dar respuestaa la pregunta b�asicade este
trabajo: >qu�e ocurre con las 89 haluroperovskitas mencionadasen el cap��tulo
1 de las que no hay evidenciaen la literatura? Estamosen condicionesde
obtenerunarespuestatras considerarun amplio, aunquenocompleto,estudio
del polimor�smo de los compuestosimplicados. La tabla 3.3 muestra las
energ��asde reacci�on para los 120compuestos.La inclusi�on de la temperatura
no deber��a alterar sustancialmente las conclusiones,de acuerdocon nuestro
an�alisis previo de los efectost�ermicossobrelas estructurasc�ubicas.

Las energ��as de reacci�on calculadasutilizando la fasecristalina m�asesta-
ble encontrada para cadacompuestoaparecenrecogidasen la tabla 3.3, y se
han representado tambi�en en la �g. 3.3.

Es evidente, de nuestrosresultados,que la identidad del cati�on divalente
in
uy e de forma principal en la energ��a de reacci�on, observ�andosedosgrupos
de compuestos:los cristales con Ba, Sr y Ca, por una parte, y los de Zn,
Mg y Be por la otra. Los cristalesdel primer grupo tienden a ser inestables,
mientras que la faseperovskita tiende a ser la m�as establepara el segundo
grupo.

Nuestrosc�alculos predicen que todos los compuestosde bario son ines-
tables exceptoel BaLiF3, cuya fasem�as establees la perovskita inversa,en
perfecto acuerdocon la evidenciaexperimental. Igual comportamiento pre-
sentan los compuestosde estroncio,todos inestablesen la forma AM X 3 ex-
ceptoel SrLiF3 en la faseantip erovskita. Loscompuestosdecalciocomienzan
a hacerseestablesa medida queaumenta el tama~no del cati�on monovalente.

La in
uencia del cati�on monovalente esa�un m�asacusadaen los compues-
tos de zinc y magnesio,encontr�andosequesonestablestodaslas perovskitas
que contienen potasio, rubidio o cesio.La in
uencia del ani�on sobre la es-
tabilidad de las perovskitas de Zn y Mg es muy peque~na. Este resultado
contrasta llamativamente con la evidenciaexperimental disponible, seg�un la
cual se han sintetizado la mayor��a de los 
uoruros, unos pocos cloruros y
pr�acticamente ning�un bromuro ni ioduro. Una explicaci�on, creemosquebas-
tante veros��mil, para estaaparente contradicci�on esque ha habido en varias
�epocasun fuerte inter�espor las aplicacionestecnol�ogicasde los 
uoruros y,
por ello, estoscompuestossehan sintetizado preferentemente.
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La in
uencia del haluro es m�as importante para la estabilidad de los
compuestosde Be, pero su efecto no es sistem�atico. As��, por ejemplo, el

ururo de NaBeesestablepero no lo sonlos restantes haluros,y lo contrario
sucedecon los haluros de CsBe.

En t�erminos generalespodemosdecir que el factor dominante sobre la
estabilidad de los compuestosAM X 3 esel tama~no de los cationes,siendoel
efecto del ani�on, m�as deformabley adaptable a los entornos, generalmente
mucho menor. La perovskita es tanto m�as favorecida cuanto mayor seala
raz�on de radios i�onicosRM =RA .

Por otra parte, si comparamoslos datos recogidosen la tabla 1.5 con los
de la tabla 3.3,comprobamosquenuestrosc�alculospronosticanla estabilidad
de muchas de las perovskitas sintetizadas experimentalmente. Para algunos
de los compuestossintetizadosquepredecimosinestables,la energ��a de reac-
ci�on calculadaesdel ordeno menorque10 kcal/mol, lo quehacetotalmente
veros��mil quela incorporaci�on de efectost�ermicosinvierta la estabilidadpro-
nosticada.

Sin embargo, nuestro pron�ostico indica que los cristales de NaBeCl3,
LiZnF 3, CsCaF3 y CsSrF3, todos los cualeshan sido obtenidosen el labora-
torio, son inestablesfrente a la descomposici�on en AX + M X 2, con energ��as
de reacci�on considerables,mayoresde 10 kcal/mol, y no pareceveros��mil que
el pron�osticopuedainvertirse debido �unicamente a los efectost�ermicos.Para
dar cuenta desuestabilidadexperimental cabentres posibilidades.Por un la-
do, esposibleque la perovskita exista en una fasemucho m�asestableque las
estudiadasen estetrabajo. Por otra parte, esposibleque efectosno tenidos
en cuenta dentro del modelo aiPI, como puedenser las polarizabilidadese
hiperpolarizabilidadesi�onicaso efectosdecovalenciaengeneral,in
uy an m�as
delo queseesperaenla energ��a dereacci�on. Por �ultimo, no debedesecharsela
posibilidad de que las fasesperovskita caracterizadasexperimentalmente en
estoscompuestosseanmetaestablesdesdeel punto de vista termodin�amico,
y que la ruta sint�etica empleadapara su obtenci�on impida o retarde la des-
composici�on en AX + M X 2. As��, por ejemplo, la s��ntesisde LiZnF 3 descrita
por vezprimera y �unica en [21] tiene lugar mediante enfriamiento ultraveloz
(hyperquenching) de la mezclareactiva LiF-ZnF 2.
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Cuadro 3.3: Energ��a de formaci�on de las haluroperovskitas en sus fasesm�as es-
tables, seg�un la reacci�on AX (s) + M X 2 (s) ! AM X 3 (s) . Energ��a libre de reacci�on
en kcal/mol. Los valores negativos indican que los compuestosAM X 3 son m�as
establesque los correspondientes AX y M X 2.

Be Mg Zn Ca Sr Ba
Li F 0.476 6.822 12.470 6.924 -3.852 -10.635

Cl 15.576 3.152 2.749 6.630 13.041 3.823
Br 8.157 4.638 4.363 8.255 14.686 5.507
I 10.939 3.024 3.479 2.454 3.767 11.224

Na F -12.141 -0.706 3.612 24.498 31.797 29.330
Cl 13.366 3.220 2.188 9.531 16.839 18.970
Br 6.478 4.781 3.921 10.617 17.757 23.104
I 11.763 5.029 2.781 6.029 38.305 15.853

K F 3.388 -14.459 -10.694 9.279 16.069 28.603
Cl 3.789 -8.121 -9.634 0.953 9.199 16.853
Br -5.442 -6.221 -7.777 2.680 10.728 19.173
I 3.277 -1.885 -2.812 1.749 4.450 13.254

Rb F 2.952 -16.809 -12.618 6.494 13.208 22.642
Cl -2.733 -14.401 -15.519 -1.143 8.469 17.007
Br -12.051 -12.535 -14.402 0.517 9.951 19.291
I -5.055 -8.016 -10.063 -0.404 3.217 12.767

Cs F 4.356 -12.841 -14.296 15.618 20.108 18.837
Cl -5.065 -15.920 -16.983 -2.580 7.414 15.822
Br -14.536 -14.032 -15.930 0.360 9.999 19.719
I -9.184 -12.136 -14.052 -2.972 1.387 11.924
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Figura 3.3: Energ��a de formaci�on de los compuestosAM X 3 respecto a los AX
y M X 2 en sus fasesde menor energ��a. Los valores positivos indican la posible
descomposici�on del cristal AM X 3 en los correspondientes AX y M x2.



Conclusiones

Los resultadosfundamentales de estetrabajo puedenresumirseen el si-
guiente conjunto de conclusiones.

