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Resumen

Se presenta un estudio experimental y tedrico cuidadoso del material de tipo perovskita
doble BasY SbOg. Los resultados muestran que este 6xido de antimoniato a base de itrio
cristaliza en una estructura cibica, grupo espacial Fm-3m (# 225), con evidencia del or-
denamiento catidnico que caracteriza a la superestructura de roca salina y un factor de
tolerancia ligeramente menor que la unidad (7=0.9791), debido a las diferencias de tamano
entre los octaedros Y Og y SbOg. La respuesta magnética muestra efectos ferromagnéticos
débiles para los valores de temperatura estudiados (50, 200 y 300 K), con evidencia de
una reentrada antiferromagnética a T = 118 K bajo la aplicacion de campos magnéticos
bajos, que se atribuye a la presencia de ordenamiento polar, acompanado de distorsiones
octaédricas causadas por el movimiento de los cationes Y3 y Sb5", cuyos efectos ya no se
observan en presencia de un campo magnético externo bastante alto (del orden de Teslas).
Los resultados de la caracterizaciéon éptica por reflectancia difusa sugieren la aparicién de un
espacio de banda E,= 4.61 eV, que es caracteristico de un material aislante. Los calculos de
la estructura electrénica corroboran la naturaleza aislante de la perovskita BasY SbOg. Los
resultados permiten clasificar este material como un aislante de Mott, en el que la ocurrencia
de un intercambio de espines dentro del sitio facilita espines desapareados en los estados de
itrio 4d-t9,, mediado por los orbitales del oxigeno 2p y por los orbitales del antimonio 5p, lo
que resulta en el caracter ferromagnético del material aislante.

También se presenta un estudio experimental y tedrico del material de tipo perovskita do-
ble BaySmSb0Og. Los resultados muestran que este 6xido de antimoniato a base de Samario
cristaliza en una estructura cibica, grupo espacial Fm-3m (# 225), con evidencia del ordena-
miento catiénico que caracteriza a la superestructura de roca salina y un factor de tolerancia
ligeramente menor que la unidad (7=0.9635), debido a las diferencias de tamano entre los
octaedros SmQOg y SbOg. El estudio SEM muestra granos de diferentes formas y tamanos del
orden de las micras, asi como también la presencia de una tnica fase. La respuesta magnética
muestra efectos ferromagnéticos débiles para los valores de temperatura estudiados (50, 200
y 320 K), y los procedimientos FC y ZFC para los campos externos de 200 y 2000 Oe reafir-
man el ordenamiento catiénico. Los resultados de la caracterizacion éptica por reflectancia
difusa sugieren la aparicién de un espacio de banda E,= 5.50 eV, que lo ubica como un
material aislante. Los calculos electrénicos evidencian el caracter de material conductor para
la configuracién de spin up y de aislante para la configuracién de spin down, lo que define
al material como halfmetdlico.

Palabras clave: Perovskitas, DRX, Refinamiento Rietveld, Propiedades magnéticas,
Reflectancia difusa, Aislante de Mott, DFT, Teoria de bandas, Densidad de estados,

halfmetalico.



Abstract

A careful experimental and theoretical study of the double perovskite type material BasY SbOg
is reported. The results show that this yttrium-based antimoniate oxide crystallizes in a cubic
structure, Fm-3m (#225) space group, with evidence of the cationic ordering that characte-
rizes a salt-rock superstructure, and tolerance factor slightly less than the unit (7=0.9791)
due to the size differences between the Y Og and SbOg octahedrons. The magnetic response
shows weak ferromagnetic effects for the temperature values studied (50, 200 and 300 K),
with evidence of an antiferromagnetic reentrance at T=118 K under the application of low
magnetic fields, which is attributed to the presence of polar ordering, accompanied by octa-
hedral distortions caused by the movement of the cations Y3 and Sb°T, whose effects are no
longer observed in the presence of a fairly high external magnetic field (of the Tesla order).
The results of the optical characterization by diffuse reflectance suggest the occurrence of a
band gap E,=4.61 eV, which is characteristic of an insulating material. The electronic struc-
ture calculations corroborate the insulating nature of the BaoY SbOg complex perovskite.
The results allow classifying this material as a Mott insulator, in which the occurrence of
intra-site spin-exchange facilitates unpaired spins to the 4d-ty, Yttrium states, mediated by
the 2p Oxygen orbitals and 5p Antimony orbitals, resulting in the ferromagnetic character
of the insulating material.

An experimental and theoretical study of the double perovskite type material BasSmSbOg is
also presented. The results show that this antimonate oxide based on samarium crystallizes
in a cubic structure, spatial group Fm-3m (# 225), with evidence of the cationic ordering
that characterizes a salt-rock superstructure, and a tolerance factor slightly lower than the
unit (7= 0.9635), due to the size differences between the octahedra SmOg and SbOg. The
SEM study shows grains of different shapes and sizes in the order of microns, as well as the
presence of a single phase. The magnetic response shows weak ferromagnetic effects for the
temperature values studied (50, 200 and 320 K), and the FC and ZFC procedures for the
external fields of 200 and 2000 Oe reaffirm the cationic ordering. The results of the optical
characterization by diffuse reflectance suggest the appearance of a band space Eg = 5.50 eV,
which locates it as an insulating material. The electronic calculations show the character of
conductive material for the configuration of spin up and of insulating for the configuration
of spin down, which defines the material as half-metallic.

Keywords: Perovskites, XRD, Rietveld Refinement, Magnetic properties, Diffuse re-
flectance, Mott insulator, DFT, Band theory, Density of states, half-metallic.
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1. Introduccion

Debido a la posibilidad de modificar su composicién quimica, los materiales de tipo pe-
rovskita doble con férmula genérica Ay BB'Og exhiben propiedades fisicas extremadamente
interesantes y aparentemente inusuales, que han sido objeto de intensos estudios durante las
ultimas décadas [1]. En la actualidad, se dedican esfuerzos particulares a la biisqueda de los
mecanismos fisicos basicos que favorecen las propiedades que muestran las perovskitas, desa-
rrollando modelos tedricos que los replican y caracterizando nuevos materiales, utilizando
técnicas experimentales que son cada vez mas sofisticadas y precisas [13]. Por otro lado, la
ingenieria de materiales se ocupa de las aplicaciones de esta familia tinica en la innovaciéon
de dispositivos, lo que constituye un area de investigacion abierta a muchos descubrimien-
tos revolucionarios que van desde materiales superconductores [14] hasta semiconductores
magnéticos [15], materiales multiferroicos [16], de magnetorresistencia colosal [17] y magne-
tocaldricos [18], entre otros. La aplicabilidad potencial de las perovskitas es tan variada que
incluyen usos en sensores y electrodos cataliticos, en ciertos tipos de celdas de combustible,
en celdas solares, en laseres, en dispositivos para almacenar y procesar informacién en me-
dios magnéticos y magnetoeléctricos, asi como en aplicaciones de la reciente industria de la
espintrénica [19]. Generalmente, el sitio A de la perovskita Ay BB'Og esta ocupado por un
elemento alcalinotérreo y los sitios B y B’ por metales de transicién o tierras raras. Aunque
cuando B y B’ estan constituidos por metales de transicién con radios idnicos suficientemente
pequenos, el sitio A puede estar ocupado por una tierra rara. En esta familia de cerdmicas
complejas, la sintesis de una subfamilia de éxidos de antimonio basados en tierras raras con
Ba en el sitio A se inform6 en la década de 1980. La féormula general se establecié como
Bay LnSbOg (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) y solo se llevaron a cabo caracteri-
zaciones preliminares estructurales y magnéticas [20]. Debido a que en ese momento faltaban
herramientas como el refinamiento Rietveld, que actualmente permite un analisis més deta-
llado de los datos experimentales de difraccion de rayos X, se informé que, para todos los Ln,
los materiales cristalizan con una estructura cibica, perteneciente al grupo espacial Fm-3m.
Es necesario reconocer que, considerando las limitaciones instrumentales de la época, estos
resultados no difieren mucho de los informes recientes, excepto en el caso de Ln=Nd, para el
cual se ha informado que la estructura es romboédrica, que pertenece al grupo espacial R,
con un pardmetro de celda 2.5 A inferior al reportado hace 30 afios [21]. Otros estudios de
diversas propiedades fisicas se han llevado a cabo en este tipo de antimoniatos de tipo pe-
rovskita basados en tierras raras, con resultados que demuestran sus caracteristicas aislantes
y paramagnéticas [22-24]. Entre estos materiales, el compuesto BasSmSbOg ha sido de gran
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interés por sus aplicaciones en materiales para crisoles y sustratos para superconductores de
alta temperatura [25,26]. La estructura cristalina del compuesto BasSmSbOg fue establecida
como cubica de tipo perovskita doble, siendo utilizadas las técnicas de difraccion de rayos
X y de neutrones [22]. En todos los estudios anteriores sobre estos sistemas de antimonato
basados en samario, se utilizé6 una ruta de sintesis de estado solido convencional para la
preparacion de sus compuestos monofasicos. Trabajos posteriores han presentado diferentes
métodos de sintesis de esta perovskita, como las rutas de combustién e hidrotérmica, conclu-
yendo los mismos resultados [27,28]. Al sustituir las tierras raras trivalentes por otro catién
de radio i6nico inferior, también trivalente, como el itrio (BasY SbOg), utilizando la técnica
de reaccién en estado solido, la celda unitaria permane ciibica y su volumen se mantiene den-
tro del valor promedio informado para los materiales BasLnSbOg [29]. Reportes posteriores
de este material, siguiendo diferentes rutas de sintesis, confirmaron este resultado [30, 31].
Recientemente, se publicé un estudio ab-initio sobre la densidad de estados y la estructura
de bandas, que analiza brevemente solo el resultado relativo al valor energético de la bre-
cha en comparacion con un resultado experimental obtenido de un espectro de reflectancia
difusa [32]. Debido a que las perovskitas BasSmSbOg y BayY SbOg no han sido suficiente-
mente estudiadas, el objetivo de este trabajo es presentar una caracterizacién exhaustiva de
la estructura cristalina de estos materiales producidos por el método de reaccion en estado
solido, ademaés de analizar la morfologia de la superficie, la composicién quimica, la suscep-
tibilidad magnética, junto a un estudio detallado de la estructura electrénica, incluidas las
contribuciones a la densidad de los estados en la vecindad del nivel de Fermi.

Objetivos

Objetivo General

= Sintetizar y estudiar estructuralmente, morfolégicamente, magnéticamente y electroni-
camente o0xidos cuaternarios de tipo perovskita doble.

Objetivos Especificos

= Sintetizar 6xidos de tipo perovskita, optimizando las condiciones de tiempos y tempe-
raturas de sinterizacion para obtener fases mayoritarias.

» Caracterizar la estructura cristalina de los materiales producidos a través de difraccion
de rayos X y refinamiento Rietveld.

» Caracterizar morfologicamente los compuestos por medio de la técnica SEM, exami-
nando los tamanos y distribucion de granos, asi como la composicién quimica por
medio de EDX.



» Estudiar la respuesta magnética de los materiales mediante medidas de magnetizacién
FC y ZFC, y curvas de histéresis magnética.

= Determinar la estructura electrénica y de bandas de los materiales, por medio de
calculos con DFT.
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2.1. Estructura de tipo perovskita

Perovskita es el nombre para una familia de estructuras cristalinas y al mismo tiempo es el
apelativo del mineral con composiciéon CaTiO5 [33]. La perovskita ideal posee un ordena-
miento simple de sus iones que se ilustra en la figura 2-1.

Figura 2-1.: Estructura de una perovskita simple.

La estequiometria de la perovskita ABOj esta formada por un gran grupo de metales de
transicion en donde los cationes B se localizan en las esquinas y los cationes A en el centro
del cubo. El oxigeno estd ubicado en los centros de los 12 ejes del cubo, formando octaedros
BOg que se extienden infinitamente en las tres dimensiones. La férmula estructural escrita
explicitamente con el niimero de coordinacién de cada ion y la simetria local es la siguiente
[33]:

AXTTBVIQVI {AXII \BY! O(U)HV} (2-1)

[m3m] = [m3m]~"3[4/mm]

2.1.1. Perovskitas dobles

Cuando en la estructura ABQOj3 se sustituye la mitad de los cationes B por otro cation de
manera ordenada se tiene una perovskita doble, AsB’'B"Og [1]. El ordenamiento se puede
dar de tres formas: de manera alternada en las tres direcciones perpendiculares que es el
caso mas comun, por capas y por columnas (ver figura 2-2).
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Figura 2-2.: Tipos de ordenamiento de los cationes B en la estructura A, B'B"Og: (a) NaCl
o rock-salt (b) por capas (c) por columnas [1].

La mayoria de los compuestos A, B’'B"Og que se encuentran en la literatura cientifica pre-
sentan un cation divalente en el sitio A y el segundo caso mas comin es cuando se tiene un
catién trivalente. Con A% se tienen diferentes posibles combinaciones para los cationes en
los sitios B: B /B"* B3t /B"* Bt /B"" § B''*/B"™. Por otro lado, para A3" el es-
tado promedio de oxidacién es tres, lo cual da la posibilidad de las siguienes combinaciones:
B3t /B"* B2t /B"t vy Bt /B"* . También existe el caso para AT, pero las combina-
ciones de oxidaciéon de los cationes B son limitadas y por lo tanto menos compuestos son
esperados.

2.1.2. Factor de tolerancia

Geométricamente en la perovskita simple cubica ideal se tiene que las distancias de enlace
A—O = /2«B—0, pero es raro que los cationes A y B empaten perfectamente. Su estructura
es flexible y permite un desajuste entre los radios iénicos de los cationes. Goldschmidt a este
desajuste lo llamé factor de tolerancia [34].

__TratTo )
= V2 (rg +10) (2-2)

donde 74, g y ro son los radios iénicos de A, B y O, respectivamente. Con las perovskitas
dobles AB’B"0Og generalmente se usa un promedio de los radios i6nicos de los cationes B’
y B”. Sit < 1, el radio del catién A es mas pequeno de lo ideal y la estructura compensa
este desajuste inclinando los octaedros BOg. Con t > 1 el radio del catién A es demasiado
grande y la perovskita no puede liberar la tension inclinando los octahedros BOg, es por
esta razon que se terminan formando estructuras hexagonales en lugar de perovskitas [1].
En las perovskitas AB'B”"Og con t < 1 la tensién puede liberarse cambiando las distancias
de los enlaces en lugar de inclinar los octaedros, o tanto la inclinacién como el cambio de las
distancias de los enlaces puede darse simultaneamente [35].
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2.1.3. Distorsiones estructurales

Tanto perovskitas simples como dobles presentan distorsiones en su estructura cristalina y
no son sélo importantes desde el punto de vista cristalografico, pues también afectan las
propiedades fisicas de los compuestos, sobretodo las magnéticas y eléctricas [36]. Hay tres
mecanismos que definen las distorsiones en estos compuestos: distorsiones de los octaedros,
desplazamientos de los cationes dentro de los octaedros e inclinaciones de los octaedros.
Los primeros dos tipos de distorsiones se dan por inestabilidades electronicas en los iones
metalicos. El compuesto KCuF3 presenta distorsiéon en los octaedros por el efecto Jahn
Teller [37] (ver figura 2-3). El desplazamiento ferroeléctrico del titanio en la perovskita
BaTiO3 es otro ejemplo de inestabilidad electrénica que conduce al desplazamiento de los
cationes [38]. La tercera distorsidn, inclinacién de los octahedros, se da cuando el octaedro
BOg rota sin que sus esquinas se desconecten de la red estructural.

Ba,CuWO,

Figura 2-3.: Estructura cristalina que muestra la distorsion de los octaeedros en perovskitas.
Los octaedros claros presentan distorsiéon de Jahn Teller, mientras que los
oscuros son simétricos. Imagen modificada de [2].

2.2. Propiedades magnéticas de los materiales

El primer material magnético conocido por el hombre fue la magnetita (Fe3O,) hace unos
2500 anos atras. La propiedad que llamé la atencién de los humanos de esa época fue su
capacidad de atraer el hierro y de contagiar al hierro de esa misma propiedad al frotarlo con
la magnetita. Luego, se descubrié que si a la magnetita se le daba una forma apropiada tal
que pudiera flotar en el agua, entonces apuntaria en la direccion de los polos magnéticos;
hecho que dio origen al descubrimiento de la brujula.

William Gilbert (1540-1603), fue el primer cientifico en hacer un estudio serio sobre el mag-
netismo con su libro "sobre el iman”que fue publicado en el anio 1600. El experimentd con
magnetita y con imanes de hierro, desarrollando una imagen clara sobre el campo magnético
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de la Tierra y al mismo tiempo desmontd varios mitos y supersticiones sobre el magnetismo.
Por mucho tiempo después de Gilbert no hubo mas descubrimientos sobre el tema hasta
que Hans Christian Oersted (1775-1851) descubrié que una corriente eléctrica produce un
campo magnético, suceso que dio origen al electroiman. La investigacién sobre los materiales
magnéticos se puede decir que empieza con el descubrimiento del electroiman ya que puso a
disposicion de los investigadores campos mas poderosos que la magnetita y sus derivados no
podian producir [39].

2.2.1. Momento magnético

El concepto de momento magnético se puede definir tanto en términos de polos o de corrientes
eléctricas. En el caso de polos, supongase una barra magnética formando un angulo # con
un campo magnético, H, como se muestra en la figura 2-4.

F=pH

+p

/2

F=pH

Figura 2-4.: Cilculo del momento sobre una barra de iman en un campo magnético [3].

