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Resumen

El presente trabajo muestra el proceso de sintetizacion de la perovskita triple Sr3CoSbyOq
por medio del método de reacciéon de estado solido; se realizé un andlisis estructural de la
muestra usando difraccién de rayos X, a partir del cual se obtuvieron sus parametros de
red usando el refinamiento Rietveld, para posteriormente usar estos pardmetros en la carac-
terizacion estructural y electronica del material aplicando la teoria 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 pardmetros de red a =9.79A4, b =5.654, ¢ =16.954 y § =125.33
presentando una estructura monoclinica.

Las caracterizacion electronica del material se realizéo mediante la construccion 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 caracterizacion se logré de-
terminar que el material es conductor, y que tiene un comportamiento magnético. Ademas
se calculd que la energia de Fermi es de 9.521eV

Palabras clave: Perovskita, DOS, Teoria Del Funcional Densidad.
Abstract

The present work shows the sintering process of the triple perovskite Sr3CoSh209 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 = 9.79A4, b = 5.654, ¢ =16.954 y 3 = 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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1. Introduccion

Los avances tecnolégicos en las ultimas décadas han sido debidos en su gran parte al desa-
rrollo de nuevos materiales con las propiedades 6ptimas para su aplicacion 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 ABQOj las cuales obtienen propiedades particu-
lares al realizar leves modificaciones de su estructura. Por este motivo en este trabajo se
estudia la perovskita triple Sr3CoSbyOyg, 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 informacion, especialmente en
computadoras. Ademas de esto, este tipo de materiales son usados en sistemas de suspension
magnética y baterias de induccion.

En la actualidad se desarrollan varios métodos tedricos para la caracterizacion de materia-
les, lo cual permite una completa caracterizacion que requieren la disposicion de una amplia
gama de laboratorios para desarrollarla experimentalmente. Por ello se decidié abordar la
caracterizacion de este material por medio de la teoria del funcional densidad (DFT) el cual
ha sido uno de los métodos mas cominmente usado en la actualidad.

En los primeros tres capitulos de este trabajo se encontraran las bases tedricas usadas para
el desarrollo del mismo, partiendo por una explicacién acerca de qué son las perovskitas y
una breve descripcion de sus propiedades mas comunes, luego se encontraran las bases que
permiten el desarrollo de la teoria del funcional densidad, explicando sus ventajas a la hora
de utilizarla para calcular propiedades en materiales. En el cuarto capitulo se presentara el
proceso de fabricacion de la perovskita en cuestion, evidenciando la evolucién en sus fases
cristalinas mediante los difractogramas obtenidos por rayos X, para finalmente encontrar
los parametros de red correspondientes al aplicar refinamiento Rietveld en los resultados
de difraccién. Por ultimo en el capitulo cinco se encontraran los procedimientos realizados
para obtener el diagrama de densidad de estados y su posterior analisis permitiendo una
caracterizacion electrénica del material.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar estructural y electronicamente la perovskita triple Sr3CoSbyOq
utilizando el formalismo de la teoria del funcional densidad (DFT) y el programa Quantum

Espresso.

1.1.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar la perovskita triple Sr3C'oSbyOg

= Obtener los pardametros de red del material utilizando el refinamiento Rietveld sobre

las mediciones de difraccién de rayos X.

» Caracterizar estructural y electrénicamente el material usando el formalismo del DFT
con el programa Quantum Espresso haciendo uso de los parametros de red obtenidos

anteriormente.



2. Perovskitas

2.1. Propiedades Cristalinas

La perovskita original CaTiO3 es un mineral que cristaliza en forma ortorrémbica, que tiene
una presencia escasa en la corteza terrestre, nombrada asi en honor al mineralogista ruso Lev
Alexeievitch Perovsky [1]. De la misma manera se nombré a los materiales que presentan
la misma estructura; las perovskitas son ceramicos 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 atomos A B y X,donde los atomos A
y B son cationes metalicos, y los &tomos X son aniones no metalicos, generalmente oxigenos;
El catién A que es el de mayor radio atémico se encuentra el centro del cubo, el catién B
ocupa los ocho vértices y en el centro de las aristas de la celda ciibica 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 6 una tierra rara como el lantano para ocupar las
posiciones A y aproximadamente 50 elementos estables de la tabla periédica correspondien-
tes a los metales de transicion, como Fe, Mn, Cr, Mo para ocupar las posiciones B. Las
posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los halégenos como fltior,
cloro o bromo; aunque generalmente es ocupada por el oxigeno. Algunas perovskitas difieren
de la forma y composicion ideal; en ocasiones el cation central A es demasiado pequeno
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 menciond anteriormente es posible realizar modificaciones en la estructura ideal de
la perovskita ABXj3, realizando variaciones en los cationes A y B. La estructura permite
acomodar elementos con diferentes estados de oxidacion, lo cual puede ser expresado como
A(B;BZ’J’ )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 ABOs.

a) Tipo A(By/3BY/3)O3 donde ambos cationes B contienen un menor estado de valencia que
el elemento con valencia mayor.

b) Tipo A(B]3B;,3)O3 donde ambos cationes B contienen un mayor estado de valencia que
el elemento con menor valencia.

c) Tipo A(B],,BY),)Os donde los cationes B estdn en iguales cantidades.
d) Tipo A(B.,B,)Os_s con fases deficientes en oxigeno.
e) Tipo A, B, 103, consideradas perovskitas hexagonales.

En este trabajo se sintetizé una perovskita compleja del tipo A(Bi/ng/g)Og (SrCo.335b0 6603)
[4].

2.1.2. Factor de Tolerancia

El factor de tolerancia, es un parametro que representa la estabilidad de una fase tipo pe-
rovskita. Este parametro se relaciona con la simetria 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 R4 + Rp = \/§(RB + R4) donde los R corresponden a los
radios cristalinos de los diferentes iones.