La b�usquedabibliogr�a�ca exhaustiva de fasescristalinas conocidaspa-
ra los halurocompuestosAX , M X 2 y AM X 3 muestra una riqu��sima
variedad polim�or�ca en condicionesambiente, y una amplia colecci�on
de transformacionesde fase inducidas por temperatura y/o presi�on.
Adem�as, de los 120 compuestosternarios posiblesque se puedenfor-
mar a priori entre los metalesalcalinos,los alcalino{t �erreosincluyendo
el Zn y los hal�ogenos,s�olo seha podido encontrar informaci�on experi-
mental de 31 de ellos. Este hecho parecesugerir que muchos de estos
compuestosdeben de ser inestableso, m�as simplemente, que nunca se
han tratado de sintetizar. En cualquierade los casos,anima el inter�es
por un an�alisis te�orico sistem�atico de susestabilidades.

La optimizaci�on del par�ametro de red en las fasesc�ubicas idealesde
las tres familias (cloruro s�odico, 
uorita y perovskita) apoya el modelo
i�onico de este tip o de cristales, siendo las contribuciones coulombia-
nasdominantes y ajust�andoselas energ��as de red muy razonablemente
a expresionesinversamente proporcionalesal valor del par�ametro de
red de equilibrio. La preferenciapor la faseperovskita o antip erovski-
ta de los sistemasternarios puedetambi�en racionalizarseen t�erminos
electrost�aticos.

El estudio de la reacci�on de descomposici�on de las perovskitas ideales
en fases
uorita y de cloruro s�odico prediceun gran n�umero de crista-
les ternarios establesen condicionesest�aticas, sin consideraci�on alguna
de los efectost�ermicos.Aun as��, se encuentra una fuerte tendenciaa
la descomposici�on cuando el tama~no del cati�on divalente crece(espe-
cialmente en algunoscompuestosde Sr y Ba). Las caracter��sticas de
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las super�cies de energ��a potencial electr�onica no permiten, por tanto,
explicar la inexistencia de la mayor��a de los 120 posiblescompuestos
ternarios desdeel punto de vista energ�etico. La inclusi�on de efectos
t�ermicosmediante un modelo de Debye cuasiarm�onico no altera apre-
ciablemente estasconclusiones.

La inclusi�on del posiblepolimor�smo en haluros,dihaluros y perovski-
tas cambia dram�aticamente el escenarioenerg�etico, alterando conside-
rablemente lasenerg��asdered demuchosdelossistemas.La preferencia
de fasepareceser b�asicamente dependiente del tama~no del cation di-
valente (o del cati�on monovalente en los haluros alcalinos).

La estabilidad frente a la descomposici�on de los compuestosternarios,
una vez consideradala fasem�as establede cada uno de ellos en con-
dicionesest�aticas, mejora considerablemente el acuerdogeneralentre
experienciay teor��a. As��, podemosa�rmar conrazonableseguridadque
muchos de los compuestosinexistentes en la literatura son realmente
inestablesfrente a la descomposici�on en suscomponentes.

Seg�un nuestros resultados,sin embargo, la ausenciade datos experi-
mentales relativos a bromo e iodoperovskitas y la escasanoticia de
s��ntesis de cloroperovskitas no parecedeberse a la inestabilidad sis-
tem�atica de estoscompuestos,lo que nos anima a intentar promover
su obtenci�on y estudio.
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A.1. Geometr ��as �optimas de los Haluros Al-
calinos.

Cuadro A.1: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinos en la fase
B1 seg�un los c�alculos aiPI uCHF. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la
distancia de primeros vecinos (R, bohr); la energ��a de red, (E latt , kcal/mol); el
bulk modulus est�atico, (B0, GPa) y por �ultimo una estimaci�on de su error (� (B 0),
GPa).

Cristal R E latt B0 � (B0)
LiF 3.689 -261.52 83.67 0.577
LiCl 4.892 -200.85 31.73 0.077
LiBr 5.187 -196.89 28.35 0.261
LiI 5.825 -173.90 16.54 0.337
NaF 4.267 -234.87 64.43 0.616
NaCl 5.289 -189.41 28.84 0.405
NaBr 5.608 -185.47 26.53 0.155
NaI 6.189 -166.29 17.18 0.211
KF 5.058 -196.96 30.51 0.207
KCl 6.173 -163.13 15.64 0.084
KBr 6.422 -161.34 15.47 0.347
KI 6.977 -147.17 11.24 0.033
RbF 5.088 -198.29 27.11 0.311
RbCl 6.351 -163.67 15.00 0.161
RbBr 6.629 -161.27 14.85 1.267
RbI 7.196 -147.53 11.04 0.071
CsF 4.858 -207.68 31.55 0.253
CsCl 6.360 -161.72 9.95 0.105
CsBr 6.595 -160.38 10.49 0.182
CsI 7.295 -144.99 7.53 0.524
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Cuadro A.2: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinos en la fase
B2 seg�un los c�alculos aiPI uCHF. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la
distancia de primeros vecinos(R, bohr); la energ��a de red, (E latt , kcal/mol); el bulk
modulus est�atico, (B0, GPa); y la diferencia de energ��a con la faseB1 (� Gstatic =
EB1 � EB2 , kcal/mol).

Cristal R E latt B0 � Gstatic Fasem�as estable
LiF 3.965 -246.889 91.87 -14.631 B1
LiCl 5.349 -183.146 24.01 -17.704 B1
LiBr 5.645 -178.786 23.57 -18.104 B1
LiI 6.325 -155.900 13.15 -18.000 B1
NaF 4.393 -229.208 75.38 -5.662 B1
NaCl 5.621 -178.583 25.67 -10.827 B1
NaBr 5.910 -174.499 23.77 -10.971 B1
NaI 6.561 -153.247 13.03 -13.043 B1
KF 5.284 -193.607 34.37 -3.353 B1
KCl 6.392 -160.498 19.22 -2.632 B1
KBr 6.646 -158.792 16.89 -2.548 B1
KI 7.288 -142.609 10.62 -4.561 B1
RbF 5.318 -200.208 34.88 1.918 B2
RbCl 6.452 -165.794 21.21 2.124 B2
RbBr 6.746 -163.215 18.16 1.945 B2
RbI 7.390 -146.588 12.76 -0.942 B1
CsF 4.900 -214.505 58.91 6.825 B2
CsCl 6.438 -166.738 12.54 5.018 B2
CsBr 6.657 -166.208 12.95 5.828 B2
CsI 7.422 -148.147 9.03 3.157 B2
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A.2. Geometr ��as �optimas de los Haluros Alca-
linot �erreos.
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Cuadro A.3: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseFluorita. Las propiedadesrecogidasen la tabla son:el par�ametro de red (a,
bohr); la energ��a de red (E latt , kcal/mol); el bulk modulus est�atico, (B 0, GPa) y
una estimaci�on de su error (� (B0), GPa).

