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Resumen

Las perovskitas son materiales que tienen propiedades tecnoldgicas y cientificas
interesantes. En particular, cuando se presentan distorsiones estructurales, puestos
vacantes y modificaciones en su composicion, estas pueden inducir una gran variedad
de propiedades fisicas y quimicas. La perovskita ideal tiene como férmula ABOs;, al
introducir cambios de diferentes cationes sobre el sitio octaédrico de la celda unitaria de
la perovskita primitiva, el ordenamiento cationico conduce a una perovskita doble, que es
identificada con la formula A,BB'Os. En este trabajo se realiza la sintesis por medio de la
Reaccion del Estado Solido (RES) y el estudio de la estructura cristalina de la perovskita
compleja Sr,TiCrOg, por medio de difraccion de rayo X y mediante la aplicacion del
refinamiento Rietveld, utilizando el codigo GSAS. Los resultados revelaron la cristalizacion
de la perovskita compleja con un grupo espacial 14/mmm (#139) y parametros de red
a=b=55250 A, yc=7.8121 A. A partir de los datos experimentales se realizaron los
calculos de la estructura electronica y la densidad de estados (DOS), por medio de la
Teoria Funcional Densidad (DFT) y el cédigo Quantum EXPESSO. Para estos célculos se
utilizé el método de Ondas Linealizadas Planas (LPW) y el potencial de correlacién de
cambio fue tratado usando la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA). Los
calculos de las estructuras electrénicas revelan que este material se comporta como un
conductor débil y una baja contribucion de los orbitales del metal de transicién (Cr) cerca
del nivel de Fermi. Por medio de las mediciones de polarizaciéon en funciéon del campo
eléctrico, se puede observar las curvas de histéresis caracteristica primordial en los
materiales ferroeléctricos. Aplicando la formula de Scheller y teniendo en cuenta las
imagenes del SEM, se puede afirmar que la superficie muestra una homogeneidad
granular y estos granos oscilan entre 0.5 umy 2.1 um.

Palabras clave: Materiales tipo Perovskitas, Teoria Funcional Densidad (DFT), Materiales
Ferroeléctricos.



Abstract

The perovskitas are material that has technological and scientific interesting
characteristics. Especially when they present structural distortions, vacant positions and
maodifications in his composition, these can induce a great variety of physical and chemical
properties. The ideal perovskita has as formula ABO3; on having introduced changes of
different cations on the octahedric site of the unitary cell of the primitive perovskita, the
cationic classification leads a double perovskita, which is identified by the formula
Sr,TiCrOg, By means of the diffraction of X-rays and by means of the application of the
refinement of the Rietveld, using the code GSAS. the results revealed the crystallization of
the complex perovskita with a spatial group 14/mmm (#139) and parameters of network
a=b=55250 A, and C = 7.8121 A, from the experimental information there were
realized the calculations of the electronic structure and the density of conditions (TWO), by
means of the Functional theory Density (DFT) and the code Quantum EXPESSO. For
these calculations | use the method of Linearized Flat waves (LPW) and the potential of
correlation was treated using the approximation of the Widespread Gradient (GGA). The
calculations of the electronic structures reveal that this material behaves as a weak driver
and a low contribution of the orbital ones of the metal of transition (Cr) near Fermi level by
means of the measurements of polarization depending on the electrical field; it is possible
to observe the curves of hysteresis, basic characteristic in the materials ferroelectrics.
Applying Scheller formula and having in it counts the images of the SEM, it is possible to
affirm that the surface shows a granular homogeneity and these grains range between
0.5 um and 2.1 um.

Key words: Material type Perovskitas, Functional Theory Density (DFT), Materials
ferroelectrics.
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Introduccioén

Para llegar a una estructura determinada de nuevos materiales es importante tener en
cuenta ciertas materias primas, conocer técnicas de procesado y un procedimiento
controlado para obtener un resultado final. Esta estructura es la responsable de las

propiedades del material y por ende del comportamiento y la variedad de aplicaciones [1].

Durante las ultimas tres décadas se ha intensificado el estudio de materiales tipo
perovskita debido a la variedad de sus propiedades fisicas y en consecuencia sus
potenciales aplicaciones tecnoldgicas. La investigacion de sus caracteristicas
morfoldgicas, estructurales, mecanicas, eléctricas y fisicoquimicas, ha revelado la gran
cantidad de posibilidades de optimizacion y mejoramiento de los procesos eléctricos,

Opticos y termodindmicos en estos materiales ceramicos [1,2].

Diferentes propiedades fisicas de los materiales tipo perovskita se relacionan con
variables como la composicién quimica, la pureza de sus fases, defectos superficiales,
estructura cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacion, mas aun, el control de estos
parametros es critico dentro de los procesos de produccién de este tipo de compuestos.
Por ejemplo, existen perovskitas que hacen parte del denominado grupo de materiales
“multiferroicos”, los cuales poseen dos 0 mas propiedades conmutables como lo son la
polarizacibn y la magnetizacion espontanea, en ellos coexisten ordenamientos
magneéticos y ferroeléctricos que muestran acoplamientos (induccién de polarizacion y

magnetizacion por un campo magnético) fuertes que son poco frecuentes [1, 2].

En los ultimos afios se han desarrollado materiales que, debido a su estructura, presentan
nuevas propiedades, y por tanto tienen aplicaciones en campos tan diversos como son la
transmision de informacion mediante luz, el almacenamiento de datos, la generacion y el
transporte de energia eléctrica, la sintesis de catalizadores, la elaboracion de textiles mas

resistentes, o la implantacion de nuevos implantes 6seos [3].
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La teoria de funcionales de la densidad (DFT) ha sido durante mucho tiempo la base de
calculos de estructura electrdnica en la fisica del estado solido. En los 90 se hizo muy
popular en quimica cudntica. Esto es porque con funcionales aproximados se puede
proporcionar un equilibrio entre la precision Util y costo computacional. Esto permitié a
sistemas con muchas particulas ser tratados por los métodos tradicionales utilizando
abinitio, conservando gran parte de su exactitud. Actualmente, los métodos basados en la
funcion de onda, ya sea variacionales o perturbativas, pueden aplicarse para encontrar
resultados muy precisos en sistemas con pocas particulas, proporcionando puntos de
referencia para el desarrollo de los funcionales de densidad, que luego se pueden aplicar

a sistemas mucho mas grandes o con muchas particulas [4].
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Capitulo 1. Fundamentos tedricos sobre
Perovskitas.

Este capitulo esta dedicado a conocer un poco sobre las estructuras cristalinas y las
propiedades de las perovskitas; comenzando con las caracteristicas, clasificaciones
generales de las mismas y terminando con sus propiedades eléctricas y ferroeléctricas.

1. 1. Materiales tipo Perovskita: Caracteristicas generales y
Propiedades Cristalinas.

La perovskita es un mineral u Oxido del grupo 1V, el cual cristaliza en forma ortorrémbica
o pseudocubica, este mineral tipo perovskita natural es escaso en la superficie terrestre, y
la ubicacion més cercana a nuestro pais es Brasil, Figura 1 [5]. Las perovskitas son
ceramicas, como por ejemplo el material CaTiO3z, que usualmente, forman estructuras
cubicas, pero con una variedad de estructuras cristalinas que presentan comportamiento
desde aislantes hasta superconductores, pasando por semiconductores, conductores

metalicos y ferroeléctricos [6].
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Figura 1: Ubicacion de perovskitas naturales en la superficie terrestre [5].

La forma ideal de las perovskitas se representa por la formula quimica ABX3, compuesta
por tres elementos quimicos diferentes y la estructura formada es cubica, donde los
atomos A y B son iones con carga positiva y el atomos X son iones con carga negativa

generalmente Oxigeno.

En la estructura mencionada anteriormente, el cation A se encuentra en el centro del
cubo, porque tiene un radio atomico mayor, el catibn B ocupa los ocho vértices y los
aniones X se encuentran en centro de las aristas de la celda cubica, lo cual genera el
grupo espacial Pm —3m tipo cubico, figura 1-2 [7]. En las perovskitas se pueden
encontrar nuevas propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas, y esto se debe a la
alteracion de la estructura ideal.
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Figura 1-2: Estructura ideal tipo Perovskita ABO3, donde el cation del centro es A
(Verde), el de las esquinas del cubo es B (Blancos) y los que se encuentran en la mitad
de los lados del cubo son los O (Rojos).

Para alterar o modificar las Perovskita ideales, el cation A pueden ser remplazado por
metales alcalinos, alcalinotérreos o una tierra rara como el Lantano, el cation B se
sustituye por metales de transicibn y puede remplazarse las posiciones de X por

hal6genos, pero generalmente es ocupada por Oxigeno [6].

Si en un material tipo perovskita existen dos cationes por cada tres aniones, se puede
afirmar que no son estequiométricas y esto se debe a los sitios vacantes donde
normalmente estarian los atomos o son deficientes de oxigeno, lo que induce la presencia
de capas que constan de cationes B rodeados por cuatro atomos de oxigeno en lugar de
los habituales seis [8]. Estas capas estan entremezcladas con las que tienen octaedros

normales.
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Figura 1-3: Estructura Tipo Perovskita tipo [8]

La estructura ideal de las perovskitas ABX3, esta sujeta a cambios o variaciones en la

composicion, especialmente en los cationes A y B. Lo anterior puede ser representado
como Ai1.xAxBO3, AB1.4B’xO3, con vacancias catiénicas como A,B1-xBO3 y sistemas con

deficiencia de oxigeno y ordenamiento cationico como en el tipo A (B'B”) Os. Los

anteriores sistemas se denominan perovskitas complejas y se dividen en:

a) Tipo A (B’2/3B”1/3) O3 donde ambos contienen una menor estado de valencia que el
elemento con valencia mayor.
b) Tipo A (B’'1/3B”2/3) O3 donde ambos contienen un mayor estado de valencia que el
elemento con menor valencia.

c) Tipo A (B’'1/2B”1/2) O3 donde B esta en iguales cantidades.
d) Tipo A (B'xB"y) O3.5 con fases deficientes en oxigeno.

e) Tipo AnBn.103,, consideradas perovskitas hexagonales.

Considerando la forma A;BB’Og esta posee octaedros inclinados donde las ocupaciones

A o B, pueden ser sustituidos por dos o mas tipos de cationes, estas desviaciones son
caracteristicas de perovskitas dobles como se muestran en la figura 1-4 [9]. Para esta

forma los cationes B y B’ se alternan por toda la estructura y nuevamente se comportan
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como iones de metales de transicion de radios i6nicos similares, ubicados en el centro de

un octaedro de oxigenos.

Figura 1-4: Estructura cristalina de una Perovskita Doble tipo A,FeMoOg [9].

1.1.2. Factor de Tolerancia

Este parametro afecta las propiedades dieléctricas del material debido a que esta
relacionado con la simetria del sistema. El factor de tolerancia es un criterio para
determinar dénde se ubican las estructuras de las perovskitas y su respectiva estabilidad
para un determinado grupo de cationes y aniones. En la estructura perovskita ideal el
cation A se encuentra coordinado con 12 aniones de oxigeno y los cationes B con 6
aniones de oxigeno. Normalmente se tiene que el cation A es mas grande que el cation B
y los aniones de oxigeno estan coordinados con 2 cationes B y cuatro cationes A, como

se mostro en la figura 1-4. Este factor “t” como se denota, esta expresado como:

RA+R0

~ V2 (Rg+R0) 1)
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Donde R4, RB y Ro corresponden a los radios cristalinos o reticulares para los cationes A

y B y el anion O respectivamente y para los cuales se encuentran valores reportados en
tablas [10].

Goldshmidt [11], define el factor de tolerancia como la variable a tener en cuenta para los
limites del tamafio de los cationes que permite formar una fase tipo perovskita y esta dado

por la expresién mostrada en la ecuacion 2 [12].