Asi pues, el factor de tolerancia queda definido como:
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Ri+ R
f—_ATHO (2-1)
V2(Rp + Ro)
Para valores de t entre 0.95 y 1, aparece una estructura cubica ideal, sin embargo, esto no
limita la formacion de perovskitas, la cual se extiende en un rango mas amplio, obteniendo

estructuras de menor simetria como tetragonales, monoclinicas e incluso triclinicas [5].

2.2. Propiedades Fisicas

Las perovskitas complejas han sido ampliamente estudiadas debido a que su estructura las
hace susceptibles a poseer propiedades fisicas variadas, que no son comunes en otro tipo de
materiales. Aqui se hara una revision de las propiedades mas cominmente 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 acciéon
de un campo eléctrico externo conforman dipolos eléctricos internamente, debido al despla-
zamiento de cargas positivas en direccion del campo eléctrico, y de las cargas negativas en
direccién opuesta. Estos desplazamientos se ven limitados por fuerzas restauradoras, pro-
ducto del cambio en la configuracion de las cargas de la molécula. Visto macroscépicamente,
este efecto se representa como el desplazamiento de toda una carga positiva en el dieléctrico
en relacién con la carga negativa. Este efecto es conocido como polarizacién. Un dieléctrico
polarizado, produce un campo eléctrico debido a su reacomodacién electrénica, a pesar de
poseer una carga eléctrica neutra [6].

2.2.2. Polarizacién

Los dipolos eléctricos, son pares de cargas iguales y opuestas que presentan una separacion
entre ellas, los cuales se pueden caracterizar debido a su momento dipolar eléctrico, el cual
corresponde a:

p=aqd (2-2)

donde p’es el momento dipolar eléctrico, ¢ es el valor de las cargas y d la distancia de sepa-
racion 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 estan dispuestos aleatoriamente dentro del material, lo cual hace que las contribu-
ciones de los dipolos se cancelen entre si. En presencia de un campo eléctrico externo, se
presenta una alineacion 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 polarizacion 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(F) (2-3)

Donde E es el campo eléctrico macroscépico, y P el momento dipolar eléctrico por unidad
de volumen.

Debido a que P es una funcién que depende del campo eléctrico, si este varia de un punto a
otro, igualmente lo hara P. En casi todos los materiales, P se anula cuando E se anula, y en
medios isotropicos dieléctricos, P tiene el mismo sentido que el campo que la provoca. Esto
se presenta en la siguiente expresion:

P=yE (2-4)

Donde x 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 contribucién por
cargas de polarizacién tenemos:

D=eE+P (2-5)
donde gy es la permitividad eléctrica en el vacio.

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

fp= L =1+ (2-6)

2.2.3. Ferroelectricidad

Los materiales dieléctricos que presentan polarizacién espontanea, es decir polarizacion aun
en ausencia de un campo eléctrico externo, y por debajo de una temperatura 7,, se denomi-
nan ferroeléctricos. Este fendmeno se presenta generalmente en sistemas cristalinos de baja
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simetria, debido a que los iones positivos no estan dispuestos simétricamente con respecto a
los negativos, lo cual podria generar un momento dipolar neto, que abre paso a la polariza-
cién espontanea [8].

Algunas propiedades que pueden causar ferroelectricidad en los materiales son la distorsién
de la red cristalina, giros en los octaedros que se forman en las fases con estructura tipo
perovskita y el tamano 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 alinean, alcanzando una polarizacién maxima. Este valor de la polarizacion es
conocido como polarizacién de saturacion Ps, luego el campo eléctrico es disminuido hasta
llegar a cero, mientras la polarizaciéon disminuye hasta el punto conocido como polarizacion
de remanencia P,, luego procediendo a la inversion de la direccién de aplicacion del campo
eléctrico, se aumenta progresivamente, haciendo que la polarizacién disminuya hasta hacerse
cero para el valor de campo eléctrico denominado campo coercitivo E., el aumento del campo
eléctrico en esta direccién permite la polarizacién de casi todo el material, pero en direccién
contraria al punto donde se encuentra P,. Este comportamiento puede ser observado en la
figura (2-2)[2].

4 P=iCme)

r1-+

i e -
17 .1 ] 0l Q2
E i MY m)

034

Figura 2-2.: Curva de histéresis para el BaT'iOs

2.2.4. Momento Magnético

El momento magnético es el simil magnético del momento dipolar, y es el responsable de
generar propiedades magnéticas a nivel macroscopico. La fuente de momento magnético en
los electrones se asocia a dos origenes. El primero es el movimiento de los electrones alrededor
del ntcleo lo cual genera un momento magnético a lo largo del eje de rotacién, 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 magnetén
de Bohr (up), cuya magnitud es de 9,75 * 1072 Am?2. Para los electrones en el dtomo, el
momento magnético de espin es +ug, v el momento magnético de orbital es m;ug, donde
my es el numero cudntico magnético del electrén [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 magnetizacion. Estas pro-
piedades son propias de materiales ferromagnéticos, es comun encontrar ferromagnéticos en
metales de transicién como el hierro, cobalto, niquel y algunas tierras raras. Los momentos
magnéticos permanentes son debidos al espin del electron, por lo tanto, la contribuciéon del
momento del orbital es muy pequena en comparacién con la del momento magnético de espin

10].

En este tipo de materiales el alineamiento de los espines cubre areas vastas en el cristal,
dichas areas son conocidas como dominios. La magnetizacion de saturacion M, de los fe-
rromagnéticos representa el valor donde todos los dipolos estdn mutuamente alineados bajo
la accién de un campo externo. La magnetizaciéon de saturacién es igual al producto del
momento magnético neto de cada dtomo, por el numero de atomos presentes [9].