Cristal a E latt B0 � (B0)
BeF2 8.1604 -780.41 178.91 0.551
BeCl2 10.9370 -564.50 37.74 0.469
BeBr2 11.9867 -539.02 39.11 0.196
BeI2 13.4791 -472.42 28.84 2.950
MgF2 8.9768 -723.36 151.51 2.999
MgCl2 11.6333 -546.61 39.79 0.271
MgBr2 12.4867 -525.44 39.44 0.282
MgI2 13.8747 -463.41 24.88 0.375
ZnF2 8.8503 -758.14 166.98 0.412
ZnCl2 11.2416 -575.75 52.13 2.736
ZnBr2 12.1614 -548.60 50.38 0.602
ZnI2 13.5004 -480.57 32.11 0.270
CaF2 10.2891 -631.57 82.77 0.956
CaCl2 13.0212 -504.34 33.34 0.140
CaBr2 13.7050 -489.76 29.81 0.954
CaI2 15.0356 -438.40 19.39 0.811
SrF2 10.3598 -620.40 55.56 1.031
SrCl2 13.3361 -499.48 32.85 0.225
SrBr2 14.0622 -483.96 29.28 0.206
SrI2 15.4472 -433.57 18.84 0.606
BaF2 10.1190 -618.33 59.49 0.126
BaCl2 13.6057 -488.35 21.26 0.333
BaBr2 14.3811 -476.13 22.15 0.617
BaI2 15.8566 -429.52 14.72 0.434
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Cuadro A.4: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseCa(OH)2. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a z E latt

BeF2 5.067 6.955 1.372 0.209 -787.542
BeCl2 6.725 9.698 1.442 0.207 -580.799
BeBr2 7.266 10.454 1.438 0.214 -555.763
BeI2 8.370 11.484 1.372 0.250 -486.720
MgF2 5.960 6.911 1.159 0.218 -703.430
MgCl2 7.454 9.912 1.329 0.211 -546.235
MgBr2 7.964 10.581 1.328 0.216 -525.109
MgI2 8.783 12.057 1.372 0.215 -467.634
ZnF2 5.890 6.532 1.109 0.227 -731.378
ZnCl2 7.288 9.803 1.345 0.211 -573.703
ZnBr2 7.784 10.472 1.345 0.216 -548.259
ZnI2 8.533 11.858 1.389 0.215 -486.803
CaF2 6.969 6.858 0.984 0.246 -607.141
CaCl2 8.677 9.768 1.125 0.224 -489.031
CaBr2 9.150 10.325 1.128 0.227 -474.351
CaI2 9.936 12.003 1.208 0.222 -428.436
SrF2 6.960 6.164 0.885 0.290 -594.567
SrCl2 8.994 9.647 1.072 0.230 -479.535
SrBr2 9.492 10.143 1.068 0.234 -464.371
SrI2 10.320 11.871 1.150 0.227 -419.365
BaF2 6.590 5.442 0.825 0.369 -598.510
BaCl2 9.231 8.871 0.961 0.253 -465.425
BaBr2 9.788 9.467 0.967 0.253 -452.796
BaI2 10.730 11.519 1.073 0.235 -410.076



Ap�endiceA. Geometr��as te�oricas�optimas 111

Cuadro A.5: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseHgI2. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a z E latt

BeF2 5.590 9.813 1.755 0.367 -809.967
BeCl2 7.321 14.685 2.005 0.358 -608.225
BeBr2 7.997 15.414 1.927 0.362 -580.606
BeI2 8.913 18.081 2.028 0.360 -513.951
MgF2 6.347 8.976 1.414 0.499 -723.357
MgCl2 8.324 13.521 1.624 0.383 -557.64
MgBr2 8.933 14.344 1.605 0.387 -535.329
MgI2 9.883 16.905 1.710 0.374 -479.604
ZnF2 6.258 8.850 1.414 0.499 -758.143
ZnCl2 8.170 13.061 1.598 0.388 -582.588
ZnBr2 8.759 13.918 1.589 0.390 -556.874
ZnI2 9.662 16.699 1.728 0.372 -498.125
CaF2 7.275 10.289 1.414 0.499 -631.573
CaCl2 9.207 13.021 1.414 0.500 -504.344
CaBr2 9.690 13.704 1.414 0.499 -489.764
CaI2 10.632 15.037 1.414 0.499 -438.399
SrF2 7.325 10.360 1.414 0.500 -620.396
SrCl2 9.430 13.335 1.414 0.499 -499.482
SrBr2 9.943 14.061 1.414 0.500 -483.961
SrI2 10.922 15.448 1.414 0.500 -433.574
BaF2 7.154 10.119 1.414 0.500 -618.335
BaCl2 9.620 13.604 1.414 0.499 -488.346
BaBr2 10.168 14.381 1.414 0.499 -476.128
BaI2 11.211 15.854 1.414 0.500 -429.519
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Cuadro A.6: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseRutilo. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a x E latt

BeF2 7.505 4.912 0.654 0.300 -817.969
BeCl2 10.135 6.575 0.648 0.299 -603.800
BeBr2 11.002 7.090 0.644 0.298 -579.936
BeI2 12.344 7.973 0.645 0.297 -510.228
MgF2 8.526 5.818 0.682 0.304 -723.016
MgCl2 11.007 7.247 0.658 0.300 -566.716
MgBr2 11.827 7.736 0.654 0.300 -545.664
MgI2 13.141 8.552 0.650 0.299 -486.745
ZnF2 8.418 5.757 0.683 0.304 -751.603
ZnCl2 10.808 7.083 0.655 0.301 -595.636
ZnBr2 11.611 7.559 0.651 0.300 -570.454
ZnI2 12.816 8.295 0.647 0.299 -507.476
CaF2 9.825 6.992 0.711 0.309 -617.410
CaCl2 12.381 8.465 0.683 0.305 -502.150
CaBr2 13.169 8.928 0.677 0.304 -487.547
CaI2 14.500 9.663 0.666 0.302 -442.865
SrF2 9.931 7.138 0.718 0.311 -600.454
SrCl2 12.756 8.792 0.689 0.306 -490.776
SrBr2 13.557 9.273 0.684 0.305 -475.505
SrI2 14.929 10.024 0.671 0.303 -432.182
BaF2 9.679 7.298 0.754 0.316 -587.927
BaCl2 13.007 9.124 0.701 0.308 -473.674
BaBr2 13.881 9.647 0.695 0.307 -461.101
BaI2 15.336 10.440 0.680 0.305 -420.828
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Cuadro A.7: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la fase� -ZnCl2. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a x E latt

BeF2 9.669 13.672 1.414 -0.000000 -810.071
BeCl2 12.860 18.186 1.414 -0.000019 -615.419
BeBr2 13.992 19.785 1.414 0.000025 -583.169
BeI2 15.704 22.204 1.413 -0.000083 -516.902
MgF2 7.550 20.632 2.732 0.212569 -682.450
MgCl2 14.660 20.732 1.414 -0.000013 -552.145
MgBr2 15.767 22.302 1.414 0.000006 -525.961
MgI2 17.368 24.563 1.414 0.000067 -474.601
ZnF2 7.255 20.650 2.846 0.225227 -701.377
ZnCl2 14.480 20.477 1.414 -0.000019 -576.563
ZnBr2 15.548 21.988 1.414 -0.000061 -547.135
ZnI2 17.030 24.076 1.413 -0.000154 -493.805
CaF2 7.932 25.155 3.171 0.249362 -577.487
CaCl2 17.145 24.248 1.414 0.000014 -475.575
CaBr2 11.139 32.364 2.905 0.234559 -453.016
CaI2 12.553 34.404 2.740 0.230146 -412.560
SrF2 7.805 25.740 3.297 0.267310 -557.081
SrCl2 10.759 32.437 3.014 0.233542 -454.405
SrBr2 11.300 34.186 3.025 0.240700 -438.060
SrI2 12.720 36.522 2.871 0.235557 -398.672
BaF2 7.245 25.385 3.503 0.304461 -547.020
BaCl2 10.646 33.959 3.189 0.248222 -435.551
BaBr2 11.334 35.952 3.171 0.250048 -421.426
BaI2 12.856 38.824 3.019 0.241701 -384.067
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Cuadro A.8: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseCaCl2. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a b c x y E latt