La fuerza ejercida sobre cada polo es F= pFI , entonces el torque que actia sobre la barra
es:

[ [
pH sin 65 + pH sin 95 =pHlsin® = mH sin6 (2-3)

donde m = pl es el momento magnético [3]. Alternativamente, si un circuito de corriente
tiene area A y porta una corriente I, entonces su momento magnético se define como:

m=1IA (2-4)

2.2.2. Dipolo magnético

Un dipolo magnético [3] se define tanto como el momento magnético, mi, de una barra de
iman en el limite de una longitud pequena pero momento finito, o el momento magnético, 1,
de un circuito de corriente en el limite de un area pequena pero momento finito. Las lineas
de campo alrededor de un dipolo magnético se muestran en la figura 2-5.
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Figura 2-5.: Lineas de campo alrededor de un dipolo magnético [3].

La energia del dipolo magnético se define como cero cuando el dipolo es perpendicular al
campo. Por lo tanto, el trabajo realizado en rotar un angulo df en contra del campo es

dE = 2 (pH sinf) éd@
= mH sin 0df (2-5)

y la energia del dipolo con respecto al campo es

9
E:/ sin 8d6
/2

= —mH cosf

—

=—-m-H (2-6)
Esta expresion estd en unidades cgs, la expresion correspondiente en unidades ST es E =
2.2.3. Induccién magnética y magnetizacion

La respuesta de un material a un campo magnético, H , se llama induccién magnética, B.
En algunos materiales la dependencia de B con H es lineal, pero en la mayoria de los casos
es mucha mas complicada e incluso a veces no es una funcién univaluada. La ecuacién que
relaciona a By H es [3]:

B=H+4rM (2-7)

donde M es la magnetizacién del medio. La magnetizaciéon se define como el momento
magnético por unidad de volumen,

M =

<3

(2-8)
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M es una propiedad del material y depende tanto de los momentos magnéticos de los iones,
atomos o moléculas constituyentes y de cémo estos momentos dipolares interactiian el uno
al otro [3].

2.2.4. Susceptibilidad y permeabilidad

La manera como la induccion magnética y la magnetizacién varian con el campo magnético
aplicado también define las propiedades de los materiales. Al cociente de M y H se le llama
la susceptibilidad [3]:

X = (2-9)

| =

La susceptibilidad indica qué tanta es la respuesta de un material a un campo magnético
aplicado. Al cociente de B y H se le llama permeabilidad:

= (2-10)

| by

1 indica que tan permeable es un material a un campo magnético aplicado. Con la relacién
B = H + 47 M se obtiene la relacién entre la permeabilidad y la susceptibilidad:

w=1+4mx (2-11)

2.2.5. Densidad de flujo magnético

Los materiales magnéticos pueden ser clasificados de acuerdo a las diferencias de sus flujos
magnéticos internos y externos [3], ya que dentro del material B = % y de manera analoga

_ 2
H =73
Si ® adentro es menor que ® afuera, entonces el material se conoce como diamagnético.

en el espacio libre.

Estos materiales tienden a excluir el campo magnético de su interior. Si ¢ adentro es lige-
ramente mayor que ¢ afuera, entonces el material es o paramagnético o antiferromagnético.
Tanto en los materiales paramagnéticos como en los antiferromagnéticos sus iones o atomos
constituyentes poseen dipolo magnético, pero en el primer caso estdn orientados de manera
aleatoria, mientras que en el caso antiferromagnético lo hacen de forma antiparalela, y es por
ésta razon que la magnetizacion global del material es cero en ambos casos. Finalmente, cuan-
do ® adentro es mucho mayor que ¢ afuera el material es o ferromagnético o ferrimagnético.
Los materiales ferrimagnéticos son parecidos a los antiferromagnéticos porque sus dipolos
estdn orientados de manera antiparalela; sin embargo, en los ferrimagnéticos algunos dipolos
son mucho mas grandes que otros y como resultado el material posee un momento magnético
total. En el caso ferromagnético los dipolos tienden a ordenarse en la misma direccion. La
figura 2-6 muestra los diferentes tipos de magnetismo presentes en distintos materiales:
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PR B

Paramagnético Antiferromagnético

Ferromagnético Ferrimagnético

Figura 2-6.: Ordenamiento de los dipolos en los materiales magnéticos. Imagen modificada
de [3].

2.3. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teorfa del funcional de la densidad (DFT) es un instrumento muy poderoso para calcular
los estados cudnticos de los atomos, moléculas y sélidos. Fue concebida en su version inicial
por Thomas y Fermi justo después de la creacién de la mecanica cuantica en 1927. En la
mitad de los sesentas, Hohenberg, Kohn y Sham por un lado establecieron una teoria del
funcional de la densidad légica y rigurosa del estado cudntico base, utilizando los principios
de la mecanica cuantica, y por otro lado introdujeron una teoria aproximada y explicita,
llamada la aproximacion de la densidad local, que para calculos del estado fundamental en
sistemas multielectronicos resulté ser superior tanto a la teoria de Thomas-Fermi como a la
teoria de Hartree-Fock. Desde ese tiempo la teoria del funcional de la densidad ha crecido
enormemente y como resultado ha desatado una enorme cantidad de trabajos de investigacién
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computacionales en el campo de la fisica molecular y del estado sélido [40].

2.3.1. Ecuacién de Schrodinger

La ecuacién de Schrodinger para un sistema molecular de M ntcleos y N electrones en
ausencia de campos eléctricos o magnéticos es [41]:

v, (51,52, L En, Ry, By, . .,J%M) — BV, <I:1,fz, L, By By, .,ﬁfM) (2-12)

donde H es el operador hamiltoniano que representa la energia total del sistema,

N

R DI IR IR L I D ILITD ) DTS D) DS LS

i—1 A A ST T Aipoa

Los dos primeros términos describen la energia cinética de los electrones y los nicleos res-
pectivamente; los tres términos restantes representan la interaccion electrostatica entre los
nucleos y los electrones, y el potencial repulsivo debido a las interacciones electrén-electron
y nucleo-ntcleo, respectivamente. U, (fl, To,...,TnN, él, Eg, ey ]%M) representa la funcién
de onda del i-ésimo estado del sistema, la cual depende de las 3N coordenadas {r;} y de las
N coordenadas spin {s;} de los electrones, las cuales son llamadas de manera general, {Z;},

asi como también depende de las M coordenadas de los nicleos, {EI} [41].

2.3.2. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La ecuacion de Schrodinger se puede simplificar mas si se aprovecha la gran diferencia entre
las masas de los nicleos y los electrones. Asi, los niicleos se mueven mucho més lento que los
electrones y como buena aproximacion se puede considerar que los electrones se estan mo-
viendo en un campo de nicleos fijos. Esta es la famosa aproximacién de Born-Oppenheimer.
Si los nucleos estan fijos en el espacio y no se mueven, entonces su energia cinética es ce-
ro y la energia potencial debido a la repulsién nicleo-niicleo es meramente una constante.
Por lo tanto, el hamiltoniano completo (ecuacién 2-13) se reduce al llamado hamiltoniano
electrénico [41]:

elec = __ZVZ Z

N M
=1 =1 A:

N
1 A ~ ~
7, Z;T_:T Ve—i_‘/ee (2—14)

1 =1

La solucion de la ecuacion de Schrodinger con ]:Ielec es la funcion de onda electrénica W .. v la
energia electrénica F,.., pero la energia total del sistema es la suma de la energia electronica
y el término constante de repulsion nuclear. El valor esperado del segundo operador Ve en
la ecuaciéon 2-14 es también llamado el potencial externo, V,,;. Este potencial externo no
estd limitado al campo nuclear, pues puede incluir también campos eléctricos o magnéticos
externos [41].
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2.3.3. Principio variacional

Para resolver la ecuaciéon de Schrodinger hay que encontrar las eigenfunciones ¥, y sus co-
rrespondientes autovalores F; de H. Una vez todas las U, estan determinadas, todas las
propiedades de interés pueden ser encontradas aplicando los operadores apropiados a la fun-
cién de onda. Resolver la ecuacién de Schrodinger de manera exacta para sistemas atémicos
y moleculares es un asunto para nada trivial.

El principio variacional permite calcular de manera sistematica la funciéon de onda del estado
base, esto es, el estado que posee la energia mas baja. Para esto hay que recordar que el valor
esperado de un operador observable, O, para una funcién de onda de prueba cualquiera que
estd normalizada, estd dado por [41]:

<O> — / . / U OU,didTs . . . diy = <\Ifm-al

Utilizando esta ecuacion 2-15, el principio variacional establece que el valor esperado del

0| Wiriar) (2-15)

hamiltoniano para una funciéon de prueba cualquiera serd una cota superior del valor de la
energia del estado base y serd igual si y sélo si la funcién corresponde a la funcién de onda
real del estado base.

<\IIt7“ial ]:I‘ \Ijtm'al> - Etrial > EO = <\I/O ‘]:I‘ \IIO> (2_16)

En las ecuaciones 2-15 y 2-16 se encuentra por primera vez el principal concepto matematico

de la teoria del funcional de la densidad, el funcional, que bédsicamente es una regla que
asigna un numero a una funcion.

La estrategia a seguir es minimizar el funcional, £ [V], buscando a través de todas las fun-
ciones de onda aceptables de los N electrones del sistema. Por aceptables en este contexto
se entiende que las funciones de onda deben ser continuas en todo el espacio y cuadrado
integrables para que tengan un significado fisico, de lo contrario la funcién de onda no podra
ser normalizada. La funcion que genere el estado de minima energia sera Vg, y la energia sera
la verdadera energia del estado base Ej. Esta idea puede ser expresada de manera compacta
como:

Ey = minE [¥] = min <\I/ ‘T + Ve + Vee
U—N V=N

\If> (2-17)

El problema que radica aqui es que buscar la funcién de onda que minimice la energia en el
conjunto de todas las funciones de onda aceptables es un asunto imposible, por lo tanto hay
que restringir la bisqueda a subconjuntos de funciones de onda [41].

2.3.4. Aproximacion de Hartree-Fock

Como se discutio en la seccion anterior, encontrar la funciéon de onda de los N electrones
buscando a través del conjunto de todas las funciones de onda aceptables es un trabajo



2.3 Teoria del funcional de la densidad (DFT) 13

imposible, por lo tanto se debe buscar un subconjunto que dé una aproximacion fisica razo-
nable a la verdadera funcién de onda sin que sea inmanejable en la practica. En el método de
Hartree-Fock se aproxima la funcién de onda de los N electrones por un producto antisimétri-
co de N funciones de onda unielectrénicas x; (7;). El producto antisimétrico se consigue a
través de un determinante de Slater, ®gp [41]:

X1 21 X2 )?1 ce XN Xl
1 X1 X2 X2 XQ XN Xz
‘I’O ~ q)SD = ﬁ . : : (2—18)
W(B) w(®) ()

La notacion se puede hacer mas sencilla utilizando inicamente los elementos de la diagonal,

Qsp = \/%det {X1 (Xl) » X2 <)?2> XN (XN>} (2-19)

Las funciones de onda unielectrénicas x; (7;) son llamadas spin-orbitales y estdn compuestas

de un orbital espacial ¢; () y de una de las dos funciones de spin, a (s) o 5 (s).

X&) =¢o(s), o=af (2-20)

Las funciones de spin tienen la importante propiedad de que son ortonormales. Por conve-
niencia los spin-orbitales se escogen ortonormales:

/ ¥ (@) x (F)dZ = (x; | ;) = 6 (2:21)

Hay que reiterar que reemplazar la verdadera funcién de onda de los N electrones, V...,
por un determinante de Slater, ®gp, representa una aproximacion bastante drastica.

Ya que se tiene la funcién de onda antisimétrica del sistema, se procede a calcular el valor es-
perado del Hamiltoniano con esta funciéon de onda, luego se minimiza, pero bajo la condicién
de que los spin-orbitales {x;} se mantengan ortonormales, lo cual introduce a los multiplica-
dores de Lagrange ¢; en las ecuaciones resultantes. Estas son las ecuaciones de Hartree-Fock,
las cuales determinan los mejores spin-orbitales, es decir, aquellos para los cuales la energia
del sistema alcanza su valor més bajo:

fxi=exi, i=1,2---N (2-22)

Los ¢; tienen la interpretacién fisica de orbitales de energia. El operador de Fock f es un
operador unielectrénico efectivo definido como:

J— Vi-Y Za vy, (i) (2-23)



14 2 Marco tedrico

Los primeros dos términos son la energia cinética y la energia potencial debido a la atrac-
cién nicleo-electrén. Vg (i) es el potencial de Hartree-Fock, el cual representa el potencial
promedio de repulsion experimentado por el i-ésimo electrén debido a los N — 1 restantes.
Vyr tiene las dos siguientes componentes:

N

Vi (#1) = Y (J; (@) = K, (#)) (2-24)
J

El operador de Coulomb J se define como:

7 — — 1 —
12

y representa el potencial que un electrén en la posicion Z; experimenta debido a la distribu-
cién de carga promedio de otro electrén en el spin-orbital y;. Asi, la repulsién de Coulomb
correspondiente a una distancia particular entre el electréon de referencia en 7 y otro en la
posicién s es ponderada por la probabilidad de que el otro electrén esté en este punto en el
espacio.

El segundo término en la ecuacion 2-24 es la contribucién de intercambio al potencial HF.
El operador K no tiene interpretacion clasica y unicamente puede ser definido a través de
su efecto cuando opera sobre un spin-orbital.

K; (&) xi (1) = /X; (72) T—LXz‘ (7o) dyx; (71) (2-26)

~

K (%) intercambia las variables de los dos spin-orbitales, ademas el resultado de operar con

K (Z1) sobre x; (#1) depende del valor de x; en todos los puntos del espacio, puesto que x;
ahora estd relacionada con 75, la variable sobre la cual se integra [41].

2.3.6. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los dos teoremas de Hohenberg-Kohn [4], pilares de la DFT, se enuncian a continuacion:

Primer teorema: Fxiste una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base
p (7) de un sistema multielectronico y el potencial externo V.. Una consecuencia inmediata
es que el valor esperado del estado base de cualquier observable es un funcional unico de la
densidad electronica exacta del estado base:

<\1: ’O‘ \If> — 0[] (2-27)
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Segundo teorema: Para O siendo H el hamiltoniano, el funcional de la energia total del
estado base H [p] = Ev,,, [p] es de la forma:

Eve,, o) = (|7 + V| @) + (w Ve W)
Frxle]
= Fuk [p] + /P (7) Veas (7) di” (2-28)

donde el funcional de la densidad de Hohenberg-Kohn Fyk es universal para cualquier sis-
tema multielectronico. Ey,, [p] alcanza su valor minimo para la densidad del estado base
correspondiente a V.

2.3.6. Método de busqueda restringida de Levy

Recordando el principio variacional [41]:

Ey = minE [¥] = min <\I/ )T + Ve + Ve
U N v—N

\If> (2-29)

Para conectar el principio variacional con la teoria del funcional de la densidad se realiza la
buisqueda definida en la ecuacion 2-29 en dos pasos: primero, se busca sobre el subconjunto
de todas las funciones de onda antisimétricas U¥ tal que su cuadratura conduzca a una
densidad en particular px, bajo la restricciéon de que la densidad integre al niimero correcto

de electrones. El resultado de esta btisqueda es la funcién de onda ¥X. que produce la

min
energia mas baja para una densidad dada px. El segundo paso levanta la restriccion de
una densidad particular y extiende la bisqueda sobre todas las densidades. Finalmente se

identifica esa densidad entre las muchas pr, I' = A, B,..., X, ... como la densidad del estado
r

fundamental, para la cual la funcién de onda VU, . caracterizada en el primer paso entrega
la energia mas baja de todas. Este método fue introducido por Levy en 1979 y se conoce

como la formulacién de bisqueda restringida de Levy [41]:

\If>) (2-30)

La energia debida al potencial externo estd determinada simplemente por la densidad y, por

p—N \ U—p

Ey =min (min <\If ‘T + Vive + Vee
lo tanto, es independiente de la funcién de onda que genera esa densidad,

Ey = min (mm <\If ‘T + Vee

p—N \ V—p

\1:> + / p (7) VNedF) (2-31)
o0, introduciendo el funcional universal

F [p] = min <\1/‘T+‘A/ee

U—p

x1/> (2-32)
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dando como resultado:

Eq = min (F [p] + /p (7) VNedF) (2-33)
p—N

Dada una densidad, F' [p]+ [ p (7) Vivedr entrega la energia correspondiente vy, al minimizarse,

se obtienen la densidad del estado fundamental y la energia del mismo [41].

2.3.7. Orbitales y el sistema de referencia no-interactuante

En la seccion anterior se mostro que la energia del estado base de un sistema multielectronico
se escribe como [41]:

Ey = min (F o] + / P (7) VNedF) (2-34)

p—N

donde el funcional universal F' [p] contiene la energia cinética, la interaccién clsica coulom-
biana y la parte no-clasica,

Flp(M)]=Tlp(F)] + Jp (7)) + Ena [p (7] (2-35)

De todas las contribuciones energéticas que forman el funcional universal inicamente se co-
noce J [p ()], mientras que las formas explicitas de las otras dos son desconocidas.