Las curvas de magnetizacion en funcién del campo en materiales ferroeléctricos presenta
similitudes con las de polarizaciéon en funciéon del campo eléctrico en los ferroeléctricos,
presentando un efecto de histéresis magnética, incrementando la magnetizacién hasta un
maximo donde se encuentra la magnetizacion de saturacion, y luego al disminuir el campo
a cero, se presenta la magnetizacion remanente. Luego al invertir la direcciéon del campo
magnético se logra la magnetizacion cero en el punto denominado campo coercitivo. A dife-
rencia de la curva de polarizacion en los ferroeléctricos, esta curva presenta una propiedad
de irreversibilidad, ya que tiene una magnetizacion inicial, que difiere del camino tomado
cuando ya posee una magnetizacion 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 atomos vecinos se encuentran en direccion 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
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Figura 2-4.: Representacién del alineamiento antiparalelo de momentos de espin para el MnO antiferro-
magnetico



3. Teoria del Funcional Densidad (DFT)

3.1. Solucién de la Ecuacién de Schrodinger

Para poder entender los beneficios y el uso de la teoria del funcional densidad tenemos que
partir de la ecuaciéon de Schrodinger, que independiente del tiempo, y con la aproximacién
de Born Oppenheimer queda como:

I;T\Il(rl,rg,rg, ..... o) = EU(r1,m9,73, ey 1) (3-1)

Donde el Hamiltoniano es:

1 & Yo
H=-2) V 4+ Vpxr+ 3-2
QZ ’ EXT Z‘Ti—%" (3-2)
7 1<J
En la simulacién de materiales el potencial externo Vgxr es simplemente la interaccion de
los electrones con el nicleo atémico.

Nat

) Z,
VEXT = - Z m (3_3)

Donde 7; es la coordenada del electrén i, y la carga del nicleo en la posicién R, es Z, [11].
La ecuacién (3-1) es resuelta para un grupo de ¥ en el que se cumple la restriccién de an-
tisimetria, es decir que cambia su signo si las posiciones de dos particulas cualesquiera son
intercambiadas.

La energia media de un estado ¥ en particular es determinado por el valor esperado del
Hamiltoniano, es decir:

E[U] = /\If*lf[qfdr —< U|H|V > (3-4)

La notacién de E[¥| hace énfasis en el hecho de que la energia es un funcional de la funcién
de onda. La energia es mayor que la energia del estado base, a menos que ¥ corresponda a

V. Es decir:
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E[V] > E, (3-5)

3.2. Evitando la Solucion de la Ecuacidon de Schrodinger

El operador hamiltoniano (Ecuacién (3-2)) se compone de las interacciones individuales de
los electrones y los operadores de interaccion bielectronica es decir, que implica en las coor-
denadas de uno o dos electrones solamente. Con el fin de calcular el total de energia no
necesitamos saber la funciéon de onda en 3N dimensiones. Conocer la densidad de proba-
bilidad de dos particulas, es decir, la probabilidad de encontrar un electrén en r y ry es
suficiente.

Una cantidad de gran utilidad en el andlisis de la expresion de energia es la matriz de segundo
orden de densidad, que se define como:

N(N -1
Po(ry,m;m1,19) = g/@*(ri,ré,ré, ...... S U (11, e, T3y ,Tn)dradry...dry — (3-6)

Los elementos de la diagonal de la P, que a menudo se refieren como la matriz de densidad
de dos particulas o la densidad de par, son:

Py(r1,m2) = Pa(ry, 12571, 72) (3-7)

Esta es la funcion de probabilidad requerida de dos electrones y determina por completo
todos los operadores de dos particulas. La matriz de densidad de primer orden se define de
manera similar y puede ser escrita en términos de P, como:

Pl = —N 1 /PQ(TII, ’I";; T, TQ)dT’Q (3_8)

Dado P; y P; la energia total se define como:

1 Not 7 1
——VZ-) 2| P d /—P drd
( 2V1 Xa: |T’1 — Ra|> 1(7’1;7”1>]T B 1+ |T1 — 7’2‘ 2(T1,7’2) T1ary

(3-9)

Se concluye que los elementos diagonales de las matrices de densidad de primer y segundo
orden determinan completamente la energia total. Esto parece simplificar enormemente la
tarea. La solucion completa de la ecuacién de Schrodinger no es necesaria, es suficiente
determinar P, y P, , 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 continuacion, expresan la base para la teoria 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 aproximacion
de Born - Oppenheimer.

Corolario: Dado que la densidad electrénica determina el potencial, entonces, también de-
termina la funciéon de onda del estado base. Como consecuencia inmediata se tiene que el
valor esperado del estado base de cualquier observable, es un tinico funcional de la densidad
electronica exacta del estado base.

< 9|0y >= O[p(r)] (3-10)

Para un sistema de muchos electrones con un potencial externo, existe una tinica funcion de
onda del sistema definida por la ecuacién de Schrodinger. A partir de esta funciéon de onda
se obtiene una densidad electronica que contiene la misma informacién que la funcién de
onda exacta. Asi, los observables del sistema se pueden recuperar a partir de la densidad
electrénica como funcionales de la misma.

Teorema II: Dada la densidad electrénica de prueba p'(r), tal que representa el nimero
correcto de electrones, [ p/(r)dr = N entonces:

El/(r)] > Ey (3-11)

De aqui se puede decir que cada observable para el estado base del sistema electrénico en
estado estacionario se puede calcular de forma exacta a partir de la densidad electronica, 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 energia entonces, se puede escribir
como la suma de la energia cinética, el potencial de interaccion electrén - electron y el
potencial externo respectivamente como:

Elp(r)] = Tlp(r)] + Vee[p(r)] + Vear[p(r)] = Flp(r)] + Vear[p(r)] (3-12)

Donde F[p(r)] es el funcional de energia para las contribuciones cinética y de interaccién
electrén - electrén. La densidad electrénica que minimiza a E[p(r)] es la densidad del estado
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base que corresponde al potencial externo V,,;. Para solucionar el sistema entonces solo
faltarfa conocer en términos de la densidad electrénica la forma explicita de T'[p(r)]y Vee[p(r)]
[13].