BeF2 7.506 7.506 4.913 0.300 0.300 -817.959
BeCl2 10.136 10.135 6.576 0.299 0.299 -603.800
BeBr2 11.002 11.002 7.090 0.298 0.298 -579.936
BeI2 12.348 12.347 7.973 0.297 0.297 -510.228
MgF2 8.526 8.527 5.819 0.305 0.305 -723.016
MgCl2 11.007 11.007 7.247 0.301 0.301 -566.716
MgBr2 11.828 11.825 7.737 0.300 0.300 -545.664
MgI2 13.140 13.143 8.552 0.300 0.300 -486.745
ZnF2 8.419 8.418 5.757 0.305 0.305 -751.604
ZnCl2 10.809 10.809 7.083 0.301 0.301 -595.636
ZnBr2 11.612 11.612 7.559 0.300 0.300 -570.454
ZnI2 12.818 12.817 8.294 0.300 0.300 -507.476
CaF2 9.856 7.680 7.299 0.249 0.473 -628.780
CaCl2 12.383 12.381 8.466 0.305 0.305 -502.150
CaBr2 13.170 13.169 8.928 0.304 0.304 -487.547
CaI2 14.498 14.499 9.666 0.302 0.302 -442.865
SrF2 10.294 7.787 7.313 0.244 0.496 -618.773
SrCl2 12.757 12.754 8.792 0.307 0.307 -490.776
SrBr2 13.528 13.580 9.273 0.301 0.311 -475.505
SrI2 14.916 14.941 10.025 0.302 0.305 -432.182
BaF2 9.694 7.553 7.118 0.238 0.498 -616.469
BaCl2 13.838 10.156 10.439 0.269 0.423 -478.014
BaBr2 14.350 10.734 10.474 0.255 0.500 -473.969
BaI2 15.215 15.379 10.443 0.288 0.322 -420.839
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Cuadro A.9: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreos en
la faseAnatasa. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a z E latt

BeF2 9.338 14.941 1.600 0.210 -766.369
BeCl2 13.067 19.069 1.459 0.210 -567.180
BeBr2 13.813 20.788 1.505 0.216 -543.256
BeI2 15.916 22.961 1.443 0.215 -478.177
MgF2 10.554 18.308 1.735 0.202 -678.231
MgCl2 13.575 22.289 1.642 0.210 -530.568
MgBr2 14.519 23.694 1.632 0.213 -510.806
MgI2 15.873 25.405 1.601 0.220 -463.388
ZnF2 10.456 18.204 1.741 0.202 -703.235
ZnCl2 13.279 21.828 1.644 0.211 -557.264
ZnBr2 14.229 23.157 1.627 0.214 -533.498
ZnI2 15.766 25.121 1.593 0.216 -474.316
CaF2 12.258 22.402 1.827 0.195 -578.362
CaCl2 15.290 27.009 1.766 0.201 -471.121
CaBr2 16.168 28.295 1.750 0.203 -457.269
CaI2 17.775 30.236 1.701 0.207 -414.359
SrF2 12.488 23.180 1.856 0.193 -561.012
SrCl2 15.740 28.276 1.796 0.199 -460.871
SrBr2 16.646 29.670 1.782 0.201 -446.400
SrI2 18.291 31.736 1.735 0.205 -404.627
BaF2 12.684 24.031 1.895 0.191 -542.691
BaCl2 16.278 29.873 1.835 0.196 -443.949
BaBr2 17.183 31.308 1.822 0.198 -432.561
BaI2 18.893 33.534 1.775 0.202 -394.229
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Cuadro A.10: Propiedadeste�oricas de equilibrio de los haluros alcalinot�erreosen
la fasePtHg2. Las energ��as sedan en kcal/mol y las distancias en bohr.

Cristal a c c=a E latt

BeF2 5.660 4.350 0.768 -746.154
BeCl2 7.615 5.830 0.766 -538.874
BeBr2 8.346 6.336 0.759 -515.126
BeI2 9.691 7.184 0.741 -454.583
MgF2 6.166 4.860 0.788 -693.245
MgCl2 8.057 6.219 0.772 -522.731
MgBr2 8.663 6.628 0.765 -502.727
MgI2 9.636 7.359 0.764 -442.937
ZnF2 6.087 4.786 0.786 -726.707
ZnCl2 7.791 5.995 0.769 -550.187
ZnBr2 8.448 6.437 0.762 -524.520
ZnI2 9.391 7.131 0.759 -458.928
CaF2 6.945 5.737 0.826 -607.064
CaCl2 8.933 7.063 0.791 -483.639
CaBr2 9.416 7.392 0.785 -469.799
CaI2 10.362 8.070 0.779 -420.032
SrF2 7.008 5.767 0.823 -597.100
SrCl2 9.135 7.270 0.796 -479.164
SrBr2 9.641 7.630 0.791 -464.570
SrI2 10.622 8.324 0.784 -415.754
BaF2 6.774 5.839 0.862 -592.605
BaCl2 9.358 7.496 0.801 -468.578
BaBr2 9.873 7.858 0.796 -457.190
BaI2 10.909 8.588 0.787 -412.044
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A.3. Geometr ��as �optimas de las halurop erovs-
kitas.

Cuadro A.11: Par�ametros te�oricos de equilibrio de las haluroperovskitas c�ubicas en la
aproximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la longitud de arista de
la celdaunidad (a) en bohr; el bulk modulus (B0) en GPa; y la energ��a red (E latt , de�nida
como la energ��a de la reacci�on: A+

(g) + M 2+
(g) + 3X �

(g) ! AM X 3(s) ) en kcal/mol.

