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Resumen

Se presenta un estudio experimental y teórico cuidadoso del material de tipo perovskita

doble Ba2Y SbO6. Los resultados muestran que este óxido de antimoniato a base de itrio

cristaliza en una estructura cúbica, grupo espacial Fm-3m (# 225), con evidencia del or-

denamiento catiónico que caracteriza a la superestructura de roca salina y un factor de

tolerancia ligeramente menor que la unidad (τ=0.9791), debido a las diferencias de tamaño

entre los octaedros Y O6 y SbO6. 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 aplicación de campos magnéticos

bajos, que se atribuye a la presencia de ordenamiento polar, acompañado de distorsiones

octaédricas causadas por el movimiento de los cationes Y 3+ 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 caracterización óptica por reflectancia difusa sugieren la aparición de un

espacio de banda Eg= 4.61 eV, que es caracteŕıstico de un material aislante. Los cálculos de

la estructura electrónica corroboran la naturaleza aislante de la perovskita Ba2Y SbO6. 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-t2g, mediado por los orbitales del ox́ıgeno 2p y por los orbitales del antimonio 5p, lo

que resulta en el carácter ferromagnético del material aislante.

También se presenta un estudio experimental y teórico del material de tipo perovskita do-

ble Ba2SmSbO6. Los resultados muestran que este óxido de antimoniato a base de Samario

cristaliza en una estructura cúbica, grupo espacial Fm-3m (# 225), con evidencia del ordena-

miento catiónico que caracteriza a la superestructura de roca salina y un factor de tolerancia

ligeramente menor que la unidad (τ=0.9635), debido a las diferencias de tamaño entre los

octaedros SmO6 y SbO6. El estudio SEM muestra granos de diferentes formas y tamaños del

orden de las micras, aśı como también la presencia de una única 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 catiónico. Los resultados de la caracterización óptica por reflectancia

difusa sugieren la aparición de un espacio de banda Eg= 5.50 eV, que lo ubica como un

material aislante. Los cálculos electrónicos evidencian el carácter de material conductor para

la configuración de spin up y de aislante para la configuración de spin down, lo que define

al material como halfmetálico.

Palabras clave: Perovskitas, DRX, Refinamiento Rietveld, Propiedades magnéticas,

Reflectancia difusa, Aislante de Mott, DFT, Teoŕıa de bandas, Densidad de estados,

halfmetálico.
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Abstract

A careful experimental and theoretical study of the double perovskite type materialBa2Y SbO6

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 (τ=0.9791)

due to the size differences between the Y O6 and SbO6 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 Y 3+ and Sb5+, 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 Eg=4.61 eV, which is characteristic of an insulating material. The electronic struc-

ture calculations corroborate the insulating nature of the Ba2Y SbO6 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-t2g 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 Ba2SmSbO6 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 (τ= 0.9635), due to the size differences between the octahedra SmO6 and SbO6. 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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2.2.1. Momento magnético . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
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1. Introducción

Debido a la posibilidad de modificar su composición qúımica, los materiales de tipo pe-

rovskita doble con fórmula genérica A2BB
′O6 exhiben propiedades f́ısicas extremadamente

interesantes y aparentemente inusuales, que han sido objeto de intensos estudios durante las

últimas décadas [1]. En la actualidad, se dedican esfuerzos particulares a la búsqueda de los

mecanismos f́ısicos básicos que favorecen las propiedades que muestran las perovskitas, desa-

rrollando modelos teóricos que los replican y caracterizando nuevos materiales, utilizando

técnicas experimentales que son cada vez más sofisticadas y precisas [13]. Por otro lado, la

ingenieŕıa de materiales se ocupa de las aplicaciones de esta familia única en la innovación

de dispositivos, lo que constituye un área de investigación 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-

tocalóricos [18], entre otros. La aplicabilidad potencial de las perovskitas es tan variada que

incluyen usos en sensores y electrodos cataĺıticos, en ciertos tipos de celdas de combustible,

en celdas solares, en láseres, en dispositivos para almacenar y procesar información en me-

dios magnéticos y magnetoeléctricos, aśı como en aplicaciones de la reciente industria de la

espintrónica [19]. Generalmente, el sitio A de la perovskita A2BB
′O6 está ocupado por un

elemento alcalinotérreo y los sitios B y B’ por metales de transición o tierras raras. Aunque

cuando B y B’ están constituidos por metales de transición con radios iónicos suficientemente

pequeños, el sitio A puede estar ocupado por una tierra rara. En esta familia de cerámicas

complejas, la śıntesis de una subfamilia de óxidos de antimonio basados en tierras raras con

Ba en el sitio A se informó en la década de 1980. La fórmula general se estableció como

Ba2LnSbO6 (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 análisis más deta-

llado de los datos experimentales de difracción de rayos X, se informó que, para todos los Ln,

los materiales cristalizan con una estructura cúbica, 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 parámetro de celda 2.5 Å inferior al reportado hace 30 años [21]. Otros estudios de

diversas propiedades f́ısicas se han llevado a cabo en este tipo de antimoniatos de tipo pe-

rovskita basados en tierras raras, con resultados que demuestran sus caracteŕısticas aislantes

y paramagnéticas [22–24]. Entre estos materiales, el compuesto Ba2SmSbO6 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 Ba2SmSbO6 fue establecida

como cúbica de tipo perovskita doble, siendo utilizadas las técnicas de difracción de rayos

X y de neutrones [22]. En todos los estudios anteriores sobre estos sistemas de antimonato

basados en samario, se utilizó una ruta de śıntesis de estado sólido convencional para la

preparación de sus compuestos monofásicos. Trabajos posteriores han presentado diferentes

métodos de śıntesis de esta perovskita, como las rutas de combustión e hidrotérmica, conclu-

yendo los mismos resultados [27,28]. Al sustituir las tierras raras trivalentes por otro catión

de radio iónico inferior, también trivalente, como el itrio (Ba2Y SbO6), utilizando la técnica

de reacción en estado sólido, la celda unitaria permane cúbica y su volumen se mantiene den-

tro del valor promedio informado para los materiales Ba2LnSbO6 [29]. Reportes posteriores

de este material, siguiendo diferentes rutas de śıntesis, confirmaron este resultado [30, 31].

Recientemente, se publicó 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 comparación con un resultado experimental obtenido de un espectro de reflectancia

difusa [32]. Debido a que las perovskitas Ba2SmSbO6 y Ba2Y SbO6 no han sido suficiente-

mente estudiadas, el objetivo de este trabajo es presentar una caracterización exhaustiva de

la estructura cristalina de estos materiales producidos por el método de reacción en estado

sólido, además de analizar la morfoloǵıa de la superficie, la composición qúımica, la suscep-

tibilidad magnética, junto a un estudio detallado de la estructura electrónica, incluidas las

contribuciones a la densidad de los estados en la vecindad del nivel de Fermi.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y estudiar estructuralmente, morfológicamente, magnéticamente y electróni-

camente óxidos cuaternarios de tipo perovskita doble.

Objetivos Espećıficos

Sintetizar óxidos de tipo perovskita, optimizando las condiciones de tiempos y tempe-

raturas de sinterización para obtener fases mayoritarias.

Caracterizar la estructura cristalina de los materiales producidos a través de difracción

de rayos X y refinamiento Rietveld.

Caracterizar morfológicamente los compuestos por medio de la técnica SEM, exami-

nando los tamaños y distribución de granos, aśı como la composición qúımica por

medio de EDX.
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Estudiar la respuesta magnética de los materiales mediante medidas de magnetización

FC y ZFC, y curvas de histéresis magnética.