Rp+Rp-
2[32 B+R0]

(2)

Cuando los cationes A tienen un mayor tamafio que los cationes B, estos tienen mayor
espacio para moverse, en este caso la simetria del sistema es baja y por ende tiene un
factor de tolerancia por debajo de 1 y cuando t es menor a 1 los cationes B tienen un
tamafio mayor. También el factor de tolerancia se relaciona con el modo de
empaguetamiento de los iones dentro de la celda perovskita; cuando t = 1 se forma una
estructura cubica y alrededor de valores de t = 1, la simetria de la perovskita es menor y
se forman las diferentes estructuras cristalinas como ortorrombica, tetragonales entre

otras.

1.1.3.Distorsiones Cristalinas en Perovskitas

Hay Perovskitas que en su estructura los octaedros como se mostraron en las figuras
anteriores los ejes se encuentran alineados, pero hay momentos en que estos octaedros
giran, se inclinan y la estructura disminuye su simetria, ocasionando que la estructura
colapse alrededor de los cationes A ya que estos son pequefios en comparacion con los
cationes B. La baja simetria, también depende de la temperatura y la composicion; esto
altera las propiedades Opticas, elasticas y eléctricas entre otras. Lo anterior también se
conoce como distorsion estructural la cual puede ser en fase o antifase dependiendo de la

energia del sistema, estas distorsiones se ilustra en la figura 1-5 [13,14].
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[a)

Figura 1-5: Distorsién ortorrémbica resultante de un giro de octaedros. (a) Sin distorsiéon
(b) Distorsion en fase (c) Distorsion en anti-fase (d) Vista de distorsién para unared [13,
14].

1.1 Propiedades Eléctricas

1.2.1. Materiales Dieléctricos

Los materiales dieléctricos son aquellos que no poseen electrones libres en su estructura,
en otras palabras son materiales que tienen sus electrones fuertemente ligados en el
nucleo y por ende necesita gran energia para desplazarlo de un atomo a otro. Hay un
fendmeno interesante cuando un material dieléctrico responde a la accion de un campo
eléctrico externo con desplazamientos relativos infinitesimales de su carga positiva con
respecto a la carga negativa, lo cual genera un dipolo eléctrico en la muestra dieléctrica,
este se llama Polarizacion. Si el dieléctrico, aun cuando sea eléctricamente neutro en
promedio, produce un campo eléctrico en los puntos exteriores e interiores al dieléctrico y
esto se debe a su polarizacion espontanea. La redistribucién de las particulas cargadas
genera un momento eléctrico total, esto se debe a la suma de las contribuciones de todos

los momentos eléctricos (dipolares).



22

El campo eléctrico total, es entonces, la suma del campo externo y el campo interno
creado por las particulas cargadas dentro del dieléctrico. Los materiales ceramicos son
considerados materiales dieléctricos y exhiben buenas propiedades aislantes, sin
embargo, en la actualidad se fabrican ceramicas que presentan todo tipo de conduccién

eléctrica, como semiconductores y superconductores [15].

1.2.2.Tipos de Polarizacion

Los materiales dieléctricos presentan al menos uno de los siguientes tipos de
polarizacién, esto depende del material y de la aplicacion del campo externo. Existen 3

tipos o fuentes de polarizacion: electrénica, idnica y de orientacion.

1.1.3.1. Polarizacion Electronica

La polarizacion electronica puede ser inducida en diferentes grados en todos los atomos.
Al aplicar el campo eléctrico en el material, el atomo se distorsiona y los electrones se
concentran al lado del nucleo, cerca del extremo positivo del campo figura 1-6 (a) [16].
Este tipo de polarizacién se encuentra en todos los dieléctricos y se presenta cuando el

campo eléctrico esta presente.

1.1.3.2. Polarizacion I6nica

Al aplicar un campo eléctrico a un material iénico, las uniones entre los iones se deforman
elasticamente, se redistribuyen las cargas dentro del material y los cationes y aniones se
alejan o acercan dependiendo de la direccion del campo eléctrico. Este fendbmeno se
describe en la figura 1-6 (b) [16], donde la magnitud del momento dipolar de cada par
idnico pi, es igual al producto del desplazamiento relativo diy la carga de cada ion, asi
[16]:

pi= qdi 3)
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1.1.3.3. Polarizacion de Orientacion o Molecular

La polarizacién de orientacion ocurre en moléculas polares que no comparten electrones
simétricamente resultando en una separacion neta de cargas positivas y negativas.
El campo eléctrico aplicado ejerce un torque sobre la molécula que tiende a alinearla en la
misma direccion del campo. Los iones de la molécula pueden experimentar un leve
desplazamiento que genera un incremento en la polarizacién idnica. Lo anterior se
representa en la figura 1-6 (c) [16]. La tendencia de alineamiento es contrarrestada por las
vibraciones térmicas de los a&tomos, asi como decrece la polarizaciéon con el aumento de

la temperatura.
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Figura 1-6: (a) Polarizacion electronica resultante de la distorsiéon de la nube electrénica.
(b) Polarizacién iénica causada por los desplazamientos relativos de los iones. (c)
Respuesta de los dipolos eléctricos permanentes alineados en la misma direccion del
campo eléctrico [16].
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1.1.4. Ferroelectricidad

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que presentan una polarizacidon espontanea,
es decir polarizacidon en ausencia de un campo eléctrico externo y por debajo de una
temperatura Tc¢ llamada punto de Curie. También se puede definir como la reversibilidad
de los dipolos eléctricos espontdneos en un cristal, mediante la aplicacion de un campo
eléctrico. Este fendmeno aparece generalmente en sistemas cristalinos de baja simetria,
es decir un sistema donde los iones positivos no tienen una disposicién simétrica con
respecto a los negativos y ademas es cooperativo, es decir, la polarizacién espontanea

de una celda unidad interacciona con las vecinas orientandolas en el mismo sentido [17].

Cuando ocurren distorsiones en la red cristalina y giros en los octaedros en la estructura
tipo perovskita, estas son algunas causas de ferroelectricidad. Los materiales
ferroeléctricos se diferencian de los materiales piroeléctricos, porque los ferroeléctricos
tienen la capacidad de cambiar la direccién de polarizacién y la caracteristica comun es la
variaciéon de la polarizacion espontanea con la temperatura. En el estado ferroeléctrico, la
simetria de la fase cristalina de un material es menor, en comparacién con el estado
paraeléctrico; es decir, Tc se considera una temperatura de transicibn en donde la
estructura cristalina se distorsiona por efecto térmico, facilitando la formacién de dipolos y
en consecuencia la formacién de un momento dipolar neto en el material. Por lo tanto, Tc
(lamada temperatura de Curie) se define como la temperatura de transicion ferroeléctrica
y en donde por debajo de su valor el material presenta comportamiento ferroeléctrico. Por
encima de Tc la permitividad dieléctrica sigue la ley de Curie-Weiss [18]:

c _ C
T-T, T-T,

E=¢g + (4)
donde & corresponde al término de permitividad dieléctrica independiente de la

temperatura, C es la constante de Curie cuyo valor se encuentra alrededor de
103 K — 10°K.

Cuando un dieléctrico es sometido a la influencia de un campo eléctrico externo, el cual
se va incrementando lentamente desde un valor de cero, al incrementarse el campo

eléctrico el material se polariza, quiere decir que los dipolos eléctricos se alinean
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y la polarizacion se hace maxima, este punto alcanza el maximo valor de polarizacién y es
denominado polarizacién de saturacién Ps; luego, el campo eléctrico disminuye hasta
hacerse cero por lo tanto la polarizacién disminuye hasta llegar a un valor, el cual se
denomina polarizacion de remanencia P . Después, al hacer la inversion de la direccion
del campo eléctrico externo e incrementar de nuevo su valor, la polarizacion sigue
disminuyendo hasta hacerse cero, este punto que tiene un valor para el campo eléctrico
tiene como nombre, campo eléctrico coercitivo E.. El aumento progresivo del campo
aplicado permite la polarizacion mayoritaria del material pero en direccién contraria al

punto donde se encuentra Ps.

Este comportamiento es representado por las curvas de histéresis eléctricas o curvas de
polarizacién en funcién del campo aplicado, figura 1-7 [19]. Finalmente, otras causas de la
histéresis se deben a la presencia de imperfecciones, defectos de punto, impurezas,
dislocaciones, bordes de grano y porosidades en el material.
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Figura 1-7: Ciclo de histéresis ferroeléctrico tipico mostrando los dominios en funcién del
campo eléctrico (E) aplicado [19].
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1.2.4.1. Dominios Ferroeléctricos

Cuando la polarizacion puede ser orientada a lo largo de varios ejes cristalograficos
equivalentes (que no aplica para el caso de piroeléctricos 0 materiales no ferroeléctricos),
estamos hablando de un estado ferroeléctrico, la formacién de dominios uniformemente
polarizados pero en diferentes direcciones, esto se presentan cuando el material se enfria
por debajo de T., como se observa en la figura 1-8 [20]. En principio el material se
presenta como no polar, sin embargo, cuando se aplica un campo eléctrico externo se
induce una polarizacibn macroscépica, la cual produce desplazamientos de los dominios
que forman paredes. Este fendmeno ayuda a definir una permitividad aparente en funcién
de la temperatura, debido a los valores bajos del campo eléctrico aplicado. Esta
permitividad es una medida promedio de todas las posibles orientaciones de los dipolos
eléctricos, situacién que se presenta por la orientacién del campo eléctrico con respecto a
los ejes cristalogréaficos. La polarizacién de saturacion como se habl6é anteriormente se
presenta para valores altos de campo eléctrico aplicado, en este caso la polarizaciéon no

es una funcién lineal del campo y tiende a volverse constante.
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Figura 1-8: Imagen de los dominios ferroeléctricos. Las flechas indican la direccién de la
polarizacién en cada dominio [20].
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Capitulo 2: Aspectos de la Teoria Funcional
Densidad.

En este capitulo se tratard la Teoria de la Densidad Funcional (DFT por sus siglas en
inglés), partiendo del Hamiltoniano Molecular que nos lleva a la ecuacion de Schrodinger
para muchos cuerpos. Para la solucion de este sistema se necesitan Aproximaciones,
teoremas y ecuaciones que son importantes en el desarrollo matematico y para tener un

mejor analisis fisico.

2.1. Hamiltoniano Molecular

Un sélido es una coleccién de particulas pesadas, cargadas positivamente (los ndcleos) y
mas ligeros, particulas con carga negativa (electrones) [21]. Si tenemos N nlcleos, se
trata de un problema de N +ZN particulas que interactian electromagnéticamente. Para
esta clase de sistemas no es posible hallar la resolucion exacta de la ecuacién de
Schrédinger. Sin embargo, para resolver el problema de muchos cuerpos, existen varios
métodos de primeros principios que constan de aproximaciones, permitiendo que el
hamiltoniano del sistema tenga una forma més simple. Una de las teorias mas conocidas

es la de Hartree — Fock y la Teoria de la Densidad Funcional (DFT).

La solucién de la ecuacion Schrodinger permite obtener las propiedades de un sistema,

esta ecuacion se escribe como sigue:

AY(7,75,.....,T, Ri Ry, ..... ,R,) =E¥(775.......,T, R Rs,.....R)) (5)

En el hamiltoniano deben estar definidas todas las interacciones de los cuerpos que
constituyen el sélido, esto se evidencia en la energia potencial y cinética del mismo. El

hamiltoniano para muchas particulas se define como:
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JIR, rI
Donde M;y R; son la masa y la posicion del nacleoy m, y r; corresponden a la masay
la posicion del electron. En la ecuacion (6) el primer y segundo término hacen referencia a
la energia cinética del nacleo y los electrones respectivamente, mientras que los otros
términos representan la atraccibn coulombiana electrén - ndcleo y las repulsiones
electrén — electrén y nlcleo — nucleo. Al remplazar la ecuacién (6) en la ecuacion (5), se
encuentra que es imposible encontrar una solucién para la ecuacion de Schroédinger por lo

gque se deben considerar algunas aproximaciones.