Previamente se mostré que el determinante de Slater ingresa el método de Hartree-Fock
como una aproximacion a la funciéon de onda de los N electrones del sistema, y se puede
demostrar que dicha aproximacién, ®gp, también puede ser vista como la funciéon de onda
exacta de un sistema ficticio de N electrones no-interactuantes moviendose en el potencial
efectivo Vi, esto es, electrones que se comportan como fermiones sin carga y por lo tanto no
interactian a través de la repulsion de Coulomb. Para esta funcién ®gp la energia cinética
exacta puede ser expresada como:

L N
Thr = 5 Z <Xi |V2‘ Xi> (2-36)

Los spin-orbitales x; se escogen de tal forma que el valor esperado de Exr alcance un minimo
bajo la condicién que (@; | ¢;) = 0;;.

Epr = min <(I)SD ‘T + Ve + Ve

Psp—+N

Dsp) (2-37)

El siguiente paso es escoger un sistema de referencia no-interactuante con un Hamiltoniano
que tenga un potencial local efectivo Vj (7):

. 1 N N
=3 v+ DV 239
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La funcién de onda del estado base de este sistema no-interactuante se representa a través
de un determinante de Slater.

o1 (T1) w2 (T1) - N ()

L|e (T2) 2 (o) PN (T2)
@SZW : : : (2-39)

e1(Tn) w2 (Tn) -+ N (TN)

Donde los spin-orbitales se determinan por:
50 = ey (2-40)

Con el operador de Kohn-Sham definido como:
A 1
fiS = =2 7V () (2-41)

Lo préximo a hacer es establecer una conexién entre el sistema de electrones no-interactuante
y el sistema que interactia; esto se hace escogiendo el potencial V; tal que la densidad
resultante de la suma de los médulos cuadrados de los spin-orbitales {p;} sea igual a la
densidad electrénica del sistema real [41]:

pu () =3 e () = po () (2-12)

2.3.8. Ecuaciones de Kohn-Sham

El gran aporte de Kohn-Sham fue darse cuenta de que si no se puede calcular exactamente
la energia cinética a través de un funcional explicito, entonces se debe determinar lo mas
que se pueda de la verdadera energia cinética. Ellos propusieron calcular la energia cinética
exacta de un sistema de referencia no-interactuante con la misma densidad electronica que
el sistema de electrones interactuantes, es decir, el sistema real [41]:

1 N
To=—; Z (i | V| i) (2-43)

Kohn-Sham sabian que la energia cinética de los dos sistemas, interactuante y no-interactuante,
eran diferentes y por esa razén introdujeron la siguiente separacién del funcional F [p]:

Flp ()] =Tslp (P + Jlp (M) + Exc [p (7)) (2-44)

donde Ex¢ es la energia de correlacién de intercambio, definida como:

Excpl = (Tlp] — Ts[p]) + (Bee[p] — T [p]) = Te [p] + Enet [p] (2-45)
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La energia de correlacion de intercambio es el funcional que contiene todo lo que es desco-
nocido. La expresién para la energia del sistema no-interactuante contiene inicamente dos
componentes: la energia cinética y la energia debida a la interaccion con el potencial externo.
Hay que notar que no se tiene una expresion para T, donde la densidad electréonica aparezca
explicitamente.

Un problema que surge a la vista es como definir V, de tal manera que genere un determinante

de Slater con la misma densidad electrénica del sistema real? Para solucionar esto se escribe
la energia del sistema real en términos de la separacién descrita por la ecuacién 2-44:

Elp(M)] = Jlp ]+EXC [p] + Ene [p]

// PP a4 B [o] + + [Vap () dr

= —§Z<%|V2\%>+§ZZ//!% (ﬂ)IQ%I% (7)|* dF\dF (2-46)
+Exc [p Z/Z s (7)) diy

Aplicando el principio variacional bajo la condicién, (p; | ¢;) = d;j, resulta la siguiente

ecuacion:
M
1 T Za
<—5v2+ /p( gy 4+ Vae (1)~ 30 22 )
12 n r1A
1 .
= <—§ V2 +Vers (7’1)) Vi = E;p; (2-47)

Si se compara esta ecuaciéon con 2-41 inmediatamente se ve que la expresion en paréntesis
cuadrados, es decir Vs, es idéntica a V,
M

Za

Q)dfz + Vxe (77) — — (2-48)
7 A

Vs (1) = Very (

Ahora ya se tiene un indicio de las contribuciones energéticas en V; que determina los or-
bitales, la densidad del estado base y la energia del estado fundamental. Al igual que las
ecuaciones de Hartree-Fock, las ecuaciones de Kohn-Sham también tienen que ser resueltas
de forma iterativa. Sobre el potencial Vx¢ no se conoce su forma explicita, entonces se define
simplemente como la derivada funcional de Ex¢ con respecto a p,

(2-49)

El objetivo central de la teoria moderna de la funcional de la densidad es encontrar mejores
aproximaciones de Vx¢ v Exc [41].
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Figura 2-7.: Diagrama de flujo para la enésima iteracién en el procedimiento autoconsis-
tente para resolver ecuaciones de Hartree-Fock o Kohn-Sham [4].

El proceso iterativo para resolver las ecuaciones de Kohn—Sham es el siguiente: se introduce
una densidad de prueba pg, luego se construye un hamiltoniano H Ks1, Se resuelve el problema
de los autovalores, dando como resultado un conjunto ¢; y del cual una densidad p; puede
ser derivada. Como lo mas probable es que p; difiera de pg, entonces con p; se construye otro
Hamiltoniano H Ks2, €l cual conduce a po, etc. El proceso se arregla de tal manera que la
serie converja a una densidad py, la cual genera un H ksf que tiene de nuevo como solucion
ps y es ahi en donde la iteracién termina [4].

2.3.9. Funcional de intercambio y correlacién

Hasta ahora el funcional de intercambio y correlacién es desconocido y es aqui en donde las
aproximaciones entran en la teoria. Una aproximacién ampliamente usada es la aproximacién
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de la densidad local (LDA), en la cual el funcional mencionado tiene la siguiente forma:

EfAzjhwwmwvwmf (2:50)

La funcion €. (p) esta definida y es numéricamente conocida. Fundamentalmente lo que se
tiene aqui es que la energia de intercambio y correlacién debida a una densidad p (7), puede
ser encontrada dividiendo el material en pequenos volimenes infinitesimales con una densi-
dad constante. Cada pequeno volumen contribuye a la energia total de correlacién en una
cantidad igual a la energia de correlacion e intercambio de un volumen lleno con un gas de
electrones homogéneo que tiene la misma densidad general como el material original tiene
en este volumen.

El siguiente paso para mejorar la LD A es hacer la contribucion de correlacién e intercambio
de cada volumen infinitesimal no inicamente dependiente de la densidad local en ese volu-
men, sino también de la densidad de los volimenes vecinos. Esta aproximacion es llamada
la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) [4].

2.3.10. Solucidén de las ecuaciones

Hasta ahora lo que se tiene es un conjunto infinito de ecuaciones para un electréon de la
siguiente forma [4]:

(_ﬁ2 s, € p ()

2m Vm dreg J |7 — |

di' + Vo, + Vm) Om (T) = €mdm (T) (2-51)

(.

g

Hep
donde f[sp es el operador hamiltoniano de una sola particula y V,, es el operador de intercam-
bio y correlacion en la LDA, GGA o cualquier otra aproximacién. Los ¢,, son los orbitales
matematicos de una sola particula. Para resolver las ecuaciones se necesita encontrar los
coeficientes CJ" que permitan expresar los orbitales ¢, en un conjunto base gbg,

P
b= CP (2:52)
p=1

Habiendo escogido una base, se puede enfrentar la ecuacién 2-51 como un problema de
autovalores, sustituyendo la ecuaciéon 2-52 en 2-51 y multiplicando por la izquierda con
(#%|(i =1,...P), se obtiene:

(¢t

“ e “ e Ciﬂ O
) —enm(otlet) ]| i | =] (2-53)
ezl o

i

sp




2.3 Teoria del funcional de la densidad (DFT) 21

Aqui se distinguen los elementos matriciales del hamiltoniano para una sola particula en
los estados base y los elementos S;; de la matriz de superposicién. Si el conjunto base es
ortonormal, entonces la matriz de superposicién es unitaria. La diagonalizacién de la matriz
hamiltoniana lleva a P autovalores y P conjuntos de coeficientes que expresan cada una de
las funciones propias de P en la base dada. Entre mas grande sea P, mejor la aproximacién
de la eigenfuncién, pero més tiempo se consumird en la diagonalizacién [4].

2.3.11. Método del pseudopotencial
Un conjunto base apropiado para resolver el problema de la DFT es el conjunto base de
ondas planas. Cualquier eigenfuncién 1/)]? de un Hamiltoniano periédico puede ser expresada

en esta base a través de un conjunto infinito de coeficientes c;% ,

n o n,E 7 ]_C‘—‘r[_(’ R
R =Y e ¢i(F+K) (2-54)
i

Una funcién base para ¢ (7) es por lo tanto:

O (7) = |K) = () (2-55)
Hay que percatarse que esta base es dependiente de k y que todos los autoestados wg que

tienen el mismo k pero diferente n seran expresados en la base con este valor particular de
k. Para autoestados con un k diferente, una nueva base con este otro k tiene que ser usada [4].

Para las ondas planas se limita el conjunto de todos los K con la condicién K < K,az, €8
decir, una esfera de radio K,,,, centrada en el origen del espacio reciproco. Todos los vectores
de la red reciproca que estan dentro de esta esfera se toman en el conjunto base. En lugar
de K,,.:, a menudo se especifica la energia de los electrones libres correspondiente a K4,
y se denomina energia de corte:

h?K?

E,=—"% 2-56
! 2me ( )

Las ondas planas son ortogonales:
<Ki1 f?2> = /e(gzkl)'Fde’

(i ) (257)

y por lo tanto la matrix de superposicion S en la ecuacion 2-53 es unitaria. Los elementos de
la matrix del hamiltoniano efectivo para una particula se calculan con la base de ondas planas

- ,E
nk un autovector [C}( } de

Px1

y la matrix resultante es diagonalizable. A cada autovalor €
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P valores por C’ corresponde En resumen, se han encontrado P eigenfunciones diferentes

con el mismo k, pero un indice de banda diferente. Este proceso debe repetirse para tantos
puntos k£ que se necesiten para un muestreo lo suficientemente denso dentro de la primera
zona de Brillouin [4].

2.3.12. Método de las ondas planas aumentadas (APW)

Figura 2-8.: Divisién de la celda unitaria en regiones de muffin tin y la regién intersticial
para el caso de dos atomos. El punto negro es el origen del sistema de ejes (que
puede pero no necesita coincidir con el nicleo de un dtomo) [4].

Lejos del ntcleo los electrones son libres y se describen con ondas planas y cerca del nicleo
éstos se comportan como si estuvieran en un atomo libre, lo que permite describirlos de
manera eficiente con funciones atémicas. Teniendo en cuenta lo anterior, la celda unitaria se
puede dividir en esferas de radio R, que rodean a cada atomo, llamadas esferas de muffin
tin, y en zonas intersticiales, I, que son el espacio que queda por fuera de las esferas (ver
figura 2-8). Una onda plana aumentada (APW) utilizada en la expansién de Yy se define

como [4]:
. 1 i(k+KE) 7 =
o () = ﬁe( | el (259)
>t Ay P (11, B) Y (7)€ Sa

donde K es un vector de la celda en el espacio reciproco, k es un vector de la primera zo-
na de Brillouin, 7" es el vector de posicién, V' corresponde al volumen de la celda unitaria,
AR son pardmetros indeterminados, Y (#) son los arménicos esféricos y uf* (7, E) son
las soluciones de la parte radial de la ecuacién de Schrodinger.
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Si una funcién propia fuera discontinua, su energia cinética no estaria bien definida, por tal
razén la onda plana fuera de la esfera debe coincidir en valor con la funcién dentro de la
esfera sobre toda la superficie de esta. Para ver cémo esto es posible, se expande la onda
plana en arménicos esféricos sobre el origen de la esfera del atomo a:

%ei(’“ﬁ)"? - j—;e"(’g”?)"ﬂ S il ()E+ f?‘ |F]> Yl <E+ 1?) YL () (2-59)
lm

Ji (x) es la funcién de Bessel de orden [. Requiriendo esto que en la frontera de la esfera sea
igual a la parte Im de la ecuacion 2-58, dando como resultado:

F+ K Ra) yh (E + f?) (2-60)

Esto tnicamente define el AZC:;ZHK, aparte del E aun no determinado. En principio, hay un
nimero infinito de términos en la ecuacién 2-59, lo que obligarfa a utilizar un ntimero infinito
de Aﬁ;erK para que coincidan en la frontera de la esfera. Pero en la practica hay que truncar
en algin valor [,,,4., siendo la mejor condicion Ry K uz = lmae- Por lo tanto, ahora esté claro
que los radios de muffin para los diferentes atomos no deberian ser demasiado diferentes: si

lo fueran, no existiria un valor para [,,,, que sea adecuado para cada atomo.

Como no se ha establecido el parametro FE todavia, resulta que para describir un estado
propio Q,Dg () de manera precisa con el método APW, uno tiene que establecer E igual al
valor propio (o energia de banda) € de ese estado. Por lo tanto, hay que comenzar con
un valor estimado para €* y tomar esto como E. Ahora se pueden determinar las ondas
planas aumentadas y construir los elementos de la matriz hamiltoniana y de la matriz de
superposicion. La ecuacién secular ya estd determinada, y nuestra supuesta e deberia ser
una raiz de ella, pero normalmente no lo es y por consiguiente hay que tomar un nuevo

valor estimado. El proceso continua hasta que una raiz el(znzl) es encontrada. Luego todo el

procedimiento empieza de nuevo para e]%n:m, etc [4].
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Figura 2-9.: Diagrama de flujo para el método APW [4].

2.3.13. Método de las ondas planas aumentadas y linealizadas
(LAPW)

El método de ondas planas aumentadas y linealizadas permite recuperar uj* (7“/ , e%) de can-
tidades conocidas. Si se ha calculado uf* en algin valor de energia FEj, entonces se podria
expandir en series de Taylor para encontrarla en energias cercanas a FEjy:

ug (r' €)= uf (1, Bo) + (Ep — €2) w’ﬁ;:@ +0 (B - eg)z (2:61)
i (', Fo)

Sustituyendo los primeros dos términos de la expansién en la definicion de APW para un

valor fijo de Ej, da la definicion de una LAPW, pero esto tiene un precio: la diferencia de
oa,E—Q—I?

energia ( Fy — eg es desconocida y por lo tanto se debe introducir un término B, aun
no determinado:
, \/Lvez(k—f—K)-r Fel
(bf? (7_”‘) = AOZ,E-‘FR le% / E BO&,E-‘F}? N} / E Yl ~f — S (2_62>
Zl,m Im U (T ) 0) + Im L] (T ) 0) m (’f’ ) € Oa
: a,E—&-I? a,l;-i-}? . ., . .
Para determinar tanto A, como B, se requiere que la funcién en la esfera coincida

con la onda plana tanto en valor como en la derivada en la frontera de la esfera. Esto se
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puede hacer usando una expresion similar a la ecuacion 2-59 y su derivada radial, dando
como resultado un sistema 2 x 2 que puede ser resuelto para los dos coeficientes.

La ecuacién 2-62 no es la definicién final de una LAPW, ya que si por ejemplo se desea
describir un eigenestado wg que tiene un cardcter predominantemente p (I = 1) para un

atomo «, habria que lidiar con un coeficiente Alo;’nk’LK muy grande; por lo tanto es ventajoso
escoger Fjy cerca del centro de la banda p. Esto se puede repetir para distintos valores de
[ y para cada atomo. En conclusiéon, no se debe escoger un valor universal de Ej, sino un
conjunto de valores EY; bien escogidos hasta | = 3. La definicién final de una LAPW es
entonces:

¢Ef{' (F) = 7‘7 a,l;+l? a (.1 « a,lZ+[? s (0] a L =
> im (Alm ug (r', By) + By g (v, El,z)) Y, (7)) 7€ S,

1 ez’(l?ﬂ?)-ﬁ Fel
(2-63)

Con el valor de ET; fijo, las funciones base se pueden calcular de una vez por todas. Ahora
se puede aplicar el mismo procedimiento que se utilizo para el conjunto base de las ondas
planas. Una diagonalizacién producira P diferentes bandas de energia para este k.

La precisién del conjunto base de las ondas planas fue determinada por K,,,. Para el
conjunto base APW o LAPW, no es incorrecto utilizar el mismo criterio. Sin embargo, una
mejor cantidad para juzgar la precisién aqui es el producto R™" K,,,,, entre el radio de muffin
més pequeno y Kia. [4].



3. Técnicas experimentales y teoricas

En este trabajo de investigacién se fabrican dos perovskitas dobles por el método de reaccién
de estado solido, luego de esto se estudia su estructura, morfologia, magnetismo y estructura
electronica con diferentes técnicas tanto del campo experimental como tedrico. Este capitulo
describe todas las técnicas que fueron usadas en el estudio de dichos materiales.

3.1. Reaccion de estado sodlido

La manera méas comun y simple de preparar materiales en el laboratorio es el método de
reaccién de estado sélido. Este método consiste en mezclar juntos dos sélidos no-volédtiles,
los cuales reaccionan para formar el producto requerido.

El procedimiento consiste en tomar cantidades estequiométricas pesadas con precision de los
oxidos, molerlos en un mortero de agata para obtener un tamano de particula pequeno y
homogéneo y luego calentar en un horno durante varias horas en un crisol de alimina [42].

Figura 3-1.: Procedimiento del método de reaccion de estado sélido.

