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Resumen

El presente trabajo muestra el proceso de sintetización de la perovskita triple Sr3CoSb2O9

por medio del método de reacción de estado solido; se realizó un análisis estructural de la

muestra usando difracción de rayos X, a partir del cual se obtuvieron sus parámetros de

red usando el refinamiento Rietveld, para posteriormente usar estos parámetros en la carac-

terización estructural y electrónica del material aplicando la teoŕıa del funcional densidad

(DFT) mediante el uso del programa computacional Quantum Espresso.

Se obtuvo que el material sintetizado presenta una estructura cristalina correspondiente al

grupo espacial N◦14, con los parámetros de red a =9.79Å, b =5.65Å, c =16.95Å y β =125.33

presentando una estructura monocĺınica.

Las caracterización electrónica del material se realizó mediante la construcción del diagrama

de densidad de estados (DOS) y densidad de estados proyectados (PDOS) haciendo uso de

las facilidades presentes en el Quantum Espresso. Mediante esta caracterización se logró de-

terminar que el material es conductor, y que tiene un comportamiento magnético. Además

se calculó que la enerǵıa de Fermi es de 9.521eV

Palabras clave: Perovskita, DOS, Teoŕıa Del Funcional Densidad.

Abstract

The present work shows the sintering process of the triple perovskite Sr3CoSb2O9 by the

method of solid state reaction, was performed a structural analysis of the sample using X-ray

diffraction, from which it obtained its lattice parameters using the refinement Rietveld, for

later use these parameters in the electronic and structural characterization of materials using

density functional theory (DFT) using the Quantum Espresso software.

It was found that the synthesized material has a crystalline structure corresponding to space

group N◦14, with lattice parameters a = 9.79Å, b = 5.65Å, c =16.95Å y β = 125.33 presen-

ting a monoclinic structure.

The electronic characterization of the material was performed by the construction of dia-

gram the of density of states (DOS) and projected density of states (PDOS) making use of

the facilities present at the Quantum Espresso. Through this characterization was possible

determinate that the material is conductive, and has a magnetic behavior. In addition, was

calculated that the Fermi energy is 9.521eV

Keywords: Perovskite, DOS, Density Functional Theory
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3. Teoŕıa del Funcional Densidad (DFT) 10

3.1. Solución de la Ecuación de Schrödinger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

3.2. Evitando la Solución de la Ecuación de Schrödinger . . . . . . . . . . . . . . 11

3.3. Los Teoremas de Hohenberg - Kohn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.4. Ecuación de Kohn - Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.5. Métodos de Ondas Planas Utilizados en la Solución de las Ecuaciones de

Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.5.1. Método de Ondas Planas Aumentadas(APW) . . . . . . . . . . . . . 15

3.5.2. Método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (LAPW) . . . . 16

3.5.3. Pseudopotenciales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17



Contenido viii

4. Desarrollo Experimental 19
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1. Introducción

Los avances tecnológicos en las ultimas décadas han sido debidos en su gran parte al desa-

rrollo de nuevos materiales con las propiedades óptimas para su aplicación en los dispositivos

mas actuales. Por esto el desarrollo de nuevos materiales es uno de los campos mas estudiados.

Las perovskitas son materiales de la forma ABO3 las cuales obtienen propiedades particu-

lares al realizar leves modificaciones de su estructura. Por este motivo en este trabajo se

estudia la perovskita triple Sr3CoSb2O9, para la cual se atribuyeron previamente posibles

propiedades ferromagnéticas debido a la presencia del cobalto. Este tipo de material posee

la propiedad de mantener un momento magnético permanente en ausencia del campo ex-

terno aplicado, esto hace que se usen en el almacenamiento de información, especialmente en

computadoras. Además de esto, este tipo de materiales son usados en sistemas de suspensión

magnética y bateŕıas de inducción.

En la actualidad se desarrollan varios métodos teóricos para la caracterización de materia-

les, lo cual permite una completa caracterización que requieren la disposición de una amplia

gama de laboratorios para desarrollarla experimentalmente. Por ello se decidió abordar la

caracterización de este material por medio de la teoŕıa del funcional densidad (DFT) el cual

ha sido uno de los métodos mas comúnmente usado en la actualidad.

En los primeros tres caṕıtulos de este trabajo se encontrarán las bases teóricas usadas para

el desarrollo del mismo, partiendo por una explicación acerca de qué son las perovskitas y

una breve descripción de sus propiedades mas comunes, luego se encontrarán las bases que

permiten el desarrollo de la teoŕıa del funcional densidad, explicando sus ventajas a la hora

de utilizarla para calcular propiedades en materiales. En el cuarto capitulo se presentará el

proceso de fabricación de la perovskita en cuestión, evidenciando la evolución en sus fases

cristalinas mediante los difractogramas obtenidos por rayos X, para finalmente encontrar

los parámetros de red correspondientes al aplicar refinamiento Rietveld en los resultados

de difracción. Por ultimo en el capitulo cinco se encontrarán los procedimientos realizados

para obtener el diagrama de densidad de estados y su posterior análisis permitiendo una

caracterización electrónica del material.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar estructural y electrónicamente la perovskita triple Sr3CoSb2O9

utilizando el formalismo de la teoŕıa del funcional densidad (DFT) y el programa Quantum

Espresso.

1.1.2. Objetivos Espećıficos

Sintetizar la perovskita triple Sr3CoSb2O9

Obtener los parámetros de red del material utilizando el refinamiento Rietveld sobre

las mediciones de difracción de rayos X.

Caracterizar estructural y electrónicamente el material usando el formalismo del DFT

con el programa Quantum Espresso haciendo uso de los parámetros de red obtenidos

anteriormente.



2. Perovskitas

2.1. Propiedades Cristalinas

La perovskita original CaTiO3 es un mineral que cristaliza en forma ortorrómbica, que tiene

una presencia escasa en la corteza terrestre, nombrada aśı en honor al mineralogista ruso Lev

Alexeievitch Perovsky [1]. De la misma manera se nombró a los materiales que presentan

la misma estructura; las perovskitas son cerámicos que presentan variedad de propiedades

eléctricas, desde aislantes hasta superconductores. La estructura ideal de las perovskitas es

ABX3, las cuales constan de cubos compuestos de los átomos A B y X,donde los átomos A

y B son cationes metálicos, y los átomos X son aniones no metálicos, generalmente oxigenos;

El catión A que es el de mayor radio atómico se encuentra el centro del cubo, el catión B

ocupa los ocho vértices y en el centro de las aristas de la celda cúbica se encuentran centrados

los aniones X figura (2-1)[2] . Las modificaciones de esta estructura ideal abren paso a la

presencia de propiedades eléctricas y magnéticas variadas [3].

Para modificar esta estructura generalmente se utilizan elementos pertenecientes al grupo

de los metales alcalinos, alcalinotérreos ó una tierra rara como el lantano para ocupar las

posiciones A y aproximadamente 50 elementos estables de la tabla periódica correspondien-

tes a los metales de transición, como Fe, Mn, Cr, Mo para ocupar las posiciones B. Las

posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los halógenos como flúor,

cloro o bromo; aunque generalmente es ocupada por el ox́ıgeno. Algunas perovskitas difieren

de la forma y composición ideal; en ocasiones el catión central A es demasiado pequeño

comparado con los cationes B que hay en los vértices, lo que provoca un desplazamiento de

las posiciones de equilibrio de los aniones X y los cationes B [3].