Determinar la estructura electrónica y de bandas de los materiales, por medio de

cálculos con DFT.



2. Marco teórico

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 composición CaTiO3 [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 estequiometŕıa de la perovskita ABO3 está formada por un gran grupo de metales de

transición en donde los cationes B se localizan en las esquinas y los cationes A en el centro

del cubo. El ox́ıgeno está ubicado en los centros de los 12 ejes del cubo, formando octaedros

BO6 que se extienden infinitamente en las tres dimensiones. La fórmula estructural escrita

expĺıcitamente con el número de coordinación de cada ion y la simetŕıa local es la siguiente

[33]:

AXIIBV IOV I
3

{
AXII[m3m]B

V I
[m3m]O

(II)+IV
3[4/mm]

}
(2-1)

2.1.1. Perovskitas dobles

Cuando en la estructura ABO3 se sustituye la mitad de los cationes B por otro catión de

manera ordenada se tiene una perovskita doble, A2B
′B′′O6 [1]. El ordenamiento se puede

dar de tres formas: de manera alternada en las tres direcciones perpendiculares que es el

caso más común, 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 A2B
′B′′O6: (a) NaCl

o rock-salt (b) por capas (c) por columnas [1].

La mayoŕıa de los compuestos A2B
′B′′O6 que se encuentran en la literatura cient́ıfica pre-

sentan un catión divalente en el sitio A y el segundo caso más común es cuando se tiene un

catión trivalente. Con A2+ se tienen diferentes posibles combinaciones para los cationes en

los sitios B: B′4+/B′′4+, B′3+/B′′5+, B′2+/B′′6+ ó B′1+/B′′7+. Por otro lado, para A3+ el es-

tado promedio de oxidación es tres, lo cual da la posibilidad de las siguienes combinaciones:

B′3+/B′′3+, B′2+/B′′4+ y B′1+/B′′5+. También existe el caso para A1+, pero las combina-

ciones de oxidación 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 cúbica ideal se tiene que las distancias de enlace

A−O =
√

2∗B−O, pero es raro que los cationes A y B empaten perfectamente. Su estructura

es flexible y permite un desajuste entre los radios iónicos de los cationes. Goldschmidt a este

desajuste lo llamó factor de tolerancia [34].

t =
rA + rO√

2 (rB + rO)
(2-2)

donde rA, rB y rO son los radios iónicos de A, B y O, respectivamente. Con las perovskitas

dobles AB′B′′O6 generalmente se usa un promedio de los radios iónicos de los cationes B′

y B′′. Si t < 1, el radio del catión A es más pequeño de lo ideal y la estructura compensa

este desajuste inclinando los octaedros BO6. Con t > 1 el radio del catión A es demasiado

grande y la perovskita no puede liberar la tensión inclinando los octahedros BO6, es por

esta razón que se terminan formando estructuras hexagonales en lugar de perovskitas [1].

En las perovskitas AB′B′′O6 con t < 1 la tensión puede liberarse cambiando las distancias

de los enlaces en lugar de inclinar los octaedros, o tanto la inclinación como el cambio de las

distancias de los enlaces puede darse simultáneamente [35].
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2.1.3. Distorsiones estructurales

Tanto perovskitas simples como dobles presentan distorsiones en su estructura cristalina y

no son sólo importantes desde el punto de vista cristalográfico, pues también afectan las

propiedades f́ısicas 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 electrónicas en los iones

metálicos. El compuesto KCuF3 presenta distorsión 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 electrónica que conduce al desplazamiento de los

cationes [38]. La tercera distorsión, inclinación de los octahedros, se da cuando el octaedro

BO6 rota sin que sus esquinas se desconecten de la red estructural.

Figura 2-3.: Estructura cristalina que muestra la distorsión de los octaeedros en perovskitas.

Los octaedros claros presentan distorsión 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 (Fe3O4) hace unos

2500 años atrás. La propiedad que llamó la atención 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 descubrió que si a la magnetita se le daba una forma apropiada tal

que pudiera flotar en el agua, entonces apuntaŕıa en la dirección de los polos magnéticos;

hecho que dio origen al descubrimiento de la brújula.

William Gilbert (1540-1603), fue el primer cient́ıfico en hacer un estudio serio sobre el mag-

netismo con su libro ”sobre el imán”que fue publicado en el año 1600. Él experimentó 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 desmontó varios mitos y supersticiones sobre el magnetismo.

Por mucho tiempo después de Gilbert no hubo más descubrimientos sobre el tema hasta

que Hans Christian Oersted (1775-1851) descubrió que una corriente eléctrica produce un

campo magnético, suceso que dio origen al electroimán. La investigación sobre los materiales

magnéticos se puede decir que empieza con el descubrimiento del electroimán ya que puso a

disposición de los investigadores campos más poderosos que la magnetita y sus derivados no

pod́ıan 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, supóngase una barra magnética formando un ángulo θ con

un campo magnético, ~H, como se muestra en la figura 2-4.

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

La fuerza ejercida sobre cada polo es ~F = p ~H, entonces el torque que actúa sobre la barra

es:

pH sin θ
l

2
+ pH sin θ

l

2
= pHl sin θ = mH sin θ (2-3)

donde m = pl es el momento magnético [3]. Alternativamente, si un circuito de corriente

tiene área A y porta una corriente I, entonces su momento magnético se define como:

~m = I ~A (2-4)

2.2.2. Dipolo magnético

Un dipolo magnético [3] se define tanto como el momento magnético, ~m, de una barra de

imán en el ĺımite de una longitud pequeña pero momento finito, o el momento magnético, ~m,

de un circuito de corriente en el ĺımite de un área pequeña pero momento finito. Las ĺıneas

de campo alrededor de un dipolo magnético se muestran en la figura 2-5.
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Figura 2-5.: Ĺıneas de campo alrededor de un dipolo magnético [3].

La enerǵıa del dipolo magnético se define como cero cuando el dipolo es perpendicular al

campo. Por lo tanto, el trabajo realizado en rotar un ángulo dθ en contra del campo es

dE = 2 (pH sin θ)
l

2
dθ

= mH sin θdθ (2-5)

y la enerǵıa del dipolo con respecto al campo es

E =

∫ θ

π/2

sin θdθ

= −mH cos θ

= −~m · ~H (2-6)

Esta expresión está en unidades cgs, la expresión correspondiente en unidades SI es E =

−µ0 ~m · ~H.

2.2.3. Inducción magnética y magnetización

La respuesta de un material a un campo magnético, ~H, se llama inducción magnética, ~B.

En algunos materiales la dependencia de ~B con ~H es lineal, pero en la mayoŕıa de los casos

es mucha más complicada e incluso a veces no es una función univaluada. La ecuación que

relaciona a ~B y ~H es [3]:

~B = ~H + 4π ~M (2-7)

donde ~M es la magnetización del medio. La magnetización se define como el momento

magnético por unidad de volumen,

~M =
~m

V
(2-8)
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~M es una propiedad del material y depende tanto de los momentos magnéticos de los iones,

átomos o moléculas constituyentes y de cómo estos momentos dipolares interactúan el uno

al otro [3].