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

LiBeF3 6.345 -1070.06 141.565 LiBeCl 3 8.586 -786.02 34.513
NaBeF3 6.418 -1064.98 147.289 NaBeCl3 8.600 -786.66 35.286
KBeF3 6.813 -1011.54 115.849 KBeCl 3 8.878 -774.76 35.778
RbBeF3 6.804 -1015.23 109.023 RbBeCl3 8.900 -783.95 37.516
CsBeF3 6.730 -1028.12 129.771 CsBeCl3 8.792 -787.22 31.209
LiMgF 3 7.238 -951.46 87.055 LiMgCl 3 9.333 -741.08 32.964
NaMgF3 7.248 -951.97 87.999 NaMgCl3 9.330 -741.79 33.075
KMgF 3 7.452 -934.77 82.692 KMgCl 3 9.444 -737.96 33.849
RbMgF3 7.462 -940.38 80.961 RbMgCl3 9.436 -746.92 36.349
CsMgF3 7.327 -950.71 84.905 CsMgCl3 9.426 -749.38 32.111
LiZnF 3 7.153 -983.85 88.649 LiZnCl 3 9.172 -773.54 39.025
NaZnF3 7.163 -984.30 89.764 NaZnCl3 9.148 -774.04 42.886
KZnF 3 7.364 -965.80 85.485 KZnCl 3 9.295 -768.40 39.131
RbZnF3 7.370 -970.97 86.921 RbZnCl3 9.299 -776.95 42.888
CsZnF3 7.173 -986.95 88.579 CsZnCl3 9.269 -779.36 37.287
LiCaF3 8.430 -814.93 43.934 LiCaCl 3 10.546 -661.11 21.507
NaCaF3 8.425 -816.27 43.980 NaCaCl3 10.540 -661.50 21.540
KCaF3 8.492 -816.73 45.103 KCaCl3 10.553 -662.07 22.184
RbCaF3 8.471 -825.07 47.275 RbCaCl3 10.495 -668.88 25.304
CsCaF3 8.426 -830.34 44.147 CsCaCl3 10.512 -673.35 23.386
LiSrF3 8.409 -794.92 27.240 LiSrCl 3 10.847 -645.95 18.217
NaSrF3 8.395 -796.59 27.570 NaSrCl3 10.841 -646.25 18.150
KSrF3 8.484 -798.32 29.644 KSrCl 3 10.846 -647.04 18.644
RbSrF3 8.444 -807.08 30.598 RbSrCl3 10.780 -652.95 19.840
CsSrF3 8.341 -814.60 26.330 CsSrCl3 10.797 -657.59 20.410
LiBaF 3 8.469 -775.10 25.705 LiBaCl 3 11.014 -625.95 12.768
NaBaF3 8.405 -777.68 23.516 NaBaCl3 11.011 -626.19 12.692
KBaF 3 8.401 -783.36 24.269 KBaCl 3 10.998 -627.10 13.149
RbBaF3 8.315 -795.75 25.651 RbBaCl3 10.906 -632.53 13.074
CsBaF3 8.096 -806.82 16.012 CsBaCl3 10.908 -637.47 14.079
LiBeBr 3 9.259 -754.42 32.624 LiBeI 3 10.397 -661.48 18.768
NaBeBr3 9.264 -755.31 33.289 NaBeI3 10.400 -662.10 18.657
KBeBr 3 9.438 -749.96 32.964 KBeI 3 10.526 -660.67 18.664
RbBeBr3 9.471 -758.44 34.142 RbBeI3 10.526 -669.48 20.871
CsBeBr3 9.396 -763.92 32.473 CsBeI3 10.499 -674.24 18.844
LiMgBr 3 9.979 -712.09 28.047 LiMgI 3 11.086 -632.69 16.490
NaMgBr3 9.976 -712.95 28.294 NaMgI3 11.083 -633.26 16.530

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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(viene de la p�agina anterior)

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

KMgBr 3 10.046 -712.55 28.889 KMgI 3 11.134 -633.94 16.937
RbMgBr 3 10.041 -721.42 30.691 RbMgI 3 11.083 -642.14 19.045
CsMgBr3 10.025 -725.91 29.151 CsMgI3 11.105 -647.03 18.315
LiZnBr 3 9.800 -740.13 32.774 LiZnI 3 10.816 -656.05 18.978
NaZnBr3 9.799 -740.96 32.800 NaZnI3 10.815 -656.64 21.863
KZnBr 3 9.881 -739.46 33.371 KZnI 3 10.880 -656.61 20.086
RbZnBr 3 9.889 -748.08 35.814 RbZnI3 10.854 -665.06 22.429
CsZnBr3 9.860 -752.60 27.164 CsZnI3 10.860 -669.68 20.414
LiCaBr 3 11.203 -639.47 19.487 LiCaI 3 12.306 -578.75 13.305
NaCaBr3 11.198 -639.99 19.545 NaCaI3 12.302 -579.11 13.429
KCaBr3 11.198 -641.80 20.054 KCaI3 12.293 -580.66 13.563
RbCaBr3 11.136 -648.68 21.673 RbCaI3 12.208 -585.98 14.414
CsCaBr3 11.144 -654.08 21.509 CsCaI3 12.207 -591.82 15.108
LiSrBr 3 11.536 -623.52 16.977 LiSrI 3 12.685 -564.89 11.791
NaSrBr3 11.532 -623.95 16.801 NaSrI3 12.679 -565.20 11.850
KSrBr 3 11.522 -625.78 17.262 KSrI 3 12.661 -566.67 12.150
RbSrBr3 11.449 -631.79 17.969 RbSrI3 12.577 -571.04 12.714
CsSrBr3 11.451 -637.31 18.826 CsSrI3 12.558 -576.81 13.417
LiBaBr 3 11.808 -605.71 12.805 LiBaI 3 13.033 -550.11 9.215
NaBaBr3 11.800 -606.06 12.124 NaBaI3 13.026 -550.37 9.281
KBaBr 3 11.779 -607.77 12.862 KBaI 3 13.000 -551.72 9.405
RbBaBr3 11.690 -613.08 13.756 RbBaI3 12.904 -555.38 9.596
CsBaBr3 11.675 -618.59 14.651 CsBaI3 12.858 -560.83 10.388

Cuadro A.12: Par�ametros te�oricos de equilibrio de las antip erovskitas c�ubicas en la apro-
ximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla son: la longitud de arista de la
celda unidad (a) en bohr; bulk modulus (B0) en GPa; y la energ��a de red (E latt , de�nida
como la energ��a de la reacci�on: M 2+

(g) + A+
(g) + X �

(g) ! M AX 3 (s) ) en kcal/mol.

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

BeLiF3 6.3607 -926.36 107.84 BeLiCl 3 8.7730 -684.35 27.62
BeNaF3 7.3135 -827.27 63.62 BeNaCl3 9.4631 -650.30 27.84
BeKF3 8.2492 -714.57 26.37 BeKCl3 10.5988 -576.68 16.32
BeRbF3 6.9554 -728.14 47.42 BeRbCl3 10.6473 -570.92 12.12
BeCsF3 7.9728 -730.69 41.02 BeCsCl3 9.8099 -590.73 16.59
MgLiF 3 6.4406 -920.53 111.33 MgLiCl 3 8.8015 -683.16 27.86
MgNaF3 7.3323 -826.38 64.10 MgNaCl3 9.4755 -649.53 27.89
MgKF 3 8.2544 -714.85 26.79 MgKCl3 10.6001 -576.14 16.43
MgRbF3 6.7295 -733.34 50.84 MgRbCl3 10.6536 -570.24 12.18
MgCsF3 7.3850 -750.16 40.60 MgCsCl3 9.7641 -590.59 15.61
ZnLiF 3 6.3154 -951.09 136.85 ZnLiCl 3 8.6110 -692.55 27.62
ZnNaF3 7.1756 -841.62 70.19 ZnNaCl3 9.3870 -653.96 27.93
ZnKF 3 8.0796 -720.21 22.94 ZnKCl3 10.5621 -577.30 16.25
ZnRbF3 6.2337 -766.27 43.76 ZnRbCl3 10.6019 -571.39 11.84
ZnCsF3 7.2654 -775.07 28.76 ZnCsCl3 9.6330 -593.67 14.73

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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(viene de la p�agina anterior)