Este método requiere de una gran cantidad de energia, por eso se aplican altas temperaturas,
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tipicamente entre 500 °C' y 2000 °C'. Esto se debe a que los niimeros de coordinacion en estos
compuestos idnicos son altos, variando de 4 a 12, dependiendo del tamanio y la carga del ion,
y se necesita mucha energia para superar la energia de la red para que un catiéon pueda aban-
donar su posicién de la red y mediante difusion moverse a un sitio diferente. Las reacciones
de este tipo suelen ser muy lentas, por lo tanto aumentar la temperatura acelera la reacciéon
a medida que aumenta la velocidad de difusién de los iones. Las reacciones de estado sélido
solo pueden tener lugar en la interfaz de dos sélidos, y una vez que la capa superficial ha
reaccionado, la reaccion continia a medida que los reactivos se difunden desde el bloque a la
interfaz. El aumento de la temperatura permite que la reaccién en la interfaz y la difusién a
través del solido sean méas rapidas que a temperaturas ambiente. Aun asi, la difusion suele ser
el paso limitante y por eso es importante hacer una buena molienda de los 6xidos precursores
para obtener un tamano de particula pequeno y que se mezclen muy bien para maximizar el
area de contacto de la superficie y minimizar la distancia que los reactivos deben difundir [42].

El ntimero de caras de las particulas en contacto directo entre si también se puede mejorar
ejerciendo presién sobre los polvos mezclados en una prensa hidraulica. Cominmente, la
mezcla de reaccion se saca del horno durante el tratamiento térmico y se vuelve a moler
para poner en contacto las superficies frescas, acelerando asi la reaccién. Por lo general,
se debe utilizar la prueba y el error para determinar las mejores condiciones de reaccion,
haciendo estudios constantes por difraccion de rayos X en polvo para determinar la pureza
de la fase [42].

3.2. Difraccion de rayos X

Los rayos X forman parte del espectro electromagnético y estan ubicados en el rango de
0.01-100 A. Estos se pueden aplicar en la difraccién de rayos X con una longitud de onda de
1 ~ A, porque de ese rango son los espaciamientos interatémicos en los sélidos cristalinos.
Cuando un haz de rayos X interacciona con un material se producen diversos fenémenos
opticos y uno de ellos es la dispersion de rayos X con la misma longitud de onda del haz
incidente. Los rayos X dispersos de la muestra no se distribuyen de manera uniforme en el
espacio, sino como una funcion de la distribucién de los electrones en la muestra. Asi pues,
las intensidades y las distribuciones espaciales de los rayos X dispersados forman un patrén
de difracciéon que es como un mapa de la estructura cristalina del material analizado [5].

3.2.1. Ley de Bragg

Una manera de describir la difraccién de rayos X es mediante la ley de Bragg que muestra
diferentes picos de difraccién cuando se cumple la siguiente condicion:

nA = 2dsind (3-1)
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los picos se observan cuando la interferencia de los diferentes rayos X difractados es cons-
tructiva, siendo n un nimero entero llamado el orden de reflexién, A la longitud de la onda
que incide, d la distancia entre los planos cristalinos adyacentes del sélido y 6 el angulo de
Bragg que es donde se cumple la interferencia constructiva y por ende se forman los picos
de difraccién [5].

En el caso de cristales perfectos medidos con instrumentacién perfecta los picos de difraccién
deberian ser funciones delta. La funcién delta es un modelo simplificado que requiere un
cristal perfecto sin estructura de mosaico y un haz de rayos X monocromatico perfectamente
colimado. El tipico patréon de un espectro de difracciéon es ancho y esto se debe a diversas
causas, como imperfecciones en el cristal y condiciones instrumentales (ver figura 3-2).

FWHM

Imax

6 —

(a) (b)

Figura 3-2.: (a) Los rayos X incidentes y los rayos X reflejados forman un angulo 6 perfecto
con respecto a la normal del plano del material. (b) El pico de difraccién se
observa en el dngulo de Bragg 6 [5].

3.2.2. Método Rietveld

Este método calcula tedricamente la intensidad total en todos los puntos del difractograma.
La férmula para calcular el valor tedrico de la intensidad en el i-ésimo punto se define por:

Yei = [1';7,1 (I)rsi Z Scp Z Jthphcp |th0’2 thpiphi + Ybi (3'2)

¢ he

donde p,, es el coeficiente de absorcién, @, es la correcciéon por rugosidad superficial en
el punto 4, S, es el factor de escala de la fase ¢, Jy, es la multiplicidad del plano hkl de
la fase ¢, Lpp, es el factor de polarizacién de Lorentz de la fase ¢, Fj, es el factor de
estructura asociado al plano hkl de la fase ¢, Gh,i es la funcién de perfil de las lineas de
difraccién asociadas a los planos hkl de la fase o, Py; es el valor de la funcién de correccién
por orientacién preferencial del plano hkl y yp; es la contribucion de la radiacion de fondo
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en 1. Utilizando el método de los minimos cuadrados se comparan los patrones tedricos y
experimentales mediante la férmula:

M- Z (ijy;jycj) (3-3)

con Yo; YV Ye; los valores tedricos y experimentales, respectivamente. Como se tienen m
parametros de refinamiento, la formula se deriva parcialmente con respecto a cada uno de
ellos:

oM

o, (3-4)

siendo p; cada uno de dichos pardmetros [43].

3.3. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) consta de dos partes: la consola electrénica
y la columna de electrones. Desde la consola electrénica se controlan todos los ajustes del
instrumento. En la columna de electrones se crea el haz de electrones, se lo enfoca en un
pequeno diametro y se lo usa para escanear la superficie de una muestra por efecto de las
bobinas deflectoras. En la figura 3-3 se muestra un diagrama de la columna de electrones [6].

L "'J |=——Cafidn de electrones
by N\
A B;, 74
7 /L f\ ><E . Lentes electromagnéticas
7

‘ l«— Apertura de spray

Bobinas de escaneo

Control de Generador
“| magnificacion [* de
escaneo
Apertura final
/"de la lente i
S Detect Amp b Pantalla
\:\*g etector p
Muestra A N

E o 3

Figura 3-3.: Columna del microscopio electrénico de barrido (SEM) [6].
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En el candén de electrones se generan los electrones y se controla el nimero de éstos. Luego
son acelerados hacia un dnodo con un voltaje que varia desde 200 V hasta 30 kV. Estando ya
acelerados, los electrones son desviados de su direcciéon para que converjan en un punto focal
mediante unas lentes electromagnéticas ubicadas a ambos lados de la columna. Basicamente
estas lentes reducen el tamano del haz hasta mil veces su tamano original y determinan la
intensidad del haz de electrones cuando golpea la muestra.

A lo largo de la columna pueden haber una o més aberturas, lo cual depende del modelo del
microscopio; su funcién es excluir a los electrones que no cumplan con las condiciones para
escanear la muestra. La apertura final de la lente ubicada debajo de las bobinas de escaneo
determina el didmetro o el tamano del punto del haz en la muestra, lo que determinara en
parte la resolucion y la profundidad de campo. En la parte inferior de la columna, se ubican
la muestra y los controles. Los electrones secundarios de la muestra son atraidos al detector
por una carga positiva.

Dentro de la columna de electrones se requiere un vacio de al menos 5 x 10~° Torr para que
el filamento de tungsteno caliente no se oxide ni se queme en presencia de aire a presién
atmosférica. Otra razén para tener un alto vacio es el sistema 6ptico, ya que demanda un
entorno bastante limpio y sin polvo. Y la tltima razén es que las moléculas de aire y el polvo
pueden bloquear el movimiento de los electrones hacia la muestra a estudiar.

En el microscopio electronico de barrido, la inspeccion visual de la superficie de un material
utiliza senales de dos tipos, electrones secundarios y retrodispersados: los primeros son el
resultado de la colisién inelastica y la dispersion de electrones incidentes con electrones de la
muestra; estos se caracterizan por ser detectados con energias menores a 50 eV y se utilizan
para observar la superficie de un material con una resolucion de ~ 10 nm o superior. Los
electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que colisionan con los atomos
de la muestra y se reflejan casi por la misma trayectoria de incidencia; éstos se generan a
una distancia mas profunda de la superficie del material y ayudan a resolver el contraste
topogréfico con una resoluciéon mayor de 1 micrén [6].

3.4. Magnetometro de muestra vibrante

Este instrumento fisico se basa en el cambio de flujo dentro de una bobina cuando una
muestra magnetizada estd vibrando cerca. La muestra se sujeta a una varilla no-magnética
y el otro extremo de esta se sujeta a algun tipo de vibrador mecanico. Al moverse la muestra
sus momentos magnéticos oscilan y estos inducen una fuerza electromotriz alterna en las
bobinas de deteccion, cuya magnitud es proporcional al momento magnético de la muestra
en cuestiéon. Al ser la fuerza electromotriz muy débil, se aumenta su senal con un amplificador
lock-in que es unicamente sensible a senales en la frecuencia de vibraciéon. El amplificador
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lock-in debe estar provisto de una senal de referencia a la frecuencia de vibracién, que puede
provenir de un sensor optico, magnético o capacitivo acoplado al sistema de conduccién.
Para calibrar el sistema se utiliza un material con un momento magnético conocido y que
tenga forma y medidas similares a la muestra que se le estd haciendo la medida [39].

PC

TRANSDUCTOR /
b |
|

A LOCK-IN R
- - - T

— |

LI GENERADOR |
| |

< P/PID |I [Tl

|

T
i

GPIB

|

i

1l
1l

I

—

e
[
L]
-

ELECTROIMAN

Figura 3-4.: Diagrama de bloques del magnetémetro de muestra vibrante [7].

3.5. Programa WIEN2k

El programa WIEN2k es una herramienta escrita en Fortran que permite el estudio de
las estructuras electrénicas de los solidos cristalinos mediante la teoria del funcional de la
densidad (DFT) y el método LAPW. En esta seccién se exponen los procesos necesarios en
el programa para solucionar las ecuaciones de Kohn-Sham y los parametros que hay que
tener en cuenta para hacer los célculos [8].

3.5.1. Ciclo de inicializacion

En este ciclo se calcula la densidad electrénica de la celda unitaria del sélido mediante la
superposicion de las densidades electrénicas de los atomos individuales. Una vez se tiene
calculada la densidad del material, esta se toma como densidad inicial para iniciar un ciclo
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autoconsistente. Con la ayuda del archivo de estructura se ejecuta el ciclo de inicializacion,
el cual estd compuesto de diferentes programas [8]:

NN v LSTART v
Comprueba el SYMMETRY Calculos atémicos DSTART
traslapamiento . n Superposicion de

Archivos de — .
de esferas entrada de Hy,=Eyw, las  densidades
estructura y atomicas
i { Archivos de
simetria
\ entrada para las P
SGROUP densidades ,
atomicas L
Determina
el grupo \l’
espacial KGEN
Genera grilla
de puntos k

Figura 3-5.: Diagrama de flujo del ciclo de inicializacién [8].

NN (nearest neighbor distances)

Con base en los datos del archivo de estructura calcula las distancias de los primeros vecinos
de cada atomo y verifica que las esferas de Muffin Tin no se traslapen [8].

SGROUP

Calcula los grupos puntuales y espaciales para la estructura analizada.

SYMMETRY

A partir de la informacién del archivo de estructura crea las operaciones de simetria de
los grupos espaciales, establece los grupos puntuales de cada sitio atémico y produce la
expansion LM para los arménicos esféricos y para las matrices de rotacion.

LSTART

Produce las densidades atémicas y determina como se emplean los orbitales en los calculos
de la estructura de la banda.

KGEN

Genera una malla de puntos k en la zona de Brillouin (BZ).
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DSTART

Genera una densidad de inicio para el ciclo autoconsistente (ver figura 3-6) mediante la
superposicion de las densidades atomicas generadas por el programa Istart.

Datos de la
inicializacion
LAPWO
V¥, =—-8ap Poisson
V.o (p) DA
ORB | V=V
- =V_+V ]
LDA+U, OP potencial | ; C

. | v
. \
V] N
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k Bk | i _F
\} Wi = Lyl i
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I
_ # ( __________ 1
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Figura 3-6.: Diagrama de flujo del ciclo autoconsistente [8].

El ciclo autoconsistente se basa en los siguientes pasos [44]:
= LAPWO: Genera el potencial desde la densidad calculada.
= LAPW1: Calcula los valores propios y los vectores propios de las bandas de valencia.

= LAPW2: Calcula las densidades de valencia a partir de los vectores propios.
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= LCORE: Calcula los valores propios para los estados de coraza y las correspondientes
densidades.

» MIXER: Mezcla las densidades antes y después de cada ciclo.



4. Compuesto BasY SbOq

En este capitulo se hace un estudio de las propiedades estructurales, morfolégicas, magnéti-
cas, Opticas y electrénicas de la perovskita doble BasY SbOg.

4.1. Analisis estructural y morfolégico.

Mediante el método de reacciéon de estado sélido se sintetizo la perovskita BasY SbOg. Para
obtener el material se realiz6 la siguiente reacciéon quimica:

4Ba003 + SbgOg + }/203 + 02 — ZBG/QYSbO6 + 4002 (4—1)

Con base en la féormula quimica del material se realizaron los calculos estequiométricos para
preparar un gramo. Hay que tener en cuenta que antes de pesarlos en la balanza es necesario
calentarlos a 100 °C' durante unos 20 minutos, porque estos reactivos son higroscopicos, y
asi evitar desajustes en el proceso de formacion de la estructura. Los 6xidos utilizados en la
reaccion de estado sélido y su pureza quimica se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4-1.: Oxidos usados para la sintesis por reaccion en fase solida de la perovskita
BCLQYSbOﬁ.

Oxido ‘ Pureza ‘

BaCO; | 99.8%
SbyOs3 99 %
Y503 | 99.99 %

Los pasos a seguir para conocer las cantidades estequiométricas de cada reactivo se dan a
continuacion:

= Se calcula la masa molecular del compuesto:

2 x (137,327 g/mol) + 121,76 g/mol + 88,90585 g/mol 4+ 6 x (15,9994 g/mol) =
= 581,3163 g/mol

= Se divide la cantidad a preparar entre la masa molecular del compuesto:

19/ (581,3163 g/mol) = 1,7202 x 10~ mol
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= Se calcula la cantidad de masa requerida de cada reactivo:
BaCO5; = 197,3359 g/mol x (1,7202 x 1073 mol) x2=0,6710¢g

Teniendo en cuenta que este reactivo tiene el 99.8 % de pureza, se procede de la siguiente

forma:
0,6710 g + (0,6710 g — (0,6710 g x 0,998)) = 0,6803 ¢
y se repite el mismo procedimiento para los 6xidos restantes.

La cantidad necesaria para la fabricacion de 1 gramo de la muestra de BasY SbOg se muestra
en la tabla 4-2:

Tabla 4-2.: Cantidades necesarias de los éxidos precursores para la fabricacién de 1 gramo
de la perovskita BaoY SbOg.
Oxido | Cantidad [Gramos] ‘

BaCO; 0.6803
SbyOs 0.2533
Y505 0.1942

Ya conocidas las masas necesarias de cada uno de los reactivos, se procede a moler durante
tres o cuatro horas la mezcla de todos los 6xidos en un mortero de dgata para obtener un
tamano de particula pequeno y homogéneo; este paso es vital para que el proceso de difusién
de los atomos sea exitoso y se dé la formacion de la estructura. Luego de la molienda, se
coloca la muestra en un crisol de alimina y se lleva al horno para el tratamiento térmico.

T T T T T T T T T
1200 1180 °C i
1100 °C 1100 °C
8 900 | -
E
=)
o
8 600 | 4
E Muestra en polvo Muestra en pastilla
[}
[
300 - -
0 . 1 . . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100

Tiempo (Horas)

Figura 4-1.: Tratamiento térmico de la perovskita BasY SbOg.
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Al material se le hicieron dos tratamientos térmicos, uno en polvo y otro en pastilla (ver
figura 4-1). Justo después del primer tratamiento térmico la muestra se volvié a moler y
se empastillé para refrescar y aumentar el nimero de caras de las particulas en contacto y
también para hacer mas cortos los caminos de difusién.

Inmediatamente a continuacion del tratamiento térmico la muestra fue llevada al difractéme-
tro de rayos X para estudiar su estructura. Con ayuda del software X Pert HighScore Plus [45]
se analizo el difractograma y se identificd la fase de la estructura que efectivamente corres-
pondia a la perovskita doble BasY SbOs.

4.1.1. Refinamiento Rietveld de la perovskita BasY SbOq

El difractograma se midi6 entre 10 y 90 grados en 26 con las condiciones de un tiempo de
escaneo de 2 segundos y un paso de 0.01 grados. En la figura 4-2 se observa el resultado de

la medida:
? T Y S T T T T T
3] —«— Difractograma
6+ —— Patron calculado
—— Background

5 E Diferencia .
® .l wR=5.047% i
27 RF2=3.025%
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W = =
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Figura 4-2.: Patron de difraccion y refinamiento Rietveld de la perovskita doble BayY SbOg.