2.2.4. Susceptibilidad y permeabilidad

La manera como la inducción magnética y la magnetización vaŕıan con el campo magnético

aplicado también define las propiedades de los materiales. Al cociente de ~M y ~H se le llama

la susceptibilidad [3]:

χ =
~M

~H
(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:

µ =
~B

~H
(2-10)

µ indica que tan permeable es un material a un campo magnético aplicado. Con la relación
~B = ~H + 4π ~M se obtiene la relación entre la permeabilidad y la susceptibilidad:

µ = 1 + 4πχ (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 = Φ
A

y de manera análoga

H = Φ
A

en el espacio libre.

Si Φ adentro es menor que Φ afuera, entonces el material se conoce como diamagnético.

Estos materiales tienden a excluir el campo magnético de su interior. Si Φ adentro es lige-

ramente mayor que Φ afuera, entonces el material es o paramagnético o antiferromagnético.

Tanto en los materiales paramagnéticos como en los antiferromagnéticos sus iones o átomos

constituyentes poseen dipolo magnético, pero en el primer caso están orientados de manera

aleatoria, mientras que en el caso antiferromagnético lo hacen de forma antiparalela, y es por

ésta razón que la magnetización global del material es cero en ambos casos. Finalmente, cuan-

do Φ adentro es mucho mayor que Φ afuera el material es o ferromagnético o ferrimagnético.

Los materiales ferrimagnéticos son parecidos a los antiferromagnéticos porque sus dipolos

están orientados de manera antiparalela; sin embargo, en los ferrimagnéticos algunos dipolos

son mucho más 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 dirección. La

figura 2-6 muestra los diferentes tipos de magnetismo presentes en distintos materiales:
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Figura 2-6.: Ordenamiento de los dipolos en los materiales magnéticos. Imagen modificada

de [3].

2.3. Teoŕıa del funcional de la densidad (DFT)

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) es un instrumento muy poderoso para calcular

los estados cuánticos de los átomos, moléculas y sólidos. Fue concebida en su versión inicial

por Thomas y Fermi justo después de la creación de la mecánica cuántica en 1927. En la

mitad de los sesentas, Hohenberg, Kohn y Sham por un lado establecieron una teoŕıa del

funcional de la densidad lógica y rigurosa del estado cuántico base, utilizando los principios

de la mecánica cuántica, y por otro lado introdujeron una teoŕıa aproximada y expĺıcita,

llamada la aproximación de la densidad local, que para cálculos del estado fundamental en

sistemas multielectrónicos resultó ser superior tanto a la teoŕıa de Thomas-Fermi como a la

teoŕıa de Hartree-Fock. Desde ese tiempo la teoŕıa del funcional de la densidad ha crecido

enormemente y como resultado ha desatado una enorme cantidad de trabajos de investigación
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computacionales en el campo de la f́ısica molecular y del estado sólido [40].

2.3.1. Ecuación de Schrodinger

La ecuación de Schrodinger para un sistema molecular de M núcleos y N electrones en

ausencia de campos eléctricos o magnéticos es [41]:

ĤΨi

(
~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM

)
= EiΨi

(
~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM

)
(2-12)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano que representa la enerǵıa total del sistema,

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

52
i −

1

2

M∑
A=1

1

MA

52
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>1

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2-13)

Los dos primeros términos describen la enerǵıa cinética de los electrones y los núcleos res-

pectivamente; los tres términos restantes representan la interacción electrostática entre los

núcleos y los electrones, y el potencial repulsivo debido a las interacciones electrón-electrón

y núcleo-núcleo, respectivamente. Ψi

(
~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM

)
representa la función

de onda del i-ésimo estado del sistema, la cual depende de las 3N coordenadas {~ri} y de las

N coordenadas spin {si} de los electrones, las cuales son llamadas de manera general, {~xi},
aśı como también depende de las M coordenadas de los núcleos,

{
~RI

}
[41].

2.3.2. Aproximación de Born-Oppenheimer

La ecuación de Schrodinger se puede simplificar más si se aprovecha la gran diferencia entre

las masas de los núcleos y los electrones. Aśı, los núcleos se mueven mucho más lento que los

electrones y como buena aproximación se puede considerar que los electrones se están mo-

viendo en un campo de núcleos fijos. Esta es la famosa aproximación de Born-Oppenheimer.

Si los núcleos están fijos en el espacio y no se mueven, entonces su enerǵıa cinética es ce-

ro y la enerǵıa potencial debido a la repulsión núcleo-núcleo es meramente una constante.

Por lo tanto, el hamiltoniano completo (ecuación 2-13) se reduce al llamado hamiltoniano

electrónico [41]:

Ĥelec = −1

2

N∑
i=1

52
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
= T̂ + V̂Ne + V̂ee (2-14)

La solución de la ecuación de Schrodinger con Ĥelec es la función de onda electrónica Ψelec y la

enerǵıa electrónica Eelec, pero la enerǵıa total del sistema es la suma de la enerǵıa electrónica

y el término constante de repulsión nuclear. El valor esperado del segundo operador V̂Ne en

la ecuación 2-14 es también llamado el potencial externo, Vext. Este potencial externo no

está 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 ecuación de Schrodinger hay que encontrar las eigenfunciones Ψi y sus co-

rrespondientes autovalores Ei de Ĥ. Una vez todas las Ψi están determinadas, todas las

propiedades de interés pueden ser encontradas aplicando los operadores apropiados a la fun-

ción de onda. Resolver la ecuación de Schrodinger de manera exacta para sistemas atómicos

y moleculares es un asunto para nada trivial.

El principio variacional permite calcular de manera sistemática la función de onda del estado

base, esto es, el estado que posee la enerǵıa más baja. Para esto hay que recordar que el valor

esperado de un operador observable, Ô, para una función de onda de prueba cualquiera que

está normalizada, está dado por [41]:〈
Ô
〉

=

∫
. . .

∫
Ψ∗trialÔΨtriald~x1d~x2 . . . d~xN =

〈
Ψtrial

∣∣∣Ô∣∣∣Ψtrial

〉
(2-15)

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

hamiltoniano para una función de prueba cualquiera será una cota superior del valor de la

enerǵıa del estado base y será igual si y sólo si la función corresponde a la función de onda

real del estado base.〈
Ψtrial

∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψtrial

〉
= Etrial ≥ E0 =

〈
Ψ0

∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ0

〉
(2-16)

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

de la teoŕıa del funcional de la densidad, el funcional, que básicamente es una regla que

asigna un número a una función.

La estrategia a seguir es minimizar el funcional, E [Ψ], 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 f́ısico, de lo contrario la función de onda no podrá

ser normalizada. La función que genere el estado de mı́nima enerǵıa será Ψ0, y la enerǵıa será

la verdadera enerǵıa del estado base E0. Esta idea puede ser expresada de manera compacta

como:

E0 = min
Ψ→N

E [Ψ] = min
Ψ→N

〈
Ψ
∣∣∣T̂ + V̂Ne + V̂ee

∣∣∣Ψ〉 (2-17)

El problema que radica aqúı es que buscar la función de onda que minimice la enerǵıa en el

conjunto de todas las funciones de onda aceptables es un asunto imposible, por lo tanto hay

que restringir la búsqueda a subconjuntos de funciones de onda [41].