Cristal a E latt B0 Cristal a E latt B0

CaLiF3 6.8161 -886.16 98.28 CaLiCl 3 8.9891 -678.25 30.21
CaNaF3 7.4975 -817.87 64.31 CaNaCl3 9.5440 -648.43 29.05
CaKF3 8.3365 -715.98 29.47 CaKCl3 10.6013 -576.91 16.83
CaRbF3 6.8598 -727.35 23.13 CaRbCl3 10.6650 -570.69 12.59
CaCsF3 7.2678 -778.68 40.79 CaCsCl3 9.6592 -592.64 13.17
SrLiF3 6.8644 -885.76 83.29 SrLiCl 3 8.9959 -683.59 32.43
SrNaF3 7.5360 -822.30 66.70 SrNaCl3 9.5241 -653.47 30.17
SrKF3 8.3068 -722.97 31.19 SrKCl3 10.5621 -580.95 17.30
SrRbF3 6.5478 -739.26 26.82 SrRbCl3 10.6227 -574.40 12.76
SrCsF3 7.2518 -799.41 | SrCsCl3 9.4364 -599.69 11.05
BaLiF 3 6.7434 -890.49 91.74 BaLiCl 3 9.1481 -685.37 29.54
BaNaF3 7.4657 -823.87 58.66 BaNaCl3 9.6220 -658.78 30.70
BaKF 3 8.3411 -727.73 29.03 BaKCl3 10.5363 -588.61 19.63
BaRbF3 6.7279 -746.64 39.88 BaRbCl3 10.5956 -581.51 14.89
BaCsF3 7.2600 -814.01 | BaCsCl3 9.5046 -607.34 11.24
BeLiBr 3 9.3223 -659.05 24.89 BeLiI 3 10.4158 -579.06 12.31
BeNaBr3 10.0717 -624.67 22.60 BeNaI3 11.1702 -556.03 12.79
BeKBr 3 11.2551 -558.40 14.75 BeKI 3 12.3978 -506.09 10.25
BeRbBr3 11.3884 -551.35 11.86 BeRbI3 12.6405 -499.24 8.55
BeCsBr3 10.6778 -565.02 12.10 BeCsI3 12.0292 -502.94 6.80
MgLiBr 3 9.3435 -658.41 24.82 MgLiI 3 10.4400 -578.59 13.04
MgNaBr3 10.0804 -624.38 22.72 MgNaI3 11.1727 -555.73 12.96
MgKBr 3 11.2532 -558.08 14.87 MgKI 3 12.3909 -505.61 10.18
MgRbBr 3 11.3844 -550.95 11.98 MgRbI 3 12.6335 -498.70 8.55
MgCsBr3 10.6682 -564.71 11.73 MgCsI3 12.0117 -502.55 6.88
ZnLiBr 3 9.1926 -665.43 25.95 ZnLiI 3 10.3018 -582.11 13.83
ZnNaBr3 10.0028 -627.45 22.62 ZnNaI3 11.1091 -557.21 12.63
ZnKBr 3 11.2243 -558.72 14.74 ZnKI 3 12.3759 -505.88 10.18
ZnRbBr 3 11.3554 -551.53 11.69 ZnRbI3 12.6194 -498.91 8.41
ZnCsBr3 10.5849 -566.18 11.29 ZnCsI3 11.9623 -503.11 6.60
CaLiBr 3 9.4748 -656.92 26.12 CaLiI 3 10.5367 -578.62 15.35
CaNaBr3 10.1221 -625.43 23.52 CaNaI3 11.1964 -556.85 50.56
CaKBr 3 11.2429 -559.75 15.19 CaKI 3 12.3759 -506.82 10.49
CaRbBr3 11.3752 -552.41 12.10 CaRbI3 12.6138 -499.77 8.70
CaCsBr3 10.6423 -566.69 11.81 CaCsI3 11.9841 -504.04 |
SrLiBr 3 9.4902 -662.58 28.31 SrLiI 3 10.5367 -583.56 15.16
SrNaBr3 10.1013 -631.03 24.54 SrNaI3 10.8584 -620.67 |
SrKBr 3 11.2000 -564.18 15.58 SrKI 3 12.3293 -510.50 10.81
SrRbBr3 11.3238 -556.60 12.47 SrRbI3 12.5576 -503.21 8.92
SrCsBr3 10.5563 -572.35 12.05 SrCsI3 11.9041 -508.44 7.54
BaLiBr 3 9.6071 -667.52 27.44 BaLiI 3 10.6127 -591.47 16.38
BaNaBr3 10.1615 -638.49 26.00 BaNaI3 11.1634 -569.99 15.67
BaKBr 3 11.1526 -571.95 17.34 BaKI 3 12.2307 -516.89 12.01
BaRbBr3 11.2579 -564.00 14.52 BaRbI3 12.4380 -509.04 9.49
BaCsBr3 10.5440 -580.87 13.81 BaCsI3 11.7907 -515.92 9.10
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Cuadro A.13: Par�ametros te�oricosde equilibrio de las haluroperovskitas en la fase
rombo�edrica en la aproximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla
son: las longitudes de las aristas de la celda unidad (a, c) en bohr; la relaci�on
(c=a); la coordenadax del ani�on; y la energ��a red (E latt , de�nida como la energ��a
de la reacci�on: A+

(g) + M2+
(g) + 3X�

(g) ! AMX 3(s) ) en kcal/mol.

Cristal a c c=a x E latt

LiBeF3 8.729 22.021 2.523 0.407 -1079.008
NaBeF3 9.076 22.233 2.450 0.500 -1064.978
KBeF3 9.635 23.601 2.449 0.500 -1011.539
RbBeF3 9.623 23.573 2.450 0.500 -1015.207
CsBeF3 9.518 23.315 2.450 0.500 -1028.122
LiMgF 3 9.576 25.165 2.628 0.365 -978.051
NaMgF3 10.121 24.741 2.444 0.414 -958.932
KMgF 3 10.538 25.813 2.450 0.500 -934.775
RbMgF3 10.553 25.851 2.450 0.500 -940.377
CsMgF3 10.361 25.378 2.449 0.500 -950.708
LiZnF 3 9.514 24.855 2.612 0.369 -1007.188
NaZnF3 10.035 24.501 2.442 0.421 -989.399
KZnF 3 10.415 25.510 2.449 0.500 -965.795
RbZnF3 10.422 25.539 2.451 0.500 -970.968
CsZnF3 10.144 24.849 2.450 0.500 -986.949
LiCaF3 10.602 29.660 2.798 0.322 -867.263
NaCaF3 11.304 28.536 2.524 0.362 -841.943
KCaF3 11.957 28.813 2.410 0.428 -819.252
RbCaF3 11.992 29.094 2.426 0.464 -825.240
CsCaF3 11.925 28.968 2.429 0.469 -830.422
LiSrF3 10.718 30.084 2.807 0.318 -849.749
NaSrF3 11.412 28.778 2.522 0.358 -823.468
KSrF3 12.017 28.841 2.400 0.423 -801.286
RbSrF3 11.989 28.971 2.416 0.459 -807.318
CsSrF3 11.839 28.639 2.419 0.466 -814.722
LiBaF 3 10.903 29.102 2.669 0.308 -832.513
NaBaF3 11.522 27.981 2.429 0.350 -806.152
KBaF 3 11.992 28.409 2.369 0.420 -786.372
RbBaF3 11.816 28.632 2.423 0.467 -795.821
CsBaF3 11.451 28.046 2.449 0.500 -806.818
LiBeCl3 11.594 30.287 2.612 0.387 -800.694
NaBeCl3 12.015 29.884 2.487 0.423 -791.460
KBeCl3 12.556 30.756 2.449 0.500 -774.757
RbBeCl3 12.587 30.830 2.449 0.500 -783.951
CsBeCl3 12.433 30.457 2.450 0.500 -787.225

(contin �ua en la p�agina siguiente)
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(viene de la p�agina anterior)