3.4. Ecuacion de Kohn - Sham

Kohn y Sham desarrollaron una teoria para el Hamiltoniano del sistema de muchas particulas
a partir de los estudios realizados por Hartree y Fock, la cual consistié en aproximar el sistema
de electrones interactuantes a un sistema en el cual los electrones no interacttian directamente
entre ellos, y en lugar de eso cada particula esta sometida a un potencial generado por las
demas particulas, mientras se mantienen las densidades del estado base. El funcional de
energia queda expresado entonces como:

Exslp(r)] = Tolp(r)] + Eulp(r)] + Eextlp(r)] + Exclp(r)] (3-13)

Este funcional se interpreta como el presente en un gas de electrones cldsico sujeto a dos
potenciales externos, uno generado por el efecto de los ntucleos, y el otro es debido a los
efectos de intercambio y correlacién [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 continuacion:

kas%(r) = Eﬂﬂi(r) (3‘14)

2

V? + Vi (1) + Vae(r) + Vege (1) | ¥i(1) = Egdy(r) (3-15)

2m,

Donde ;(r) son las N soluciones de menor energia de las ecuaciones de Kohn -Sham.

A partir de las funciones de onda se puede obtener la densidad electrénica del estado base
usando la siguiente ecuacién:

N

n(r) =Y Wi (r)i(r) (3-16)

=1

En la ecuacién (3-15), los potenciales V,. y Vi son de la forma

Vaulolr)] = —() (3.17)
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R

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

(3-18)

funciones de onda v;(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 V,. y Vg, utilizando estos se solucionan los orbitales de Kohn-Sham y con éste se
recalcula nuevamente la densidad electrénica. Si se obtiene una densidad p(r) que es acorde
con la densidad inicial, estd minimiza el funcional de energia y por lo tanto se obtiene la
energia propia del sistema.

De todos los términos presentes en el funcional de Kohn -Sham, E,.[p(r)] es el tinico que no
se conoce exactamente; debido a esto se realizan aproximaciones que permitan expresar el
funcional de intercambio y correlacion en términos de la densidad electronica.

De las aproximaciones utilizadas para calcular el funcional de intercambio y correlacion las
mas relevantes son:

Aproximacién de Densidad Local (LDA): La energia de correlacién e intercambio se puede
tomar en forma aproximada como:

ELPAp(r)] = / 1 p(r) Eunis o(r)] (3-19)

Donde E,,if[p(r)] es la energia de un gas de electrones con densidad p(r). Esta aproximacion
dice que la energia de intercambio y correlacién en un punto r es la misma que en otro gas
de electrones con la misma densidad en el mimo punto r.

Aproximacién de Densidad Local de Spin (LSDA): Esta es una aproximacion més general que
la LDA, ya que se tiene en cuenta la polarizacion de spin para tener una mejor aproximacion
cuando se necesita una distincion entre los electrones up y down. El termino de F,. se toma
como:

Eg2 P p(r)r, p(r)y) = / drp(r)r, p(r) ] Euniglp(r)y, p(r),] (3-20)

Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA): Esta aproximacién es mds 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 volimenes mas préximos. Asi,
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se trata la desviacion de las densidades electrénicas no uniformes a partir del gradiente y
derivadas superiores de la densidad total de carga. Asi, E,. se expresa como:

ES o, 12) = [ drp(r)Fuclp 5] (3-21)
Donde el término Fi.[p,|Apl|] 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 energia total para un determinado sistema de electrones. Sin embargo, se necesita
escoger una base para los orbitales de Kohn -Sham para resolver la ecuacién (3-15).

3.5. Meétodos de Ondas Planas Utilizados en la Solucion
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 funciéon de onda, es
necesario realizar una suma de muchas ondas planas.

Debido a que cerca al nicleo las funciones de onda tienen un comportamiento demasiado
abrupto, simularlas en esta parte requeriria de sumar infinidad de ondas planas, lo que hace
que se subdividan dos métodos para actuar en cercanias del ntucleo.

3.5.1. Método de Ondas Planas Aumentadas(APW)

Este método hace una particion del espacio cristalino para usar bases que convengan segtn el
caso. Esta adaptacion consiste en dividir la celda unitaria en dos regiones: I correspondiente
a las esferas atémicas no traslapadas denominadas esferas de Muffin Tin y I 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 expansién en ondas planas en la zona
intersticial [16].

Al utilizar la aproximacién de Muffin Tin en un atomo, 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 aproximacién
APW supone una superposicién de ondas planas en la region intersticial y la fuerza a obtener
un comportamiento oscilatorio méas rapido en la region I. El método implica aproximar la
solucién de la ecuacién de Schrodinger del cristal mediante una expansion de la funcion de
onda en ondas planas con la misma energia.
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Figura 3-1.: Divisién de la celda unitaria. Aproximacién de Muffin Tin.

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

$(r) = ApUi(r)Yim(r) (3-22)

y en la zona II como:

1 iknr
o) = s ; Cge (3-23)

Donde € es el volumen de la celda, Cg, Ay, son los coeficientes de expansion, k, = G + k
son los vectores de la red reciproca y el término U;(r) es la solucién de:

dr? 72

[_dQ WD Ly - El} rU(r) =0 (3-24)

Con la energia E; como pardmetro y V(r) la componente esférica del potencial dentro de la
esfera, U;(r) es la solucién regular de la ecuacién de Schrodinger para E; y k es el vector de
onda en la primera zona de Brillouin. A, se expresa en términos de Cs para garantizar la

continuidad sobre la superficie de la esfera. Estableciéndose asi las “ondas planas aumenta-
das”.

Este método tiene ciertos inconvenientes, ya que las bandas de energia para un k fijo no se
pueden obtener a través de una sola diagonalizacion. Al considerar A;,, en términos de Cg
se presentan asintotas cuando Uj(r) se hace cero, ocasionando dificultades numeéricas.