2.3.4. Aproximación de Hartree-Fock

Como se discutió en la sección anterior, encontrar la función de onda de los N electrones

buscando a través del conjunto de todas las funciones de onda aceptables es un trabajo
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imposible, por lo tanto se debe buscar un subconjunto que dé una aproximación f́ısica razo-

nable a la verdadera función de onda sin que sea inmanejable en la práctica. En el método de

Hartree-Fock se aproxima la función de onda de los N electrones por un producto antisimétri-

co de N funciones de onda unielectrónicas χi (~xi). El producto antisimétrico se consigue a

través de un determinante de Slater, ΦSD [41]:

Ψ0 ≈ ΦSD =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1

(
~X1

)
χ2

(
~X1

)
· · · χN

(
~X1

)
χ1

(
~X2

)
χ2

(
~X2

)
χN

(
~X2

)
...

...
...

χ1

(
~XN

)
χ2

(
~XN

)
χN

(
~XN

)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2-18)

La notación se puede hacer más sencilla utilizando únicamente los elementos de la diagonal,

ΦSD =
1√
N !
det
{
χ1

(
~X1

)
, χ2

(
~X2

)
· · ·χN

(
~XN

)}
(2-19)

Las funciones de onda unielectrónicas χi (~xi) son llamadas spin-orbitales y están compuestas

de un orbital espacial φi (~r) y de una de las dos funciones de spin, α (s) o β (s).

χ (~x) = φ (~r)σ (s) , σ = α, β (2-20)

Las funciones de spin tienen la importante propiedad de que son ortonormales. Por conve-

niencia los spin-orbitales se escogen ortonormales:∫
χ∗ (~x)χ (~x) d~x = 〈χi | χj〉 = δij (2-21)

Hay que reiterar que reemplazar la verdadera función de onda de los N electrones, Ψexact,

por un determinante de Slater, ΦSD, representa una aproximación bastante drástica.

Ya que se tiene la función de onda antisimétrica del sistema, se procede a calcular el valor es-

perado del Hamiltoniano con esta función de onda, luego se minimiza, pero bajo la condición

de que los spin-orbitales {χi} se mantengan ortonormales, lo cual introduce a los multiplica-

dores de Lagrange εi 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 enerǵıa

del sistema alcanza su valor más bajo:

f̂χi = εiχi, i = 1, 2 · · ·N (2-22)

Los εi tienen la interpretación f́ısica de orbitales de enerǵıa. El operador de Fock f̂ es un

operador unielectrónico efectivo definido como:

f̂i = −1

2
52
i −

M∑
A

ZA
riA

+ VHF (i) (2-23)
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Los primeros dos términos son la enerǵıa cinética y la enerǵıa potencial debido a la atrac-

ción núcleo-electrón. VHF (i) es el potencial de Hartree-Fock, el cual representa el potencial

promedio de repulsión experimentado por el i-ésimo electrón debido a los N − 1 restantes.

VHF tiene las dos siguientes componentes:

VHF (~x1) =
N∑
j

(
Ĵj (~x1)− K̂j (~x1)

)
(2-24)

El operador de Coulomb Ĵ se define como:

Ĵj (~x1) =

∫
|χj (~x2)|2 1

r12

d~x2 (2-25)

y representa el potencial que un electrón en la posición ~x1 experimenta debido a la distribu-

ción de carga promedio de otro electrón en el spin-orbital χj. Aśı, la repulsión de Coulomb

correspondiente a una distancia particular entre el electrón de referencia en ~x1 y otro en la

posición ~x2 es ponderada por la probabilidad de que el otro electrón esté en este punto en el

espacio.

El segundo término en la ecuación 2-24 es la contribución de intercambio al potencial HF.

El operador K̂ no tiene interpretación clásica y únicamente puede ser definido a través de

su efecto cuando opera sobre un spin-orbital.

K̂j (~x1)χi (~x1) =

∫
χ∗j (~x2)

1

r12

χi (~x2) d~x2χj (~x1) (2-26)

K̂j (~x1) intercambia las variables de los dos spin-orbitales, además el resultado de operar con

K̂j (~x1) sobre χi (~x1) depende del valor de χi en todos los puntos del espacio, puesto que χi
ahora está relacionada con ~x2, la variable sobre la cual se integra [41].

2.3.5. Teoremas de Hohenberg-Kohn

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

Primer teorema: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base

ρ (~r) de un sistema multielectrónico y el potencial externo Vext. Una consecuencia inmediata

es que el valor esperado del estado base de cualquier observable es un funcional único de la

densidad electrónica exacta del estado base:〈
Ψ
∣∣∣Ô∣∣∣Ψ〉 = O [ρ] (2-27)
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Segundo teorema: Para Ô siendo Ĥ el hamiltoniano, el funcional de la enerǵıa total del

estado base H [ρ] = EVext [ρ] es de la forma:

EVext [ρ] =
〈

Ψ
∣∣∣T̂ + V̂

∣∣∣Ψ〉︸ ︷︷ ︸
FHK [ρ]

+
〈

Ψ
∣∣∣V̂ext∣∣∣Ψ〉

= FHK [ρ] +

∫
ρ (~r)Vext (~r) d~r (2-28)

donde el funcional de la densidad de Hohenberg-Kohn FHK es universal para cualquier sis-

tema multielectrónico. EVext [ρ] alcanza su valor mı́nimo para la densidad del estado base

correspondiente a Vext.

2.3.6. Método de búsqueda restringida de Levy

Recordando el principio variacional [41]:

E0 = min
Ψ→N

E [Ψ] = min
Ψ→N

〈
Ψ
∣∣∣T̂ + V̂Ne + V̂ee

∣∣∣Ψ〉 (2-29)

Para conectar el principio variacional con la teoŕıa del funcional de la densidad se realiza la

búsqueda definida en la ecuación 2-29 en dos pasos: primero, se busca sobre el subconjunto

de todas las funciones de onda antisimétricas ΨX tal que su cuadratura conduzca a una

densidad en particular ρX , bajo la restricción de que la densidad integre al número correcto

de electrones. El resultado de esta búsqueda es la función de onda ΨX
min que produce la

enerǵıa más baja para una densidad dada ρX . El segundo paso levanta la restricción de

una densidad particular y extiende la búsqueda sobre todas las densidades. Finalmente se

identifica esa densidad entre las muchas ρΓ, Γ = A,B, . . . , X, . . . como la densidad del estado

fundamental, para la cual la función de onda ΨΓ
min caracterizada en el primer paso entrega

la enerǵıa más baja de todas. Éste método fue introducido por Levy en 1979 y se conoce

como la formulación de búsqueda restringida de Levy [41]:

E0 = min
ρ→N

(
min
Ψ→ρ

〈
Ψ
∣∣∣T̂ + V̂Ne + V̂ee

∣∣∣Ψ〉) (2-30)

La enerǵıa debida al potencial externo está determinada simplemente por la densidad y, por

lo tanto, es independiente de la función de onda que genera esa densidad,

E0 = min
ρ→N

(
min
Ψ→ρ

〈
Ψ
∣∣∣T̂ + V̂ee

∣∣∣Ψ〉+

∫
ρ (~r) V̂Ned~r

)
(2-31)

o, introduciendo el funcional universal

F [ρ] = min
Ψ→ρ

〈
Ψ
∣∣∣T̂ + V̂ee

∣∣∣Ψ〉 (2-32)
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dando como resultado:

E0 = min
ρ→N

(
F [ρ] +

∫
ρ (~r) V̂Ned~r

)
(2-33)

Dada una densidad, F [ρ]+
∫
ρ (~r) V̂Ned~r entrega la enerǵıa correspondiente y, al minimizarse,

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

2.3.7. Orbitales y el sistema de referencia no-interactuante

En la sección anterior se mostró que la enerǵıa del estado base de un sistema multielectrónico

se escribe como [41]:

E0 = min
ρ→N

(
F [ρ] +

∫
ρ (~r)VNed~r

)
(2-34)

donde el funcional universal F [ρ] contiene la enerǵıa cinética, la interacción clásica coulom-

biana y la parte no-clásica,

F [ρ (~r)] = T [ρ (~r)] + J [ρ (~r)] + Encl [ρ (~r)] (2-35)

De todas las contribuciones energéticas que forman el funcional universal únicamente se co-

noce J [ρ (~r)], mientras que las formas expĺıcitas de las otras dos son desconocidas.