Cristal a c c=a x E latt

LiMgCl 3 12.218 32.812 2.686 0.365 -764.414
NaMgCl3 12.741 32.240 2.531 0.397 -752.903
KMgCl 3 13.356 32.710 2.449 0.492 -737.964
RbMgCl3 13.345 32.687 2.449 0.500 -746.916
CsMgCl3 13.330 32.650 2.449 0.500 -749.377
LiZnCl 3 12.075 32.161 2.663 0.372 -793.737
NaZnCl3 12.580 31.662 2.517 0.405 -782.855
KZnCl 3 13.146 32.199 2.449 0.500 -768.397
RbZnCl3 13.151 32.213 2.449 0.500 -776.954
CsZnCl3 13.108 32.107 2.449 0.500 -779.360
LiCaCl 3 13.267 37.129 2.799 0.334 -698.564
NaCaCl3 13.897 36.263 2.609 0.361 -684.219
KCaCl3 14.740 35.792 2.428 0.416 -666.518
RbCaCl3 14.864 35.507 2.389 0.435 -670.832
CsCaCl3 14.878 36.078 2.425 0.463 -673.531
LiSrCl 3 13.536 38.248 2.826 0.327 -687.292
NaSrCl3 14.193 37.307 2.629 0.354 -672.050
KSrCl 3 15.086 36.623 2.428 0.405 -653.410
RbSrCl3 15.257 36.177 2.371 0.422 -656.463
CsSrCl3 15.297 36.626 2.394 0.443 -658.447
LiBaCl 3 13.759 39.301 2.856 0.321 -669.618
NaBaCl3 14.441 38.190 2.645 0.347 -653.733
KBaCl 3 15.329 37.201 2.427 0.397 -634.620
RbBaCl3 15.506 36.540 2.356 0.414 -636.912
CsBaCl3 15.525 36.802 2.371 0.434 -638.794
LiBeBr 3 12.474 32.597 2.613 0.384 -771.907
NaBeBr3 12.898 32.174 2.494 0.417 -762.161
KBeBr 3 13.348 32.694 2.449 0.500 -749.956
RbBeBr3 13.394 32.810 2.450 0.500 -758.439
CsBeBr3 13.287 32.549 2.450 0.500 -763.917
LiMgBr 3 13.095 35.048 2.676 0.365 -737.920
NaMgBr3 13.609 34.467 2.533 0.394 -726.353
KMgBr 3 14.195 34.630 2.440 0.457 -713.092
RbMgBr 3 14.201 34.784 2.449 0.500 -721.418
CsMgBr3 14.178 34.731 2.450 0.500 -725.907
LiZnBr 3 12.933 34.352 2.656 0.371 -762.986
NaZnBr3 13.428 33.834 2.520 0.401 -752.003
KZnBr 3 13.969 34.159 2.445 0.474 -739.542
RbZnBr 3 13.985 34.254 2.449 0.500 -748.075
CsZnBr3 13.944 34.154 2.449 0.500 -752.596
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Cristal a c c=a x E latt

LiCaBr 3 14.149 39.244 2.774 0.337 -678.403
NaCaBr3 14.761 38.407 2.602 0.362 -664.617
KCaBr3 15.572 37.759 2.425 0.408 -648.428
RbCaBr3 15.745 37.401 2.375 0.426 -652.044
CsCaBr3 15.773 37.735 2.392 0.443 -655.142
LiSrBr 3 14.440 40.395 2.798 0.330 -666.170
NaSrBr3 15.077 39.492 2.619 0.354 -651.674
KSrBr 3 15.941 38.638 2.424 0.398 -634.577
RbSrBr3 16.157 38.087 2.357 0.414 -637.129
CsSrBr3 16.210 38.315 2.364 0.428 -639.610
LiBaBr 3 14.719 41.561 2.824 0.323 -651.094
NaBaBr3 15.383 40.521 2.634 0.346 -636.046
KBaBr 3 16.267 39.420 2.423 0.389 -618.300
RbBaBr3 16.507 38.669 2.343 0.405 -620.056
CsBaBr3 16.569 38.671 2.334 0.418 -622.130
LiBeI 3 13.958 36.951 2.647 0.378 -679.863
NaBeI3 14.377 36.419 2.533 0.405 -671.433
KBeI3 14.894 36.454 2.448 0.473 -660.761
RbBeI3 14.887 36.466 2.450 0.500 -669.482
CsBeI3 14.848 36.372 2.450 0.500 -674.236
LiMgI 3 14.525 39.275 2.704 0.364 -657.622
NaMgI3 15.010 38.665 2.576 0.387 -648.009
KMgI 3 15.675 38.356 2.447 0.439 -635.796
RbMgI 3 15.691 38.294 2.440 0.472 -642.232
CsMgI3 15.703 38.464 2.449 0.500 -647.031
LiZnI 3 14.279 38.217 2.676 0.370 -677.898
NaZnI3 14.837 37.919 2.556 0.394 -670.989
KZnI 3 15.356 37.551 2.445 0.452 -657.405
RbZnI3 15.348 37.600 2.450 0.500 -665.065
CsZnI3 15.359 37.621 2.449 0.500 -669.679
LiCaI 3 15.530 43.392 2.794 0.340 -614.312
NaCaI3 16.087 42.666 2.652 0.360 -603.129
KCaI3 16.958 41.759 2.462 0.403 -588.283
RbCaI3 17.163 41.179 2.399 0.418 -590.794
CsCaI3 17.244 41.351 2.398 0.436 -593.561
LiSrI 3 15.839 44.648 2.819 0.333 -603.707
NaSrI3 16.422 43.882 2.672 0.353 -591.997
KSrI 3 17.348 42.833 2.469 0.394 -576.290
RbSrI3 17.596 42.126 2.394 0.408 -577.883
CsSrI3 17.713 42.130 2.379 0.423 -579.977
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Cristal a c c=a x E latt

LiBaI 3 16.158 45.954 2.844 0.326 -592.196
NaBaI3 16.768 45.133 2.692 0.345 -579.960
KBaI 3 17.732 43.858 2.473 0.385 -563.431
RbBaI3 18.010 43.022 2.389 0.398 -564.277
CsBaI3 18.146 42.769 2.357 0.412 -565.654

Cuadro A.14: Par�ametros te�oricosde equilibrio de las haluroperovskitas en la fase
tetragonal en la aproximaci�on est�atica. Las propiedadesrecogidasen la tabla son:
las longitudes de las aristas de la celda unidad (a, c) en bohr; la relaci�on (c=a);
la coordenada x del ani�on; y la energ��a red (E latt , de�nida como la energ��a de la
reacci�on: A+

(g) + M2+
(g) + 3X�

(g) ! AMX 3(s) ) en kcal/mol.

Cristal a c c=
p

2a x E latt

LiBeF3 8.729 22.021 2.523 0.407 -1079.008
LiBeF3 8.863 12.549 1.001 0.061 -1075.338
NaBeF3 9.076 12.835 1.000 0.000 -1064.979
KBeF3 9.635 13.626 1.000 0.000 -1011.539
RbBeF3 9.623 13.609 1.000 -0.000 -1015.230
CsBeF3 9.518 13.460 1.000 0.000 -1028.123
LiMgF 3 9.920 14.226 1.014 0.079 -962.281
NaMgF3 10.014 14.534 1.026 0.067 -957.533
KMgF 3 10.538 14.903 1.000 0.000 -934.775
RbMgF3 10.553 14.924 1.000 0.000 -940.380
CsMgF3 10.361 14.653 1.000 0.000 -950.708
LiZnF 3 9.800 14.136 1.020 0.076 -993.635
NaZnF3 9.916 14.407 1.027 0.063 -988.646
KZnF 3 10.415 14.728 1.000 0.000 -965.795
RbZnF3 10.423 14.740 1.000 -0.000 -970.974
CsZnF3 10.144 14.346 1.000 -0.000 -986.949
LiCaF3 11.353 16.487 1.027 0.093 -828.784
NaCaF3 11.377 16.620 1.033 0.089 -828.424
KCaF3 11.756 17.146 1.031 0.062 -819.160
RbCaF3 11.891 17.048 1.014 0.036 -825.292
CsCaF3 11.834 16.930 1.012 0.032 -830.465
LiSrF3 11.325 16.506 1.031 0.093 -809.088
NaSrF3 11.354 16.649 1.037 0.090 -809.015
KSrF3 11.767 17.235 1.036 0.065 -801.159
RbSrF3 11.859 17.070 1.018 0.041 -807.401
CsSrF3 11.720 16.843 1.016 0.038 -814.799
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Cristal a c c=
p