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, emparejandolas a una funcién radial para un E;
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fijo mas su derivada con respecto a F;. Asi, en LAPW las funciones dentro de la esfera son
combinaciones lineales de las funciones radiales U;(r)Y},,,(r) y sus derivadas de energia [17].
Ui (r) se define igual que en APW con un Fj fijo. La derivada de energia satisface:

{_CF WD vy - B i B) = Ui B) (3-25)

dr? + r2

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

$(r) = [Am, Ui(r) + BunUi(r, E)]Yim(r) (3-26)

lm

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

Donde By, es un coeficiente de expansion para la derivada de la energia, semejante a Ay,
y los dos son funciones de k,,. En LAPW todas las bandas de valencia se pueden tratar con
un conjunto particular de E;. Dado un k fijo, se obtienen bandas de energia exactas con
una sola diagonalizacién (en contraste con APW que requiere una diagonalizacién por cada
banda). LAPW garantiza convergencia rapida y exactitud, ya que las ondas planas forman
un conjunto completo con lo que incrementando el nimero de elementos de la base se mejora
la exactitud; al variar el punto de corte se maneja la convergencia y es facil pasar del espacio
reciproco al real y viceversa.

3.5.3. Pseudopotenciales

La mayoria de las propiedades fisicas y quimicas de cristal, dependen en muy buena apro-
ximacién solo de la distribucién de los electrones de valencia. Los electrones internos se
encuentran fuertemente localizados alrededor del nicleo, y sus funciones de onda se solapan
muy poco con las funciones de atomos vecinos. Por tanto la distribucién de los electro-
nes internos basicamente no cambia cuando los atomos se colocan en un ambiente quimico
diferente. Debido a estas razones, se justifica asumir a los electrones internos como “conge-
lados”, manteniendo la distribucién de electrones internos aislados en el medio del cristal [18].

Esta aproximacién es conocida como “frozen core”, la cual presenta dos fuertes ventajas
en comparacion 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 energia
se reduce en gran medida cuando los electrones internos se eliminan del calculo, lo cual hace
que las diferencias numéricas entre las configuraciones atomicas sean mucho mas estables.
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Figura 3-2.: Ilustracién esquemadtica de una funcién de onda de todos los electrones (AE linea solida) y
la correspondiente pseudo funcién de onda (PS linea punteada) juntos a su respectivo potencial externo de
Coulomb y pseudopotencial

En principio se podria simplemente tomar la distribucién de los electrones internos y com-
binar su potencial de Hartree con el potencial de Coulomb del core a un potencial iénico del
core. Sin embargo esto no es muy 1util, 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 iénico del core por un pseudopotencial
que dard lugar a funciones de onda de valencia sin nodos.

En este trabajo se utilizé el método de ondas planas aumentadas junto al uso de pseudopo-
tenciales, las especificaciones de éstos se veran mas adelante.



4. Desarrollo Experimental

4.1. Sintesis de la perovskita triple Sr3C05b,0q

4.1.1. Reaccién de Estado Solido

El proceso de sintesis de la perovskita triple Sr3C'0SbyOyg se realizé mediante el método de
reaccion de estado solido, el cual es el mas usado en la preparacion de materiales ceramicos,
consiste en mezclar estequiometricamente los precursores del material deseado generalmente
en polvos, los cuales luego serdan calentados a altas temperaturas para dar lugar a la forma-
cion de cuellos entre las particulas, e iniciar la nucleacion.

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 difusiéon pequenas particulas
presentes en el material, este proceso es conocido como sinterizacion [19]. En la sinterizacién,
la difusion se presenta entre las superficies de contacto de las particulas mediante la formacién
de cuellos, con el objetivo de que las particulas resulten quimicamente unidas Figura (4-1).

4.1.2. Secado y Pesado de Oxidos Precursores

En este caso los precursores a utilizar son SrC' O3, Co30y, v SbyO3. Mediante calculos 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
SrCO;3 0.6247g
Co30y4 0.1132g
SbyO3 0.4114g

Total 1.1496 g

Tabla 4-1.: Masas de los 6xidos precursores para sintetizar 1g de Sr3Co0SbaOyg

La masa restante de aproximadamente 0.15g corresponde a las moléculas de C'Oy 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 HMDO03 (Figura 4-1) .

Figura 4-1.: Horno EQUIFAR HDMO03 usado en los procesos térmicos de la muestra

Luego de secar los precursores se procedié 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 6xidos precursores

4.1.3. Macerado y Calcinacion

Los precursores previamente pesados fueron llevados a un mortero de dgata (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 permanecié en



4.2 Difraccién de Rayos X 21

esta temperatura durante 24 horas mas para obtener una completa difusién de los precurso-
res.

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

Luego de cada etapa del proceso térmico, la muestra fue llevada al laboratorio de difraccion
de rayos X, donde se verificaba la presencia de precursores, y el estado de la fase del material.
Este andlisis sera analizado con mas detenimiento en la siguiente seccion.

Posteriormente se procedié 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 dejandola en la temperatura méaxima por 24h. En el ultimo proceso se empastilld la
muestra y se llevé al horno en el cual se subié la temperatura hasta 1100°C por 11 horas, y
se dejo alli por 24 horas.

4.2. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién 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-
cién de nuestra muestra, y conocer en que punto se logra obtener la fase pura del material.
Ademas de aprovecharlo para encontrar los parametros estructurales del compuesto.

4.2.1. Evolucion de la Muestra

Como ya se menciond anteriormente, la muestra fue sometida a difraccién de rayos x después
de cada proceso térmico. Aqui analizaremos el desarrollo que presenté 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 Sr3CoSbaOg cocinada a 800°C

En este difractograma se observa que los picos de intensidad no se encuentran bien definidos,
ya que todos deberian asemejarse al pico presente entre 25° y 27°, pues éste se encuentra en
un angulo bien definido, y es simétrico. Ademds 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 concluyé que la muestra
aun contenia grandes proporciones de impurezas y no se encontraba en su fase pura; por ello
se decidi6 seguir al siguiente tratamiento térmico.