2.2. Aproximacion de Born — Oppenheimer

Debido a que el nlcleo es mas pesado que los electrones y por lo tanto es mas lento, se
supone entonces gue este se encuentra en una posicion fija dentro del cristal. Por ende,
los electrones se mueven dentro de un potencial externo generado por el nicleo y por ello
la densidad electrénica depende de la posicion de éste. Esto quiere decir que las
interacciones y la energia cinética de los nlcleos sean constantes con lo que la ecuacion
(6) se puede separar en un Hamiltoniano para el sistema eléctrico y en otro para el

sistema nuclear:

. _ _hZ e Zl eZ

Helec = TZL [ Zl:] R, -7 Zi;tj 7= (7)
. R e?z; Z]

Hnucl = Zl Mll 8re, Zl,j R-K)| + €elec (8)

Donde €., de la ecuacion (8) es el término que representa la soluciéon de la parte
electronica de la ecuacion de Schrédinger. Esto reduce considerablemente la complejidad
del problema porque una parte de la funcion de onda del sistema depende de los nucleos
y la otra de los electrones. Ademas, en la funcién de onda de los electrones se puede
analizar que esta depende de las coordenadas de uno, de su espin y las posibles

interacciones que existen entre estos.
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Debido al caracter fermionico de los electrones, la funcién de onda de esta clase de
sistemas (polielectrénico) es antisimétrica. En estos sistemas, se presenta una reduccién
en la energia de coulomb, la cual se presenta por la separacion espacial entre electrones
con el mismo espin, esta reduccion de energia se conoce como intercambio, y debe
incluirse en los calculos de energia total [22]. En el sistema electronico, la energia de
coulomb puede tener un valor inferior al de Hartree — Fock, si los electrones que tienen

espines opuestos son separados debido a un aumento de su energia cinética.

La energia de correlacidon es importante tenerla en cuenta en el andlisis de los sistemas,
puesto que esta se presenta por la diferencia entre la energia del sistema polielectrénico y
la del sistema calculado con la aproximacion de Hartree — Fock [22]. Para calcular la
energia de correlacién es necesario hacer uso de métodos alternativos que permitan

describir los efectos de la interacciéon electrén — electron.

2.3. La Teoria del Funcional Densidad (DFT)

La Teoria de la Funcional Densidad (DFT) modela la energia de un sistema como
funcional. Hohenberg y Kohn [23] demostraron que la energia de un gas fuertemente
interactuante es funcién Unicamente de la densidad electrénica y el minimo de ésta es el
estado base. La DFT propone usar la densidad electrénica que depende Unicamente de
tres variables (x, y, z) para encontrar la energia del sistema, en lugar de la funcion de

onda polielectrénica que depende de 3n variables sin considerar el espin.

Originalmente, la DFT se desarrollé en el marco de la teoria cuantica no relativista
(ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la mecénica cuantica
dependiente del tiempo, y se habla de la TDFT o teoria del funcional de la densidad
dependiente del tiempo y del dominio relativista. Entre otras cosas, esto permite calcular

estados excitados [24].

La base teodrica para la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, quienes mostraron
que la energia es un funcional de la densidad y que ademas la densidad del sistema
minimiza este funcional. Sin embargo, el desarrollo mas importante fue dado el afio

siguiente, cuando Kohn y Sham [23,24] demostraron que a partir de la teoria del funcional
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de la densidad es posible escribir una ecuacién para orbitales de una particula, de los

cuales se obtiene la densidad.

Para un sistema de muchas particulas es muy complejo obtener informacién de la
Funcion de Onda (FDO). Con el fin de caracterizar un sistema cuantico, Hohenberg y
Kohn [23] demostraron una relaciéon uno a uno entre la FDO y el funcional de densidad, el
cual se minimiza para la densidad del estado base. A partir de la ecuacion de Schrodinger
y aproximaciones se obtiene la ecuacién para un solo electrén. Dichas aproximaciones no
contemplan todas las formas de correlacion electrénica, por ello se introduce el potencial
de intercambio-correlacién, que da cuenta, en principio, de todas las interacciones entre

un par de electrones.

Se obtienen entonces las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-Sham para describir el
sistema. Como el potencial de intercambio-correlacion se desconoce, se puede aproximar
suponiendo que depende del gradiente de la densidad electronica [25]; y asi se tiene un
método iterativo donde se puede encontrar la FDO y la energia del sistema [26].

2.4. Los Teoremas de Hohenberg — Kohn

Los siguientes teoremas que se enuncian a continuacion, expresan la base de la teoria

funcional densidad [23].

Teorema I: Entre la densidad del estado base de un sistema de muchos electrones y el
potencial externo que se genera al suponer la aproximacién de Born — Oppenheimer, hay

una correspondencia uno a uno.

Corolario: Dado que la densidad electronica determina el potencial, entonces, también
determina la funcién de onda del estado base [27]. Como consecuencia inmediata se
tiene que el valor esperado del estado base de cualquier observable, es un Unico

funcional de la densidad electrénica exacta del estado base.

(Y10 1)=0[p)] (9)
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Para un sistema de muchos electrones con un potencial externo, existe una Unica funcion
de onda del sistema definida por la ecuacion de Schrodinger. A partir de esta funcién de
onda se obtiene una densidad electrénica que contiene la misma informacion que la
funcién de onda. Asi, los observables del sistema se pueden recuperar a partir de la

densidad electrénica como funcionales de la misma.

Teorema II: Dada la densidad electronica de prueba p’(r), tal que representa el nimero

correcto de electrones, [ p(r)dr = N entonces

Elp’'(r)] = E, (10)

Del teorema se puede decir que para el estado base del sistema electrénico se puede
calcular de forma exacta a partir de la densidad electronica de cada observable, es decir
gque 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 — Rittz. La energia entonces, se
puede escribir como la suma de la energia cinética, el potencial de interaccion

electron — electrén y el potencial externo respectivamente como:

E[p(M] =Tlp(M)] + Veelo(M)] + Vere[p(M] = Flp(r)] + Vere[p ()] (11)

Donde F[p(r)] es el funcional de energia para las contribuciones cinética y de interaccion
electron — electron. La densidad electréonica que minimiza a E[p(r)] es la densidad del
estado base que corresponde al potencial externo V.., Para solucionar el sistema

entonces solo faltaria conocer el términos de la densidad electrénica y la forma explicita
de T[p(M)] Y Veelp(M)]-
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2.5. Ecuacion de Kohn — Sham

Kohn y Sham en 1965 desarrollaron una teoria a partir de los resultados de Hartree y
Fock del Hamiltoniano del sistema de muchas particulas [28]. Sus estudios consisten en
aproximar el sistema de electrones interactuantes a un sistema artificial de particulas no
interactuantes, cuyas dimensiones del estado base coinciden. En este nuevo sistema,
cada particula se encuentra bajo la accion de un potencial efectivo generado por los

demas. El funcional de energia se escribe como:

Exslp(r)] = Tolp(M] + Exlp(M] + Eexe[p(r)] + Exclp(r)] (12)

Se puede apreciar que existen dos potenciales externos, uno debido a la presencia de los
ndcleos y otro generado por los efectos de intercambio y correlacién, esto se interpreta
como el funcional de energia de un gas de electrones clasico sin interacciones. Dentro del
formalismo de la DFT es necesario escribir un conjunto de ecuaciones de onda que
minimicen el funcional de Kohn -Sham; estas funciones son las soluciones

autoconsistentes a las ecuaciones de Kohn —Sham:

His¥i (r) = Eap;(r)

[% P2 4 V() + Ve () + Ve 0| 0) = Eay(r) (13)

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

Estas ecuaciones son de mucha utilidad porque describen el movimiento de un electréon
bajo un potencial efectivo generado por los iones y los demas electrones. La densidad

electronica del estado base se puede obtener a partir de la funciéon de onda asi:

n(r) = L1 ¥ () i) (14)
En la ecuacion (9), los potenciales V. y Vy son de la forma

SExc[p(r)]

Ve [p(1)] = 220

(15)
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1)
Valp()] = ZLE (16)

Analizando las expresiones, se tiene un problema de autoconsistencia porque las
funciones de onda y;(r) que se quieren calcular dependen de la densidad electrénica.
Este problema se puede resolver utilizando una densidad inicial que permita encontrar V,.
y Vy, solucionar los estados electronicos u orbitales de Kohn —Sham ; y calcular la nueva
densidad electrénica con los valores de ;. Asi, se puede minimizar el funcional de
energia, esto se puede lograr con una densidad p(r) que es acorde con la densidad
inicial. Esta densidad sirve como parametro de convergencia puesto que la densidad final

debe ser consistente con el hamiltoniano de Kohn —Sham.

De los términos del funcional de Kohn —Sham, E,..[p(r)] es el Unico que no se conoce
exactamente; por esta razon se debe hacer uso de aproximaciones que permitan expresar

el funcional de intercambio y correlacién en términos de la densidad electrénica.

Entre las aproximaciones que existen para determinar el funcional de intercambio y

correlacion se encuentran:

e Aproximacion de Densidad Local (LDA): La energia de correlacion e intercambio

se puede tomar aproximadamente como:

Exe[p(M)] = [ p(r)Eunit (p(r)) dr 7)

Donde E,ir (p(1)) es la energia de un gas de electrones con densidad p(r). Esta
aproximacion considera que la energia de correlaciéon e intercambio por electron
en un punto r dentro del gas de electrones, es igual a la energia de correlacion e
intercambio por electrén en un gas electrénico que tiene la misma densidad que el

gas de electrones en el punto r.

e Aproximacion de Densidad Local de Spin (LSDA): Esta es una aproximacion mas
general que la LDA, ya que se tiene en cuenta la polarizacién de spin para tener
una mejor aproximacion cuando se necesita una distincion entre los electrones up

y down. El termino de E,,. se toma como:
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Ex24p(r)r, p(r),] = [ dr(p()r, p(r)1)Eunis (01, p(1)) (18)

Ahora, se tiene que la energia de intercambio y correlacién debida a una densidad
particular p(r) se puede hallar dividiendo el volumen total del sélido, en volumenes
infinitesimales que tengan densidades constantes. Por lo tanto, cada volumen de
la energia de intercambio y correlacion de un gas de electrones homogéneos esta
relacionado con la energia total de intercambio y correlacién de los volumenes

infinitesimales.

o Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA): Esta aproximacién es mas
completa que las dos anteriores, ya que tiene presente las contribuciones de cada
volumen, dependientes de la densidad local y de la dependencia con las
densidades de los volimenes mas préoximos. Esto hace referencia a la desviaciéon
de las densidades electronicas no uniformes a partir del gradiente y a las
derivadas superiores de la densidad total de carga. Por lo tanto, E,. Sse expresa

de la siguiente manera:

EZE4p, 10pl] = [ drp(r)Fyx. (p, |Ap]) (19)

Donde el término Fy. (p, |Ap|) se puede tratar a partir de algunas parametrizaciones.

Teniendo en cuenta algunas de las aproximaciones anteriores, se puede determinar el
funcional de energia total para un determinado sistema de electrones. Sin embargo, se
necesita escoger una base para los orbitales de Kohn — Sham y asi poder resolver la
ecuacion (13).

2.5.1. Métodos de solucién para las ecuaciones de Kohn-Sham

En el desarrollo de la Teoria del Funcional Densidad se enunciaron métodos para
solucionar las ecuaciones de Kohn- Sham. A continuacion se hace una descripcion de los

mas relevantes:
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2.5.1.1. Método de Ondas Planas

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 funcién de onda,
en este método es necesario realizar una suma de muchas ondas planas.