En el difractograma se pueden apreciar picos de alta intensidad los cuales son distintivos
de una perovskita ciibica primitiva, asi como también planos de reflexiones débiles que son
tipicos de una superestructura. Para caracterizar el material estructuralmente se efectud
el refinamiento Rietveld con el programa GSAS-II [46]. El pardmetro wR = 5,047% da
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cuenta del buen ajuste del refinamiento, lo cual también se puede constatar en la figura
4-2 observando la linea de la diferencia entre el difractograma experimental y el patrén
calculado. El resultado del refinamiento muestra que el material BasY SbOg¢ es de estructura
cibica con grupo espacial Fm-3m (#225), lo que insinia que el cation Ba con el radio
ibnico mas grande ocupa el sitio A de la superestructura y los cationes Y y Sb ocupan los
sitios B’ y B”, respectivamente. En la figura 4-2 también se distingue la presencia de los
planos de reflexién (111), (311), (331), (333) y (511) que indican claramente la formacién de
una, perovskita doble con ordenamiento catiénico. Por lo tanto, los cationes Y3 y Sb°F se
ubican de manera alternada en las posiciones octaédricas del material en las tres direcciones
cristalograficas. Los parametros estructurales que caracterizan a la perovskita BasY SbOg
conseguidos a través del refinamiento Rietveld se reportan en la tabla 4-3.

Tabla 4-3.: Parametros cristalograficos obtenidos a través del refinamiento para la perovs-
kita BCLQYSbO(;.

Pardmetros de red [A] ‘ Angulos [Grados] ‘ Grupo espacial ‘ Volumen de la celda [Ag] ‘

a=8.409884=£0.000156 a=90
b=8.409884+0.000156 B=90 Fm3m (#225) 594.799£0.033
c¢=8.409884+0.000156 v=90

Las posiciones atomicas y las posiciones de Wyckoff se muestran en la tabla 4-4 porque son
fundamentales en la caracterizacién estructural de los sélidos cristalinos. Las letras a, b, ¢
y e son las letras de Wyckoff que determinan todos los puntos para los cuales los grupos de
simetria de los sitios cristalograficos son subgrupos conjugados del Fm-3m [47], y el nimero
de puntos equivalentes que acompana a las letras de Wyckoff se conoce como multiplicidad
de las posiciones de Wyckoff.

Tabla 4-4.: Posiciones atémicas obtenidas a través del refinamiento para la perovskita

BayY SbOg.
Atomos | Posiciones de Wyckoff X y z
Ba 8¢ 0.25000 0.25000 0.25000
Y 4a 0.00000 0.00000 0.00000
Sh 4b 0.50000 0.50000 0.50000
O 24e 0.2631940.00084 | 0.2631940.00084 | 0.2631940.00084

Con el programa SPuDS [48] se predijo la estructura de la perovskita BayY SbOg, ingresando
la composicién y los estados de oxidacién de cada ion. El programa arrojé bastante infor-
macion sobre el material en cuestion, pero un dato importante fue el factor de tolerancia ya
que tuvo un valor de 0.9803, el cual difiere en un 2.1% de 1 que es el valor para una pe-
rovskita cubica, lo que sugiere algin tipo de desviacion del ideal. Para entender el porqué de
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esta diferencia, se graficd la estructura de la perovskita BasY SbOg con ayuda del programa
VESTA [49], utilizando la informacién del refinamiento.

Figura 4-3.: Estructura cristalina de la perovskita BasY SbO.

En el esquema de la celda unitaria se puede observar que el octaedro SbOg es levemente mas
pequeno que el octaedro Y Og v esto se explica por la diferencia en los radios iénicos de los
dos cationes que es del 35 %, ademads de que el programa VESTA también permite medir las
distancias de enlace, lo que mostré que el enlace Sb— O mide 1.997 A vy el enlace Y — O mide
2.207 A, siendo esta medida constante en sus respectivos octaedros y en consecuencia no
presentando ningtn tipo de distorsién. A pesar de lo anteriormente expuesto la perovskita
mantiene su estructura cubica.

4.1.2. Analisis de la microestructura de superficie y de composicion

La figura 4-4 revela la microestructura superfial de una seccién de la perovskita BaoY SbOg.
La parte (a) de la figura 4-4 corresponde a una imagen tomada con la informacién de los
electrones secundarios, mientras que la parte (b) fue tomada de los electrones retrodispersa-
dos de la muestra; ambas iméagenes tienen una magnificacion de 40000 X y dan a conocer la
misma zona de la superficie del material.

La imagen de los electrones secundarios muestra una distribucion aleatoria de granos po-
liédricos con diferentes tamatios. Por otro lado, la imagen de los electrones retrodispersados
no presenta diferencias significantes en el contraste entre los granos, insinuando que la com-
posicién quimica es la misma para todos. Tanto en la figura (a) como en la (b) se puede
apreciar evidencia de porosidad en la muestra, asi como también una gran variedad de ta-
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manos en los granos, lo que sugiere que la muestra debid ser expuesta a un mayor tiempo
en el tratamiento térmico para que las particulas se hubieran difundido mejor, permitiendo

la formacion de cuellos entre los granos y disminuyendo con esto las cavidades que ponen de
manifiesto la porosidad.

r

ﬂSEM HV: 5.0 kV WD: 8.72 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 8.72 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE SEM Fisica UNAL] SEM MAG: 40.0 kx Det: BSE 2 pym SEM Fisica UNAL|

Figura 4-4.: Micrografias SEM de la perovskita BayY SbOg: (a) Electrones secundarios. (b)
Electrones retrodispersados.

Los granos fueron medidos con la ayuda del programa ImageJ [50], el cual usa el método
del intercepto, revelando con esto que las longitudes de los ejes ecuatoriales de los diversos
granos varian desde 0.2 um en los mas pequenos hasta 1 um en los mas grandes. El resultado
del estudio dio un valor promedio del tamano de grano de 0.38426 pm.
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Figura 4-5.: Estimacion del tamano de grano para la muestra de la perovskita BasY SbOg.
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Para conocer la composicion tedrica de cada elemento segin la estequiometria propuesta
para la muestra estudiada, se calcula la masa por elemento dentro del compuesto y luego se
compara con la masa molecular de la formula BasY SbOg:

= Para el Bario se tiene:
Bay =2 x (137,327 g/mol) = 274,654 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Bario es,
%Ba = (100 x 274,654 g/mol) + (581, 31625 g/mol) = 47,25 %

= Para el Itrio se tiene:
Y =1 x (88,90585 g/mol) = 88,90585 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Itrio es,
%Y = (100 x 88,90585 g/mol) + (581, 31625 g/mol) = 15,29 %

= Para el Antimonio se tiene:
Sb=1x (121,76 g/mol) = 121,76 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Antimonio es,
%Sb = (100 x 121,76 g/mol) + (581, 31625 g/mol) = 20,95 %

= Para el Oxigeno se tiene:
Og = 6 x (15,9994 g/mol) = 95,9964 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Oxigeno es,
%0 = (100 x 95,9964 g/mol) + (581, 31625 g/mol) = 16,51 %

Experimentalmente se hizo un analisis EDX para semicuantitativamente comprobar si la
composicion quimica del material corresponde a la estequiometria propuesta.

cpsleV

2.4+

2.29

y y ¢ 1 g T
8 10 12 14 16 18 20
Energia (KeV)

Figura 4-6.: Analisis EDX de la perovskita BasY SbOg.
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Los picos que se observan en la figura 4-6 corresponden a emisiones de energia debidas a
transiciones entre las capas M-L y L-K, con valores de energia relacionados a transiciones
entre las capas electronicas del Ba, Y, Sb y O, lo que permite afirmar que no hay impurezas
de otros elementos. En la tabla 4-5 se comparan los valores tedricos y experimentales de la
composiciéon quimica.

Tabla 4-5.: Composicion quimica para la perovskita BasY SbOg.

Elemento ‘ % Experimental ‘ % Tedrico | Comparacién porcentual

Ba 49.26 47.25 4.25
Y 16.39 15.29 7.19
Sb 21.70 20.95 3.58
O 12.65 16.51 23.38

El oxigeno es un elemento liviano y la técnica EDX funciona bien para elementos con un
nimero atémico grande, de tal forma que presenta dificultades en la resolucién de este tipo
de elementos. El error porcentual para el resto de elementos no fue alto y por ende se puede
afirmar que la muestra analizada posee fase pura.

4.2. Respuesta magnética

Para una muestra de 22.2 mg del material BasY SbOg se hicieron medidas de magnetizacién
en funcion de la temperatura. En la figura 4-7 se muestra la respuesta del material para
campos bajos.
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Figura 4-7.: Medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura para campos bajos de
la perovskita BaoY SbOg.
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Las medidas fueron hechas en el rango de 50 K a 320 K siguiendo los procedimientos de zero
field cooled (ZFC) y field cooled (FC). A pesar del ordenamiento catiénico discutido en la
seccion 4.1.1 en las graficas de la figura 4-7 se puede apreciar que se produce una marcada
tendencia irreversible, tal que la separacién entre los modos ZFC y FC crece con el aumento
del campo H.En el modo ZFC los momentos magnéticos se congelan a una temperatura baja
y aunque estan orientados de manera aleatoria, existe una magnetizacién neta ya que algunos
momentos estan alineados en la direccion del campo externo. Al aumentar la temperatura
se rompen algunas correlaciones entre los dominios magnéticos, provocando sutilmente la
disminucién de la magnetizacion, y este comportamiento se presenta tanto en la curva ZFC
como en la FC. No obstante, la magnetizacion aumenta de manera abrupta en el rango de 100
a 125 K y luego decae aproximadamente con el inverso de la temperatura. Para determinar
la temperatura en donde el compuesto presenta un comportamiento anémalo, se calculo la
derivada de la susceptibilidad para cada uno de los campos, tanto en el modo ZFC como en

FC.
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Figura 4-8.: Derivada de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura para
campos bajos de la perovskita BayY Sb0g.

De la figura 4-8 se concluye que la muestra estudiada presenta una anomalia en el intervalo
de temperatura de 118.57 K a 119.58 K. Como se vera mas adelante, el material evidencia
un caracter de tipo ferromagnético durante todo el régimen de temperatura que fue estu-
diado en la presencia de campos magnéticos bajos. La anomalia que se ve en la respuesta
magnética en los picos sobresalientes de la derivada de la susceptibilidad magnética y que
se manifiesta como un aumento brusco del momento magnético total del material puede
interpretarse como una reentrada espontanea de la disposicion preferencial de los dominios
ferromagnéticos en la direccién de aplicacién del campo magnético externo. Este cambio
espontaneo de la magnetizacion del material puede estar asociado con la existencia de una
transicion de fase que se produce en este intervalo de temperatura y que se manifiesta de
forma diferente, dependiendo del método de medida. En el rango de 50 a 80 K se observa
una disminucién de la magnetizacién con una tendencia mas marcada en la curva FC que
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en la ZFC porque en esta ultima el previo congelamiento de la muestra afecta de manera
especial la respuesta magnética del sistema. Por esta razén el andlisis magnético se enfocara
en el modo FC donde el ferromagnetismo que se presenta en 7' ~ 119 K podria ser causado
por el efecto antiferromagnético producido en el intervalo de 50 a 80 K. Este antiferromag-
netismo se puede deber a la existencia de algin tipo de ordenamiento polar, acompanado
de distorsiones octaédricas debidas al movimiento de los cationes Y3 y Sb°T, las cuales en
principio producirian cambios transitorios en la simetria cristalina del material, resultando
en un sistema antiferromagnético frustrado, lo que justificaria la marcada existencia de la
irreversibilidad magnética [51] observada en la figura 4-7.

En la figura 4-9 se estudia la magnetizacién del material en funcién de la temperatura para
campos altos.

279E-0Z | —o— ZFC, H= 10000 Oe |
—— FG, H= 10000 O

24BE-D2Z | ZFC, H= 20000 Oe |

= —— FC, H= 20000 O=

= 217E0Z | ZFC, H= 30000 Oe

= ; FC, H= 30000 Oe

Z 1 peED2 | |

=

=

© 155602 | ]

I

T 2402 [y i

=4 '

m

= 930E-03 | |
6.20E-03 | ]
310E03 | 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 L
50 100 150 200 &0 300 a50

et
Temperatura (K}

Figura 4-9.: Medidas de magnetizacién en funcion de la temperatura para campos altos de
la perovskita BasY SbOs.

Claramente se detalla que la irreversibilidad magnética entre las respuestas FC y ZFC y la
transicion de ruptura antiferromagnética observada en T' ~ 119 K en presencia de campos
bajos desaparecen. Este comportamiento se produce porque los campos magnéticos altos
hacen que el ferromagnetismo del sistema prevalezca sobre los mecanismos de corto alcance
que dan lugar a la frustracién y al antiferromagnetismo débil observado a bajas temperaturas
con campos bajos.

La figura 4-10 representa la magnetizaciéon en funcion del campo aplicado hasta 30 kOe.
A bajas temperaturas (50 K), el material muestra un comportamiento ferromagnético débil
para campos aplicados inferiores a 0.39133 kOe, mientras que a altas temperaturas (200 K y
300 K), prevalece el comportamiento de histéresis, pero esta restringido a campos aplicados
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inferiores a 0.29797 kOe, como se muestra en la figura 4-11.
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Figura 4-10.: Medidas de magnetizacion en funcién del campo magnético para T= 50, 200
y 300 K de la perovskita BasY SbOg.
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Figura 4-11.: Aumento de la curva de magnetizacién en funcién del campo magnético para
observar el ferromagnetismo débil de la perovskita BasY SbOg.
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En la tabla 4-6 se muestran los valores de la magnetizacion de remanencia y del campo
coercitivo para las distintas temperaturas.

Tabla 4-6.: Valores de la magnetizacién de remanencia y del campo coercitivo para T= 50,
200 y 300 K para la muestra de la perovskita BasY SbO.

Temperatura K] ‘ Mp [emu/g] ‘ He [KO¢] ‘

20 0.0013629 | 0.391337
200 6.1386 E-4 | 0.279972
300 6.7153 E-4 | 0.297979

Para campos mas grandes que los mencionados en la tabla 4-6, la magnetizacién adopta
aproximadamente un comportamiento lineal sin evidencia de saturacion. Esto se puede de-
ber a la gran cantidad de granos de tamano submicrométrico que se discutié en la seccién
4.1.2, los cuales pudieron aportar una fuerte contribucién superparamagnética debida a la
alta densidad superficial que incrementa el momento magnético total de las particulas con
respecto a los momentos magnéticos individuales a nivel atémico [52]. Esto significa que el
comportamiento decreciente de la magnetizacién con el aumento de la temperatura (obser-
vado en la figura 4-9) corresponde a la tendencia superparamagnética del material en el
régimen de campo alto, que no resta el cardcter ferromagnético del material que se caracte-
riza por la respuesta de histéresis observada en la figura 4-11 para campos magnéticos bajos.

Se podria esperar que la perovskita BasY SbOg no presente un comportamiento de tipo
ferromagnético, porque el Ba** es un elemento no-magnético, el Y3+ es un elemento para-
magnético con un electrén 4d' disponible para contribuir a la magnetizacién, aunque sus
similaridades con las tierras raras podrian dar origen a propiedades exdticas cuando actia
como un componente sustancial de los materiales de tipo perovskita [53]; y el S0°T es un ele-
mento diamagnético con 5p? orbitales en su ultima capa electrénica. Adicionalmente, como se
vera en las secciones 4.3 y 4.4, el BasY SbO¢ se comporta como un material aislante, lo que
de alguna manera contrasta con el ferromagnetismo observado. En relacion con el caracter
de aislante ferromagnético mostrado por la perovskita BasY SbOg, este tipo de comporta-
miento ha sido reportado en la perovskita doble Bas NaOsOg, la cual ha sido caracterizada
como aislante ferromagnético 5d*, donde la naturaleza magnética se atribuye a las fuertes
interacciones spin-orbita [54]. Como en el caso del material BasY SbOg, €l BasNaOsOg pre-
senta una estructura ctbica a temperatura ambiente, pero el ferromagnetismo se reporta a
temperaturas por debajo de los 8 K con paramagnetismo en 7' > 8 K. La manifestacion de la
respuesta ferromagnética en un material aislante le confiere posibles aplicaciones en la indus-
tria de la espintrénica, como las uniones de dispositivos magnéticos y cuanticos de Josephson
sin disipacién, entre otros [55]. El tipo de interaccién que puede dar lugar al ordenamiento
magnético observado se tratara en la seccién 4.4.
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4.3. Reflectancia difusa

Se llevaron a cabo medidas de reflectancia difusa en funcién de la longitud de onda en el rango
de 200 a 2500 nm con un paso de 1 nm. Uno de los propdsitos de este trabajo de investigacion
es hacer calculos tedricos de las densidades de estados y de las bandas electronicas cerca del
nivel de Fermi para tener una idea de la brecha de energia entre la zona de valencia y la zona
de conduccién, pudiendo asi comparar con la estimacion experimental que nos permite esta
técnica de propiedades 6pticas. En la figura 4-12 se presentan las medidas de la reflectancia.
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Figura 4-12.: Medidas de reflectancia para la perovskita BasY SbOg.

En el material se producen excitaciones relacionadas a ciertas vibraciones moleculares que
se dan adentro de la celda unitaria BayY SbOg, debido a que la muestra absorbe radiacién
UV-Vis-NIR. Directamente de la gréafica tres regiones se identifican para los valores \; = 236
nm, Ay = 301 —405 nm y A3 = 802 —997 nm, los cuales corresponden a los valores de energia
E1=525eV, By =3,06—4,13eV y F3 =1,24—1,56 eV. La existencia de estas tres regiones
en el espectro es esperada para este material en razon de sus caracteristicas estructurales, ya
que la simetria de sus posiciones atémicas como perovskita doble, sugiere una representacion
irreductible de vibraciones dada por:

TA, (R) 4+ 7By, (R) + 5By, (R) 4+ 5By, (R) + 84, (R) + 7By, (IR) + 9By, (IR)
+9Bs, (IR) (4-2)

de las cuales cinco se observan por espectroscopia Raman y tres mediante espectroscopia de
radiacion infrarroja. En el espectro de reflectancia difusa, los regimenes de energia obtenidos
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estan estrechamente asociados con los enlaces moleculares y las hibridaciones entre orbitales
electrénicos O(2p) — Ba(6s), O(2p) — Y (4d) y O(2p) — Sb(5p).