2.1.1. Perovskitas Complejas

Como se mencionó anteriormente es posible realizar modificaciones en la estructura ideal de

la perovskita ABX3, realizando variaciones en los cationes A y B. La estructura permite

acomodar elementos con diferentes estados de oxidación, lo cual puede ser expresado como

A(B′xB
′′
y )O3, donde x+y=1. Estos nuevos sistemas son denominados perovskitas complejas

y se dividen en diferentes tipos:
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Figura 2-1.: Estructura ideal de la perovskita ABO3.

a) Tipo A(B′2/3B
′′
1/3)O3 donde ambos cationes B contienen un menor estado de valencia que

el elemento con valencia mayor.

b) Tipo A(B′1/3B
′′
2/3)O3 donde ambos cationes B contienen un mayor estado de valencia que

el elemento con menor valencia.

c) Tipo A(B′1/2B
′′
1/2)O3 donde los cationes B están en iguales cantidades.

d) Tipo A(B′xB
′′
y )O3−δ con fases deficientes en ox́ıgeno.

e) Tipo AnBn−1O3n consideradas perovskitas hexagonales.

En este trabajo se sintetizó una perovskita compleja del tipoA(B′1/3B
′′
2/3)O3 (SrCo0,33Sb0,66O3)

[4].

2.1.2. Factor de Tolerancia

El factor de tolerancia, es un parámetro que representa la estabilidad de una fase tipo pe-

rovskita. Este parámetro se relaciona con la simetŕıa del sistema, y afecta considerablemente

las propiedades dieléctricas del mismo. Para que haya contacto entre los iones A, B y O,

geométricamente se deduce que RA + RO =
√

2(RB + RA) donde los R corresponden a los

radios cristalinos de los diferentes iones.

Aśı pues, el factor de tolerancia queda definido como:
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t =
RA +RO√
2(RB +RO)

(2-1)

Para valores de t entre 0.95 y 1, aparece una estructura cubica ideal, sin embargo, esto no

limita la formación de perovskitas, la cual se extiende en un rango más amplio, obteniendo

estructuras de menor simetria como tetragonales, monocĺınicas e incluso tricĺınicas [5].

2.2. Propiedades F́ısicas

Las perovskitas complejas han sido ampliamente estudiadas debido a que su estructura las

hace susceptibles a poseer propiedades f́ısicas variadas, que no son comunes en otro tipo de

materiales. Aqúı se hará una revisión de las propiedades más comúnmente presentes en las

perovskitas, haciendo énfasis en las esperadas para el material desarrollado.

2.2.1. Materiales Dieléctricos

Los materiales dieléctricos, son aquellos que no poseen cargas libres, pero que bajo la acción

de un campo eléctrico externo conforman dipolos eléctricos internamente, debido al despla-

zamiento de cargas positivas en dirección del campo eléctrico, y de las cargas negativas en

dirección opuesta. Éstos desplazamientos se ven limitados por fuerzas restauradoras, pro-

ducto del cambio en la configuración de las cargas de la molécula. Visto macroscópicamente,

este efecto se representa como el desplazamiento de toda una carga positiva en el dieléctrico

en relación con la carga negativa. Este efecto es conocido como polarización. Un dieléctrico

polarizado, produce un campo eléctrico debido a su reacomodación electrónica, a pesar de

poseer una carga eléctrica neutra [6].

2.2.2. Polarización

Los dipolos eléctricos, son pares de cargas iguales y opuestas que presentan una separación

entre ellas, los cuales se pueden caracterizar debido a su momento dipolar eléctrico, el cual

corresponde a:

~p = q~d (2-2)

donde ~p es el momento dipolar eléctrico, q es el valor de las cargas y ~d la distancia de sepa-

ración entre ellas.

El momento dipolar es entonces un vector que se dirige de la carga negativa hacia la positiva.

En ausencia de campos eléctricos externos, en un dieléctrico los dipolos eléctricos presentes
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en éste están dispuestos aleatoriamente dentro del material, lo cual hace que las contribu-

ciones de los dipolos se cancelen entre śı. En presencia de un campo eléctrico externo, se

presenta una alineación entre los dipolos eléctricos y el campo, haciendo que las contribu-

ciones de los dipolos se acumulen presentando un efecto global en el material [7].

El grado de polarización del material depende tanto del campo eléctrico, como de las pro-

piedades de las moléculas que forman el dieléctrico. El comportamiento del material se

determina en forma experimental a partir de:

~P = ~P ( ~E) (2-3)

Donde ~E es el campo eléctrico macroscópico, y ~P el momento dipolar eléctrico por unidad

de volumen.

Debido a que ~P es una función que depende del campo eléctrico, si este varia de un punto a

otro, igualmente lo hará P. En casi todos los materiales, ~P se anula cuando ~E se anula, y en

medios isotrópicos dieléctricos, ~P tiene el mismo sentido que el campo que la provoca. Esto

se presenta en la siguiente expresión:

~P = χ~E (2-4)

Donde χ es la susceptibilidad eléctrica del material, la cual representa la capacidad del medio

para polarizarse eléctricamente. .

Ahora tomando el vector ~D (desplazamiento eléctrico) para materiales con contribución por

cargas de polarización tenemos:

~D = ε0 ~E + ~P (2-5)

donde ε0 es la permitividad eléctrica en el vaćıo.

Podemos entonces escribir la constante dieléctrica en términos de la polarización P:

εr =
ε0 ~E + ~P

ε0 ~E
= 1 + χ (2-6)

2.2.3. Ferroelectricidad

Los materiales dieléctricos que presentan polarización espontanea, es decir polarización aun

en ausencia de un campo eléctrico externo, y por debajo de una temperatura Tc, se denomi-

nan ferroeléctricos. Este fenómeno se presenta generalmente en sistemas cristalinos de baja
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simetŕıa, debido a que los iones positivos no están dispuestos simétricamente con respecto a

los negativos, lo cual podŕıa generar un momento dipolar neto, que abre paso a la polariza-

ción espontanea [8].

Algunas propiedades que pueden causar ferroelectricidad en los materiales son la distorsión

de la red cristalina, giros en los octaedros que se forman en las fases con estructura tipo

perovskita y el tamaño de los cationes involucrados.

Si tomamos un ferroeléctrico, y lo sometemos a un campo eléctrico externo, el cual se in-

crementa desde cero, el material se polariza progresivamente, hasta que gran porcentaje de

sus dipolos se aĺınean, alcanzando una polarización máxima. Este valor de la polarización es

conocido como polarización de saturación Ps, luego el campo eléctrico es disminuido hasta

llegar a cero, mientras la polarización disminuye hasta el punto conocido como polarización

de remanencia Pr, luego procediendo a la inversion de la dirección de aplicación del campo

eléctrico, se aumenta progresivamente, haciendo que la polarización disminuya hasta hacerse

cero para el valor de campo eléctrico denominado campo coercitivo Ec, el aumento del campo

eléctrico en esta dirección permite la polarización de casi todo el material, pero en dirección

contraria al punto donde se encuentra Ps. Este comportamiento puede ser observado en la

figura (2-2)[2].

Figura 2-2.: Curva de histéresis para el BaTiO3

2.2.4. Momento Magnético

El momento magnético es el śımil magnético del momento dipolar, y es el responsable de

generar propiedades magnéticas a nivel macroscópico. La fuente de momento magnético en

los electrones se asocia a dos oŕıgenes. El primero es el movimiento de los electrones alrededor

del núcleo lo cual genera un momento magnético a lo largo del eje de rotación, y el segundo

es debido al spin que se genera a lo largo de su propio eje.
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Existe un valor conocido como momento magnético fundamental, el cual es el magnetón

de Bohr (µB), cuya magnitud es de 9,75 ∗ 10−24Am2. Para los electrones en el átomo, el

momento magnético de esṕın es ±µB, y el momento magnético de orbital es mlµB, donde

ml es el numero cuántico magnético del electrón [9].