Debido a que cerca al nucleo las funciones de onda tienen un comportamiento demasiado
intrincado y para simularlas en esta parte requeriria de sumar infinidad de ondas planas,
por estas razones se aplican subdivisiones del método para actuar en cercanias del

nucleo.

2.5.1.2. Método de Ondas Planas Aumentadas (APW)

Este método hace una particiébn del espacio cristalino para usar bases que convengan
segun el caso. Esta adaptacion consiste en dividir la celda unitaria en dos regiones: |
correspondiente a las esferas atomicas no traslapadas denominadas esferas de Muffin Tin
y Il que representa la zona intersticial entre las esferas. En estas regiones se utiliza una
base diferente para expresar las funciones de onda. Este método realiza una expansion

en ondas planas en la zona intersticial.

Figura 2-1: Division de la celda unitaria. Aproximacion de Muffin Tin

Al utilizar la aproximacion 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 interior de la esfera Muffin Tin, se les denominan estados del core. La aproximacion
APW supone una superposicion de ondas planas en la region intersticial y asi obtener un

comportamiento oscilatorio mas rapido en la region |. El método implica aproximar la
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solucion de la ecuacion de Schrodinger del cristal mediante una expansién de la funcién

de onda en ondas planas con la misma energia.

En la zona |, las funciones de onda de la base se expresan como:
) =X, A Uy()Yim () (20)

y en la zona Il como:
1 ik
¢(r) =75 % ;Coe 7 (21)

Donde Q es el volumen de la celda, Cg, A son los coeficientes de expansion, k,=G+k son

los vectores de la red reciproca y el término U(r) es la solucién de:

{- L Ly - EfrUy(r) =0 (22)

dr? r2

Con la energia E, como parametro y V(r) la componente esférica del potencial dentro de la
esfera U(r) es la solucion regular de la ecuacion de Schrédinger para E, y k es el vector de
onda en la primera zona de Brillouin. A, se expresa en términos de Cg para garantizar la
continuidad sobre la superficie de la esfera. Estableciéndose asi las “ondas planas

aumentadas”

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

Cs se presentan asintotas cuando U (r) se hace cero, ocasionando dificultades numéricas.
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2.5.1.3. Método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas
(LAPW)

En este método se hacen ciertas modificaciones al método APW, ya que se consideran
continuas las funciones base y sus derivadas emparejandolas a una funcién radial para un
E, fijo més su derivada con respecto a E,. Asi, en LAPW las funciones dentro de la esfera
son combinaciones lineales de las funciones radiales U(r)Y\n(r) y sus derivadas de

energia. U,(r) se define igual que en APW con un E, fijo. La derivada de energia satisface:

{_d_z MG V(r)— El}rUl(r, E)=rU,(r,E) (23)

dr? r2

Entonces las funciones de onda de la base LAPW que se expresan en la zona | son:

() = X [Aim, Ui(r) + Bun Uy (r, E)] Vi (1) (24)

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

Donde B, es un coeficiente de expansion para la derivada de la energia, semejante a A,
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 Kk fijo, se obtienen bandas de energia exactas
con una sola diagonalizacion (en contraste con APW que requiere una diagonalizacion por
cada banda). LAPW garantiza convergencia rapida y exactitud, ya que las ondas planas
forman un conjunto completo con lo que incrementando el niumero 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.
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2.6. Pseudopotenciales

Como se mencion6 anteriormente, el formalismo de la DFT nos brinda un marco teérico
adecuado para el calculo de la energia total electronica. Ahora realizando un estudio
sobre el enlace quimico generalmente se distinguen dos grupos de electrones; los
electrones de core o internos, cuyos orbitales se encuentran préximos al ndcleo atémico
y los electrones que se encuentran mas alejados del nucleo son llamados electrones de
valencia. Por esta diferencia, es posible obtener una aproximacion buena de las
propiedades de los enlaces considerando que en ellos solo intervienen los electrones de

valencia.

La aproximacion del pseudopotencial y la aproximacién de ion rigido, consiste en suponer
qgue los electrones del core permanecen invariantes al modificar el potencial externo, en
este caso solo los orbitales de valencia son los que se adaptan al sistema. En esta
aproximacion se sustituye el potencial de intercambio nucleo — electrébn por un nuevo
potencial denominado pseudopotencial que actia en dos niveles diferentes [29,30]: En
primera instancia agrupa a los electrones del core y el nacleo en una sola densidad, el
core, de forma que se elimina el tratamiento explicito de estos electrones y solo hay que
considerar la interaccion del core con los orbitales de valencia, que son los que se deben
calcular. Por otro lado, los orbitales de valencia presentan grandes oscilaciones en las
proximidades del nlcleo, debido a la ortogonalidad que se mantienen con los orbitales del
core, y al eliminar estos ultimos, las oscilaciones ya no son necesarias, por lo que se
sustituyen los orbitales de valencia por unas pseudofunciones que se comportan similares
a partir de cierta distancia del nucleo denominada radio del core ( r.), lo que permite
reproducir el enlace y en el interior para (r <r.) se comportan sin oscilaciones y de

manera suave.

Este pseudopotencial se genera para cada tipo de atomo reproduciendo los autovalores
de Kohn — Sham para los electrones de valencia en el atomo aislado, permitiendo una
buena aproximacién de la energia electronica del sistema, cuando este se encuentre
determinado se puede aplicar para estudiar cualquier tipo de estructura porque posee una

propiedad llamada transferibilidad.
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2.6.1. Propiedades de los pseudopotenciales.

Un pseudopotencial se genera a partir de una serie de restricciones, para que asi tome
consistencia la aproximacion aplicada. A continuacion se presenta de manera general las
propiedades que deben tener los pseudopotenciales: Deben reproducir los autovalores de
Kohn — Sham que se obtienen mediante el potencial que generan los electrones de
valencia, son transferibles y pueden producir las propiedades de scattering del atomo,
para conseguir esto se aplica la conservacién de la norma, el pseudopotencial debe ser
una funcién suave y ademas puede escogerse no local, es decir que se comporte como
de forma distinta para las diferentes componentes del momento angular. Ahora, para las
pseudofunciones de onda, es importante tener presente que deben tener nodos,
comportarse suavemente y deben ser iguales con las funciones all electron, a partir de la
distancia del nacleo, pero puede tomar un valor diferente para los orbitales de distinto

momento angular [31].
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Capitulo 3: Proceso de Sinterizacion

A continuacion se explicard la sintesis del material por medio de la Reaccion del Estado
Solido (RES), partiendo del pesado y secado de los 6xidos precursores, el mezclado, los
tratamientos térmicos y el andlisis de la caracterizacion estructural a partir la Difraccion de
Rayos X (DRX) para determinar la fase pura o deseada del material.

3. Procedimiento Experimental

3.1. Prediccion tedrica de la estructura cristalina

Para la prediccion tedrica de la estructura cristalina, se tuvo en cuenta la formula quimica
Sr,TiCrOg, las valencias de cada elemento y la estabilidad estructural en las perovskitas la
cual constituye un indicador de la consistencia quimica del compuesto. Por medio del
programa SPuDS “Structure Prediction Diagnostic Software” se realiz6 el calculo del factor
de tolerancia con el fin de predecir el ordenamiento y simetria de la estructura cristalina, la
estabilidad estructural y pardmetros estructurales como las posiciones atémicas y los
parametros de red. Como se menciond en el capitulo 1 sobre la importancia del concepto
de las distorsiones octaédricas, las cuales ocurren generalmente en este tipo de
compuestos, la prevalencia de estas estructuras tipo perovskita puede ser dada a esta red
octaédrica, la cual genera inclinaciones de los octaedros en respuesta a la diferencia de
tamafios entre los cationes que forman el compuesto, influyendo de manera sensible en

las propiedades fisicas y quimicas [32, 33].
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3.2. Estequiometria del material

Una vez determinado el indice de estabilidad, el cual constituye un indicador de la
viabilidad para la obtencién de la fase cristalina tipo perovskita; en este caso el material

SrTiCrOg. Con esta motivacién se procedié a realizar la sinterizaciéon a partir del
carbonato de estroncio SrCO3 y los Oxidos precursores TiO2 y CroO3 Estos éxidos son

secados en un horno EQUIFAR 61 modelo HMDO3 (figura 3-1) por un tiempo de 1 hora a
100°C.

Figura 3-1: Horno empleado en el secado de los precursores y el tratamiento térmico
hasta 1150 °C.

Luego las cantidades de cada 6xido precursor se miden de acuerdo con la estequiometria
buscada, es decir dos atomos de Estroncio, un atomo de Titanio y un atomo de Cromo los
cuales son determinados a partir de los pesos atomicos de cada 6xido. El peso de las
cantidades del compuesto se determina a través de una regla de tres conociendo el peso
por total de la férmula (PTF) en unidades de masa atomica (u.m.a.), que no es mas que la
suma de los pesos proporcionados de cada 6xido, como se especifica en la ecuacion 25.
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3
ZSrC03 + TiOZ + Cr203 g SrzTiCr06 + COZ + E 02

PFT = 2(Peso STC03 ) + 1(Peso TiO; ) + 1(Peso Cr,03 ) (25)

Es importante obtener la cantidad correcta de cada Oxido, segun los célculos fue una
cantidad aproximadamente de 1 g. Las masas y porcentaje de pureza de cada 6xido se

muestran en la tabla 3-1. Segun la tabla se puede analizar que el total en gramos de la
muestra SrpTiCrOg es de 1.2168 g. Esto se debe a que la masa restante de

aproximadamente 0,21 g corresponde a los atomos de carbono que no corresponden a la
muestra pero que se encuentran presentes en el precursor, dichos &tomos se evaporaran

durante el proceso de Reaccion de Estado Sdlido.

Oxido Precursor Masa (g) Pureza (%)
SrcO; 0.7948 99.0
TiO, 0.2154 99.9
Cr,03 0.2049 99.9

Tabla 3-1: Cantidades masa y purezas de los precursores utilizados.

Los precursores se pesaron en una balanza Ohaus- Adventurer Modelo AR0640 con una

exactitud de 10 * gr figura 3-2.

Figura 3-2: Balanza empleada en el pesado de los precursores.
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3.3. Macerado, tratamientos térmicos y evolucién de la fase del

material a partir de la difracciéon de los rayos X

Continuando con el método de Reaccién de Estado Solido (RES), se procede con el
Macerado y los tratamientos térmicos de la muestra. Para realizar el macerado, los 6xidos
precursores son mezclados en un mortero de agata (figura 3-3) para hacer la molienda
por un tiempo de 2 horas con 33 minutos, en esta molienda se pudo observar que el
material se pegaba mucho al mortero y su color era verde oscuro, luego la muestra se
pasa a un crisol el cual debe estar previamente lavado y secado, para llevarlo al primer
tratamiento térmico en el horno mencionado de la figura 3-1, el cual fue de 800 °C por
24 h. Después del tratamiento térmico, el material es llevado en polvo al Difractometro de
Rayos X (DRX) para observar su evolucion de acuerdo a los oOxidos presentes en la

muestra.

Figura 3-3: Mortero de agata empleado en la mezcla y macerado de los precursores.

De manera similar se realiz6 el segundo proceso de molienda por un tiempo de
45 minutos, con la molienda se busca disminuir el tamafio de los granos y homogenizar el
material que se esté trabajando, luego se llevd a la segunda rampa de temperatura de
900°C por las mismas 24 h ver figura 3-4. La muestra después del tratamiento tomo un
color parecido al ocre (amarillo oscuro), ahora se lleva nuevamente al DRX para obtener
el difractograma y observar en el X pert (programa donde se encuentran los patrones de

difraccion en polvo de diferentes materiales y por ende el de los éxidos precursores del
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material) si ha evolucionado su fase pura en comparacion con el primer tratamiento. En
este segundo tratamiento se observo un patrén mas definido teniendo en cuenta sus

intensidades, pero se evidencia aun la presencia de los 6xidos precursores y un poco de
ruido en la base del difractograma ver figura 3-5.