Para establecer experimentalmente la brecha de energia se utilizo el método de Kubelka-
Munk [10]. En la figura 4-13 se presenta el resultado de la aplicacién de este método a los
datos experimentales.
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Figura 4-13.: Método de Kubelka-Munk para determinar la brecha de energia entre la zona
de valencia y la zona de conduccién de la perovskita BasY SbOkg.

En la curva se grafica {In[(Rmaz — Rmin) / (R — Rmin)]}° en funcién de hv, donde R repre-
senta la medida de la reflectancia, R,,;, ¥ Rmae son los valores minimo y maximo de esta, y
hv es la energia absorbida. El valor de la brecha de energfa obtenido fue de £, = 4,614+0,11
eV, el cual es un valor tipico de los materiales aislantes.

4.4. Propiedades electronicas

El estudio de las propiedades estructurales y electrénicas del material BasY SbOg se realizd
con el programa Wien2k [44], que se basa en la teoria del funcional de la densidad (DFT)
[56, 57], el cual ha demostrado ser una herramienta efectiva en las predicciones de estas
propiedades. El programa Wien2k implementa el método de las ondas planas aumentadas
(LAPW), lo que garantiza una buena precisién en los cdlculos de la estructura de bandas.
Asimismo, se consider6 un potencial de intercambio y correlacién mediante el uso de la
aproximacién del gradiente generalizado (GGA). El pardmetro de red se obtuvo teéricamente
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a través de la minimizacién de la energia con respecto al volumen de la celda unitaria. Los
calculos se llevaron a cabo considerando una estructura de perovskita ctbica con grupo
espacial Fm3m (#225). El valor utilizado de la energia que separa los estados de valencia y
core fue de -7.0 Ry y el criterio de convergencia usado en el calculo de las energias fue de
0.0001 Ry. El momento angular maximo para el desarrollo de los armoénicos esféricos en las
esferas de Muffin Tin fue de L,,,. = 10. En la regién intersticial se expandieron las ondas
planas hasta el valor de corte Rimer = Rrmt * Kipaz = 7.

4.4.1. Estabilidad estructural

Teniendo en cuenta las posiciones atomicas y los radios de Muffin-Tin que se muestran en
la tabla 4-7, se realizo el proceso de optimizaciéon. La figura 4-14 presenta la minimizacién
de la energia en funciéon del volumen.

Tabla 4-7.: Posiciones atomicas y radios de Muffin-Tin de la perovskita BasY SbOg.

Grupo espacial # 225 Fm-3m
Elemento X ‘ y ‘ z RMT (u.a)
Ba 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 2.5000
Y 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 2.0200
Sb 0.50000 | 0.50000 | 0.50000 1.9200
O 0.26250 | 0.00000 | 0.00000 1.6500
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Figura 4-14.: Minimizacion de la energia en funcién del volumen mediante el ajuste a la
ecuacion de Murnaghan para la perovskita BaoY SbOg.
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Esta optimizacién consiste en determinar el valor minimo de la energia de la estructura,
calculandola para diferentes valores del volumen y ajustandola a la ecuacién de estado de
Murnaghan [58] con el fin de obtener el pardmetro de red de la estructura en equilibrio ag.
Este valor de la constante de red difiere en 1.2 % del valor experimental obtenido en la seccién
4.1.1. Aparte de la constante de red ag, del ajuste a la ecuacién de Murnaghan también se
obtuvieron otros parametros que se listan en la tabla 4-8.

Tabla 4-8.: Parametros estructurales calculados para la perovskita BayY SbOg.
‘ Constante de red (A) | Volumen (Ad) Médulo de volumen (GPa) | Energia (eV)
| 8.5088 | 616.034 | 154.0072 | -56.9205 |

4.4.2. Estructura de bandas y densidad de estados

Con los parametros determinados en el estado de equilibrio, se procede a calcular la estructu-
ra de bandas y la densidad de estados en el minimo de la energia. Para calcular las bandas de
energia se necesitaron 84 vectores k en la zona irreducible y un parametro R,..;Kmae =7.5.
Los célculos fueron hechos en la primera zona de Brillouin que se muestra en la figura 4-15.

Figura 4-15.: Primera zona de Brillouin para una estructura FCC [9].

La estructura de las bandas de energia fue calculada teniendo en cuenta tanto la configuracion
de spin up como de spin down. En la figura 4-16 se presentan las bandas para ambas
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configuraciones de spin, en donde en el eje X se representan los puntos de alta simetria y en
el eje Y los diferentes valores de la energia.
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Figura 4-16.: Estructura de bandas para la configuracion up y down de spin para la pe-
rovskita BasY SbOg.

En la figura 4-16 se observa que las dos orientaciones del spin son casi simétricas, y por ello,
desde el célculo realizado el momento magnético es muy pequenio o casi cero. En la banda
de valencia se observan tres grupos de bandas. Arriba del nivel de Fermi por el camino de
simetria [' se observa un gap de energia de aproximadamente 3.8 eV y por ello el material
es aislante. El grupo de bandas més profundo, cercano a -10.0 eV, es muy plano, mostrando
poca dispersién y por tanto, los electrones son bastante localizados. En ese rango de energia,
debe haber enlace entre el Ba y el O por medio de sus orbitales p y s respectivamente.
El segundo grupo de bandas se halla en ~-7.0 eV, es también muy plano, y por tanto, los
electrones estan muy localizados. La parte superior de la banda de valencia se halla entre
~-4.0 eV aproximadamente y el nivel de Fermi. En esta banda, se observa mayor dispersion,
aunque muy cerca del nivel de Fermi, las bandas son planas y por tanto, sus masas efectivas
deben ser grandes y los electrones del nivel de Fermi estan muy localizados. Pasando a la
banda de conduccion, entre 4 y 8 eV, se observa una banda con amplia dispersion y aunque
su comportamiento no es plano, se alcanza a detectar hibridacion de algunos orbitales.

Para mirar de manera mas detallada la banda de valencia y la banda de conduccion, se
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grafica la densidad de estados total junto con el aporte de cada elemento. En la figura 4-17
se muestra para el caso de la orientacién de spin up.
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Figura 4-17.: DOS total con configuracion de spin up para la perovskita BaoY SbOg.
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Como se habia dicho antes, la zona de valencia se divide en tres grupos de bandas, pero hay
un detalle que pas6 desapercibido en el analisis de las bandas, y que la DOS detecta con
claridad. En la banda de valencia que se halla entre ~-4.0 eV aproximadamente y el nivel de
Fermi aparece un pequeno gap intrabanda que no se revela claramente en la en la estructura
de bandas. Puede ocurrir que en ese pequeno intervalo de energias la DOS es muchisimo mas
pequena que la minima division de la escala de las bandas. Este detalle nos permite dividir
esta banda en dos sub-bandas, una superior que va desde -4 a -3 eV y una inferior que va
desde -3 eV al nivel de Fermi. En la banda inferior que esta cerca de -10 eV se evidencia
una fuerte presencia de orbitales de Bario y una minima cantidad de orbitales de Oxigeno.
Pasando al segundo grupo de bandas, que se halla en ~-7 eV, se observan orbitales de O,
Sb y una ligera presencia de Y. En la sub-banda de -4 a -3 eV hay orbitales de O y poca
contribucion de Sb e Y. Luego, en la otra sub-banda de -3 eV al nivel de Fermi se encuentran
orbitales de O y en menor medida de Ba, Y y Sb. Finalmente, en la zona de conduccion de
4 a 8 eV, se nota que hay orbitales de Ba, Y, O con un infimo nimero de orbitales de Sb.

En la figura 4-18 se presenta la DOS total para la configuracién de spin down. Al igual que
en la estructura de bandas, ambas configuraciones de spin son casi simétricas, por tanto la
presencia de orbitales de cada uno de los elementos que componen el material BasY SbOg es
practicamente igual. El andlisis de los orbitales en cada uno de los grupos de bandas tanto
en la zona de valencia como en la de conduccion se repite y no es necesario hacerlo de nuevo.
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Figura 4-18.: DOS total con configuracién de spin down para la perovskita BasY SbOkg.

Con el objetivo de saber cudles orbitales de cada atomo hacen presencia en cada uno de los
grupos de bandas, se realizan los diagramas de densidad de estados para cada uno de los
atomos que conforman el compuesto. En la figura 4-19 se muestra el caso del Ba.
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Figura 4-19.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Ba y sus respec-
tivos orbitales para la perovskita BasY SbOg: (a)En el intervalo de energia de
-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.

En el grupo de bandas proximo a los -10 eV se ve intensamente la presencia de orbitales p
del bario. Luego, en la banda de ~-7 eV y en la sub-banda de -4 a -3 eV se observa que
la existencia de orbitales correspondientes al Bario es practicamente nula. En la sub-banda
adyacente al nivel de Fermi existen orbitales p, pero su niimero es minimo. Finalmente, en
la banda de conduccién se advierten estados que corresponden a orbitales d del Bario. En la
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figura 4-19b se grafica la densidad de estados del Bario en funcién de la energia, pero muy
cerca del nivel de Fermi; esto con el fin de identificar exactamente cuales orbitales del Bario
contribuyen a los estados de valencia. Claramente se ve que los orbitales d y p son los que

existen predominantemente cerca del nivel de Fermi.
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Figura 4-20.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Sb y sus respec-
tivos orbitales para la perovskita BasY SbOg: (a)En el intervalo de energia de
-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.

El Antimonio es un elemento diamagnético y eso es lo que refleja la figura 4-20, ya que la
presencia de sus orbitales tanto en la banda de valencia como en la banda de conducciéon es
muy pequena. Se puede ver que en la banda de ~-7 eV tiene cierta cantidad de orbitales s y
por lo tanto debe presentar hibridacién con los orbitales del oxigeno que también existen en
esa banda. Detallando en la figura 4-20b que es lo que ocurre alrededor del nivel de Fermi,
se observa que los orbitales d y p son los que dominan los estados de valencia, claro que su

nimero es muy pequeno.
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Figura 4-21.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Y y sus respec-
tivos orbitales para la perovskita BasY SbOg: (a)En el intervalo de energia de
-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.
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En todos los grupos de bandas de la zona de valencia la densidad de estados del Itrio es baja
y eso esta de acuerdo con su naturaleza magnética, pues es un elemento paramagnético; ya
en la zona de conduccién se alcanzan a ver algunos estados correspondientes a orbitales p.
Cerca del nivel de Fermi se nota que los estados de valencia corresponden a orbitales p y d
del Itrio.
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Figura 4-22.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al O y sus respec-
tivos orbitales para la perovskita BasY SbOg: (a)En el intervalo de energia de
-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.

En el caso del oxigeno se puede ver que presenta estados en toda la zona de valencia. En la
banda de ~-10 eV se observan orbitales s que deben de estar hibridizados con los orbitales
p del bario. En la siguiente banda de ~-7 eV hay orbitales p y s, y en las dos sub-bandas
que limitan con el nivel de Fermi se observan en su mayoria orbitales p. Analizando de cerca
alrededor del nivel de Fermi en la figura 4-22b, se observa claramente que los estados de

valencia del oxigeno corresponden a los orbitales p.
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Figura 4-23.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas a los orbitales d-eg
y d-t2g cerca del nivel de Fermi de la perovskita BayY SbOg: (a)Para el Sb.
(b)Para el Y.
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Figura 4-24.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas a los orbitales
px+py y pz cerca del nivel de Fermi de la perovskita BasY SbOg para el
0.

En las figuras 4-23 y 4-24 se muestran las contribuciones a la densidad de estados debidas
a los diferentes orbitales d del Antimonio y del Itrio y los orbitales p del Oxigeno. Estos
cationes, Sb e Y, forman octaedros con los oxigenos a su alrededor en sus posiciones atémicas
dentro de la estructura cibica de la perovskita BasY SbOg, que segin la teoria de campo
cristalino, desdoblan sus orbitales d en d — e, y d — t3, para estabilizar el sistema, y son
responsables de las propiedades magnéticas y eléctricas del material.

Debido al caracter simétrico de las bandas para las dos configuraciones de spin electréni-
co (arriba y abajo) en las proximidades del nivel de Fermi; el momento magnético efectivo
resultante del calculo es cero. Mientras tanto, desde la Figura 4-10 es posible inferir la
ocurrencia de un momento ferromagnético de hasta 0.110 pup en T= 50 K y 0.086 pp a tem-
peratura ambiente. Este momento ferromagnético se encuentra entre el 43% y el 55 % del
valor reportado para el aislante de Mott tipo perovskita Bas NaOsOg [59]. Inicialmente, en el
caso de BasNaOsOg, la caracteristica de material aislante y la respuesta ferromagnética en
BayY SbOg se atribuyeron al efecto combinado de correlacion de electrones y al acoplamiento
de spin-6rbita [60]. Un modelo muy simple que podria aplicarse para explicar la respuesta
ferromagnética en estos materiales es el sugerido por Bristowe [61], que considera la ocurren-
cia de un intercambio de espin dentro del sitio a través de las reglas de Hund, que atribuiria
espines no apareados a los orbitales 4d — ty, (d,. y d,.) del Itrio, mediada por los orbitales
2p del Oxigeno y 5p de Antimonio.
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En este capitulo se hace un estudio de las propiedades estructurales, morfoldgicas, magnéti-
cas, Opticas y electrénicas de la perovskita doble BasSmSbOg.

5.1. Analisis estructural y morfolégico

A través del método de reaccion de estado sélido se fabricd la perovskita BasSmSbOg. La
reaccion quimica llevada a cabo fue la siguiente:

4BGCO5 + SbQOg + Sm203 + 02 — 2Ba25meO() + 4002 (5—1)

Los célculos estequiométricos para saber las cantidades exactas de cada oxido, y asi poder
producir un gramo del material deseado, se realizaron con base en la formula quimica. Los
oxidos requeridos para realizar la reaccién en estado sélido y sus respectivas purezas se
muestran en la tabla 5-1.

Tabla 5-1.: Oxidos usados para la sintesis por reaccion en fase solida de la perovskita
BagsmeOG.

Oxido ‘ Pureza ‘

SbyOs 99 %

Para preparar 1 g del material se hicieron los siguientes calculos:

= La masa molecular del compuesto se calcula segin la férmula quimica y las masas
molares de cada elemento que la conforman:

2 x (137,327 g/mol) + 121,76 g/mol + 150,36 g/mol 4+ 6 x (15,9994 g/mol) =
= 642,7704 g/mol

» Se divide la cantidad a preparar entre la masa molecular del compuesto:

1g/(642,7704 g/mol) = 1,5558 x 10~ mol
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= Se calcula la cantidad de masa requerida de cada éxido o carbonato:
BaCO3 = 197,3359 g/mol x (1,5558 x 107> mol) x 2 =0,6140 ¢

Teniendo en cuenta que este reactivo tiene el 99.8 % de pureza, se procede de la siguiente
forma:

0,6140 g + (0,6140 g — (0,6140 g x 0,998)) = 0,6152 ¢
y se repite el mismo procedimiento para los 6xidos restantes.

Las cantidades necesarias de cada uno de los reactivos se muestran en la tabla 5-2.

Tabla 5-2.: Cantidades necesarias de los éxidos precursores para la fabricacién de 1 gramo
de la perovskita BasSmSbOg.

Oxido | Cantidad [Gramos] ‘

BaCOs 0.6152
Sby0s 0.2290

Con las cantidades estequiométricas calculadas de cada reactivo presente en la reaccion, se
mezclan en un mortero de agata y se muelen por tres o cuatro horas para obtener un tamano
de particula lo mas pequeno y homogéneo que se pueda, ya que esto es de suma importancia
para que los atomos se difundan y formen la estructura deseada. Después de la molienda,
el polvo policristalino formado por la mezcla de los tres reactivos se coloca en un crisol de
alimina y se mete a un horno para ingresarle energia térmica. En la figura 5-1 se detalla el
tratamiento térmico al que fue expuesta la muestra.
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Figura 5-1.: Tratamiento térmico de la perovskita BasSmSbOg.
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El material fue sujeto a dos tratamientos térmicos como se puede ver en la figura 5-1; en el
primero de ellos la muestra estaba en polvo, siendo sometida a una rampa de temperatura de
100 °C'/h hasta llegar a 1100 °C|, luego en esa temperatura se dejé por 10 horas y finalmente
se bajo a la temperatura ambiente con la misma rampa de subida. En el segundo tratamiento
la muestra de nuevo fue molida y con ayuda de una matriz de acero fue empastillada a pre-
sion con el fin de refrescar las caras juntas de las particulas y hacer los caminos de difusién
de los atomos més pequenos.

Para comprobar si la muestra se transformé en la estructura cristalina buscada, se llevo al
laboratorio de rayos X. Una vez se tuvo el difractograma, con ayuda del programa X’Pert
HighScore Plus [45] se compar6 con diferentes bases de datos de estructuras cristalograficas,
mostrando que el resultado era la perovskita doble BasSmSbOg.