2.2.5. Ferromagnetismo

Algunos materiales presentan momento magnético permanente y de gran valor aun cuando

no hay un campo externo, haciendo que hayan grandes valores de magnetización. Estas pro-

piedades son propias de materiales ferromagnéticos, es común encontrar ferromagnéticos en

metales de transición como el hierro, cobalto, ńıquel y algunas tierras raras. Los momentos

magnéticos permanentes son debidos al esṕın del electrón, por lo tanto, la contribución del

momento del orbital es muy pequeña en comparación con la del momento magnético de esṕın

[10].

En este tipo de materiales el alineamiento de los esṕınes cubre areas vastas en el cristal,

dichas areas son conocidas como dominios. La magnetización de saturación Ms de los fe-

rromagnéticos representa el valor donde todos los dipolos están mutuamente alineados bajo

la acción de un campo externo. La magnetización de saturación es igual al producto del

momento magnético neto de cada átomo, por el numero de átomos presentes [9].

Las curvas de magnetización en función del campo en materiales ferroeléctricos presenta

similitudes con las de polarización en función del campo eléctrico en los ferroeléctricos,

presentando un efecto de histéresis magnética, incrementando la magnetización hasta un

máximo donde se encuentra la magnetización de saturación, y luego al disminuir el campo

a cero, se presenta la magnetización remanente. Luego al invertir la dirección del campo

magnético se logra la magnetización cero en el punto denominado campo coercitivo. A dife-

rencia de la curva de polarización en los ferroeléctricos, esta curva presenta una propiedad

de irreversibilidad, ya que tiene una magnetización inicial, que difiere del camino tomado

cuando ya posee una magnetización diferente de cero, esto se puede evidenciar en la figura

(2-3) [9].

2.2.6. Antiferromagnetismo

El acoplamiento entre momentos magnéticos adyacentes ocurre en materiales que son ferro-

magnéticos. Algunas veces este acoplamiento se presenta en un alineamiento antiparalelo.

Es decir los momentos de spin de los átomos vecinos se encuentran en dirección opuesta

(figura 2-4). En este caso debido a que los momentos magnéticos son opuestos se cancelan,

y el material no posee momento magnético neto [9].
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Figura 2-3.: Curva de histéresis magnética presente en un material ferromagnético

Figura 2-4.: Representación del alineamiento antiparalelo de momentos de esṕın para el MnO antiferro-

magnetico



3. Teoŕıa del Funcional Densidad (DFT)

3.1. Solución de la Ecuación de Schrödinger

Para poder entender los beneficios y el uso de la teoŕıa del funcional densidad tenemos que

partir de la ecuación de Schrödinger, que independiente del tiempo, y con la aproximación

de Born Oppenheimer queda como:

ĤΨ(r1, r2, r3, ....., rn) = EΨ(r1, r2, r3, ....., rn) (3-1)

Donde el Hamiltoniano es:

Ĥ = −1

2

N∑
i

∇2
i + V̂EXT +

N∑
i<j

1

|ri − rj|
(3-2)

En la simulación de materiales el potencial externo VEXT es simplemente la interacción de

los electrones con el núcleo atómico.

V̂EXT = −
Nat∑
i

Za
|ri −Ra|

(3-3)

Donde ri es la coordenada del electrón i, y la carga del núcleo en la posición Ra es Za [11].

La ecuación (3-1) es resuelta para un grupo de Ψ en el que se cumple la restricción de an-

tisimetŕıa, es decir que cambia su signo si las posiciones de dos part́ıculas cualesquiera son

intercambiadas.

La enerǵıa media de un estado Ψ en particular es determinado por el valor esperado del

Hamiltoniano, es decir:

E[Ψ] =

∫
Ψ∗ĤΨdr =< Ψ|Ĥ|Ψ > (3-4)

La notación de E[Ψ] hace énfasis en el hecho de que la enerǵıa es un funcional de la función

de onda. La enerǵıa es mayor que la enerǵıa del estado base, a menos que Ψ corresponda a

Ψ0. Es decir:
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E[Ψ] ≥ E0 (3-5)

3.2. Evitando la Solución de la Ecuación de Schrödinger

El operador hamiltoniano (Ecuación (3-2)) se compone de las interacciones individuales de

los electrones y los operadores de interacción bielectrónica es decir, que implica en las coor-

denadas de uno o dos electrones solamente. Con el fin de calcular el total de enerǵıa no

necesitamos saber la función de onda en 3N dimensiones. Conocer la densidad de proba-

bilidad de dos part́ıculas, es decir, la probabilidad de encontrar un electrón en r1 y r2 es

suficiente.

Una cantidad de gran utilidad en el análisis de la expresión de enerǵıa es la matriz de segundo

orden de densidad, que se define como:

P2(r
′
1, r
′
2; r1, r2) =

N(N − 1)

2

∫
Ψ∗(r′1, r

′
2, r
′
3, ......, r

′
n)Ψ(r1, r2, r3, ......, rn)dr3dr4...drN (3-6)

Los elementos de la diagonal de la P2, que a menudo se refieren como la matriz de densidad

de dos part́ıculas o la densidad de par, son:

P2(r1, r2) = P2(r1, r2; r1, r2) (3-7)

Esta es la función de probabilidad requerida de dos electrones y determina por completo

todos los operadores de dos part́ıculas. La matriz de densidad de primer orden se define de

manera similar y puede ser escrita en términos de P2 como:

P1 =
2

N − 1

∫
P2(r

′
1, r
′
2; r1, r2)dr2 (3-8)

Dado P1 y P2 la enerǵıa total se define como:

E = tr(ĤP̂ ) =

∫ [(
−1

2
∇2

1 −
Nat∑
a

Za
|r1 −Ra|

)
P1(r1, r1)

]
r1=r2

dr1+

∫
1

|r1 − r2|
P2(r1, r2)dr1dr2

(3-9)

Se concluye que los elementos diagonales de las matrices de densidad de primer y segundo

orden determinan completamente la enerǵıa total. Esto parece simplificar enormemente la

tarea. La solución completa de la ecuación de Schrödinger no es necesaria, es suficiente

determinar P1 y P2 , y el problema en un espacio de coordenadas 3N se ha reducido a un

problema en un espacio de 6 dimensiones [12].
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3.3. Los Teoremas de Hohenberg - Kohn

Los teoremas que se enuncian a continuación, expresan la base para la teoŕıa de la densidad

funcional .

Teorema I: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base de un

sistema de muchos electrones y el potencial externo que se genera al suponer la aproximación

de Born - Oppenheimer.

Corolario: Dado que la densidad electrónica determina el potencial, entonces, también de-

termina la función de onda del estado base. Como consecuencia inmediata se tiene que el

valor esperado del estado base de cualquier observable, es un único funcional de la densidad

electrónica exacta del estado base.

< ψ|Ô|ψ >= O[ρ(r)] (3-10)

Para un sistema de muchos electrones con un potencial externo, existe una única función de

onda del sistema definida por la ecuación de Schrödinger. A partir de esta función de onda

se obtiene una densidad electrónica que contiene la misma información que la función de

onda exacta. Aśı, los observables del sistema se pueden recuperar a partir de la densidad

electrónica como funcionales de la misma.