Previamente se mostró que el determinante de Slater ingresa el método de Hartree-Fock

como una aproximación a la función de onda de los N electrones del sistema, y se puede

demostrar que dicha aproximación, ΦSD, también puede ser vista como la función de onda

exacta de un sistema ficticio de N electrones no-interactuantes moviendose en el potencial

efectivo VHF , esto es, electrones que se comportan como fermiones sin carga y por lo tanto no

interactúan a través de la repulsión de Coulomb. Para esta función ΦSD la enerǵıa cinética

exacta puede ser expresada como:

THF = −1

2

N∑
i

〈
χi
∣∣52

∣∣χi〉 (2-36)

Los spin-orbitales χi se escogen de tal forma que el valor esperado de EHF alcance un mı́nimo

bajo la condición que 〈ϕi | ϕj〉 = δij.

EHF = min
ΦSD→N

〈
ΦSD

∣∣∣T̂ + V̂Ne + V̂ee

∣∣∣ΦSD

〉
(2-37)

El siguiente paso es escoger un sistema de referencia no-interactuante con un Hamiltoniano

que tenga un potencial local efectivo Vs (~r):

Ĥs = −1

2

N∑
i

52
i +

N∑
i

Vs (~ri) (2-38)
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La función de onda del estado base de este sistema no-interactuante se representa a través

de un determinante de Slater.

Θs =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1 (~x1) ϕ2 (~x1) · · · ϕN (~x1)

ϕ1 (~x2) ϕ2 (~x2) ϕN (~x2)
...

...
...

ϕ1 (~xN) ϕ2 (~xN) · · · ϕN (~xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2-39)

Donde los spin-orbitales se determinan por:

f̂KSϕi = εiϕi (2-40)

Con el operador de Kohn-Sham definido como:

f̂KS = −1

2
52 +Vs (~r) (2-41)

Lo próximo a hacer es establecer una conexión entre el sistema de electrones no-interactuante

y el sistema que interactúa; esto se hace escogiendo el potencial Vs tal que la densidad

resultante de la suma de los módulos cuadrados de los spin-orbitales {ϕi} sea igual a la

densidad electrónica del sistema real [41]:

ρs (~r) =
N∑
i

∑
s

|ϕi (~r, s)|2 = ρ0 (~r) (2-42)

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 enerǵıa cinética a través de un funcional expĺıcito, entonces se debe determinar lo más

que se pueda de la verdadera enerǵıa cinética. Ellos propusieron calcular la enerǵıa cinética

exacta de un sistema de referencia no-interactuante con la misma densidad electrónica que

el sistema de electrones interactuantes, es decir, el sistema real [41]:

Ts = −1

2

N∑
i

〈
ϕi
∣∣52

∣∣ϕi〉 (2-43)

Kohn-Sham sab́ıan que la enerǵıa cinética de los dos sistemas, interactuante y no-interactuante,

eran diferentes y por esa razón introdujeron la siguiente separación del funcional F [ρ]:

F [ρ (~r)] = Ts [ρ (~r)] + J [ρ (~r)] + EXC [ρ (~r)] (2-44)

donde EXC es la enerǵıa de correlación de intercambio, definida como:

EXC [ρ] ≡ (T [ρ]− Ts [ρ]) + (Eee [ρ]− J [ρ]) = Tc [ρ] + Encl [ρ] (2-45)
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La enerǵıa de correlación de intercambio es el funcional que contiene todo lo que es desco-

nocido. La expresión para la enerǵıa del sistema no-interactuante contiene únicamente dos

componentes: la enerǵıa cinética y la enerǵıa debida a la interacción con el potencial externo.

Hay que notar que no se tiene una expresión para Ts donde la densidad electrónica aparezca

expĺıcitamente.

Un problema que surge a la vista es cómo definir Vs de tal manera que genere un determinante

de Slater con la misma densidad electrónica del sistema real? Para solucionar esto se escribe

la enerǵıa del sistema real en términos de la separación descrita por la ecuación 2-44:

E [ρ (~r)] = Ts [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + ENe [ρ]

= Ts [ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ (~r1) ρ (~r2)

r12

d~r1d~r2 + EXC [ρ] +

∫
VNeρ (~r) d~r

= −1

2

N∑
i

〈
ϕi
∣∣52

∣∣ϕi〉+
1

2

N∑
i

N∑
j

∫ ∫
|ϕi (~r1)|2 1

r12

|ϕj (~r2)|2 d~r1d~r2 (2-46)

+EXC [ρ (~r)]−
N∑
i

∫ M∑
A

ZA
r1A

|ϕi (~r1)|2 d~r1

Aplicando el principio variacional bajo la condición, 〈ϕi | ϕj〉 = δij, resulta la siguiente

ecuación:(
−1

2
52 +

[∫
ρ (~r2)

r12

d~r2 + VXC (~r1)−
M∑
A

ZA
r1A

])
ϕi

=

(
−1

2
52 +Veff (~r1)

)
ϕi = εiϕi (2-47)

Si se compara esta ecuación con 2-41 inmediatamente se ve que la expresión en paréntesis

cuadrados, es decir Veff , es idéntica a Vs,

Vs (~r) = Veff (~r) =

∫
ρ (~r2)

r12

d~r2 + VXC (~r1)−
M∑
A

ZA
r1A

(2-48)

Ahora ya se tiene un indicio de las contribuciones energéticas en Vs que determina los or-

bitales, la densidad del estado base y la enerǵıa 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 VXC no se conoce su forma explicita, entonces se define

simplemente como la derivada funcional de EXC con respecto a ρ,

VXC =
δEXC
δρ

(2-49)

El objetivo central de la teoŕıa moderna de la funcional de la densidad es encontrar mejores

aproximaciones de VXC y EXC [41].
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Figura 2-7.: Diagrama de flujo para la enésima iteración 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 ρ0, luego se construye un hamiltoniano ĤKS1, se resuelve el problema

de los autovalores, dando como resultado un conjunto ϕ1 y del cual una densidad ρ1 puede

ser derivada. Como lo más probable es que ρ1 difiera de ρ0, entonces con ρ1 se construye otro

Hamiltoniano ĤKS2, el cual conduce a ρ2, etc. El proceso se arregla de tal manera que la

serie converja a una densidad ρf , la cual genera un ĤKSf que tiene de nuevo como solución

ρf y es ah́ı en donde la iteración termina [4].

2.3.9. Funcional de intercambio y correlación

Hasta ahora el funcional de intercambio y correlación es desconocido y es aqúı en donde las

aproximaciones entran en la teoŕıa. Una aproximación ampliamente usada es la aproximación
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de la densidad local (LDA), en la cual el funcional mencionado tiene la siguiente forma:

ELDA
xc =

∫
ρ (~r) εxc (ρ (~r)) d~r (2-50)

La función εxc (ρ) está definida y es numéricamente conocida. Fundamentalmente lo que se

tiene aqúı es que la enerǵıa de intercambio y correlación debida a una densidad ρ (~r), puede

ser encontrada dividiendo el material en pequeños volúmenes infinitesimales con una densi-

dad constante. Cada pequeño volumen contribuye a la enerǵıa total de correlación en una

cantidad igual a la enerǵıa de correlación 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 LDA es hacer la contribución de correlación e intercambio

de cada volumen infinitesimal no únicamente dependiente de la densidad local en ese volu-

men, sino también de la densidad de los volúmenes vecinos. Esta aproximación es llamada

la aproximación del gradiente generalizado (GGA) [4].