5.1.1. Refinamiento Rietveld de la perovskita Ba;SmSbOg

El resultado del refinamiento del patrén de DRX correspondiente al tratamiento térmico
ejemplificado en la figura 5-1 se muestra en la figura 5-2. En esta imagen, los datos experi-
mentales estan representados por simbolos en azul, el difractograma simulado con el cédigo
GSAS-IT [46] se dibuja como una linea verde, el fondo se indica a través de una linea roja y

la diferencia entre los patrones experimentales y tedricos mediante una linea celeste.
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Figura 5-2.: Refinamiento Rietveld de la perovskita BasSmSbOs.

El difractograma se midié entre 10 y 90 grados, con un tiempo de escaneo de 2 segundos
y con un paso de 0.01 grados. Los respectivos planos de difraccién aparecen indexados por
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encima de los picos del patréon. En la figura 5-2 se pueden apreciar picos de alta intensidad,
los cuales son caracteristicos de una perovskita cibica, y picos débiles o de baja intensidad
que son propios de una superestructura o perovskita doble. Los parametros de refinamiento
de la figura 5-2 fueron wR =4.078 %, RF? =2.801% y RF =3.839%, lo que dice que el
refinamiento fue bueno. Como resultado del refinamiento se establecié que este material
cristaliza en una estructura de tipo perovskita ctibica, con grupo espacial Fm3m (#225). El
pardmetro estructural obtenido del refinamiento fue a=8.508579 A, resultado que concuerda
en un 98.32 % con el valor tedrico obtenido del programa SPuDS [48], el cual predijo a=8.6537
A. En la tabla 5-3 se resume la informacién cristalografica obtenida a través del refinamiento
con el programa GSAS-II [46].

Tabla 5-3.: Parametros cristalograficos obtenidos a través del refinamiento para la perovs-
kita BasSmSbOg.

Pardametros de red [A] ‘ Angulos [Grados] ‘ Grupo espacial ‘ Volumen de la celda [Ag] ‘

a=8.508579£0.000256 a=90
b=8.508579£0.000256 B=90 Fm3m (#225) 615.986+0.056
¢=8.50857940.000256 v=90

Otro resultado experimental que deja el refinamiento para esta estructura son las posiciones
de Wyckoff, las cuales quedaron determinadas como Ba=8c, Sm=4b, Sb=4a y O=24e. En
esta notacién a,b,c y e son las letras de Wyckoff, las cuales determinan todos los puntos x
para los cuales los grupos puntuales de simetria son subgrupos conjugados del grupo Fm-
3m [47]. Estas letras constituyen un cédigo para las posiciones de Wyckoff, comenzando con
la letra “a” en la posicién inferior y continuando en orden alfabético [62]. El nimero de
puntos equivalentes por unidad de celda, que acompana a la letra de Wyckoff, se conoce
como multiplicidad de la posicién de Wyckoff. En el caso del grupo espacial Fm3m (#
225) la letra a tiene multiplicidad 4, lo que significa que tiene como posibles coordenadas
(x,y,2); (-X,-y,2); (X,-¥,2) v (-x,¥,2). En el caso del material BaySmSbOg la posicién (0,0,0)
fue obtenida. Las posiciones atémicas se muestran en la tabla 5-4.

Tabla 5-4.: Posiciones atémicas obtenidas a través del refinamiento para la perovskita

BaySmSbOg.

Atomos | Posiciones de Wyckoff X y z
Ba 8c 0.25000 0.25000 | 0.25000
Sm 4b 0.50000 0.50000 | 0.50000
Sb da 0.00000 0.00000 | 0.00000

O 24e 0.26707£0.00226 | 0.00000 | 0.00000

Ingresando en el programa SPuDS [48] la composicién y los estados de oxidacién de la
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perovskita que se quiera estudiar, se obtienen los parametros de red, el grupo espacial, las
posiciones atomicas, etc. Un dato importante de toda la informacién que aporté el programa
SPuDS fue el factor de tolerancia de la perovskita BasSmSbOg, el cual fue 7 =0.9635,
dato que inmediatamente plantea preguntas porque el factor de tolerancia de una estructura
cubica deberia ser 1. Para entender esta posible distorsion de la estructura ctbica ideal, se
grafica la perovskita BaySmSbOg, haciendo uso del programa VESTA [49] y de los datos
del refinamiento.

Figura 5-3.: Estructura cristalina de la perovskita BaySmSbOg.

En la figura 5-3 claramente se aprecia que los octaedros SbOg y SmOg tienen tamanos
distintos y esto se da porque los radios iénicos del samario y del antimonio difieren en un
40,2 %. Adicionalmente, con el programa VESTA se midieron las distancias de enlace Sh-
O v Sm-O dentro de sus respectivos octaedros, dando como resultado 1.976 A y 2.279 A,
respectivamente. Los angulos también resultaron ser constantes dentro de cada uno de los
octaedros, por lo tanto ninguno de los dos ni se elonga ni se contrae y tampoco se inclina,
manteniendo con esto su estructura cibica la perovskita.

5.1.2. Analisis de la microestructura de superficie y de composicion

La topologia superficial granular de las muestras se presenta en las micrografias de la figura
5-4. Granos de forma poliédrica, de diversos tamanos y de dimensiones micrométricas se
observan en la figura, al igual que cierto grado de porosidad, lo cual influird en las propie-
dades fisicas del material. Las imégenes fueron tomadas con una magnificacién de 30 Kx y
con una escala de 2 micrémetros. La imagen de la parte (a) se forma con la informacién de
los electrones secundarios, los cuales son arrancados de la superficie del sélido por la inter-
accion con la radiacion primaria; en la imagen se pueden observar regiones brillantes que
corresponden a carga eléctrica. La parte (b) de la figura corresponde a la informacién de los
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electrones retrodispersados y en ella se puede observar un solo tono de color para todos los
granos, lo que nos confirma la presencia de una tunica fase dentro de la muestra; también se
puede observar que no se formaron cuellos entre los granos y esto puede ser debido a que la
muestra debid ser expuesta mas tiempo al tratamiento térmico.

WD: 8.06 mm VEGAS TESCAN| SEM HV: 10,0 k\V 6 I I VEGA3 TESCAN|
.0 2 ym 2 pm
View field: 6.92 jm | Date{midly): 04/09/18 SEM Fisica UNAL View field: 6.92 pm | Dat dly): 04/08/18 SEM Fisica UNAL

Figura 5-4.: Micrografias SEM de la perovskita BasSmSbOg: (a) Electrones secundarios.
(b) Electrones retrodispersados.

A través del Software ImagelJ [50] se hace una estadistica del tamafio de grano.
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Figura 5-5.: Estimacion del tamano de grano para la muestra de la perovskita BasSm.SbOg.

El estudio estadistico determiné que el tamano promedio de los granos de la muestra BasSm.SbOg
es de 0.26021£0.00509 pm.
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Comparando la masa molecular del compuesto BasSmSb0Og con la masa molar de cada
elemento presente en dicha férmula, se calcula el porcentaje tedrico de composicion de cada
elemento.

= Para el Bario se tiene:
Bay = 2 x (137,327 g/mol) = 274,654 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Bario es,
%Ba = (100 x 274,654 g/mol) + (642,7704 g/mol) = 42,73 %

= Para el Samario se tiene:
Sm =1 x (150,36 g/mol) = 150,36 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Samario es,
%Y = (100 x 150,36 g/mol) + (642,7704 g/mol) = 23,39 %

= Para el Antimonio se tiene:
Sb=1x (121,76 g/mol) = 121,76 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Antimonio es,

%Sb = (100 x 121,76 g/mol) + (642, 7704 g/mol) = 18,94 %

» Para el Oxigeno se tiene:
Og = 6 x (15,9994 g/mol) = 95,9964 g/mol
Por lo tanto el porcentaje de Oxigeno es,
%0 = (100 x 95,9994 g/mol) + (642,7704 g/mol) = 14,94 %

Para tener una idea de la proximidad de la composiciéon real de las muestras y lo esperado de
la férmula quimica propuesta como BasSmSbOg, se llevaron a cabo medidas experimentales
de espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX). Los resultados se presentan en
la figura 5-6.

cps/el

a 1m0
Energia (KeV)

Figura 5-6.: Anélisis EDX de la perovskita BasSmSbOg.
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Del espectro de la figura 5-6 es posible establecer que no hay otros elementos quimicos
aparte de los esperados Ba, Sm, Sb y O. Ademas, por el area debajo del espectro, se calculd
el porcentaje de cada uno de estos elementos semicuantitativamente en el compuesto, como

se muestra en la tabla 5-5.

Tabla 5-5.: Composicién quimica para la perovskita BasSmSbOg.

Elemento ‘ % Experimental ‘ % Teorico | Comparacién porcentual

Ba 42.91 42.73 0.42
Sm 23.10 23.39 1.24
Sb 19.13 18.94 1.003
O 14.86 14.94 0.54

Como se puede ver en la tabla 5-5, existe una gran correspondencia entre los porcentajes
de peso experimental y tedrico. Incluso en el caso del Oxigeno, se observa un defecto del
0.54 %, a pesar de que se produce una dispersiéon de los rayos X por dtomos muy ligeros.
Esta medida también permite afirmar de que se tiene fase tinica en la muestra.

5.2. Respuesta magnética

Se realizaron medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético para T= 50, 200 y
320 K.
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Figura 5-7.: Curva de magnetizacién en funciéon del campo magnético para la muestra de
la perovskita BasSmSbOg a una temperatura de 50 K.
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Figura 5-8.: Curva de magnetizacién en funciéon del campo magnético para la muestra de
la perovskita Ba,SmSbOg a una temperatura de 200 K.
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Figura 5-9.: Curva de magnetizacion en funcién del campo magnético para la muestra de
la perovskita Ba,SmSbOg a una temperatura de 320 K.

En las figuras 5-7, 5-8 y 5-9 se observa la presencia de un comportamiento ferromagnético
suave para estas temperaturas. Los valores de los campos coercitivos y de las magnetizaciones
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de remanencia se extraen de las curvas insertadas en cada una de las graficas. La tabla 5-6
resume estos valores para las diferentes temperaturas.

Tabla 5-6.: Campo coercitivo, magnetizacion remanente y magnetizacién aparente de satu-
racion de la muestra BasSmSbOg para T= 50, 200 y 320 K.

Temperatura (K)‘ He (KOe) ‘ Mpg (emu/g) ‘ Mg (emu/g) ‘

50 1,9474 x 107* | 1,9891 x 1073 | 5,3750 x 1072
200 1,1658 x 107! | 1,4255 x 1073 | 4,0352 x 1072
320 1,2361 x 107! | 1,2626 x 1073 | 3,8134 x 1072

En las tres gréficas se observan caracteristicas interesantes como la falta de magnetizacién
de saturacion, la estrechez de la histéresis magnética y la tendencia lineal sin saturaciéon bajo
la aplicacién de intensidades de campo magnético de hasta 30 KOe. En la secciéon 5.1.2 se
discutié la presencia de granos de tamano submicrométrico en las micrografias realizadas
a la muestra, en donde algunos de estos granos podrian estar constituidos por monodomi-
nios ferromagnéticos que harfan una fuerte contribuciéon superparamagnética, debido a la
alta densidad superficial que incrementa el momento magnético total del sistema, lo que
explicaria el ferromagnetismo sin saturacion presente en las tres curvas. Como no se puede
establecer una magnetizacion de saturacion para ninguna de las tres graficas, se optd por
establecer una magnetizacién aparente de saturacién, definida como el valor de la magneti-
zaciéon para el mayor campo aplicado; los valores se reportan en la tabla 5-6.

De los datos de la tabla 5-6 se puede concluir que tanto la magnetizacién remanente como
la de aparente saturaciéon disminuyen con el aumento de la temperatura, mientras que el
campo coercitivo hace lo contrario, aumenta con el aumento de la temperatura. Aunque el
campo coercitivo aumenta, lo hace de manera muy pequena en el cambio de 200 a 320 K.
Todo esto sugiere que el nimero de dominios magnéticos alineados en la direccién del campo
disminuye con el incremento de la temperatura.

Para complementar el estudio magnético del material, medidas de magnetizacién en funcién
de la temperatura fueron llevadas a cabo, mediante los procedimientos de Zero Field Cooled
(ZFC) y Field Cooled (FC). Para cada valor del campo magnético aplicado H, la muestra
primero fue enfriada en ausencia del campo magnético, luego se aplic6 un campo y las
medidas de magnetizacién se hicieron mientras la temperatura subia; a este procedimiento
se le conoce como ZFC. En el caso del procedimiento FC, la muestra fue enfriada y medida al
mismo tiempo, mientras un campo magnético H era aplicado. La respuesta de magnetizacién
del material en funcion de la temperatura se muestra en la figura 5-10, bajo la aplicacion
de los campos H=200 y 2000 Oe.
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Figura 5-10.: Magnetizacién como funcién de la temperatura para el material BaySmSbOg
bajo la aplicaciéon de H=200 y 2000 Oe.

Claramente se aprecia en la figura 5-10 que la respuesta magnética es la misma en los
dos procedimientos y para los dos campos, lo que estd en completa correspondencia con el
analisis hecho en la seccion 5.1.1, en donde se concluyo a través del refinamiento Rietveld
que los cationes Sb°* y Sm3T mantienen una disposicién espacialmente ordenada dentro de
la estructura de la perovskita doble BasSmSbOg, alternandose a lo largo de las subceldas
que constituyen la celda unitaria en las tres direcciones de los ejes cristalograficos.

5.3. Reflectancia difusa
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Figura 5-11.: Medidas de reflectancia difusa para el material BasSm.SbOg.
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Medidas experimentales de reflectancia difusa fueron llevadas a cabo con un espectrofotéme-
tro VARIAN Cary 5000 (UV-Vis-NIR). Las medidas fueron hechas en un rango de 200 a
2500 nm en un paso de 1 nm. En la figura 5-11 se muestra el resultado experimental. La
absorcién de radiaciéon UV—-Vis—NIR por el material Bas;SmSbOg provoca perturbaciones
de los electrones del estado fundamental a estados excitados, las cuales dan origen a saltos
electréonicos entre los diferentes niveles energéticos. La energia cuantizada, que depende de
la configuracion electrénica, se puede calcular a partir de la energia radiada.

— P [}
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Figura 5-12.: Determinacion grafica de la brecha de energia para el material BasSmSbOg
mediante el método de Kubelka-Munk [10].

La brecha de energia fue determinada utilizando el método de Kubelka-Munk [10], en el cual
el coeficiente de absorcién esta dado por:

B(hv—E)"
Qp = —( hV g) (5-2)

Donde B es la constante de absorcién, hv es la energia absorbida, Fy es la brecha de energia
y n=1/2 o n=2 para una transicién semiconductora directa o indirecta, respectivamente.
La brecha de energia es equivalente a la energia absorbida cuando agr = In R, donde R es
la reflectividad medida. La brecha de energia se establece graficando |In m&“j—’i’:m] i vs hv,
como se muestra en la figura 5-12. El valor de la brecha de energia que se obtuvo experi-
mentalmente a través de la técnica de Kubelka-Munk fue de 5.50 eV, el cual corresponde al

comportamiento de un material aislante.
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5.4. Propiedades electronicas

El calculo de bandas y de la estructura electrénica de la perovskita compleja BaySmSbOg
puede considerarse como un problema de muchos cuerpos. Los calculos realizados en es-
ta seccién se hacen implementando el método de ondas planas aumentadas y linealizadas
de potencial completo (FP-LAPW) en el marco de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) [56,57] a través del programa WIEN2k [44]. El método FP-LAPW se fundamenta
en la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham mediante los primeros principios. Para este
material en especial, BaySmSbOg, se usé un pardmetro R™"K,,,,=7.50, donde R™" es el
radio de muffin tin mas pequeno y K,,.. es el corte de las ondas planas. Los efectos de
intercambio y correlaciéon se trataron utilizando la aproximacion del gradiente generalizado
(GGA). También en los célculos se usaron un total de 2500 puntos k en la primera zona de
Brillouin, lo que equivale a 84 puntos k en la zona irreducible, y un momento angular méximo
de L., = 10. Finalmente, el criterio de convergencia para el cdlculo autoconsistente fue de
0.0001 Ry para las energias totales.

5.4.1. Estabilidad estructural

Tomando los datos experimentales de la celda unitaria de la seccion 5.1.1, la estructura
estudiada del material BasSmSbOg fue totalmente relajada con respecto a sus parametros
de red y a los grados de libertad internos, compatibles con la simetria del grupo espacial de
la estructura cristalina. En la tabla 5-7 se muestran los valores de las posiciones atémicas
y de los radios de las esferas de muffin tin para cada uno de los elementos presentes en el
compuesto.

Tabla 5-7.: Posiciones atémicas y radios de Muffin-Tin de la perovskita BasSm.SbOs.

Grupo espacial # 225 Fm-3m
Elemento X ‘ y ‘ z RMT (u.a)

Ba 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 2.5000

Sm 0.50000 | 0.50000 | 0.50000 2.2100

Sb 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 1.9200

O 0.26250 | 0.00000 | 0.00000 1.6500

Luego se realizé el proceso de optimizacion calculando la energia para diferentes valores del
volumen y ajustando a la ecuacion de estado de Murnaghan para obtener el valor de energia
minimo, el médulo de volumen, su derivada de presién, los parametros de red de equilibrio
y el volumen asociado. En la figura 5-13 se grafican los diferentes valores del volumen con
sus respectivos valores de la energia y se muestra la curva de Murnaghan que los ajusta.
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Figura 5-13.: Minimizacién de la energia en funcién del volumen mediante el ajuste a la
ecuacion de estado de Murnaghan para la perovskita BasSmSbOg.

Los resultados del ajuste a la ecuacién de estado de Murnaghan se presentan en la tabla 5-8.