Teorema II: Dada la densidad electrónica de prueba ρ′(r), tal que representa el número

correcto de electrones,
∫
ρ′(r)dr = N entonces:

E[ρ′(r)] ≥ E0 (3-11)

De aqúı se puede decir que cada observable para el estado base del sistema electrónico en

estado estacionario se puede calcular de forma exacta a partir de la densidad electrónica, es

decir que cada observable se puede describir como funcional de la densidad y la densidad del

estado base puede ser calculada, usando argumentos variacionales. Esta densidad se obtiene

utilizando el principio variacional de Rayleigh - Ritz. La enerǵıa entonces, se puede escribir

como la suma de la enerǵıa cinética, el potencial de interacción electrón - electrón y el

potencial externo respectivamente como:

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] + Vee[ρ(r)] + Vext[ρ(r)] = F [ρ(r)] + Vext[ρ(r)] (3-12)

Donde F [ρ(r)] es el funcional de enerǵıa para las contribuciones cinética y de interacción

electrón - electrón. La densidad electrónica que minimiza a E[ρ(r)] es la densidad del estado
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base que corresponde al potencial externo Vext. Para solucionar el sistema entonces solo

faltaŕıa conocer en términos de la densidad electrónica la forma expĺıcita de T [ρ(r)]y Vee[ρ(r)]

[13].

3.4. Ecuación de Kohn - Sham

Kohn y Sham desarrollaron una teoŕıa para el Hamiltoniano del sistema de muchas part́ıculas

a partir de los estudios realizados por Hartree y Fock, la cual consistió en aproximar el sistema

de electrones interactuantes a un sistema en el cual los electrones no interactúan directamente

entre ellos, y en lugar de eso cada part́ıcula esta sometida a un potencial generado por las

demás part́ıculas, mientras se mantienen las densidades del estado base. El funcional de

enerǵıa queda expresado entonces como:

EKS[ρ(r)] = T0[ρ(r)] + EH [ρ(r)] + Eext[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (3-13)

Este funcional se interpreta como el presente en un gas de electrones clásico sujeto a dos

potenciales externos, uno generado por el efecto de los núcleos, y el otro es debido a los

efectos de intercambio y correlación [14]. En el formalismo del DFT es necesario contar con

un conjunto de ecuaciones de onda que logren minimizar el funcional de Kohn-Sham. Estas

funciones se encuentran a continuación:

Ĥksψi(r) = Eiψi(r) (3-14)[
− h̄2

2me

∇2 + VH(r) + Vxc(r) + Vext(r)

]
ψi(r) = Eiψi(r) (3-15)

Donde ψi(r) son las N soluciones de menor enerǵıa de las ecuaciones de Kohn -Sham.

A partir de las funciones de onda se puede obtener la densidad electrónica del estado base

usando la siguiente ecuación:

n(r) =
N∑
i=1

ψ∗i (r)ψi(r) (3-16)

En la ecuación (3-15), los potenciales Vxc y VH son de la forma

Vxc[ρ(r)] =
δExc[ρ(r)]

δρ(r)
(3-17)
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VH [ρ(r)] =
δEH [ρ(r)]

δρ(r)
(3-18)

Debido a que estos potenciales dependen de la densidad electrónica y ésta depende de las

funciones de onda ψi(r) que se quiere encontrar, se presenta un problema de autoconsis-

tencia. Este problema se resuelve usando una densidad inicial con la cual se encuentran los

potenciales Vxc y VH , utilizando estos se solucionan los orbitales de Kohn-Sham y con éste se

recalcula nuevamente la densidad electrónica. Si se obtiene una densidad ρ(r) que es acorde

con la densidad inicial, está minimiza el funcional de enerǵıa y por lo tanto se obtiene la

enerǵıa propia del sistema.

De todos los términos presentes en el funcional de Kohn -Sham, Exc[ρ(r)] es el único que no

se conoce exactamente; debido a esto se realizan aproximaciones que permitan expresar el

funcional de intercambio y correlación en términos de la densidad electrónica.

De las aproximaciones utilizadas para calcular el funcional de intercambio y correlación las

mas relevantes son:

Aproximación de Densidad Local (LDA): La enerǵıa de correlación e intercambio se puede

tomar en forma aproximada como:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
drρ(r)Eunif [ρ(r)] (3-19)

Donde Eunif [ρ(r)] es la enerǵıa de un gas de electrones con densidad ρ(r). Esta aproximación

dice que la enerǵıa de intercambio y correlación en un punto r es la misma que en otro gas

de electrones con la misma densidad en el mimo punto r.

Aproximación de Densidad Local de Spin (LSDA): Esta es una aproximación más general que

la LDA, ya que se tiene en cuenta la polarización de spin para tener una mejor aproximación

cuando se necesita una distinción entre los electrones up y down. El termino de Exc se toma

como:

ELSDA
xc [ρ(r)↑, ρ(r)↓] =

∫
dr[ρ(r)↑, ρ(r)↓]Eunif [ρ(r)↑, ρ(r)↓] (3-20)

Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA): Esta aproximación es más sofisticada que

las dos anteriores, ya que toma las contribuciones de cada volumen, dependientes de la

densidad local, de la dependencia con las densidades de los volúmenes más próximos. Aśı,
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se trata la desviación de las densidades electrónicas no uniformes a partir del gradiente y

derivadas superiores de la densidad total de carga. Aśı, Exc se expresa como:

EGGA
xc [ρ, |4ρ|] =

∫
drρ(r)Fxc[ρ, |4ρ|] (3-21)

Donde el término Fxc[ρ, |4ρ|] se puede tratar a partir de algunas parametrizaciones [15].

A partir de algunas de las aproximaciones anteriores mencionadas, se puede encontrar el fun-

cional de enerǵıa total para un determinado sistema de electrones. Sin embargo, se necesita

escoger una base para los orbitales de Kohn -Sham para resolver la ecuación (3-15).

3.5. Métodos de Ondas Planas Utilizados en la Solución

de las Ecuaciones de Kohn-Sham

El método de ondas planas es un método muy general, en el cual se plantean funciones de

onda con forma de ondas planas; para poder simular una verdadera función de onda, es

necesario realizar una suma de muchas ondas planas.

Debido a que cerca al núcleo las funciones de onda tienen un comportamiento demasiado

abrupto, simularlas en esta parte requeriŕıa de sumar infinidad de ondas planas, lo que hace

que se subdividan dos métodos para actuar en cercańıas del núcleo.

3.5.1. Método de Ondas Planas Aumentadas(APW)

Este método hace una partición del espacio cristalino para usar bases que convengan según el

caso. Esta adaptación consiste en dividir la celda unitaria en dos regiones: I correspondiente

a las esferas atómicas no traslapadas denominadas esferas de Muffin Tin y II que representa

la zona intersticial entre las esferas. En estas regiones se utiliza una base diferente para ex-

presar las funciones de onda. Este método realiza una expansión en ondas planas en la zona

intersticial [16].

Al utilizar la aproximación de Muffin Tin en un átomo, los estados que se encuentran en

el exterior de la esfera se les denomina estados de valencia; los estados que se encuentran

en el exterior de la esfera Muffin Tin, se les denominan estados del core. La aproximación

APW supone una superposición de ondas planas en la región intersticial y la fuerza a obtener

un comportamiento oscilatorio más rápido en la región I. El método implica aproximar la

solución de la ecuación de Schrödinger del cristal mediante una expansión de la función de

onda en ondas planas con la misma enerǵıa.
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Figura 3-1.: División de la celda unitaria. Aproximación de Muffin Tin.

En la zona I, las funciones de onda de la base se expresan como:

φ(r) =
∑
lm

AlmUl(r)Ylm(r) (3-22)

y en la zona II como:

φ(r) =
1√
Ω

∑
G

CGe
iknr (3-23)

Donde Ω es el volumen de la celda, CG, Alm son los coeficientes de expansión, kn = G + k

son los vectores de la red rećıproca y el término Ul(r) es la solución de:

[
−d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)− El

]
rUl(r) = 0 (3-24)

Con la enerǵıa El como parámetro y V(r) la componente esférica del potencial dentro de la

esfera, Ul(r) es la solución regular de la ecuación de Schrödinger para El y k es el vector de

onda en la primera zona de Brillouin. Alm se expresa en términos de CG para garantizar la

continuidad sobre la superficie de la esfera. Estableciéndose aśı las “ondas planas aumenta-

das”.