2.3.10. Solución de las ecuaciones

Hasta ahora lo que se tiene es un conjunto infinito de ecuaciones para un electrón de la

siguiente forma [4]:(
− ~2

2me

52
m +

e2

4πε0

∫
ρ (~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + Vα + Vext

)
︸ ︷︷ ︸

Ĥsp

φm (~r) = εmφm (~r) (2-51)

donde Ĥsp es el operador hamiltoniano de una sola part́ıcula y Vα es el operador de intercam-

bio y correlación en la LDA, GGA o cualquier otra aproximación. Los φm son los orbitales

matemáticos de una sola part́ıcula. Para resolver las ecuaciones se necesita encontrar los

coeficientes Cm
p que permitan expresar los orbitales φm en un conjunto base φbp,

φm =
P∑
p=1

Cm
p φ

b
p (2-52)

Habiendo escogido una base, se puede enfrentar la ecuación 2-51 como un problema de

autovalores, sustituyendo la ecuación 2-52 en 2-51 y multiplicando por la izquierda con

〈φbi |(i = 1, . . . P ) , se obtiene:· · · · · · · · ·
...
〈
φbi

∣∣∣Ĥsp

∣∣∣φbj〉− εm 〈φbi ∣∣φbj 〉 ...

· · · · · · · · ·


C

m
1
...

Cm
P

 =

0
...

0

 (2-53)
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Aqúı se distinguen los elementos matriciales del hamiltoniano para una sola part́ıcula en

los estados base y los elementos Sij de la matriz de superposición. Si el conjunto base es

ortonormal, entonces la matriz de superposición es unitaria. La diagonalización 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 más grande sea P , mejor la aproximación

de la eigenfunción, pero más tiempo se consumirá en la diagonalización [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 eigenfunción ψn~k de un Hamiltoniano periódico puede ser expresada

en esta base a través de un conjunto infinito de coeficientes cn,
~k
~K

,

ψn~k (~r) =
∑
~K

cn,
~k
~K
ei(

~k+ ~K)·~r (2-54)

Una función base para ψn~k (~r) es por lo tanto:

φ
~k
~K

(~r) = |K〉 = ei(
~k+ ~K)·~r (2-55)

Hay que percatarse que esta base es dependiente de ~k y que todos los autoestados ψn~k que

tienen el mismo ~k pero diferente n serán 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 condición K ≤ Kmax, es

decir, una esfera de radio Kmax centrada en el origen del espacio reciproco. Todos los vectores

de la red rećıproca que están dentro de esta esfera se toman en el conjunto base. En lugar

de Kmax, a menudo se especifica la enerǵıa de los electrones libres correspondiente a Kmax,

y se denomina enerǵıa de corte:

Ecut =
~2K2

max

2me

(2-56)

Las ondas planas son ortogonales:〈
~K1

∣∣∣ ~K2

〉
=

∫
e(

~K2− ~K1)·~rd3~r

= δ
(
~K2 − ~K1

)
(2-57)

y por lo tanto la matrix de superposición S en la ecuación 2-53 es unitaria. Los elementos de

la matrix del hamiltoniano efectivo para una part́ıcula se calculan con la base de ondas planas

y la matrix resultante es diagonalizable. A cada autovalor εn,
~k un autovector

[
Cn,~k
~K

]
P×1

de
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P valores por Cn,~k
~K

corresponde. En resumen, se han encontrado P eigenfunciones diferentes

con el mismo ~k, pero un ı́ndice 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.: División de la celda unitaria en regiones de muffin tin y la región intersticial

para el caso de dos átomos. El punto negro es el origen del sistema de ejes (que

puede pero no necesita coincidir con el núcleo de un átomo) [4].

Lejos del núcleo los electrones son libres y se describen con ondas planas y cerca del núcleo

éstos se comportan como si estuvieran en un átomo libre, lo que permite describirlos de

manera eficiente con funciones atómicas. Teniendo en cuenta lo anterior, la celda unitaria se

puede dividir en esferas de radio Rα que rodean a cada átomo, 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 expansión de ψn~k se define

como [4]:

φ
~k
~K

(~r, E) =

{
1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I∑
l,mA

α,~k+ ~K
lm uαl (r′, E)Y l

m (r̂′) ~r ∈ Sα
(2-58)

donde ~K es un vector de la celda en el espacio reciproco, ~k es un vector de la primera zo-

na de Brillouin, ~r es el vector de posición, V corresponde al volumen de la celda unitaria,

Aα,
~k+ ~K

lm son parámetros indeterminados, Y l
m (r̂′) son los armónicos esféricos y uαl (r′, E) son

las soluciones de la parte radial de la ecuación de Schrodinger.
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Si una función propia fuera discontinua, su enerǵıa cinética no estaŕıa bien definida, por tal

razón la onda plana fuera de la esfera debe coincidir en valor con la función dentro de la

esfera sobre toda la superficie de esta. Para ver cómo esto es posible, se expande la onda

plana en armónicos esféricos sobre el origen de la esfera del átomo α:

1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r =
4π√
V
ei(

~k+ ~K)·~rα
∑
l,m

iljl

(∣∣∣~k + ~K
∣∣∣ |~r|)Y l∗

m

(
~k + ~K

)
Y l
m (r̂′) (2-59)

jl (x) es la función de Bessel de orden l. Requiriendo esto que en la frontera de la esfera sea

igual a la parte lm de la ecuación 2-58, dando como resultado:

Aα,
~k+ ~K

lm =
4πilei(

~k+ ~K)·~rα
√
V uαl

(
~Rα, E

)jl (∣∣∣~k + ~K
∣∣∣Rα

)
Y l∗
m

(
~k + ~K

)
(2-60)

Esto únicamente define el Aα,
~k+ ~K

lm , aparte del E aún no determinado. En principio, hay un

número infinito de términos en la ecuación 2-59, lo que obligaŕıa a utilizar un número infinito

de Aα,
~k+ ~K

lm para que coincidan en la frontera de la esfera. Pero en la practica hay que truncar

en algún valor lmax, siendo la mejor condición RαKmax = lmax. Por lo tanto, ahora está claro

que los radios de muffin para los diferentes átomos no debeŕıan ser demasiado diferentes: si

lo fueran, no existiŕıa un valor para lmax que sea adecuado para cada átomo.