T°C
1100
1000
900 "
|
800 \
|
|
|
|
0o g 32 400 4 33 410 44 34440 4 35 46
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Figura 3-4: Bosquejo de rampas de temperaturas para 800, 900,1000 y 1100 °C con un
tiempo de 24 horas cada una.
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Figura 3-5: Oxido precursor Cr,0O3 (azul), TiO; (rojo) y SrCrO;z (verde), en la parte inferior
del difractograma, presentes en la muestra con una temperatura de 900°C — 24h
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Las moliendas para los tratamientos térmicos de 1000 y 1100 °C ver figura 3-4, fueron de
40 y 45 min respectivamente, estas muestras tomaron un color marrén oscuro.
Analogamente se hicieron los tratamientos térmicos restantes de 1150 °C por 24 horas,
con una molienda de 1 hora. En el difractograma se evidencia una impureza en el
intervalo 26 de los 24.13° a los 30.19° ver figura 3-6, esta fase se trata de SrCrOy4 la cual
se hallé por medio de un andlisis en el X pert, el SPUD y el PCW programas utilizados

para realizar la caracterizacion estructural del material.
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Figura 3-6: Difractogramas de la muestra desde los 800°C a los 1400°C, presencia de la
impureza en el intervalo 26 de los 24.13° a los 30.19°.

Debido a este problema se empastillé la muestra que se encontraba en polvo, realizando
2 pastillas de 0.2478 g (P1) y 0.6126 g (P2) en una matriz ver figura 3-7a, aplicandole

5 Ton por un minuto, la prensa que se muestra en la figura 3-7b. Este proceso de
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empastillar se realiza con el objetivo de seguir con los tratamientos térmicos que se
presentan a continuacion, y utilizar la pastilla P2 para realizar las medidas de

polarizacién y el analisis morfoldgico.

Figura 3-7a: Matriz de acero para empastillar. Figura 3-7b: Prensa hidraulica empleada

Después, a estas pastillas se les aplico la misma temperatura de 1150 °C pero
aumentando el tiempo a 40 horas, la molienda antes de empastillar fue de 1 hora 30
minutos. Terminado este proceso se toman la pastilla P1 y se procede a hacer la
molienda por 1 hora, hasta tener una muestra homogénea siguiendo los procedimientos
descritos en trabajos anteriores [34], para llevarla nuevamente al DRX. Sigue persistiendo
el problema de la impureza por lo tanto se toma la decision de empastillar nuevamente la
muestra P1 y realizar una rampa de temperatura de 1250 °C por 3 horas, después del

tratamiento ha aumentado la intensidad de la impureza mencionada anteriormente.

Ya se complicaba obtener los picos principales caracteristicos de una perovskita doble
ubicados aproximadamente en los angulos 26 de 32, 40, 46, 57, 68 y esto se debe a que

la impureza o segunda fase (SrCrO4) se encuentra muy estable en el material. Por estas

razones se realiza un ultimo tratamiento con la pastilla P1 de 1400 °C por tres horas, en
estos dos ultimos tratamientos no se realiz6 molienda y se llevo la muestra al DRX en
pastillas. Estos dos ultimos procesos son conocidos como sinterizacion y generalmente se
llevan a cabo a temperaturas superiores a las de calcinacion. Lamentablemente no se
pudo lograr el objetivo de la fase deseada de los picos caracteristicos de una perovskita,

ver el resto de tratamiento térmico en la figura 3-8.



47
Tocht

1400 |

1250

1150

0 12 36 48013 52 6403 16 290 14 17 31
t (Horas)

Figura 3-8: Bosquejo del tratamiento térmico a 1150 °C (24 horas), 1150°C (40 horas),
1250 °C (3 horas) y 1400°C (3 Horas)

Como no se pudo llegar a la fase deseada del material, se tuvo en cuenta la evolucién
térmica de los patrones de difraccion experimental de la muestra Ver figura 3-9 y asi
determinar cudl patrén de difraccion presenta poca contribucion de la impureza y mayor
cantidad de fase tipo perovskita. Para esta eleccién se tuvo en cuenta ademas de la
evolucion térmica de la muestra, la determinacion estructural a través de los datos

experimentales del DRX y la poca presencia de los 6xidos precursores en la muestra, ver
figura3-10a, 3-10by 3-10c.
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Figura 3-9: Evolucién de la estructura de la muestra teniendo en cuenta el tratamiento

térmico aplicado.
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Figura 3-10a: Difractograma de la muestra a los 1000°C — 24 h y los Oxidos precursores
Cr,03 (verde), TiO, (azul) y SrCrO3 (rojo), en la parte inferior del difractograma, presentes

en ella.
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Figura 3 -10b: Oxido precursor Cr,O3 (verde), TiO, (azul) y SrCrO; (rojo) en la parte
inferior del difractograma, presentes en la muestra con una temperatura de 1150°C — 24h
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Figura 3-10c: Difractograma de la muestra a los 1150°C — 40 h, sin presencia de los
Oxidos precursores, pero con una impureza que se menciono6 anteriormente (figura 3-6).
Este proceso se conoce con el nombre de reaccion de estado sélido, el cual es una
aproximacion al estudio de la estructura cristalina en funcion de la temperatura.
Analizando este ultimo difractograma se puede evidenciar una mejor intensidad en los
picos y pocos desdoblamientos en ellos, ademas el ruido es poco y la contribucion de la
fase secundaria es mucho menor en comparacion con los otros patrones de difraccion, es

decir los picos caracteristicos de la perovskita buscada.

Ahora, teniendo en cuenta estas caracteristicas del patrén de difraccion experimental de
la figura 3-10c se toma como la mejor opcién (1150 °C - 40 horas) de la muestra
SryTiCrOg. Con este patron de difraccion experimental se realizard su respectivo
refinamiento de la muestra con y sin la impureza, para discutir los resultados obtenidos y
por ende determinar los pardmetros estructurales, los cuales son utilizados para continuar
con el célculo de las propiedades estructurales y electrénicas del material aplicando el
DFT. También se realizara experimentalmente la medida de polarizacién para identificar si
el material es ferroeléctricos y por Ultimo se realizara un andlisis morfologico utilizadndola

Microscopia Electrénica de Barrido, todo este trabajo se realizara con la pastilla P2.
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Capitulo 4: Resultados y Discusion

En este capitulo se muestra el andlisis respectivo de los resultados que se presentan en
la literatura, la comparacion con el SPuDS vy el refinamiento Rietveld, la medida de

polarizacion, el analisis morfolégico y el calculo estructural y electrénico del material

SroTiCrOg aplicando el DFT.

4. Resultados y Discusion

4.1. Blusqueda de los pardametros de red, grupo espacial y

posiciones atomicas del material Sr,TiCrOe.

El material Sr,TiCrOg no se habia reportado en la literatura desde el 24 de Julio del 2012
dia que se emprendié este trabajo, sin embargo en el mes de Octubre del 2012 los
Autores Y.P. Liu, S.H.Chen, J.C.Tung y Y.K.Wang realizaron un estudio del calculo
estructural y electrénico utilizando DFT para este material [35], la diferencia que tiene este
trabajo con el que se hizo esta en la sinterizacion del material, el analisis estructural por
medio del SEM, la medida de polarizacion y la determinacion estructural a través de datos
experimentales a partir del DRX. Como no existe un patrén modelo para la estructura
obtenida experimentalmente por medio de DRX, entonces, en primera instancia se realiza
un analisis de los posibles parametros de red, posiciones atbmicas y grupos espaciales e
indices de estabilidad que nos brinda el Software SPuDS y asi tener un punto de partida
para realizar un buen refinamiento del material de estudio. Los resultados que se
muestran en la tabla 4-1, son uno de los posibles patrones teéricos que sirven de partida

para realizar una comparacion con el patron experimental obtenido con el DRX.
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Atomo X y Z Ocupancia
Sr 0.0000 0.5000 0.2500 1.0
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 1.0
Cr 0.0000 0.0000 0.5000 1.0
) 0.0000 0.0000 0.2503 1.0
) 0.2503 0.7497 0.0000 1.0
a=5.5509
Parametros de red (Angstroms) b=5.5509
c=7.8501

a=pB=y=90°

Grupo espacial

P4/mnc (#128)

Factor de tolerancia

1.0020

Tabla 4-1: Posiciones atdmicas, parametros de red y factor de tolerancia calculados por
medio del SPuDS, con una incertidumbre alrededor de +10* 6 +10°

Teniendo en cuenta el indice de estabilidad, se puede analizar que de acuerdo a este tipo

de estructura perovskita, los atomos se podrian ubicar en una estructura cristalina donde

el catibn A puede situarse de manera estable, es decir que este cation, el cual es el

estroncio soporta una coordinacion dodecaedrica y los cationes B y B” correspondientes

al titanio y el cromo pueden presentar una coordinacién octaédrica. De los grupos

espaciales sugeridos por el SPuDS se tomd el P4/mnc (#128) por su indice de estabilidad,

mientras que el trabajo mencionado anteriormente sugiere el 14/mmm N° 139 6 P4/mmm

N° 123, las posiciones atbmicas y los pardmetros de red que se muestran en la tabla 4-2.

Atomo X y z Ocupancia
Sr 0.0000 0.5000 0.7500 1.0
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 1.0
Cr 0.0000 0.0000 0.5000 1.0
©) 0.0000 0.0000 0.2537 1.0
O 0.2470 0.2470 0.5000 1.0
a=5.4990
Parametros de red (Angstroms) b=5.4990
c=7.7761

a=p=y=90°

Grupo espacial

[4/mmm (#139) 6 P4/mmm (#123)

Tabla 4-2: Posiciones atémicas y grupos espaciales en la literatura [35]
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Es importante recordar que el programa SPuDS utiliza aproximaciones para realizar una
minimizacion de la energia del sistema, teniendo en cuenta la distribucion de los
electrones de los ultimos niveles energéticos de los &tomos y las distancias interatomicas

posibles para los radios idnicos de los mismos, el entorno del programa se muestra en la

figura 4-1.

File  Calculate  View Output  Help
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3. ANMZ2XE 10. a-b+a- |Pnma (#82) P2(1)n (#14) F2(1)ic (#14) (T ’W
4. ANATIMEX1Z 13. a-b-b- [C2ic (#15)
5. ANATATIMAX12 14. a-a-a- |R-3c (#167) R-3 (#148) 2 Display Boxes
Rock Salt Ord. of M.site 16. a0b+b+| l4mmm (#139) Mty ~|  [wowy v Bond distances
8. AZMMXE 17. a+blc- |Cmecm (#63) %
7. ANMMEE 20. alb-b- |Imma (#74) 12/m (#12)
8. ANIMIM2K12 21. a0alc+ |P4imbm (#127) | P4/mnc (#128) T
Disord. 1:1 M-site Cation22. ala0c- |l4/mcm (#140) 14/m (#87)
9. A(MM70.5X3 23. alalal |Pm-3m (#221) Fm-3m (#225) P-3m1 (#164) o-2) -
1 iksite Catlon [~ DefineTiltangle? Jahn-Teller
10, ASMMZ2XS M-site r
Variable Composition [ Define Temp. (K7 Cation? Calculate

11, AQ1-W)AWIMC1-X)M (X3 r ;’If;ng;‘;site sizein
12, A T-w)A w1 -2y I )My ) X3 :
+1 W | Tilt Sign
Global Instability Index (v}
Formula: CaZTiMo08& - 3 a+a+a+ Pn3 0.13775
AZMNM"XS (Rock Salt B-Cation Ordered Perovskite) 10. a-b+a- F21/n 0.00536
Glazer Tilt System # 23 alalal 14, 3-g-a- R-2 0.00004

|.m

Tolerance Factor (Bond Valence Parameter) 0.92%5 20. alb-b- [Z'm 0.01057
Titt Angle (degrees) = 0.0000 21. alalc+ P&lmnc  0.0575
Unit Cell Volume/Z (cubic Angstroms) = 512 401 22 alalc- 14/m 0.05757

23. alalal Fm-3m 0.4303
Global Instability Index = 4303451
Temperature (Kelvin) = 298.0

Figura 4-1: Entorno del programa SPuDS

Teniendo en cuenta estos resultados podemos afirmar que la obtencién de una estructura
tipo perovskita compleja formada por Sr, Ti, Cr y O es probable. Sin embargo, como el
célculo se basa en una aproximacion, es posible que la muestra final presente variaciones
en los parametros cristalogréaficos. En este caso el refinamiento Rietveld mostrard, si con
base en el modelo teorico, los pardmetros cristalograficos calculados se mantienen
iguales a los calculados a través de SPuDS o si, por el contrario, los pardmetros

cristalinos muestran alguna variacion teniendo en cuenta la estructura experimental del

DRX.
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Para realizar la simulacién en el programa PCW, el cual realiza una comparacion rigurosa
entre el modelo tedrico y el obtenido experimentalmente por medio de DRX. Se tuvo en
cuenta los pardmetros de red y el grupo espacial que se mostraron en las tablas 4-1 y
4-2. Realizando la simulacion de las diferentes opciones, se llegé a la conclusiéon de
tomar los pardmetros de red de la tabla 4-1 y el grupo espacial 14/mmm N° 139, ya que

tiene una mejor coincidencia con el patron experimental ver figura 4-2.
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Figura 4-2: Relacion entre el patron experimental 1150°C — 40h vy el patron tedrico,
utilizando el programa PCW.