Este método tiene ciertos inconvenientes, ya que las bandas de enerǵıa para un k fijo no se

pueden obtener a través de una sola diagonalización. Al considerar Alm en términos de CG
se presentan aśıntotas cuando Ul(r) se hace cero, ocasionando dificultades numéricas.

3.5.2. Método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (LAPW)

En este método se hacen ciertas modificaciones al método APW, ya que se consideran con-

tinuas las funciones base y sus derivadas, emparejándolas a una función radial para un El



3.5 Métodos de Ondas Planas Utilizados en la Solución de las Ecuaciones de Kohn-Sham17

fijo mas su derivada con respecto a El. Aśı, en LAPW las funciones dentro de la esfera son

combinaciones lineales de las funciones radiales Ul(r)Ylm(r) y sus derivadas de enerǵıa [17].

Ul(r) se define igual que en APW con un El fijo. La derivada de enerǵıa satisface:

[
−d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)− El

]
rU̇l(r, E) = rUl(r, E) (3-25)

Entonces las funciones de onda de la base LAPW se expresan en la zona I:

φ(r) =
∑
lm

[Alm, Ul(r) +BlmU̇l(r, E)]Ylm(r) (3-26)

Mientras que en la zona II sigue siendo el mismo que para el APW

Donde Blm es un coeficiente de expansión para la derivada de la enerǵıa, semejante a Alm
y los dos son funciones de kn. En LAPW todas las bandas de valencia se pueden tratar con

un conjunto particular de El. Dado un k fijo, se obtienen bandas de enerǵıa exactas con

una sola diagonalización (en contraste con APW que requiere una diagonalización por cada

banda). LAPW garantiza convergencia rápida y exactitud, ya que las ondas planas forman

un conjunto completo con lo que incrementando el número de elementos de la base se mejora

la exactitud; al variar el punto de corte se maneja la convergencia y es fácil pasar del espacio

rećıproco al real y viceversa.

3.5.3. Pseudopotenciales

La mayoŕıa de las propiedades f́ısicas y qúımicas de cristal, dependen en muy buena apro-

ximación solo de la distribución de los electrones de valencia. Los electrones internos se

encuentran fuertemente localizados alrededor del núcleo, y sus funciones de onda se solapan

muy poco con las funciones de átomos vecinos. Por tanto la distribución de los electro-

nes internos básicamente no cambia cuando los átomos se colocan en un ambiente qúımico

diferente. Debido a estas razones, se justifica asumir a los electrones internos como “conge-

lados”, manteniendo la distribución de electrones internos aislados en el medio del cristal [18].

Esta aproximación es conocida como “frozen core”, la cual presenta dos fuertes ventajas

en comparación con un calculo de potenciales completos. La primera ventaja, es que aho-

ra menos electrones tienen que ser tratados, y menos estados propios de las ecuaciones de

Kohn-Sham tienen que ser calculados. La segunda ventaja es que la escala total de enerǵıa

se reduce en gran medida cuando los electrones internos se eliminan del calculo, lo cual hace

que las diferencias numéricas entre las configuraciones atómicas sean mucho mas estables.
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Figura 3-2.: Ilustración esquemática de una función de onda de todos los electrones (AE linea solida) y

la correspondiente pseudo función de onda (PS linea punteada) juntos a su respectivo potencial externo de

Coulomb y pseudopotencial

En principio se podŕıa simplemente tomar la distribución de los electrones internos y com-

binar su potencial de Hartree con el potencial de Coulomb del core a un potencial iónico del

core. Sin embargo esto no es muy útil, ya que las funciones de onda de valencia tienen que

mantener su estructura nodal con el fin de ser ortogonales a los estados del core. Es mucho

mas practico reemplazar inmediatamente el potencial iónico del core por un pseudopotencial

que dará lugar a funciones de onda de valencia sin nodos.

En este trabajo se utilizó el método de ondas planas aumentadas junto al uso de pseudopo-

tenciales, las especificaciones de éstos se verán mas adelante.



4. Desarrollo Experimental

4.1. Śıntesis de la perovskita triple Sr3CoSb2O9

4.1.1. Reacción de Estado Solido

El proceso de śıntesis de la perovskita triple Sr3CoSb2O9 se realizó mediante el método de

reacción de estado solido, el cual es el más usado en la preparación de materiales cerámicos,

consiste en mezclar estequiometricamente los precursores del material deseado generalmente

en polvos, los cuales luego serán calentados a altas temperaturas para dar lugar a la forma-

ción de cuellos entre las part́ıculas, e iniciar la nucleación.

El proceso se realiza llevando la muestra a temperaturas elevadas por debajo del punto de

fusion de los elementos que componen la muestra, uniendo por difusión pequeñas part́ıculas

presentes en el material, este proceso es conocido como sinterización [19]. En la sinterización,

la difusión se presenta entre las superficies de contacto de las part́ıculas mediante la formación

de cuellos, con el objetivo de que las part́ıculas resulten qúımicamente unidas Figura (4-1).

4.1.2. Secado y Pesado de Óxidos Precursores

En este caso los precursores a utilizar son SrCO3, Co3O4, y Sb2O3. Mediante cálculos este-

quiometricos se obtuvo que las masas de los precursores para lograr 1g de nuestra perovskita

son los descritos en la siguiente tabla.

Precursor masa

SrCO3 0.6247g

Co3O4 0.1132g

Sb2O3 0.4114g

Total 1.1496 g

Tabla 4-1.: Masas de los óxidos precursores para sintetizar 1g de Sr3CoSb2O9

La masa restante de aproximadamente 0.15g corresponde a las moléculas de CO2 que no ha-

cen parte de la muestra, pero que se encuentran presentes en el precursor, dichas moléculas

se evaporan de la muestra durante el proceso térmico.
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Debido a que estos precursores se encuentran en un ambiente con humedad en el aire, fue

necesario secarlos para poder obtener una masa precisa del material sin la humedad presente.

para ello todos los precursores se secaron a 150◦C durante 30 minutos. El equipo usado para

realizar los procesos térmicos es un horno EQUIFAR modelo HMD03 (Figura 4-1) .

Figura 4-1.: Horno EQUIFAR HDM03 usado en los procesos térmicos de la muestra

Luego de secar los precursores se procedió a pesarlos de acuerdo a la tabla (4-1) en una

balanza Ohaus-Adventurer modelo AR0640 (Figura 4-2).

Figura 4-2.: Balanza Ohaus-Adventurer AR0640 usada para pesar los óxidos precursores

4.1.3. Macerado y Calcinación

Los precursores previamente pesados fueron llevados a un mortero de ágata (Figura 4-3), en

el cual fueron macerados durante 2 horas, hasta obtener un polvo fino y homogéneo. Luego

este polvo fue llevado al horno, el cual fue elevado a 800◦C en 8 horas, y luego permaneció en
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esta temperatura durante 24 horas mas para obtener una completa difusión de los precurso-

res.

Figura 4-3.: Mortero de ágata usado para los procesos de macerado de la muestra

Luego de cada etapa del proceso térmico, la muestra fue llevada al laboratorio de difracción

de rayos X, donde se verificaba la presencia de precursores, y el estado de la fase del material.

Este análisis será analizado con mas detenimiento en la siguiente sección.

Posteriormente se procedió a realizar dos procesos iguales que el anterior, solo que calentan-

do la muestra a diferentes temperaturas (900◦C y 1000◦C), siempre subiendo a 100◦C por

hora y dejándola en la temperatura máxima por 24h. En el ultimo proceso se empastilló la

muestra y se llevó al horno en el cual se subió la temperatura hasta 1100◦C por 11 horas, y

se dejo alĺı por 24 horas.