En el proceso a 900° se obtuvo el difractograma presente en la Figura (4-5)
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Figura 4-5.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3Co0SbsOg cocinada a 900°C

Para poder realizar un mejor analisis se compararon los dos difractogramas obtenidos lo-
grando evidenciar la evolucién estructural de la muestra (Figura 4-6). En este difractograma
se observan bastantes cambios en comparacion con el anterior. A primera vista se puede
ver que el pico entre 24° y 27° desaparecio totalmente, analizando un poco mas a fondo se
observa que picos mas pequenos 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 composicién 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 drasticamente a 900°C, esto nos da un indicio de cual podria ser la fase que
estamos buscando, que corresponderia a los picos de intensidad que ahora son mayores, y se
lograria 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.
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Figura 4-6.: Comparacién de los difractogramas obtenidos a 800°C(Rojo) y 900°C(Negro) para la muestra
de S’I"3COSb209

Para seguir con el proceso de sintesis, se cociné la muestra a 1000°C logrando el patrén
de difraccién presente en la Figura (4-7); alli se puede observar que los picos estén bien
definidos, pues todos estan muy bien localizados, y no se presenta superposicion entre ellos.
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Figura 4-7.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3C0SbsOg cocinada a 1000°C

Con el objetivo de evidenciar claramente el desarrollo de la muestra de nuevo representa-
remos la comparacion 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 logré obtener una fase casi



4.2 Difraccién de Rayos X 24

pura, pues los picos que corresponden a la fase pura se intensificaron fuertemente, y los que
no corresponden casi desaparecieron por completo, ademas 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 decidié calentar la muestra
en un ultimo proceso a 1100°C con la intencion de lograr eliminar la presencia de dichos picos.
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Figura 4-8.: Comparacién de los difractogramas obtenidos a 900°C(Rojo) y 1000°C(Negro) para la muestra
de STgCOSbQOg

Para el proceso de 1100°C se obtuvo el difractograma de la Figura (4-9)
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Figura 4-9.: Difractograma obtenido para la muestra de Sr3CoSbaOg 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 presenté una variacion en la cristalinidad con respecto al obtenido
a 1000°C, y que los picos entre 25° y 30° que no correspondian a la muestra no tienen casi
presencia en el material, sin embargo se ve una dréastica disminucién en las intensidades de
los picos que corresponden a la muestra; debido a esto se decidié que la muestra presentaba
mayor pureza a los 1000°C, y por ello se realizard el refinamiento con este difractograma.
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Figura 4-10.: Comparacién de los difractogramas obtenidos a 1000°C(Rojo) y 1100°C(Negro) para la
muestra de Sr3C'oSbyOy

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 parametros de una estructura tedrica del material, con el objetivo
de asemejar la curva de difraccion tedrica a la curva obtenida mediante el experimento de
difraccién de rayos X.

Para poder empezar el proceso de refinamiento, es necesario primero definir la estructura
tedrica de la cual se partird. En el articulo “Synthesis, Structure, and Physical Proper-
ties of Cobalt Perovskites:Sr3C0SbyOg and SroCoSbOg_s" [20]. Se presenta la estructura del
Sr3C0Sby0g tal como se muestra en la tabla (4-2). Sin embargo debido a que el objetivo de
este trabajo es lograr una caracterizacion tedrica usando el software Quantum Espresso, se
imposibilita tomar estos parametros como base para nuestra estructura. Pues las ocupacio-
nes de los a&tomos de Cobalto y Antimonio no son totales, es decir son menores que 1, asi que
se tendria 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 atomos los tiempos de
computacién para los procesos desarrollados en el Quantum Espresso son demasiado exten-
sos. Por lo que se buscé otra estructura para tomar como base en el refinamiento



4.2 Difraccién de Rayos X 26

Atomo | x y z Ocupacion
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
0(2) 0 0 0.25 1

Grupo espacial N°71; a = 5,64 ; b = 5,66 ; ¢ = 7,98

Tabla 4-2.: Parametros de Red Obtenidos en el articulo “Synthesis, Structure, and Physical Properties of
Cobalt Perovskites: Sr3Co0SbyOg and SroC0SbOg_s”"

Para generar nuestra estructura base, se decidié hacer uso del software SPUDS “Structure
Prediction Diagnostic Software”, el cual logra dar una prediccion muy aproximada de los
parametros de red de diferentes materiales, especialmente tipo perovskita, considerando los
octaedros BXg como rigidos, suponiendo que las distancias de B-X y los angulos de enlace
formados entre X-B-X son equivalentes, luego haciendo variaciones en las distancias A-X
y B-X, y en el angulo de inclinacién de los octaedros se calcula el indice de inestabilidad
global (GII) para cada combinacién, y los pardmetros estructurales correspondientes a la
estequiometria dada son para los cuales el GII es minimo [21].

Entre los resultados obtenidos por el SPUDs se decidié trabajar con los parametros pre-
sentados en la tabla (4-3), pues es la estructura que presenta un difractograma tedrico mas
aproximado al obtenido para la muestra.

Como se puede observar, estos parametros estructurales dependen de la ubicacién de mas
atomos en comparacién con lo presentes en la tabla anterior (tabla 4-2), sin embargo todas
las ocupaciones son totales, por lo que son parametros 6ptimos para realizar los calculos en
el quantum espresso.