En la figura 4-2 se puede apreciar la impureza mencionada anteriormente, con este
inconveniente se procede a incluir estos datos, los parametros de red y grupo espacial,
ver figura 4-3, arrojados por el PCW para realizar el primer refinamiento o aproximacion,

los cuales sirven como partida para comenzar el refinamiento con la técnica de Rietveld.
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.

initial data |

|FASITIC06 139 |

— lattice constants

space-group Mo IH 39  setting |1 | 4/m 2/m 2/m atorns in el 20,0 [20 pos)

a b C o B ¥
|5_524s |5_5243 |?_?94u 90.0000 90.0000 |9|1nuun
cell wol: 237.899 &2 denzity: 5181 glon? rel. mass: 7422658 mass abs coef: 125155 cmifg

name 72 I Wyck x y z SOF B [temp]
4d 0.00000 050000 O0.2%000 1.0000 0.0000
2a 0.00000 0.00000 O.00000 1.0000 0.0000
b 0.00000 0.00000 050000 1.0000 0.0000
4e 0.00000 0.00000 O0.25370 1.0000 0.0000
Bh 0.74700 0.74700 0.00000 1.0000 0.0000

+alom| —aluml comment | ? Help | x Cancel | ¢ oK I

Figura 4-3: Grupo espacial, parametros de red y posiciones atdmicas en primera
intencion para el material Sr,TiCrOeg,

Este procedimiento también se llevé a cabo con la impureza y se obtuvo la siguiente
simulacioén en el PCW ver figura 4-4.
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Figura 4-4: Comparacion de los patones teoricos de la impureza SrCrOg4 (azul) y el
material SroTiCrOg (rojo) y el experimental (negro).
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Al realizar una primera aproximacion al refinamiento en el PCW se lleg6 a las posiciones

atomicas y parametros de red que se muestran en las tablas 4-3ay 4-3b.

Atomo X y z Ocupancia
Sr 0.0000 0.5000 0.7500 1.0
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 1.0
Cr 0.0000 0.0000 0.4500 1.0
) 0.0000 0.0000 0.5537 1.0
) 0.2470 0.2470 0.4500 1.0

a=5.5190

Parametros de red (Angstroms) b=5.5190

c=7.7961
a=B=y=90°
Grupo espacial P4/mmm (#123)

Tabla 4-3a: Posiciones atémicas, parametros de red y grupo espacial para el patrén
tedrico del material.

Atomo X y Z Ocupancia
Sr 0.1024 0.3561 0.7694 1.0
Cr 0.5973 0.3156 0.8060 1.0
) 0.7264 0.3521 0.6001 1.0
©) 0.4577 0.5287 0.7504 1.0
) 0.7868 0.3884 0.9585 1.0
) 0.5023 0.1826 0.8434 1.0

a=7.0830

Parametros de red (Angstroms) b=7.3880

€=6.7710
a=y=90°y g =1034°
Grupo espacial P12 1/n1 (#14)

Tabla 4-3b: Posiciones atdmicas, parametros de red y grupo espacial para el patrén

tedrico correspondiente a la segunda fase SrCrO4 en el material.

Con esta informacion también se realiza el refinamiento para tener una idea del aporte

gue pueda bridarle la impureza al material en sus propiedades fisicas.
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4.2. Refinamiento Rietveld y estructura del material Sr,TiCrOg

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir de la
construccién de un modelo tedrico que se ajusta al patrén de difraccién experimental,
mediante el método de minimos cuadrados. En el modelo tedrico se incluyen aspectos
estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial y posicién de los &tomos en
la celda unitaria. Asi mismo, en el modelo teédrico se incluyen factores microestructurales
que contemplan la concentracion de las fases presentes, tamafio de cristal vy
microdeformaciones [36]. Este refinamiento se realizd para la muestra con su respectiva
impureza, después de obtener un resultado bastante aproximado al predicho a partir del
PCW, tablas 4-3a y 4-3b. El resultado no fue bueno ya que los indicadores de ajuste, los
cuales muestran que el refinamiento se obtuvo para 38 variables y después de 909 ciclos
de refinamiento obteniendo valores de y2 = 47.07y un R(F?) = 0.14, el ideal de estos
indicadores deben ser de y? < 1,3; R < 0,02 [37]. También se puede observar que la
diferencia de intensidades entre el patrén experimental y el teérico no es buena, ver

figura 4-5.
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Figura 4-5: Patrén de difraccion obtenido a partir del refinamiento Rietveld para Sr,TiCrOg

y SrCrQg4, Patron experimental (color rojo), patron teérico (color negro) y diferencia entre
tedrico y experimental (color azul parte inferior).

Los parametros de red y grupo espacial de la muestra y de la impureza después del

refinamiento se muestran en las tablas 4-4 a 'y 4-4b.

Atomo X y z Ocupancia
Sr 0.0000 0.5000 0.2485 1.19
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 1.77
Cr 0.0000 0.0000 0.5211 0.68
) 0.0000 0.0000 9.9999 0.24
) 0.7186 0.7186 0.4899 0.80

a=5.5275

Pardmetros de red (Angstroms) b=5.5275

c=7.8152
a=B=y=90°
Grupo espacial P4/mmm (#123)

Tabla 4-4 a: Parametros de red y grupo espacial del material Sr,TiCrOg, después del
refinamiento Rietveld con la impureza
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Atomo X y Z Ocupancia
Sr 0.0937 0.3743 0.7959 0.89
Cr 0.5132 0.2828 0.8891 0.86
) 0.1137 0.6471 0.9628 1.0
) 0.5511 0.6564 0.6305 5.11
) 0.5584 0.5019 0.7274 0.95
) 0.5698 0.2000 0.8412 3.16

a=7.0523

Parametros de red (Angstroms) b=7.3534

c=6.7184
a=y=90°y B =103.33°
Grupo espacial P12 1/nl1 (#14)

Tabla 4-4 b: Parametros de red y grupo espacial de la impureza SrCrQOy4, después del
refinamiento Rietveld.

Analizando las tablas 4-4a y 4-4b, se puede afirmar que el refinamiento no se pudo
obtener satisfactoriamente debido a las discrepancias en la ocupacién, por lo general
estas deben ser uno, teniendo en cuenta la multiplicidad y la formula quimica del material
trabajado, ademas algunos valores de z son muy altos, esto deja ver la dificultad de
realizar estos refinamientos del material con su respectiva impureza. Por situacion, se
procede a realizar nuevamente el refinamiento pero con algunas restricciones, en este
caso no tendremos en cuenta la impureza por la dificultad anterior y porque no son

importantes finalmente para los célculos estructurales, los que interesan son los
parametros del material SroTiCrOg, estas impurezas son removidas con una opcién que

nos presenta el codigo Gsas (en la pestafia del histogram, parte inferior con el nombre de

set data limits & excluded regions).

Ahora con estas modificaciones en el patron de difraccion experimental obtenido por
medio del DRX, los parametros de red de la tabla 4-1 y el grupo espacial 14/mnc N° 139,
se inicia nuevamente el refinamiento arrojando los siguientes resultados, para los
indicadores de ajuste los cuales muestran que el refinamiento se obtuvo para 53 variables
y después de 2177 ciclos de refinamiento obteniendo valores de y? = 11.24y un R(F?) =
0.083, no es lo ideal pero la gréfica, ver figura 4-4 es muy buena teniendo en cuenta que
la diferencia entre el patron experimental y el tedrico es minima, esta caracteristica del

refinamiento es una de las primordiales para decidir la calidad del refinamiento.
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Figura 4-6: Patron de difraccién obtenido a partir del refinamiento Rietveld para
Sr,TiCrOg. Patron experimental (color rojo), patron tedrico (color negro) y diferencia entre
tedrico y experimental (color azul parte inferior).

Con este refinamiento se obtuvo los siguientes parametros de red, grupo espacial y
posiciones atdmicas ver tabla 4-5.

Atomo X y z Ocupancia
Sr 0.0000 0.5000 0.2500 1.0
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 1.0
Cr 0.0000 0.0000 0.5000 1.0
O 0.0000 0.0000 0.7545 1.0
©) 0.2530 0.2530 0.0000 1.0

a=5.5250

Parametros de red (Angstroms) b=5.5250

c=7.8122
a=pB=y=90°
Grupo espacial [4/mmm (#139)

Tabla 4-5: Parametros de red y grupo espacial del material SroTiCrOg
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Estos resultados del refinamiento son muy buenos porgue tienen una aproximacion
satisfactoria con los de la literatura tabla 4-2 y con los arrojados por el SPuDS tabla 4-1.
Ademas se puede observar que fue un buen refinamiento por que las ocupancias para
cada atomo fueron de 1. Con estos parametros de red, posiciones atébmicas y grupo

espacial calculados a partir del refinamiento Rietveld, se graficé la estructura para el

material Sr>TiCrOg, la cual se muestra en la figura 4-7.

Figura 4-7: Estructura tipo perovskita compleja Sr,TiCrOg, construida a partir de los datos
obtenidos del refinamiento Rietveld utilizando el programa Vesta.

Esta estructura segun las redes de Bravias, hace referencia a una estructura tetragonal y
ademas se puede observar que la estructura cumple con las caracteristicas de una
perovskita doble porque muestra la formacion de unidades octaédricas, donde en cada
esquina se encuentra un atomo de oxigeno y en el centro atomos de Ti o Cr los cuales se

encuentran intercalados a lo largo del eje c.

Como la red cristalina no presento deformacion y los cristales predominan de manera
general en la muestra entonces se puede estimar el tamafio promedio de cristal
empleando la férmula de Scherrer [39] (ecuacion 26) en el difractograma que tuvo la

mejor aproximacion a la estructura tipo perovskita (1150 °C — 40 horas):
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kxA
t J—

- B(260)x*cos6 (26)

Donde:

t es el tamafio promedio del cristal

k es el factor de forma del cristal y su valor es aproximadamente 1.0
A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acy)

0 es la posicién de los picos de difraccién del material.

B es el ancho a la altura media de los picos de difraccion de la muestra.

Al realizar los célculos, se puedo determinar que los tamafos del cristal promedio oscilan

entre 0.5 um y 2.1 um, estos estan sustentados por las imagenes del SEM.