Como no se ha establecido el parámetro E todav́ıa, resulta que para describir un estado

propio ψn~k (~r) de manera precisa con el método APW, uno tiene que establecer E igual al

valor propio (o enerǵıa de banda) εn~k de ese estado. Por lo tanto, hay que comenzar con

un valor estimado para εn~k 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

superposición. La ecuación secular ya está determinada, y nuestra supuesta εn~k debeŕıa ser

una ráız de ella, pero normalmente no lo es y por consiguiente hay que tomar un nuevo

valor estimado. El proceso continua hasta que una raiz ε
(n=1)
~k

es encontrada. Luego todo el

procedimiento empieza de nuevo para ε
(n=2)
~k

, 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 uαl

(
r′, εn~k

)
de can-

tidades conocidas. Si se ha calculado uαl en algún valor de enerǵıa E0, entonces se podŕıa

expandir en series de Taylor para encontrarla en enerǵıas cercanas a E0:

uαl
(
r′, εn~k

)
= uαl (r′, E0) +

(
E0 − εn~k

)
∂uαl (r′,E)

∂E

∣∣∣
E=E0︸ ︷︷ ︸

u̇αl (r′,E0)

+O
(
E0 − εn~k

)2
(2-61)

Sustituyendo los primeros dos términos de la expansión en la definición de APW para un

valor fijo de E0, da la definición de una LAPW, pero esto tiene un precio: la diferencia de

enerǵıa
(
E0 − εn~k

)
es desconocida y por lo tanto se debe introducir un término Bα,~k+ ~K

lm aún

no determinado:

φ
~k
~K

(~r) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I∑
l,m

(
Aα,

~k+ ~K
lm uαl (r′, E0) +Bα,~k+ ~K

lm u̇αl (r′, E0)
)
Y l
m (r̂′) ~r ∈ Sα

(2-62)

Para determinar tanto Aα,
~k+ ~K

lm como Bα,~k+ ~K
lm se requiere que la función 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 expresión similar a la ecuación 2-59 y su derivada radial, dando

como resultado un sistema 2× 2 que puede ser resuelto para los dos coeficientes.

La ecuación 2-62 no es la definición final de una LAPW, ya que si por ejemplo se desea

describir un eigenestado ψn~k que tiene un carácter predominantemente p (l = 1) para un

átomo α, habŕıa que lidiar con un coeficiente Aα,
~k+ ~K

lm muy grande; por lo tanto es ventajoso

escoger E0 cerca del centro de la banda p. Esto se puede repetir para distintos valores de

l y para cada átomo. En conclusión, no se debe escoger un valor universal de E0, sino un

conjunto de valores Eα
1,l bien escogidos hasta l = 3. La definición final de una LAPW es

entonces:

φ
~k
~K

(~r) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I∑
l,m

(
Aα,

~k+ ~K
lm uαl

(
r′, Eα

1,l

)
+Bα,~k+ ~K

lm u̇αl
(
r′, Eα

1,l

))
Y l
m (r̂′) ~r ∈ Sα

(2-63)

Con el valor de Eα
1,l fijo, las funciones base se pueden calcular de una vez por todas. Ahora

se puede aplicar el mismo procedimiento que se utilizó para el conjunto base de las ondas

planas. Una diagonalización producirá P diferentes bandas de enerǵıa para este ~k.

La precisión del conjunto base de las ondas planas fue determinada por Kmax. Para el

conjunto base APW o LAPW, no es incorrecto utilizar el mismo criterio. Sin embargo, una

mejor cantidad para juzgar la precisión aqúı es el producto Rmin
α Kmax entre el radio de muffin

más pequeño y Kmax [4].



3. Técnicas experimentales y teóricas

En este trabajo de investigación se fabrican dos perovskitas dobles por el método de reacción

de estado sólido, luego de esto se estudia su estructura, morfoloǵıa, magnetismo y estructura

electrónica con diferentes técnicas tanto del campo experimental como teórico. Este caṕıtulo

describe todas las técnicas que fueron usadas en el estudio de dichos materiales.

3.1. Reacción de estado sólido

La manera más común y simple de preparar materiales en el laboratorio es el método de

reacción de estado sólido. Este método consiste en mezclar juntos dos sólidos no-volátiles,

los cuales reaccionan para formar el producto requerido.

El procedimiento consiste en tomar cantidades estequiométricas pesadas con precisión de los

óxidos, molerlos en un mortero de ágata para obtener un tamaño de part́ıcula pequeño y

homogéneo y luego calentar en un horno durante varias horas en un crisol de alúmina [42].

Figura 3-1.: Procedimiento del método de reacción de estado sólido.

Este método requiere de una gran cantidad de enerǵıa, por eso se aplican altas temperaturas,
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t́ıpicamente entre 500 oC y 2000 oC. Esto se debe a que los números de coordinación en estos

compuestos iónicos son altos, variando de 4 a 12, dependiendo del tamaño y la carga del ion,

y se necesita mucha enerǵıa para superar la enerǵıa de la red para que un catión pueda aban-

donar su posición de la red y mediante difusión moverse a un sitio diferente. Las reacciones

de este tipo suelen ser muy lentas, por lo tanto aumentar la temperatura acelera la reacción

a medida que aumenta la velocidad de difusión de los iones. Las reacciones de estado sólido

solo pueden tener lugar en la interfaz de dos sólidos, y una vez que la capa superficial ha

reaccionado, la reacción continúa a medida que los reactivos se difunden desde el bloque a la

interfaz. El aumento de la temperatura permite que la reacción en la interfaz y la difusión a

través del sólido sean más rápidas que a temperaturas ambiente. Aun aśı, la difusión suele ser

el paso limitante y por eso es importante hacer una buena molienda de los óxidos precursores

para obtener un tamaño de part́ıcula pequeño y que se mezclen muy bien para maximizar el

área de contacto de la superficie y minimizar la distancia que los reactivos deben difundir [42].

El número de caras de las part́ıculas en contacto directo entre śı también se puede mejorar

ejerciendo presión sobre los polvos mezclados en una prensa hidráulica. Comúnmente, la

mezcla de reacción se saca del horno durante el tratamiento térmico y se vuelve a moler

para poner en contacto las superficies frescas, acelerando aśı la reacción. Por lo general,

se debe utilizar la prueba y el error para determinar las mejores condiciones de reacción,

haciendo estudios constantes por difracción de rayos X en polvo para determinar la pureza

de la fase [42].

3.2. Difracción de rayos X

Los rayos X forman parte del espectro electromagnético y están ubicados en el rango de

0.01-100 Å. Estos se pueden aplicar en la difracción de rayos X con una longitud de onda de

1 ∼ Å, porque de ese rango son los espaciamientos interatómicos en los sólidos cristalinos.

Cuando un haz de rayos X interacciona con un material se producen diversos fenómenos

ópticos y uno de ellos es la dispersión 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 función de la distribución de los electrones en la muestra. Aśı pues,

las intensidades y las distribuciones espaciales de los rayos X dispersados forman un patrón

de difracción que es como un mapa de la estructura cristalina del material analizado [5].

3.2.1. Ley de Bragg

Una manera de describir la difracción de rayos X es mediante la ley de Bragg que muestra

diferentes picos de difracción cuando se cumple la siguiente condición:

nλ = 2d sin θ (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 número entero llamado el orden de reflexión, λ la longitud de la onda

que incide, d la distancia entre los planos cristalinos adyacentes del sólido y θ el ángulo de

Bragg que es donde se cumple la interferencia constructiva y por ende se forman los picos

de difracción [5].

En el caso de cristales perfectos medidos con instrumentación perfecta los picos de difracción

debeŕıan ser funciones delta. La función delta es un modelo simplificado que requiere un

cristal perfecto sin estructura de mosaico y un haz de rayos X monocromático perfectamente

colimado. El t́ıpico patrón de un espectro de difracción es ancho y esto se debe a diversas

causas, como imperfecciones en el cristal y condiciones instrumentales (ver figura 3-2).

Figura 3-2.: (a) Los rayos X incidentes y los rayos X reflejados forman un ángulo θ perfecto

con respecto a la normal del plano del material. (b) El pico de difracción se

observa en el ángulo de Bragg θ [5].