Para poder definir cuales son los pardametros de red apropiados para la muestra se reali-
zarda el proceso de refinamiento con el difractograma a 1000°C y los pardmetros presentes en
la tabla (4-3). Para empezar este proceso primero realizaremos una comparacién inicial del
difractograma tedrico 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 tedrico, solo que desplazados, esto indica
que a pesar de las grandes diferencias, puede ser posible a partir de algunas variaciones en
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Atomo X y z Ocupacion

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) | 05 | 0 | 05 1

Sb 10505| 05 | O 1
Sh(2) [0.005| 0 | 0.34 1

O | 094|069 | 025 1
O(2) | 056 | 0.81 | 0.29 1
0(3) | 025 | 062 | 0.25 1
O(4) | 094 | 068 | 0.91 1
O() | 044 | 03 | 0.87 1
0(6) | 056 | 0.82 | 0.95 1
O(7) | 0.06 | 020 | 0.91 1
0®) | 073 | 012 | 091 1
0(9) | 024 | 062 | 0.91 1

Grupo espacial N°14; a = 9,61 ;b = 5,48;c = 16,8; § = 125,64

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

los parametros tedricos obtener un difractograma similar al experimental.

Usando el programa GSAS para ajustar los parametros tedricos se logro conseguir un ajuste
entre el difractograma experimental con el teérico. Los parametros de red obtenidos luego
del refinamiento son los presentes en la tabla (4-4)

Debido a que los parametros por si solos son dificiles de analizar, compararemos ahora el
difractograma experimental con el teérico 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 tedrico, lo que permite afirmar
que los parametros 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.: Comparacién de los difractogramas tedrico (Negro) y experimental (Rojo)
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Figura 4-12.: Comparacién de los difractogramas teérico (Negro) y experimental (Rojo) luego del proceso
de refinamiento, también mostrando la diferencia entre ambos (Azul)
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Atomo | x y z | Ocupacion

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
Co2 | 05| 0 |05 1
Sb | 05 | 0,52 | 0.34 1
Sh(2) [0.02] 0 [0.34 1
O 1099 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() |044| 03 |087 1
O(6) |0.56 | 0.82 | 0.95 1
O(7) |0.06| 020 | 0.91 1
O®) [0.73] 0.12 [0.91 1
0(9) |0.24 | 0.62 | 0.91 1

Grupo espacial N°14; a = 9,79 ; b= 5,65 ; ¢ = 16,95 ;5 = 125,34

Tabla 4-4.: Parametros de red obtenidos a partir del refinamiento
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Figura 4-13.: Estructura de la celda unitaria del Sr3C0SbsOg con grupo espacial N°14



5. Resultados y Discusiones

5.1. Celda Unitaria

Se utilizo el software Quantum Espresso para desarrollar los calculos tedricos de la perovskita
Sr3CoSbyOy, este software utiliza las posiciones de cada uno de los atomos que conforman
la celda unitaria para generar las funciones de onda correspondientes. Para generar dichas
posiciones se utilizé el complemento spacegroup perteneciente al paquete de software elk ge-
neralmente usado también en aplicaciones del DFT.

El complemento spacegroup usa las simetrias correspondientes al grupo espacial indicado en
los pardmetros estructurales para generar las posiciones de todos los dtomos en la celda uni-
taria. Para generar nuestras posiciones se utilizo la tarjeta de entrada presente en el Anexo A.

Como resultado del andlisis en el spacegroup se obtuvieron las posiciones de los 60 atomos
que conforman la celda unitaria del Sr3C0SbyOyg, 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 parame-
tros estructurales se generaron 60 posiciones correspondientes a las posiciones de cada atomo
en la celda unitaria.

5.2. Cailculo de la Energia

El software Quantum Espresso cuenta con un paquete amplio de utilidades que permiten
realizar diferentes calculos. Dentro de dichos paquetes se encuentra la aplicacién pw.z la
cual utiliza un sistema de ondas planas y pseudopotenciales para obtener informacion del
sistema que se pueda calcular solo conociendo las posiciones de los atomos en el sistema.

En este caso primero se utilizé el pw.z con el objetivo de encontrar la energia correspondiente
del sistema, la cual es calculada aplicando el DFT tal como lo muestra el capitulo 3. Este
calculo se realizé6 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 correlacion, 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 energia del
sistema, existe un parametro llamado ecutwfc el cual representa la energia cinética de corte
para las funciones de onda utilizadas. Utilizar valores altos de energia permiten obtener una
mayor precision en los datos a cambio de un costo computacional elevado, por lo que primero
se busco un valor para ecutwfc que arrojara resultados adecuados, con un costo computacional
lo mas bajo posible, este procedimiento se realiza incrementando gradualmente los valores
de ecutwfc y analizando en que puntos la energia del sistema llega a una convergencia. En la
Figura (5-1) se encuentran los valores obtenidos de energia para diferentes valores de ecutwfc;
esta grafica indica que un valor razonable para la energia de corte es de 60 Ry, ya que alli ya
se ha llegado a la convergencia de la energia del sistema

ecut(Ry)
-1360
10 2 50 40 50 60

Energia del sistema(Ry)
. . .

Figura 5-1.: Energia del sistema en funcién de ecutwfc

Para este procedimiento el software utiliza la informacién de la celda unitaria y por medio de
iteraciones en las funciones de onda se calcula la energia del sistema. Como resultado para
este material se obtuvo una energia de -1461.94951 Ry, con un rango de error de 0.00019 Ry.
Este calculo concluyé luego de realizar 107 iteraciones con un pardmetro de convergencia de
2 x 107*Ry. Para estos calculos 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 aproximacién de LDA
(Local Density Approximation) para los calculos del funcional de intercambio y correlacién.

En este punto también se obtuvieron valores para la energia de Fermi de 9.521eV y una
magnetizacion total de 6.11 Bohr en la celda unitaria.
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5.3. Calculo de la Densidad de Estados

Junto al célculo de la energia el programa pw.x realiza una evaluacion 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

S’f’gCOSbQOg.
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Figura 5-2.: Densidad de estados para el spin up(Rojo) y spin down (Negro) para el Sr3Co0SbyOg remar-
cando la energia 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 caracter conductor del material debido a la concentracién de un gran numero de estados
alrededor del nivel de Fermi, es decir en este lugar no se encuentra ningin gap de energia.