Tabla 5-8.: Parametros estructurales calculados para la perovskita BasSmSbOg.
’ Constante de red (A) ‘ Volumen (Ad) ‘ Médulo de volumen (GPa) ‘ Energia (eV) ‘
| 8.603 | 636.722 | 122.820 | 55234 |

5.4.2. Estructura de bandas y densidad de estados

Figura 5-14.: Primera zona de Brillouin para una estructura FCC [11].
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Tomando como punto de partida los parametros calculados en el minimo de energia, se proce-
dié a calcular las bandas de energia y la densidad de estados para el material BasSm.SbOg. Se
emplearon 2500 puntos k en la primera zona de Brillouin o 84 puntos k en la zona irreducible
con un pardmetro R™"K,,,,=7.50 para los cdlculos de las propiedades electrénicas. Tanto
las bandas electrénicas como la densidad de estados fueron calculadas para las orientaciones
de spin up y down en la primera zona de Brillouin, la cual se representa en la figura 5-14.
En la figura 5-15 se ensenan las graficas de las bandas electronicas para las polarizaciones
up y down de spin, respectivamente. En el eje X se muestran los puntos de alta simetria y
en el eje Y los diferentes valores de la energia.
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Figura 5-15.: Estructura de bandas para la configuracion up y down de spin para la pe-
rovskita BasSmSb0Og.

En el caso de las bandas con polarizacién de spin down se observan tres grupos de bandas en
la zona de valencia y alrededor del nivel de Fermi se observa un gap de energia de aproxima-
damente 4.3 eV, lo que le darfa un caracter de material aislante. Empezando el anélisis desde
el grupo de bandas que estan ubicadas en ~-12 eV, se observa que tienen un comportamiento
plano y con poca dispersion, lo que sugiere la hibridizacién de diferentes orbitales, ademas
de la existencia de electrones localizados. Al pasar al segundo grupo de bandas ubicadas en
~-8.0 eV, se aprecia un comportamiento similar al del grupo més profundo, pero con un
unico color negro, lo que sugiere la presencia de un solo tipo de orbitales. En el rango de
-6.0 a -2.0 eV se encuentra el tercer grupo de bandas de la zona de valencia y a diferencia
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de los dos grupos anteriores, se advierte una mayor dispersion y entrelazamiento entre las
diferentes bandas, insinuando hibridizacién de diferentes orbitales de los diferentes atomos
que forman el compuesto.

Para las bandas con polarizacion de spin up en la zona de valencia se observan tres grupos de
bandas similares al caso con polarizacién de spin down, pero en el nivel de Fermi se observa
que las bandas de valencia y de conduccién se traslapan, ddandole al material un caracter
de conductor, lo que, en principio, justificarian la respuesta de histéresis ferromagnética
observada en las curvas de magnetizaciéon en funcién de la intensidad de campo aplicado
(figuras 5.7, 5.8 y 5.9). En los grupos de bandas de ~-12 eV y de ~-9.0 eV se ven estados
muy localizados ya que sus lineas se encuentran muy juntas y de forma plana, lo cual indica
que los estados de los electrones para cualquier cuasimomento cristalino es el mismo. En el
grupo de bandas de -6.0 a -2.0 eV se identifica una amplia dispersiéon con solapamiento de
las diferentes bandas, lo que propone la presencia de orbitales hibridos.
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Figura 5-16.: Densidades totales por atomo para la perovskita BasSm.SbOs.

Para complementar el andlisis de bandas, en la figura 5-16 se grafican la densidad de estados
totales en linea negra para las dos configuraciones de spin y las densidades de estados para
cada dtomo de la estructura cristalina. Alrededor del nivel de Fermi se observan estados en
mayor medida del Sm y en pequena cantidad del O y Sb para la orientacion de spin up, lo que
privilegia el transporte de carga para esta configuracién de spin. En el grupo de bandas mas
interno, ubicado en ~-12 eV se tiene que orbitales de Ba son los que més hacen presencia,
aunque también se alcanza a divisar una pequeno aporte de orbitales de O; esto se da tanto
para el spin up como para el spin down. Continuando con el grupo que esté ubicado en ~-9.0
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eV, se observan orbitales de O y Sb en ambas orientaciones de spin. En el grupo de -6.0 a
-2.0 €V se distinguen dos subgrupos de bandas, uno que va desde -6.0 a -4.5 ¢V, donde la
mayoria de orbitales pertenecen al O, y otro segundo subgrupo que va desde -4.5 a 2.0 eV,
con mayoria de orbitales de O.
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Figura 5-17.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas a cada elemento y
sus respectivos orbitales para la perovskita BasSm.SbOg.

Con el fin de estudiar lo que ocurre cerca del nivel de Fermi y observar cuales son los or-
bitales que hacen el mayor aporte a los estados de valencia se graficaron las contribuciones
parciales a la densidad de estados debidas a cada elemento y sus respectivos orbitales. De las
figuras 5-17a y 5-17b se puede corroborar la falta de estados del Bario y del Antimonio con
valores de energia cercanos al nivel de Fermi, mientras que si se observan las figuras 5-17c y
5-17d se puede concluir que los estados de valencia se deben a los orbitales p del oxigeno y
f del Samario, siendo entonces estos orbitales los responsables directos del comportamiento
de material conductor para la configuracién de spin up y de material aislante para la confi-
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guraciéon de spin down.

Un material half-metélico es aquel que actiia como un conductor para los electrones que
poseen una direccién de spin, mientras que actiia como un aislante para los electrones que
poseen una direccion de spin contraria; por lo tanto, el material BasSmSbOg pertenece a
esa familia de materiales. Estos materiales magnéticos half-metalicos, como la perovskita
BasSmSbOg aqui estudiada, han llamado fuertemente la atencién debido a sus aplicaciones
prometedoras en dispositivos espintrénicos [63-68], como discos duros magnéticos, junturas
magnéticas de tunelamiento [69,70], dispositivos de inyeccién de spin, memorias magnéticas
de acceso aleatorio no-volatiles y sensores magnéticos [71,72].



6. Conclusiones y recomendaciones

6.1. Conclusiones

6.1.1. Compuesto BasY SbOq

Se obtuvo el material BasY SbOg¢ con estructura ciibica doble, perteneciente al grupo espacial
Fm3m (#225), mediante la técnica de reaccién en estado sélido. El refinamiento Rietveld
con el programa GSAS-II del difractograma experimental mostré la existencia de una su-
perestructura, con la presencia de los cationes Y y Sb, alterndndose a lo largo de los ejes
cristalogréficos de la celda unitaria. El parametro wR = 5,047 % da cuenta del buen ajuste
del refinamiento.

Se tomaron micrografias con el microscopio electrénico de barrido, las cuales mostraron gra-
nos de forma poliédrica y de diversos tamanos. Las imagenes tomadas con la informacion
de los electrones retrodispersados certificaron que no hay diferencias significantes en el con-
traste de los granos, lo que evidencia la existencia de fase tinica en la muestra. El estudio
estadistico sobre el tamano promedio de los granos arrojé un valor de 0.38426 pm. Las me-
didas de composicién quimica a través de la técnica EDX mostraron que la muestra contenia
porcentajes de los elementos muy similares a los esperados.

Las medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura para los campos H= 200 y 500
Oe revelaron una marcada irreversibilidad magnética entre los procedimientos FC y ZFC.
En el intervalo de 50 a 80 K se observé un antiferromagnetismo frustrado, seguido de un fe-
rromagnetismo que dispara la respuesta magnética en 7" ~ 119 hasta 125 K, para finalmente
disminuir con el inverso de la temperatura, aproximadamente. Las curvas de magnetizacion
en funcién del campo magnético externo presentaron un comportamiento ferromagnético
para campos bajos, con una histéresis estrecha y sin ningin tipo de saturacion hasta los
30 kOe. La medicién de la magnetizacién en funciéon de la temperatura para campos altos
mostro la desaparicién de la irreversibilidad magnética, debido a que el ferromagnetismo
prevalece sobre los mecanismos de corto alcance del antiferromagnetismo observado a bajas
temperaturas con campos bajos.

La caracterizacion optica mostro el caracter de aislante del material BasY SbOg, presentando
una brecha de energia de 4.61 eV.
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Los céalculos DFT estimaron un valor de la brecha de energia del material de 3.9 eV.

En general, la perovskita BaoY SbOg demostré un comportamiento de aislante ferroma-
magnético de Mott que ya ha sido reportado en la perovskita doble Bas NaOsOg. La manifes-
tacion de la respuesta ferromagnética en un material aislante le confiere posibles aplicaciones
en la industria de la espintronica, como las uniones de dispositivos magnéticos y cuanticos
de Josephson sin disipacion.

6.1.2. Compuesto BasSmSbOg

Muestras del material BaySmSb0Og fueron producidas por el método de reaccién en estado
solido. El andlisis cristalografico se realizé6 mediante el refinamiento Rietveld de los patro-
nes experimentales de difraccion de rayos X, que revelan que este material cristaliza en una
estructura cibica, perteneciendo al grupo espacial Fm3m (#225). Los pardmetros de refina-
miento fueron wR =4.078 %, RF? =2.801 % y RF =3.839%, lo que dice que el refinamiento
fue bueno.

La topologia superficial granular de las muestras en las micrografias revel6 granos de forma
poliédrica, de diversos tamanos y de dimensiones micrométricas. Los colores entre los dife-
rentes granos no evidencian un contraste significante entre ellos, por lo tanto se demuestra la
existencia de una tnica fase dentro de la muestra del material. El tamano de grano estimado
fue de 0.2602140.00509 pm. El estudio EDX entregé como resultado que la composicién
quimica de la muestra analizada es muy similar a la esperada.

Las curvas de magnetizacién en funcién del campo magnético externo evidenciaron un fe-
rromagnetismo débil, con un comportamiento lineal y sin saturacién hasta los 30 kOe. La
magnetizacion remanente como la de aparente saturacion disminuyen con el aumento de la
temperatura, mientras que el campo coercitivo hace lo contrario, aumenta con el aumento
de la temperatura. Las medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura mostraron
la falta de irreversibilidad magnética, estando de acuerdo con el ordenamiento cationico que
entregd como resultado el refinamiento Rietveld.

Las medidas de reflectancia difusa arrojaron un valor de la brecha de energia del material

de 5.5 eV.

Los céalculos de las propiedades electronicas mostraron un cardcter halfmetalico del material,
con una brecha de energia de 4.3 eV para la polarizacién de spin down y un comportamiento
de conductor para el spin up.
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La perovskita BasSmSbOg en general presenta ferromagnetismo débil a campos bajos y
segun los caculos DFT es un material halfmetéalico, por lo tanto tiene aplicaciones promete-
doras en dispositivos espintronicos, como discos duros magnéticos, junturas magnéticas de
tunelamiento, dispositivos de inyeccién de spin, memorias de acceso aleatorio magnéticas no
volatiles y sensores magnéticos.

6.2. Recomendaciones

Estos materiales pueden elaborarse mediante el método quimico de Pechini, en donde se
obtiene un mejor difractograma y picos mas definidos, pero con propiedades magnéticas di-
ferentes, debido al tamano nanométrico de las particulas de la muestra.

Para mejorar los cdlculos DFT de la energia , es necesario modificar el potencial de Becke-
Johnson (mBJ). Esta modificacién cambia el potencial de correlacién LDA, permitiendo que
el calculo de la energia sea més preciso.



A. Anexo: Deduccion de la ecuacion de

estado de Murnaghan

La optimizacién de los materiales BasY Sb0g v BasSmSbOg se hizo mediante el calculo de

la energia minima de las estructuras para diferentes valores del volumen y ajustandola a la

ecuacién de estado de Murnaghan. Esta ecuacién [73] se obtiene asumiendo un comporta-

miento lineal del modulo de compresibilidad como:
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Evaluando los limites de integracién de la izquierda en A-4,
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La ecuacion A-5 es una ecuacion de estado de la presion en funcion del volumen para un
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numero fijo de particulas a la temperatura del cero absoluto. Ademas, a temperatura cero,
la presién puede escribirse en funcién del volumen solamente,

_dE(V)

PV) ===

(A-6)

Integrando A-5 y asumiendo By y By’ independientes del volumen,
o™ | _ _dE
14 - av

E dE) BO 1% % By’ 1%
_ — v == / (-) dVv — / av
/Eo (dV By v \V Vo

By

p==22
By

Bo\ [..5: [V ,
—E+E0:(B—O,) VOBO/ V‘BOdV—VJrVg}
0 L Vo
Bo\ [ s (VB
_E+E0:(B_00,) %Bo(l—B(),) ‘f‘V—‘/()
L VO
(BN | W (VW
_E+E°_(B_O’) BO’—1<VBO/_VBo’ V=%
(BN 1 [(vPv
‘E+E°—(B—Of) _Bof_l(VOBo/ —Vo)W—VO
r By'—1
_E+E =2V v (@) _%+1—E
0 By By —1 v
_ (B [T g (=) B -1
—FE+FEy= BO, Bol—l
BoV\ [ ()™ — Yo 4 (By — 1) — (%) (By — 1
_E+EO:(BOO/) (V) v (Bgo_i (V)( 0 ) (A—?)




80 A Anexo: Deduccion de la ecuacion de estado de Murnaghan

Continuando con el desarrollo algebraico se tiene que,
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La expresién A-8 se conoce como la ecuacién de estado de Murnaghan.
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B. Anexo: Teoria de Kubelka-Munk

La teoria de Kubelka-Munk es una herramienta para estudiar las propiedades opticas de
materiales con inhomogenidades, esto es, aquellos sistemas con un campo de aplicacion muy
amplio [12]. Kubelka-Munk supusieron un material con espesor finito z y con extensién zy
infinita, despreciando los efectos de borde. También supusieron un material homogéneo, pero
con inhomogenidades de tamano comparablemente menor al grosor z. Igualmente considera-
ron que el medio incidente y la pelicula pigmentada fueran de la misma especie. Teniendo en
cuenta las suposiciones anteriores, definieron dos ecuaciones diferenciales para representar el
promedio de la intensidad que penetra el material.

d]¢:—<K+S) IJ,dZ—i‘SJTdZ (B-l)

dJ; = (K + 8) Jydz — SI,dz (B-2)

donde I} y J; son los flujos de entrada y de salida, respectivamente. K y S son los coeficientes
de absorcién y esparcimiento de Kubelka-Munk, es decir proporcionan toda la cantidad de
luz que es absorbida y esparcida a lo largo del espesor del material.

To L
B
""""TI{;;L“““'“"'“‘:“E;“:T';—E‘
) e
A

T Jz)
Figura B-1.: Esquema de un medio que absorbe y esparce luz [12].

La distancia promedio que recorre un rayo al atravesar la capa se obtiene mediante las
ecuaciones:

1 2101, do
(alL>Ii =dz <cosgz5> = dz/o T, 90 cosd ar dz (B-3)

1 ™21 0J, do
(dL>IL =dz <Cosgb> = dz/o jTa_(bcosgb = ay,dz (B-4)
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donde % es la distribucion angular de la luz en el medio y aj, estd relacionada con la
distribucién de la intensidad del flujo entrante al medio. El calculo de las variaciones [12] de
las intensidades al pasar la capa infinitesimal dz se hace mediante las ecuaciones:

(k) + S) ]¢ <dL>I¢ = (k‘ + S) ]ioqidz (B—5)

(k+s)J; <dL>J¢ = (k+ ) Jyay,dz (B-6)

donde £ y s son las probabilidades de que la luz sea absorbida o esparcida e I a; y Jray,
estan relacionadas con la distribucién de intensidad de flujo en las dos direcciones.

La variacion de la intensidad de los flujos en ambas direcciones al atravesar una distancia dz
cuando ambos flujos se dan simultaneamente, se representa a través de las ecuaciones:

d,

dz (k+s)ar I, + sovy,Jy (B7)
dJ
Tt =kt s)andy +sar 1 .

Si se supone que oy, = ay, = a = cte y se compara las ecuaciones B-1 con B-7 y B-2 con
B-8, entonces se tiene que los coeficientes de Kubelka-Munk son K = ak y S = as.

En el caso de iluminacién difusa, suponiendo que la distribucion de la luz no cambia al entrar
al medio, las distribuciones angulares de la intensidad de la luz vienen dadas por:

I
aa—g = [|2sin¢pcos ¢ = I sin2¢ (B-9)
Sen (
“

Figura B-2.: Distribucién angular de la intensidad de la luz [12].
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Al reemplazar B-9 en B-3 o B-10 en B-4 se encuentra a=2. Teniendo en cuenta este valor
e igualando B-1 con B-7 y B-2 con B-8 y suponiendo un esparcimiento isotrépico, se tiene

que:
K =2k (B-12)

Con la teoria de Kubelka-Munk [12] se consigue una ecuacién para la reflectancia, conside-
rando las inhomogenidades de la pelicula.
Jy 1= Ryus[a—bcot (bSz)]

Rpy = 2 = B-13
KM I, a+ beot (bSz) — Rgus ( )

donde a = SJFTK, b= (a®— 1)2 v Rgyus es la reflectancia difusa del sustrato. Si se supone que
el grosor de la pelicula es infinito y por lo tanto la reflectancia del sustrato es despreciable,
entonces se obtiene una expresion mas sencilla para la reflectancia de Kubelka-Munk:

Jy 1 K K\?
Ricatlosme = Al = —— =14+ 2> 4 J(1+2) -1 B-14
131 svoo = limoe = D7y = 1 \/(+s) (B-14)
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