2a x E latt

LiBaF 3 11.227 16.691 1.051 0.097 -789.889
NaBaF3 11.191 16.731 1.057 0.095 -791.293
KBaF 3 11.599 17.246 1.051 0.073 -786.690
RbBaF3 11.703 16.876 1.020 0.041 -795.907
CsBaF3 11.450 16.191 1.000 -0.000 -806.817
LiBeCl3 12.418 16.013 0.912 0.069 -792.812
NaBeCl3 12.141 16.958 0.988 0.055 -789.909
KBeCl3 12.557 17.757 1.000 0.000 -774.757
RbBeCl3 12.586 17.799 1.000 -0.000 -783.952
CsBeCl3 12.434 17.583 1.000 0.000 -787.225
LiMgCl 3 12.941 18.176 0.993 0.072 -748.832
NaMgCl3 12.940 18.420 1.007 0.067 -747.904
KMgCl 3 13.350 18.901 1.001 0.009 -737.964
RbMgCl3 13.345 18.873 1.000 -0.000 -746.916
CsMgCl3 13.330 18.851 1.000 -0.000 -749.377
LiZnCl 3 12.689 18.023 1.004 0.068 -780.382
NaZnCl3 12.713 18.225 1.014 0.063 -779.125
KZnCl 3 13.146 18.591 1.000 0.000 -768.397
RbZnCl3 13.151 18.598 1.000 -0.000 -776.954
CsZnCl3 13.108 18.538 1.000 -0.000 -779.360
LiCaCl 3 14.371 20.634 1.015 0.082 -670.448
NaCaCl3 14.373 20.706 1.019 0.081 -670.439
KCaCl3 14.533 21.222 1.033 0.069 -666.103
RbCaCl3 14.533 21.300 1.036 0.061 -671.286
CsCaCl3 14.698 21.210 1.020 0.042 -673.665
LiSrCl 3 14.710 21.290 1.023 0.084 -655.560
NaSrCl3 14.715 21.344 1.026 0.083 -655.560
KSrCl 3 14.871 21.774 1.035 0.074 -652.273
RbSrCl3 14.866 21.862 1.040 0.069 -656.813
CsSrCl3 14.982 21.874 1.032 0.057 -658.809
LiBaCl 3 14.911 21.666 1.027 0.086 -635.407
NaBaCl3 14.915 21.710 1.029 0.085 -635.439
KBaCl 3 15.062 22.126 1.039 0.077 -632.909
RbBaCl3 15.037 22.207 1.044 0.073 -637.138
CsBaCl3 15.117 22.224 1.040 0.064 -639.265
LiBeBr 3 13.133 17.658 0.951 0.068 -761.984
NaBeBr3 12.971 18.371 1.002 0.059 -759.989
KBeBr 3 13.349 18.876 1.000 -0.000 -749.956
RbBeBr3 13.394 18.942 1.000 -0.000 -758.439
CsBeBr3 13.287 18.794 1.000 -0.000 -763.917
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Cristal a c c=
p

2a x E latt

LiMgBr 3 13.788 19.480 0.999 0.073 -720.788
NaMgBr3 13.785 19.707 1.011 0.069 -720.276
KMgBr 3 14.065 20.305 1.021 0.041 -713.229
RbMgBr 3 14.201 20.083 1.000 0.000 -721.418
CsMgBr3 14.178 20.050 1.000 0.000 -725.907
LiZnBr 3 13.522 19.266 1.007 0.070 -748.112
NaZnBr3 13.539 19.467 1.017 0.066 -747.377
KZnBr 3 13.913 19.857 1.009 0.027 -739.576
RbZnBr 3 13.984 19.776 1.000 -0.000 -748.075
CsZnBr3 13.944 19.719 1.000 0.000 -752.596
LiCaBr 3 15.240 21.956 1.019 0.082 -649.277
NaCaBr3 15.241 22.019 1.022 0.081 -649.540
KCaBr3 15.354 22.469 1.035 0.072 -647.332
RbCaBr3 15.352 22.593 1.041 0.066 -652.466
CsCaBr3 15.425 22.592 1.036 0.058 -655.615
LiSrBr 3 15.625 22.677 1.026 0.084 -633.492
NaSrBr3 15.626 22.717 1.028 0.083 -633.790
KSrBr 3 15.728 23.070 1.037 0.077 -632.476
RbSrBr3 15.713 23.177 1.043 0.073 -637.230
CsSrBr3 15.772 23.225 1.041 0.066 -640.173
LiBaBr 3 15.951 23.239 1.030 0.086 -615.557
NaBaBr3 15.946 23.268 1.032 0.086 -615.866
KBaBr 3 16.031 23.579 1.040 0.080 -615.180
RbBaBr3 15.998 23.678 1.047 0.078 -619.718
CsBaBr3 16.031 23.738 1.047 0.072 -622.620
LiBeI 3 15.097 19.272 0.903 0.072 -669.065
NaBeI3 14.753 20.124 0.965 0.063 -667.385
KBeI3 14.805 21.292 1.017 0.027 -660.791
RbBeI3 14.887 21.056 1.000 -0.000 -669.481
CsBeI3 14.847 21.000 1.000 -0.000 -674.236
LiMgI 3 15.422 21.468 0.984 0.072 -640.340
NaMgI3 15.396 21.703 0.997 0.069 -639.981
KMgI 3 15.523 22.514 1.026 0.050 -635.695
RbMgI 3 15.589 22.384 1.015 0.030 -642.286
CsMgI3 15.703 22.206 1.000 0.000 -647.031
LiZnI 3 15.105 21.903 1.025 0.006 -657.389
NaZnI3 14.998 21.360 1.007 0.066 -662.578
KZnI 3 15.230 21.989 1.021 0.042 -657.455
RbZnI3 15.350 21.708 1.000 0.000 -665.065
CsZnI3 15.359 21.721 1.000 0.000 -669.679
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Cristal a c c=
p

2a x E latt

LiCaI 3 16.827 24.078 1.012 0.079 -587.139
NaCaI3 16.821 24.141 1.015 0.078 -587.283
KCaI3 16.887 24.569 1.029 0.070 -586.073
RbCaI3 16.826 24.690 1.038 0.067 -590.666
CsCaI3 16.892 24.773 1.037 0.059 -593.987
LiSrI 3 17.261 24.909 1.020 0.080 -573.421
NaSrI3 17.256 24.946 1.022 0.080 -573.601
KSrI 3 17.317 25.258 1.031 0.074 -572.968
RbSrI3 17.251 25.335 1.038 0.073 -577.159
CsSrI3 17.301 25.453 1.040 0.066 -580.337
LiBaI 3 17.674 25.616 1.025 0.082 -558.799
NaBaI3 17.667 25.637 1.026 0.082 -559.000
KBaI 3 17.712 25.901 1.034 0.078 -558.795
RbBaI3 17.629 25.947 1.041 0.077 -562.737
CsBaI3 17.658 26.086 1.045 0.072 -565.745