4.2. Difracción de Rayos X

La difracción de rayos X es una técnica de caracterización que nos permite determinar la

estructura cristalina de un determinado material, y la presencia de diferentes compuestos en

una muestra entre otros. Por ello usamos esta técnica para analizar el proceso de sintetiza-

ción de nuestra muestra, y conocer en que punto se logra obtener la fase pura del material.

Además de aprovecharlo para encontrar los parámetros estructurales del compuesto.

4.2.1. Evolución de la Muestra

Como ya se mencionó anteriormente, la muestra fue sometida a difracción de rayos x después

de cada proceso térmico. Aqúı analizaremos el desarrollo que presentó la muestra en cada

proceso.

Para el primer proceso a 800◦C el difractograma obtenido corresponde a la Figura(4-4)
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Figura 4-4.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3CoSb2O9 cocinada a 800◦C

En este difractograma se observa que los picos de intensidad no se encuentran bien definidos,

ya que todos debeŕıan asemejarse al pico presente entre 25◦ y 27◦, pues éste se encuentra en

un ángulo bien definido, y es simétrico. Además de la ausencia de picos bien definidos tam-

bién se puede concluir que no se presenta una cristalinidad homogénea, porque la base del

difractograma presenta demasiado ruido. Debido a estas razones se concluyó que la muestra

aun conteńıa grandes proporciones de impurezas y no se encontraba en su fase pura; por ello

se decidió seguir al siguiente tratamiento térmico.

En el proceso a 900◦ se obtuvo el difractograma presente en la Figura (4-5)

Figura 4-5.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3CoSb2O9 cocinada a 900◦C

Para poder realizar un mejor análisis se compararon los dos difractogramas obtenidos lo-

grando evidenciar la evolución estructural de la muestra (Figura 4-6). En este difractograma

se observan bastantes cambios en comparación con el anterior. A primera vista se puede

ver que el pico entre 24◦ y 27◦ desapareció totalmente, analizando un poco más a fondo se

observa que picos mas pequeños como los presentes entre 35◦ y 38◦, 64◦ y 65◦, y 72◦ y 74◦

también desaparecieron por completo. También se puede observar como hay un cambio en
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la composición estructural debido al cambio en las intensidades de los picos, pues los que a

800◦C eran mas prominentes disminuyeron su intensidad, y los picos de menor intensidad

aumentaron drásticamente a 900◦C, esto nos da un indicio de cual podŕıa ser la fase que

estamos buscando, que correspondeŕıa a los picos de intensidad que ahora son mayores, y se

lograŕıa una fase pura cuando desaparezcan totalmente los picos de intensidad que fueron

reducidos. Sin embargo aun los picos no se encuentran bien definidos y se presenta algo de

ruido en la base del difractograma.

Figura 4-6.: Comparación de los difractogramas obtenidos a 800◦C(Rojo) y 900◦C(Negro) para la muestra

de Sr3CoSb2O9

Para seguir con el proceso de śıntesis, se cocinó la muestra a 1000◦C logrando el patrón

de difracción presente en la Figura (4-7); alĺı se puede observar que los picos están bien

definidos, pues todos están muy bien localizados, y no se presenta superposición entre ellos.

Figura 4-7.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3CoSb2O9 cocinada a 1000◦C

Con el objetivo de evidenciar claramente el desarrollo de la muestra de nuevo representa-

remos la comparación del difractograma anterior comparado con éste. Es decir el difracto-

grama a 900◦C y 1000◦C Figura (4-8). Como se puede ver, se logró obtener una fase casi
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pura, pues los picos que corresponden a la fase pura se intensificaron fuertemente, y los que

no corresponden casi desaparecieron por completo, además se evidencia que en la base del

difractograma no se presenta ruido. Sin embargo aun se presentan dos picos entre 25◦ y 30◦

que no corresponden a la fase pura del sistema, por lo que se decidió calentar la muestra

en un ultimo proceso a 1100◦C con la intención de lograr eliminar la presencia de dichos picos.

Figura 4-8.: Comparación de los difractogramas obtenidos a 900◦C(Rojo) y 1000◦C(Negro) para la muestra

de Sr3CoSb2O9

Para el proceso de 1100◦C se obtuvo el difractograma de la Figura (4-9)

Figura 4-9.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3CoSb2O9 cocinada a 1100◦C

En este difractograma se observa que ahora se presenta una region irregular en la primera

parte del difractograma entre los 10◦ y los 30◦; compararemos el difractograma a 1000◦C con

este para poder definir cual corresponde a una fase mas pura Figura(4-10). Se observa que el

difractograma a 1100◦C presentó una variación en la cristalinidad con respecto al obtenido

a 1000◦C, y que los picos entre 25◦ y 30◦ que no correspond́ıan a la muestra no tienen casi

presencia en el material, sin embargo se ve una drástica disminución en las intensidades de

los picos que corresponden a la muestra; debido a esto se decidió que la muestra presentaba

mayor pureza a los 1000◦C, y por ello se realizará el refinamiento con este difractograma.
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Figura 4-10.: Comparación de los difractogramas obtenidos a 1000◦C(Rojo) y 1100◦C(Negro) para la

muestra de Sr3CoSb2O9

4.2.2. Refinamiento Rietveld

Para lograr caracterizar estructuralmente la muestra, es necesario realizar un proceso de

refinamiento a los difractogramas obtenidos. Este proceso es realizado mediante el software

GSAS, el cual refina los parámetros de una estructura teórica del material, con el objetivo

de asemejar la curva de difracción teórica a la curva obtenida mediante el experimento de

difracción de rayos X.

Para poder empezar el proceso de refinamiento, es necesario primero definir la estructura

teórica de la cual se partirá. En el articulo “Synthesis, Structure, and Physical Proper-

ties of Cobalt Perovskites:Sr3CoSb2O9 and Sr2CoSbO6−δ”[20]. Se presenta la estructura del

Sr3CoSb2O9 tal como se muestra en la tabla (4-2). Sin embargo debido a que el objetivo de

este trabajo es lograr una caracterización teórica usando el software Quantum Espresso, se

imposibilita tomar estos parámetros como base para nuestra estructura. Pues las ocupacio-

nes de los átomos de Cobalto y Antimonio no son totales, es decir son menores que 1, aśı que

se tendŕıa que generar una supercelda acorde al sistema de manera que las ocupaciones en

la supercelda fueran totales.

Debido a que una supercelda consta de una cantidad muy elevada de átomos los tiempos de

computación para los procesos desarrollados en el Quantum Espresso son demasiado exten-

sos. Por lo que se buscó otra estructura para tomar como base en el refinamiento
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Átomo x y z Ocupación

Sr 0.5 0 0.2490 1

Co(1) 0.5 0.5 0 0.02

Sb(1) 0.5 0.5 0 0.98

Co(2) 0 0 0 0.64

Sb(2) 0 0 0 0.356

O(1) 0.25 0.23 0 1

O(2) 0 0 0.25 1
Grupo espacial N◦71; a = 5,64 ; b = 5,66 ; c = 7,98

Tabla 4-2.: Parámetros de Red Obtenidos en el articulo “Synthesis, Structure, and Physical Properties of

Cobalt Perovskites: Sr3CoSb2O9 and Sr2CoSbO6−δ”

Para generar nuestra estructura base, se decidió hacer uso del software SPUDS “Structure

Prediction Diagnostic Software”, el cual logra dar una predicción muy aproximada de los

parámetros de red de diferentes materiales, especialmente tipo perovskita, considerando los

octaedros BX6 como ŕıgidos, suponiendo que las distancias de B-X y los ángulos de enlace

formados entre X-B-X son equivalentes, luego haciendo variaciones en las distancias A-X

y B-X, y en el ángulo de inclinación de los octaedros se calcula el ı́ndice de inestabilidad

global (GII) para cada combinación, y los parámetros estructurales correspondientes a la

estequiometŕıa dada son para los cuales el GII es mı́nimo [21].