Lo interesante como se menciond anteriormente es que la estructura no se presenta
distorsiones, sin embargo se realizara el estudio experimental de sus propiedades fisicas
por medio de la medida de polarizacion para determinar si tiene un comportamiento

ferroeléctrico.

4.3. Medida de polarizacion del compuesto Sr,TiCrOg

Es bien sabido que una de las caracteristicas que definen a un material como
ferroeléctrico, es que presente polarizacién frente a un voltaje o campo aplicado. Para
realizar la medida de polarizacion eléctrica en funcion del voltaje a temperatura ambiente

se utilizé la pastilla P2, se hace en primera instancia las medidas del ancho y el area de la
muestra arrojando la siguiente informacion 2,4 mm (ancho) y 65,01mm2, estas medidas

se realizaron con el calibrador o pie de rey; son estos datos los mas importantes debido

que los sugiere el programa Vision, ver entorno en la figura 4-8.
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Figura 4-8: Entono del programa Visién — versién 3.1.1.

Para realizar el calculo de la polarizacion se utilizé el polarimetro que se muestra en la
figura 4-9, y es importante resaltar que se tuvo en cuenta el periodo de 10 ms e ir
aumentando el voltaje para observar desde que voltaje el material presentaba una
respuesta de polarizacion, esta respuesta se obtuvo con un voltaje maximo de 300

Voltios.
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Figura 4-9: Polarimetro Radiant Tecnhologies model 609A con su respectiva celda de
medicion.
Teniendo esto presente, se procede nuevamente a realizar la polarizacién desde los
400 V e ir aumentando el voltaje de 100 en 100 hasta llegar al rango de 1000 V, con
estos datos se realiza la grafica para observar el comportamiento del material, la gréafica

se aprecia en la figura 4-10.
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Figura 4- 10: Polarizacién del material segun el voltaje aplicado, el comportamiento de la
primera polarizacion interior fue con un voltaje de 400 V, luego se fue aumentando de
100 en 100 V.

El comportamiento que muestra la figura anterior, hace referencia a un material
ferroeléctrico porque representa curvas tipicas de histéresis eléctricas o curvas de

polarizacion en funcién del voltaje aplicado aun sin presentar saturacion. Estas
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mediciones de polarizacion también tienen relacién con las propiedades morfologicas y
composicionales del material, tales como la no homogeneidad de los granos y la

porosidad.

4.4. Anélisis morfoldgico del material

Para el andlisis morfolégico, se llevd la patilla P2 (1150°C — 40h) al Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) ver especificaciones del equipo en

el anexo 1, con el fin de observar la estructura del material Sr,TiCrOg con la impureza

SrCrOg4 a diferentes aumentos, ver figura 4-11.
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Figura 4-11: Microestructura del compuesto Sr,TiCrOg a diferentes aumentos (a)
Magnificacién 1000 X (b) Magnificacién 5000 X (c) Magnificacion 10000 X (d)
Magnificacion 20000 X. Cada una con un HV de 30.0 kV.

En las imagenes del SEM se puede observar que en general la muestra presenta una
homogeneidad granular, que no se puede ver con exactitud la geometria del grano, sin
embargo se puede observar que en las figura 4-11 (c) y (d) se presenta crecimiento
anormal de los cristales y porosidad en la muestra, por consecuencia del incremento de la

temperatura.

4.5. Cdlculo de las propiedades estructurales y electronicas del
material utilizando el formalismo del DFT.

Con los parametros de red vy el grupo espacial de la tabla 4-5, calculados a partir de
prediccién estructural por medio del DRX vy el refinamiento Rietveld, se realizara como
primera medida el célculo de la energia minima del sistema y posteriormente la densidad
de estados, por medio del formalismo del DFT, utilizando el programa Quantum Espresso.
El programa ademas de relacionar los datos anteriores de la tabla, también debe
introducirse la energia de corte y los pseudopotenciales de cada elemento del material.

Estos pseudopotenciales tienen las propiedades de ser ultrasuaves, calculado con el
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método de Vanderbilt Ultrasoft, el funcional es de tipo Perdew — Wang 91 correccion del
gradiente funcional y pueden ser encontrados en la Web [38]. Los K points son utilizados
para determinar el nUmero de iteraciones o numero de ondas planas que inciden en el
material, se comenzd con un K points automatico de 8x8x9 y una energia de corte de

12 Ry, esto hace referencia al nUmero maximo de ondas planas permitidas.

Nuevamente, se realiz6 el célculo pero esta vez se tuvo en cuenta un paradmetro en las
posiciones atomicas, el cual era la palabra Crystal y también que el Quantum Espresso
trabaja con unidades de Bohr y el refinamiento Rietveld estd dado en Angstrom, por lo
tanto hay que hacer la conversion correspondiente. En el anterior calculo no se tuvo en
cuenta esta conversion y por estas razones, nuevamente se trabajé con una energia de
corte de 25 Ry y unos K points automaticos de 9 x 9 x 7, esto se tomaron por ser una
estructura tetragonal. Al realizar los célculos el programa arroj6 una energia total o

energia minima del sistema de -1251,61 Ry, con un tiempo de 3 horas con 45 minutos.

Este proceso se repitié con unas energias de corte de 30 y 35 Ry, para observar si hay
una variaciéon considerable de la energia, si no sucede tal variacibn se tomara esta
energia para determinar el calculo estructural y electrénico del material. Al realizar el
calculo con los mismos K poins se obtuvo la misma energia -1251,61 Ry, el archivo que
se aplicé para estos calculos se muestra en la figura 4-12. Como no hubo variacion en la
energia total entonces se tomara esta energia de corte (20 Ry) para seguir con el calculo

estructural y electrénico.



| ] eSr2TiCrO6.scfin X

&control
prefix="SrTiCros"',

outdir = '/home/jaider /espresso-5.0.2/salida’,
/l
&system
ibrav=
ecutwfc = 35.8,
/
&electrons

pseudo_dir="fhome/jaider/espresso-5.0.2/pseudo’

ATOMIC_SPECIES
87.62 Sr.pw9l-nsp-van.UPF
47.87 Ti.pw9l-nsp-van.UPF

51.99 Cr.pw91-sp-van.UPF
0.pw91-van_ak.UPF

0.

50000000

0.00000000

[cRcNcNcBcoBolcNoololclcoliciicolc]

0.
0.74
0.24

.50000000
.00000000
.00000000
.50000000
.00000000
.50000000
.00000000
.50000000
.00000000
.50000000
.25300000
. 75300000
. 74700000
24700000
.25300000
. 75300000

74700000
700000
700000

Sr
Ti
cr
0 15.99
ATOMIC_POSITIONS crystal
Sr 0.00000000
Sr 0.50000000
Sr 0.00000000
Sr ©0.50000000
Ti ©.00000000
Ti ©.50000000
Cr ©.00000000
Cr ©.50000000
0 0.00000000
0 0.50000000
0 0.00000000
0 0.50000000
0 0.25300000
0 ©.75300000
0 0.74700000
0 0.24700000
0 0.74700000
0 0.24700000
0 0.25300000
0 0.25300000
0 0.75300000
K_POINTS automatic
997111

6, celldm(1) = 10.44077000 , celldm(3) =1.4139, nat= 20, ntyp= 4,

.25000000
.75000000
.75000000
.25000000
.00000000
.50000000
.50000000
.00000000
. 75447800
.25447800
.24552200
.74552200
.00000000
.50000000
.00000000
.50000000
.00000000
.50000000
0.00000000
0.00000000
0.560000000

200000000000 Q00QCQRQQ0O0
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Figura 4-12: Archivo de entrada para realizar el calculo de la energia total del sistema.

Es importante tener en cuenta las caracteristicas que poseen los pseudopotenciales que
se aplicaron para realizar los célculos de la energia total y la estructura electrénica del

material ver Anexo 2.

Para realizar el calculo de la densidad de estados (DOS), en primera instancia se crean

los siguientes archivos de entrada con sus respectivas especificaciones ver figura 4-13.
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| ] densidad.scfiin X

&control
prefix="'densidad',
pseudo_dir="'/home/jalder/espresso-5.0/pseudo’

outdir = '/home/jaider/espresso-5.0/salida|',
/
&system
ibrav= 6, celldm(1) = 10.44877000 , celldm(3) =1.4139, nat= 20, ntyp= 4,
ecutwfc = 20.0, nspin=2,
occupations='tetrahedra', degauss=0.03, starting_magnetization(1)=0.7
/
&electrons

ATOMIC_SPECIES
Sr 87.62 Sr.pw9l-nsp-van.UPF
Ti 47.87 Ti.pw91l-nsp-van.UPF
Cr 51.99 Cr.pw91-sp-van.UPF
0 15.99 0.pw91-van_ak.UPF
ATOMIC_POSITIONS crystal

Sr 0.00000000  ©0.50000000  ©0.25000000
Sr ©.50000000  ©.00000000  ©0.75000000
Sr 0.00000000  ©.50000000  ©0.75000000
Sr ©.50000000  ©.00000000  ©0.25000000
TL ©0.00000000  ©.00000000  ©0.00000000
Ti 0.50000000  ©.50000000  ©.50000000
Cr 0.60000000  ©.00000000  ©0.50000000
Cr 0.50000000  ©0.50000000  ©0.00000000
0 ©0.00000000  ©.00000000  ©.75447800
0 0.50000000  ©.50000000  0.25447800
0 ©0.00000000  ©.00000000  ©.24552200
0 0.50000000  ©.50000000  0.74552200
0 ©.25300000  ©.25300000  ©0.00000000
0 0.75300000  ©.75300000  ©0.50000000
0 ©.74700008  ©.74700000  ©.00000000
0 0.24700000  ©.24700000  ©0.50000000
0 0.747000008  ©0.25300000  0.00000000
0 ©.24700000 ©.75300000 9.50000000
0 ©.25300000 0.74700000 0.00000000
0 ©.75300000 9.24700000 9.50000000

K_POINTS automatic
997111

gura 4-13: Archivos de entrada para el célculo de la densidad de estados del material.

os archivos de entrada que son indispensables para determinar la DOS y PDOS se
estran en la figura 4-14.

05.in X L] PDOS.in x
&projwfc
outdir="|/home/jaider jespresso-5.8/salida"

outdir='fhome/jaider espresso-5.8/salida' prefix='densidad'

prefix="densidad’ i0_choice="both’
fildos='costa.dos' Enin=-10.0, Emax=15.0, DeltaE=0.1, degauss=0.62
DeltaE=0.1 )

Figura 4-14: Archivos de entrada para la DOSy PDOS
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Al realizar los célculos correspondientes el programa arrojé en primera instancia la grafica
de la DOS total como se muestra en la figura 4-15. Este calculo presenté una informacién
interesante de la cual se puede destacar las siguientes: Energia total: -1250,2179 Ry,
Magnetizacion total: 2.27 Bohr, Magnetizacion absoluta: 3.55 Bohr y la Energia de Fermi:
10.7606 eV.

15 T T T T T T
—_ Sr
—_Ti
— Cr

DENSITY OF STATES

-15 . 1 . 1 . 1 . .
-20 -15 -10 -5 0 5

ENERGY (eV)
E (eV)

Figura 4-15: DOS totales para la perovskita doble Sr,TiCrOg para arriba y abajo con
polarizacion de espin. El nivel de Fermi esté situada en E =0 eV.