Para poder analizar mejor las contribuciones de cada elemento, a continuacién 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 energia de Fermi, las contribuciones mayores se obtienen
debido al cobalto y al oxigeno, siendo un poco mas fuerte para el oxigeno en el “spin down”,
también se puede concluir que la densidad de estados tiene una contribucién constante de-
bido al oxigeno presente en el material, pues en todo el rango de energia presenta la mayor
contribucion, a excepcién de algunos espacios pequenos al rededor de la energia de Fermi,
donde las contribuciones de cobalto sobrepasan a las del oxigeno.
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Figura 5-3.: Proyeccién de la densidad de estados para el Sr(Verde), Co(Azul), Sb(Morado), y O(Negro
continuo), mostrando la DOS total (Rojo) y la energia de Fermi (Negro punteado)

El amplio efecto provocado por el oxigeno se debe a dos razones principalmente, la primera
es la alta presencia de oxigeno en los materiales tipo perovskita, como en este caso en el cual
de los 60 atomos que componen la celda unitaria, 36 corresponden a oxigenos. La segunda
es debido a que las propiedades electrénicas de los materiales tipo perovskita se deben a
la distorsion y vibracién de los atomos que componen los octaedros de la misma, y dichos
octaedros estan compuestos por los cationes B y B’ en sus centros, y atomos de oxigeno en
las aristas.

Ahora se realizara una PDOS para el Co y el O, con el fin de comprender cuales electrones
estan realizando un mayor a porte a los estados electrénicos del material.

En la Figura(5-4) se encuentra la proyecciéon 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 contribucién 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 oxigeno en su
DOS, se observa que tiene un comportamiento muy similar al cobalto, sin embargo en las
secciones cercanas a la energia 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 organizaciéon de el “spin up”y el “spin down”es equivalente haciendo que el
aporte total en el material para la magnetizacién sea cero. En la Figura (5-6) se presenta
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E(eV)

Figura 5-4.: Proyeccién 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).

E(eV)

Figura 5-5.: Proyeccién de la densidad de estados para el Oxigeno a partir de sus orbitales S(Azul), y
P(Rojo), mostrando el aporte total del Oxigeno (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 espines 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 oxigeno y el cobalto, siendo
el oxigeno el mayor aporte en la mayoria del rango de energias; sin embargo la informacién
mas importante del material se encuentra en las cercanias de la energia de Fermi, y en esta
seccién el aporte del cobalto supera al del oxigeno. Asi 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 fabricé la perovskita Sr3CoSbyOy mediante reaccion de estado solido usando los precur-
sores STCO3, Co30y4, y SbyO3 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 empezé a perder cristalinidad.

Se obtuvieron los pardmetros estructurales del material, los cuales corresponden a a = 9,794,
b= 5654, c = 16,964 v B = 125,34 del grupo espacial N°14. Dichos pardmetros fueron
obtenidos mediante refinamiento Rietveld realizado a los espectros de difraccién de rayos X
correspondientes a la muestra en su fase pura.

Mediante los parametros estructurales se encontraron las posiciones de todos los dtomos
presentes en la celda unitaria, las cuales se encuentran en el Anexo B. Estas posiciones se
utilizaron para poder determinar la energia caracteristica del sistema y la DOS del material.

Se encontré que la energia de Fermi para este material es de 9.521eV, lo cual junto con la
DOS permitié afirmar que el material es un conductor. La DOS también permitié 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 calculos para la PDOS se encontrd que los comportamientos de conduccion
y magnetismo en el material se deben principalmente a los orbitales de valencia del Cobalto
y el Oxigeno.



A. Anexo: Ficha de entrada usada en el
spacegroup para obtener la ubicacion
de los atomos en la celda unitaria
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B. Anexo: Posiciones de los atomos en
la celda unitaria obtenidos mediante
el spacegroup
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'Sr.in':

MNatoms:12

0.23550000
0.76450000
0.76450000
0.23550000
0.75000000
0.25000000
0.25000000
0.75000000
0.25000000
0.75000000
0.75000000
0.25000000

0.47950000
0.52050000
0.97950000
0.02050000
0.00140000
0.93860000
0.50140000
0.43360000
0.00140000
0.93860000
0.50140000
0.49860000

0.08100000
0.91300000
0.41900000
0.38100000
0.07770000
0.92230000
0.42230000
0.57770000
0.24830000
0.75170000
0.25170000
0.74830000

'Co.in':

MNatoms:4

0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000

0.00000000
0.50000000
0.00000000
0.50000000

0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000

'Sh.in':

Matoms:8

0.49830000
0.50170000
0.50170000
0.49330000
0.02170000
0.97830000
0.97830000
0.02170000

0.51840000
0.48160000
0.01840000
0.98160000
0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000

0.33710000
0.66230000
0.16290000
0.83710000
0.33370000
0.66630000
0.16630000
0.83370000

'Oin':

MNatoms:36

0.56000000
0.44000000
0.44000000
0.56000000
0.25000000
0.75000000
0.75000000
0.25000000
0.44000000

0.81000000
0.15000000
0.31000000
0.69000000
0.62000000
0.328000000
0.12000000
0.88000000
0.29740000

0.23000000
0.71000000
0.21000000
0.79000000
0.25000000
0.75000000
0.25000000
0.75000000
0.87250000

0.06000000
0.94000000
0.54000000
0.06000000
0.73740000
0.26260000
0.26260000
0.73740000
0.23740000
0.76260000
0.76260000
0.23740000
0.99120000

0.20260000
0.79740000
0.70260000
0.29740000
0.12000000
0.82000000
0.62000000
0.328000000
0.62000000
0.328000000
0.12000000
0.88000000
0.87490000

0.91250000
0.08750000
0.58750000
0.41250000
0.91250000
0.08750000
0.58750000
0.41250000
0.91250000
0.08750000
0.58750000
0.41250000
0.39180000
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