Entre los resultados obtenidos por el SPUDs se decidió trabajar con los parámetros pre-

sentados en la tabla (4-3), pues es la estructura que presenta un difractograma teórico mas

aproximado al obtenido para la muestra.

Como se puede observar, estos parámetros estructurales dependen de la ubicación de mas

átomos en comparación con lo presentes en la tabla anterior (tabla 4-2), sin embargo todas

las ocupaciones son totales, por lo que son parámetros óptimos para realizar los cálculos en

el quantum espresso.

Para poder definir cuales son los parámetros de red apropiados para la muestra se reali-

zará el proceso de refinamiento con el difractograma a 1000◦C y los parámetros presentes en

la tabla (4-3). Para empezar este proceso primero realizaremos una comparación inicial del

difractograma teórico con el experimental (Figura 4-11)

Se puede ver que la diferencia entre los dos difractogramas es bastante, sin embargo los picos

mas importantes se encuentran en el difractograma teórico, solo que desplazados, esto indica

que a pesar de las grandes diferencias, puede ser posible a partir de algunas variaciones en



4.2 Difracción de Rayos X 27

Átomo x y z Ocupación

Sr 0.25 0.50 0.078 1

Sr(2) 0.75 0.001 0.078 1

Sr(3) 0.25 0.001 0.24 1

Co 0 0 0 1

Co(2) 0.5 0 0.5 1

Sb 0.505 0.5 0 1

Sb(2) 0.005 0 0.34 1

O 0.94 0.69 0.25 1

O(2) 0.56 0.81 0.29 1

O(3) 0.25 0.62 0.25 1

O(4) 0.94 0.68 0.91 1

O(5) 0.44 0.3 0.87 1

O(6) 0.56 0.82 0.95 1

O(7) 0.06 0.20 0.91 1

O(8) 0.73 0.12 0.91 1

O(9) 0.24 0.62 0.91 1
Grupo espacial N◦14; a = 9,61 ;b = 5,48;c = 16,8; β = 125,64

Tabla 4-3.: Parámetros de red generados por el SPUDs

los parámetros teóricos obtener un difractograma similar al experimental.

Usando el programa GSAS para ajustar los parámetros teóricos se logro conseguir un ajuste

entre el difractograma experimental con el teórico. Los parámetros de red obtenidos luego

del refinamiento son los presentes en la tabla (4-4)

Debido a que los parámetros por si solos son dif́ıciles de analizar, compararemos ahora el

difractograma experimental con el teórico producido luego del proceso de refinamiento. (Fi-

gura 4-12)

Se observa que los difractogramas ahora coinciden muy bien, y que todos los picos corres-

pondientes a la fase pura se encuentran en el difractograma teórico, lo que permite afirmar

que los parámetros encontrados a partir del refinamiento corresponden al material desarro-

llado experimentalmente. La estructura de la celda unitaria para la muestra corresponde a

la presente en la Figura (4-13).
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Figura 4-11.: Comparación de los difractogramas teórico (Negro) y experimental (Rojo)

Figura 4-12.: Comparación de los difractogramas teórico (Negro) y experimental (Rojo) luego del proceso

de refinamiento, también mostrando la diferencia entre ambos (Azul)
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Átomo x y z Ocupación

Sr 0.23 0.48 0.08 1

Sr(2) 0.75 0.001 0.07 1

Sr(3) 0.25 0.001 0.25 1

Co 0 0 0 1

Co(2) 0.5 0 0.5 1

Sb 0.5 0,52 0.34 1

Sb(2) 0.02 0 0.34 1

O 0.99 0.87 0.39 1

O(2) 0.56 0.81 0.29 1

O(3) 0.25 0.62 0.25 1

O(4) 0.76 0.80 0.83 1

O(5) 0.44 0.3 0.87 1

O(6) 0.56 0.82 0.95 1

O(7) 0.06 0.20 0.91 1

O(8) 0.73 0.12 0.91 1

O(9) 0.24 0.62 0.91 1
Grupo espacial N◦14; a = 9,79 ; b = 5,65 ; c = 16,95 ;β = 125,34

Tabla 4-4.: Parámetros de red obtenidos a partir del refinamiento



4.2 Difracción de Rayos X 30

Figura 4-13.: Estructura de la celda unitaria del Sr3CoSb2O9 con grupo espacial N◦14



5. Resultados y Discusiones

5.1. Celda Unitaria

Se utilizó el software Quantum Espresso para desarrollar los cálculos teóricos de la perovskita

Sr3CoSb2O9, este software utiliza las posiciones de cada uno de los átomos que conforman

la celda unitaria para generar las funciones de onda correspondientes. Para generar dichas

posiciones se utilizó el complemento spacegroup perteneciente al paquete de software elk ge-

neralmente usado también en aplicaciones del DFT.

El complemento spacegroup usa las simetŕıas correspondientes al grupo espacial indicado en

los parámetros estructurales para generar las posiciones de todos los átomos en la celda uni-

taria. Para generar nuestras posiciones se utilizo la tarjeta de entrada presente en el Anexo A.

Como resultado del análisis en el spacegroup se obtuvieron las posiciones de los 60 átomos

que conforman la celda unitaria del Sr3CoSb2O9, las cuales se encuentran en el Anexo B.

Como se puede observar en el anexo B, a partir de las 20 posiciones presentes en los paráme-

tros estructurales se generaron 60 posiciones correspondientes a las posiciones de cada átomo

en la celda unitaria.

5.2. Cálculo de la Enerǵıa

El software Quantum Espresso cuenta con un paquete amplio de utilidades que permiten

realizar diferentes cálculos. Dentro de dichos paquetes se encuentra la aplicación pw.x la

cual utiliza un sistema de ondas planas y pseudopotenciales para obtener información del

sistema que se pueda calcular solo conociendo las posiciones de los átomos en el sistema.

En este caso primero se utilizó el pw.x con el objetivo de encontrar la enerǵıa correspondiente

del sistema, la cual es calculada aplicando el DFT tal como lo muestra el capitulo 3. Este

calculo se realizó mediante un procedimiento de autoconsistencia, en el cual se supone una

densidad de carga inicial, con la que se determinan los potenciales de Hartree e intercambio

y correlación, con ellos se calcula el Hamiltoniano de Kohn-Sham que es utilizado para de-

terminar las funciones de onda del sistema, para finalmente recalcular la densidad de carga
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mediante dichas funciones. Si la densidad resultante es igual a la densidad inicial se concluye

que es la densidad propia del sistema.

Debido a que el software utiliza un método de ondas planas para determinar la enerǵıa del

sistema, existe un parámetro llamado ecutwfc el cual representa la enerǵıa cinética de corte

para las funciones de onda utilizadas. Utilizar valores altos de enerǵıa permiten obtener una

mayor precisión en los datos a cambio de un costo computacional elevado, por lo que primero

se buscó un valor para ecutwfc que arrojara resultados adecuados, con un costo computacional

lo más bajo posible, este procedimiento se realiza incrementando gradualmente los valores

de ecutwfc y analizando en que puntos la enerǵıa del sistema llega a una convergencia. En la

Figura (5-1) se encuentran los valores obtenidos de enerǵıa para diferentes valores de ecutwfc;

esta gráfica indica que un valor razonable para la enerǵıa de corte es de 60 Ry, ya que alĺı ya

se ha llegado a la convergencia de la enerǵıa del sistema

Figura 5-1.: Enerǵıa del sistema en función de ecutwfc

Para este procedimiento el software utiliza la información de la celda unitaria y por medio de

iteraciones en las funciones de onda se calcula la enerǵıa del sistema. Como resultado para

este material se obtuvo una enerǵıa de -1461.94951 Ry, con un rango de error de 0.00019 Ry.