Segun la figura anterior se puede afirmar que el material Sr,TiCrOg Se comporta como un
conductor débil, tanto para arriba y abajo de las orientaciones de spin. Se observa
claramente en la figura 4-15, que por debajo del nivel de Fermi se presenta una
contribuciéon dada por los orbitales 3d y 5s para el cromo y estroncio respectivamente.
También se puede observar que presenta un gap de energia entre -13 eV y -5,9 eV.
Cerca del nivel de Fermi, en la banda de valencia se presentan aportes del estroncio en
su orbital de 5s y en la banda de conduccion el mayor aporte esta dado por el Oxigeno
en especial el orbital 2p. No se observé el comportamiento half-metallicity como lo
expresaban los autores Y.P. Liu, S.H.Chen, J.C.Tung y Y.K.Wang. Otro analisis que se
puede hacer es el de las contribuciones por debajo del nivel de Fermi, las cuales se
caracterizan por una simetria significativa teniendo en cuenta las orientaciones de spin.
Por otra parte, las contribuciones menores de los orbitales electronicos del cation
magnético Cr cerca del nivel de Fermi son responsables por el comportamiento no
conductor de este material en el estado fundamental.



71

Conclusiones y perspectivas

El material SrZTiCrO6 fue sinterizado mediante el método de reaccion en estado solido
estandar y a partir de la estructura cristalina del DRX y refinamiento de Rietveld se
determiné que este material cristaliza en una perovskita doble tetragonal, grupo espacial
l4/mmm (# 139) y parametros de red a = 5.52504, ¢ = 7.8122 A.

Los parametros experimentales y los calculos tedricos realizados por el SPuDS tienen una
relacion del 99,5%.

El material Sr,TiCrOg presenta un comportamiento ferroeléctrico segun las curvas de
histéresis presentadas en la polarizacion.

Los tamafios promedios del cristal oscilan entre 0.5 ym y 2.1 um segun los célculos
realizados por medio de la férmula de Scheller para cada pico de difraccién y apoyados
en las imagenes del SEM.

Al realizar los céalculos de la densidad de estados totales, teniendo en cuenta la predicciéon
estructural del DRX y el refinamiento Rietveld, se puede afirmar que el material se
comporta como un conductor débil, con bajas contribuciones de los orbitales del metal de
transicion Cr cerca del nivel de Fermi. También se puede observar un gap de energia
entre -13eVa-59eV.

Como perspectivas del trabajo, se pretende realizar el calculo de la constante dieléctrica

del material a partir de las curvas de polarizacién, Calcular propiedades fisicas como

polarizacion, y la respuesta 6ptica del material utilizando el formalismo del DFT y calcular
la energia total en funcion del volumen.
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ANEXOS

Anexo 1: Especificaciones del equipo SEM (ficha técnica entregada en el

laboratorio).

Recubrimiento (Preparacion de muestras)

La metalizacion se realiza en un sputter SDC-050 de la Marca Balzers, en condiciones de
prevacio (<10-1 torr) con argbn como gas de ataque (plasma) sobre una placa (dnodo)
de oro-paladio (8:2)), la pelicula se deposita sobre las muestras (catodo) a corriente de

descarga de +/- 50mA y el espesor tipico es de +/- 200 nm.

Observacion y analisis de muestras

El Microscopio Electrénico de Barrido FEI QUANTA 200 consta de un cafidn de
electrones con su 6ptica, cAmara de muestras, circuito de vacio, electrénica de deteccién

y registro de imagen.

El cafon utiliza un filamento de tungsteno para generar el haz de electrones muy
estrecho que barre la superficie de un material y permite obtener una representacion

ampliada de ésta.

La camara de muestras motorizada en sus tres ejes, permite el manejo de hasta siete
muestras de 1 cm2 de area o de una muestra de hasta 4 cm de altura, con 4.5 cm de
area aproximadamente. Las muestras pueden ser rotadas hasta 70° permitiendo una

visualizacién casi completa de las mismas sin necesidad de acceder a la camara.

El circuito de vacio se apoya en dos bombas mecanicas, con espacios de operacion
semindependientes, y una bomba turbomolecular que actla sobre la cédmara de

muestras; en conjunto permiten alcanzar vacio de operacion en menos de 3 minutos
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maximizando el tiempo de estudio. Este aspecto determina los modos de operacion: Alto
Vacio, Bajo Vacio y Ambiental. El modo de Alto Vacio se utliza con muestras
conductoras que no sufren ninguna alteracion bajo el vacio tipico alcanzado (3 x 10-7
torr) durante la operacion. El Bajo Vacio (2 x 10-2 torr) utiliza un gas auxiliar (N2) y se
usa con muestras conductoras que puedan sufrir algin dafio en las condiciones de Alto
Vacio (Ej. semillas metalizadas, ceramicas con burbujas internas, etc). EI Modo
Ambiental (2 x 10-2 torr) permite la visualizacion de muestras en atmosfera de vapor de
agua, de esta manera se pueden visualizar muestras que por su valor intrinseco,
propiedades o uso futuro no pueden ser metalizadas, permite visualizar organismos en

condiciones naturales (Ej: Plantas, etc.).

La electronica de deteccion posee dos detectores principales: Un detector de electrones
secundarios Everhart-Thorney (ETD) que permite destacar la morfologia del material; un
detector de electrones retrodispersados (SSD) que destaca diferencias en composicion.
Adicionalmente existen dos detectores de estado sélido (campo ancho y campo
reducido) para la operacion en modo ambiental. Dependiendo de las propiedades
eléctricas y morfol6gicas de la muestra, es posible alcanzar hasta 260 mil aumentos en
alto vacio (muestras conductoras, relativamente planas) y 60 mil aumentos en bajo vacio

0 modo ambiental (muestras relativamente llanas).

Se dispone ademas de una microsonda EDX que detecta el espectro de emision de
rayos x particular de cada elemento producido por el haz de electrones sobre la muestra,
siendo la intensidad de los rayos x una medida de la concentracion de los elementos.

Si se realiza este procedimiento punto a punto sobre la imagen, se obtiene un mapa de
composicion (mapping) que representa la distribucion de los elementos en el area

observada de la muestra.

Notas:

Det significa detector
SSD significa Detector de Estado Sélido (Electrones Retrodispersados)
ETD significa Detector Everhart-Thorney (Electrones Secundarios)

HV significa Alto Voltaje
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LFD significa Large Field Detector, detector de campo ancho.

WD significa Working Distance, distancia de trabajo entre el cafidn de electrones y la
muestra.

Programa con el cual se toman las micrografias “ xT microscope control version 2.01

Programa con el cual se toma analisis “EDX Control Software version 1.00

Anexo 2: Algunas caracteristicas de los pseudopotenciales aplicados en el

calculo electrénico.

A continuacibn se muestran los pseudopotenciales para el Sr, Ti, Cr y O
respectivamente, aplicados en el calculo de la energia total y la estructura electrénica del
material.

| Sr.pw91-nsp-van.UPF X

<PP_INFO=

Generated using Vanderbilt code, version 7 3 5
Author: unknown Generation date: 20 6 2004
Automatically converted from original format

1 The Pseudo was generated with a Scalar-Relativistic Calculation

1.80000000000E+00 Local Potential cutoff radius
nl pn 1 occ Rcut Rcut US E pseu
45 4 0 2.00 10.00000000000 1.80000000000 -2.93834914809
4P 4 1 6.00 10.00000000000 2.00000000000 -1.61526678058
4D 4 2 1.00 10.00000000000 2.20000000000 -0.06914131565
5 5 © 1.00 10.00000000000 1.80000000000 -0.24403572257
5P 5 1 0.00 10.00000000000 2.00000000000 -0.09100139577
</PP_INFO=

<PP_HEADER=>

0 Version Number
Sr Element
us Ultrasoft pseudopotential
T Nonlinear Core Correction
SLA PW GGX GGC PW91 Exchange-Correlation functional
10.00000000000 Z valence
-70.06434185773 Total energy
0.0000000 0.0000000 Suggested cutoff for wfc and rho
2 Max angular momentum component
883 Number of points in mesh
5 6 Number of Wavefunctions, Number of Projectors
Wavefunctions nl 1 occ
45 0 2.00
4 1 6.00
4D 2 1.00
5 0 1.00
5F 1 0.00

</PP_HEADER>
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[ 5 Ti.pw91-nsp-van.UPF X

kpp_INFO>

Generated using Vanderbilt code, version 7 @ @

Author:

unknown

Generation date:

o] o] i}

Automatically converted from original format
The Pseudo was generated with a Scalar-Relativistic Calculation
Local Potential cutoff radius

1

1.80000000000E+00

nl pn
35
3P
3D
45
4p

[F¥]

b Wow

1

DN = O

1

</PP_INFO>

oCcC
2.00
6.00
2.00
2.00
0.00

<PP_HEADER=

3]

Ti
us
T

SLA PW
12.00000000000
-116.60546171300

0.0000000 ©0.0000000

2
925
5

6

GGX GGC

Wavefunctions

</PP_HEADER>

Rcut
10.00000000000
10.00000000000
10.00000000000
10.00000000000
10.00000000000

Version Number
Element

Rcut US
1.80000000000
1.80000000000
2.00000000000
1.80000000000
1.80000000000

Ultrasoft pseudopotential
Nonlinear Core Correction
PW91 Exchange-Correlation functional

Z valence
Total energy

Suggested cutoff for wfc and rho
Max angular momentum component

Number of points in mesh
Mumber of Wavefunctions, Number of Projectors

nl 1 occ

35 0 2.00
3P 1 6.00
3D 2 2.00
45 0 2.00
4P 1 0.00

E pseu
-4.60399178600
-2.85456905400
-0.31756663400
-0.33129598600
-0.11046090200
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| ] costa.in x
kpp_INFO>

| ] cr.pw91-sp-van.UPF X

Generated using Vanderbilt code, version 7 3 2

Author:

P. Giannozzi

Generation date:
Cr PW91 with s and p semicore states in valence - rinner

6 11 2001

= 1.0

The Pseudo was generated with a Scalar-Relativistic Calculatior
Local Potential cutoff radius

1
1.50000000000E+00

nl pn 1 occ
35 3 0 2.00
3F 3 1 6.00
45 4 0 1.00
4P 4 1 0.00
30 3 2 5.00
</PP_INFO=

<PP_HEADER>

o

cr

us

F
SLA PW GGX GGC

14.00000000000
-173.50122240200
0.0000000 0.0000000

2
875

5 6
Wavefunctions

</PP_HEADER>

Rcut
16.00000000000
16.00000000000
16.00000000000
16.00000000000
16.00000000000

Version Number
Element

Rcut US
1.60000000000
1.60000000000
1.60000000000
1.60000000000
1.60000000000

Ultrasoft pseudopotential
Monlinear Core Correction
PW91 Exchange-Correlation functional

Z valence
Total energy

suggested cutoff for wfc and rho
Max angular momentum component

Mumber of points in mesh
Mumber of Wavefunctions, Mumber of Projectors

nlL 1 occC

35 0 2.00
3P 1 6.00
45 0 1.00
4P 1 0.00
3D 2 5.00

E pseu
-5.43744608900
-3.34238717500
-0.29755903400
-0.07562495500
-0.21827420600
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| ] 0.pw91-van_ak.UPF x

kppP_INFO>
Generated using Vanderbilt code, version 7 3 4
Author: unknown Generation date: 4 3 5
Automatically converted from original format
G| The Pseudo was generated with a Non-Relativistic Calculation
1.00000000000E+00 Local Potential cutoff radius
nl pn 1 occ Rcut Rcut US E pseu
25 2 © 2.00 10.00000000000 1.20000000000 -1.76096352837
2P 2 1 4.00 10.00000000000 1.20000000000 -0.67015510910
</PP_INFO>
<PP_HEADER>
] Version Number
0 Element
us Ultrasoft pseudopotential
F Monlinear Core Correction
SLA PW GGX GGC PW91 Exchange-Correlation functional
6.00000000000 Z valence
-31.63507739775 Total energy
0.0000000 O0.0000000 Suggested cutoff for wfc and rho
1 Max angular momentum component
737 Mumber of poilnts in mesh
2 4 Mumber of Wavefunctions, Mumber of Projectors
Wavefunctions nl 1 occ
25 0 2.00
2P 1 4.00

</PP_HEADER>