Este calculo concluyó luego de realizar 107 iteraciones con un parámetro de convergencia de

2 ∗ 10−4Ry. Para estos cálculos se utilizaron pseudopotenciales que se encuentran caracteri-

zados como pw−mt− fhi, los cuales son pseudopotenciales calculados mediante el método

Martins- Troullier con funcionales de tipo Perdew- Wang que usan la aproximación de LDA

(Local Density Approximation) para los cálculos del funcional de intercambio y correlación.

En este punto también se obtuvieron valores para la enerǵıa de Fermi de 9.521eV y una

magnetización total de 6.11 Bohr en la celda unitaria.
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5.3. Cálculo de la Densidad de Estados

Junto al cálculo de la enerǵıa el programa pw.x realiza una evaluación de la densidad de

carga en el material, esta densidad de carga es utilizada para calcular la densidad de estados

(DOS), debido a que el material tiene posibles contribuciones magnéticas, es necesario hacer

el estudio del DOS con contribuciones para el spin up y el spin down en el material.

En la Figura (5-2) se presentan los resultados obtenidos para la densidad de estados del

Sr3CoSb2O9.

Figura 5-2.: Densidad de estados para el spin up(Rojo) y spin down (Negro) para el Sr3CoSb2O9 remar-

cando la enerǵıa de Fermi (Verde)

En esta imagen se evidencia que hay magnetismo en el material ya que las contribuciones a

la densidad de estados por el “spin up”y el “spin down”son diferentes, también se evidencia

el carácter conductor del material debido a la concentración de un gran numero de estados

alrededor del nivel de Fermi, es decir en este lugar no se encuentra ningún gap de enerǵıa.

Para poder analizar mejor las contribuciones de cada elemento, a continuación se presentan

las proyecciones de la densidad de estados (PDOS) para cada uno de los elementos que com-

ponen la perovskita Figura (5-3).

Se observa que en el valor de la enerǵıa de Fermi, las contribuciones mayores se obtienen

debido al cobalto y al ox́ıgeno, siendo un poco más fuerte para el ox́ıgeno en el “spin down”,

también se puede concluir que la densidad de estados tiene una contribución constante de-

bido al ox́ıgeno presente en el material, pues en todo el rango de enerǵıa presenta la mayor

contribución, a excepción de algunos espacios pequeños al rededor de la enerǵıa de Fermi,

donde las contribuciones de cobalto sobrepasan a las del ox́ıgeno.
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Figura 5-3.: Proyección de la densidad de estados para el Sr(Verde), Co(Azul), Sb(Morado), y O(Negro

continuo), mostrando la DOS total (Rojo) y la enerǵıa de Fermi (Negro punteado)

El amplio efecto provocado por el ox́ıgeno se debe a dos razones principalmente, la primera

es la alta presencia de ox́ıgeno en los materiales tipo perovskita, como en este caso en el cual

de los 60 átomos que componen la celda unitaria, 36 corresponden a oxigenos. La segunda

es debido a que las propiedades electrónicas de los materiales tipo perovskita se deben a

la distorsión y vibración de los átomos que componen los octaedros de la misma, y dichos

octaedros están compuestos por los cationes B y B’ en sus centros, y atomos de ox́ıgeno en

las aristas.

Ahora se realizará una PDOS para el Co y el O, con el fin de comprender cuales electrones

están realizando un mayor a porte a los estados electrónicos del material.

En la Figura(5-4) se encuentra la proyección de cada orbital del Cobalto en su DOS para

este material, como es de esperarse los mayores aportes son debidos a sus orbitales externos,

teniendo una contribución mayoritaria de los orbitales d, seguido de una leve presencia de

los orbitales p y con un aporte casi nulo de sus orbitales s.

En la Figura (5-5), que corresponde a las proyecciones de los orbitales del ox́ıgeno en su

DOS, se observa que tiene un comportamiento muy similar al cobalto, sin embargo en las

secciones cercanas a la enerǵıa de Fermi las contribuciones de ambos orbitales son similares.

El comportamiento magnético de un material se puede analizar observando las diferencias

de la DOS para el “spin up”y “down”, debido a que en un material sin comportamientos

magnéticos, la organización de el “spin up”y el “spin down”es equivalente haciendo que el

aporte total en el material para la magnetización sea cero. En la Figura (5-6) se presenta
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Figura 5-4.: Proyección de la densidad de estados para el Cobalto a partir de sus orbitales S(Azul), P(Verde)

y D(Rojo), mostrando el aporte total del Cobalto (Negro).

Figura 5-5.: Proyección de la densidad de estados para el Ox́ıgeno a partir de sus orbitales S(Azul), y

P(Rojo), mostrando el aporte total del Ox́ıgeno (Negro).

dicha diferencia para la perovskita.

Las diferencias entre las DOS para el material se presentan uniformemente en el material y

se intensifican luego de llegar a 8eV, en la Figura (5-7) se encuentra la diferencia de DOS

entre esṕınes para cada elemento, con el fin de identificar cual es el que realiza un mayor

aporte al comportamiento magnético del material.

Como se puede observar de nuevo el mayor aporte es debido al ox́ıgeno y el cobalto, siendo

el ox́ıgeno el mayor aporte en la mayoŕıa del rango de enerǵıas; sin embargo la información

mas importante del material se encuentra en las cercańıas de la enerǵıa de Fermi, y en esta

sección el aporte del cobalto supera al del ox́ıgeno. Aśı que el mayor aporte al magnetismo
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Figura 5-6.: Diferencia de la DOS entre spin up y spin down del material.

del material es debido a la presencia del cobalto.
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Figura 5-7.: Diferencia de la DOS entre spin up y spin down para el Sr(Verde), Co(Azul), Sb(Morado), y

O(Rojo) mostrando también la diferencia total (Negro).



6. Conclusiones

Se fabricó la perovskita Sr3CoSb2O9 mediante reacción de estado solido usando los precur-

sores SrCO3, Co3O4, y Sb2O3 en las cantidades indicadas en la tabla 4-1 obteniendo 1g del

material. La muestra obtuvo su fase pura cuando fue calentada a 1000◦C ya que a mayores

temperaturas la muestra empezó a perder cristalinidad.

Se obtuvieron los parámetros estructurales del material, los cuales corresponden a a = 9,79Å,

b = 5,65Å, c = 16,96Å y β = 125,34 del grupo espacial N◦14. Dichos parámetros fueron

obtenidos mediante refinamiento Rietveld realizado a los espectros de difracción de rayos X

correspondientes a la muestra en su fase pura.

Mediante los parámetros estructurales se encontraron las posiciones de todos los átomos

presentes en la celda unitaria, las cuales se encuentran en el Anexo B. Estas posiciones se

utilizaron para poder determinar la enerǵıa caracteŕıstica del sistema y la DOS del material.

Se encontró que la enerǵıa de Fermi para este material es de 9.521eV, lo cual junto con la

DOS permitió afirmar que el material es un conductor. La DOS también permitió confirmar

el comportamiento magnético que se esperaba en el material debido a las diferencias presen-

tes entre el comportamiento para “spin up”y “spin down”.

Con base en los cálculos para la PDOS se encontró que los comportamientos de conducción

y magnetismo en el material se deben principalmente a los orbitales de valencia del Cobalto

y el Ox́ıgeno.



A. Anexo: Ficha de entrada usada en el

spacegroup para obtener la ubicación

de los átomos en la celda unitaria
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B. Anexo: Posiciones de los átomos en

la celda unitaria obtenidos mediante

el spacegroup
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