3.2.2. Método Rietveld

Este método calcula teóricamente la intensidad total en todos los puntos del difractograma.

La fórmula para calcular el valor teórico de la intensidad en el i-ésimo punto se define por:

yci = µ−1
m

[
Φrsi

∑
ϕ

Sϕ
∑
hϕ

JhϕLphϕ |Fhϕ|2GhϕiPhi

]
+ ybi (3-2)

donde µm es el coeficiente de absorción, Φrsi es la corrección por rugosidad superficial en

el punto i, Sϕ es el factor de escala de la fase ϕ, Jhϕ es la multiplicidad del plano hkl de

la fase ϕ, Lphϕ es el factor de polarización de Lorentz de la fase ϕ, Fhϕ es el factor de

estructura asociado al plano hkl de la fase ϕ, Ghϕi es la función de perfil de las ĺıneas de

difracción asociadas a los planos hkl de la fase ϕ, Phi es el valor de la función de corrección

por orientación preferencial del plano hkl y ybi es la contribución de la radiación de fondo
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en i. Utilizando el método de los mı́nimos cuadrados se comparan los patrones teóricos y

experimentales mediante la fórmula:

M =
∑
j

(y0j − ycj)
y0j

(3-3)

con y0j y ycj los valores teóricos y experimentales, respectivamente. Como se tienen m

parámetros de refinamiento, la formula se deriva parcialmente con respecto a cada uno de

ellos:

∂M

∂pi
(3-4)

siendo pi cada uno de dichos parámetros [43].

3.3. Microscopio electrónico de barrido (SEM)

El microscopio electrónico de barrido (SEM) consta de dos partes: la consola electrónica

y la columna de electrones. Desde la consola electrónica se controlan todos los ajustes del

instrumento. En la columna de electrones se crea el haz de electrones, se lo enfoca en un

pequeño diámetro 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].

Figura 3-3.: Columna del microscopio electrónico de barrido (SEM) [6].
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En el cañón de electrones se generan los electrones y se controla el número de éstos. Luego

son acelerados hacia un ánodo con un voltaje que vaŕıa desde 200 V hasta 30 kV. Estando ya

acelerados, los electrones son desviados de su dirección para que converjan en un punto focal

mediante unas lentes electromagnéticas ubicadas a ambos lados de la columna. Básicamente

estas lentes reducen el tamaño del haz hasta mil veces su tamaño original y determinan la

intensidad del haz de electrones cuando golpea la muestra.

A lo largo de la columna pueden haber una o más aberturas, lo cual depende del modelo del

microscopio; su función 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 diámetro o el tamaño del punto del haz en la muestra, lo que determinará en

parte la resolución 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 atráıdos al detector

por una carga positiva.

Dentro de la columna de electrones se requiere un vaćıo de al menos 5× 10−5 Torr para que

el filamento de tungsteno caliente no se oxide ni se queme en presencia de aire a presión

atmosférica. Otra razón para tener un alto vaćıo es el sistema óptico, ya que demanda un

entorno bastante limpio y sin polvo. Y la última razón es que las moléculas de aire y el polvo

pueden bloquear el movimiento de los electrones hacia la muestra a estudiar.

En el microscopio electrónico de barrido, la inspección visual de la superficie de un material

utiliza señales de dos tipos, electrones secundarios y retrodispersados: los primeros son el

resultado de la colisión inelástica y la dispersión de electrones incidentes con electrones de la

muestra; estos se caracterizan por ser detectados con enerǵıas menores a 50 eV y se utilizan

para observar la superficie de un material con una resolución de ∼ 10 nm o superior. Los

electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que colisionan con los átomos

de la muestra y se reflejan casi por la misma trayectoria de incidencia; éstos se generan a

una distancia más profunda de la superficie del material y ayudan a resolver el contraste

topográfico con una resolución mayor de 1 micrón [6].

3.4. Magnetómetro de muestra vibrante

Este instrumento f́ısico se basa en el cambio de flujo dentro de una bobina cuando una

muestra magnetizada está vibrando cerca. La muestra se sujeta a una varilla no-magnética

y el otro extremo de esta se sujeta a algún tipo de vibrador mecánico. Al moverse la muestra

sus momentos magnéticos oscilan y estos inducen una fuerza electromotriz alterna en las

bobinas de detección, cuya magnitud es proporcional al momento magnético de la muestra

en cuestión. Al ser la fuerza electromotriz muy débil, se aumenta su señal con un amplificador

lock-in que es únicamente sensible a señales en la frecuencia de vibración. El amplificador
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lock-in debe estar provisto de una señal de referencia a la frecuencia de vibración, que puede

provenir de un sensor óptico, magnético o capacitivo acoplado al sistema de conducción.

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 está haciendo la medida [39].

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

3.5. Programa WIEN2k

El programa WIEN2k es una herramienta escrita en Fortran que permite el estudio de

las estructuras electrónicas de los sólidos cristalinos mediante la teoŕıa del funcional de la

densidad (DFT) y el método LAPW. En esta sección se exponen los procesos necesarios en

el programa para solucionar las ecuaciones de Kohn-Sham y los parámetros que hay que

tener en cuenta para hacer los cálculos [8].

3.5.1. Ciclo de inicialización

En este ciclo se calcula la densidad electrónica de la celda unitaria del sólido mediante la

superposición de las densidades electrónicas de los átomos 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 inicialización,

el cual está compuesto de diferentes programas [8]:

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

NN (nearest neighbor distances)

Con base en los datos del archivo de estructura calcula las distancias de los primeros vecinos

de cada átomo 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 información del archivo de estructura crea las operaciones de simetŕıa de

los grupos espaciales, establece los grupos puntuales de cada sitio atómico y produce la

expansión LM para los armónicos esféricos y para las matrices de rotación.

LSTART

Produce las densidades atómicas y determina cómo se emplean los orbitales en los cálculos

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

superposición de las densidades atómicas generadas por el programa lstart.

Figura 3-6.: Diagrama de flujo del ciclo autoconsistente [8].

El ciclo autoconsistente se basa en los siguientes pasos [44]:

LAPW0: 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 Ba2Y SbO6

En este caṕıtulo se hace un estudio de las propiedades estructurales, morfológicas, magnéti-

cas, ópticas y electrónicas de la perovskita doble Ba2Y SbO6.

4.1. Análisis estructural y morfológico.

Mediante el método de reacción de estado sólido se sintetizó la perovskita Ba2Y SbO6. Para

obtener el material se realizó la siguiente reacción qúımica:

4BaCO3 + Sb2O3 + Y2O3 +O2 → 2Ba2Y SbO6 + 4CO2 (4-1)

Con base en la fórmula qúımica del material se realizaron los cálculos estequiométricos para

preparar un gramo. Hay que tener en cuenta que antes de pesarlos en la balanza es necesario

calentarlos a 100 oC durante unos 20 minutos, porque estos reactivos son higroscópicos, y

aśı evitar desajustes en el proceso de formación de la estructura. Los óxidos utilizados en la

reacción de estado sólido y su pureza qúımica se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4-1.: Óxidos usados para la śıntesis por reacción en fase sólida de la perovskita

Ba2Y SbO6.

Óxido Pureza

BaCO3 99.8 %

Sb2O3 99 %

Y2O3 99.99 %

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

continuación:

Se calcula la masa molecular del compuesto:

2× (137,327 g/mol) + 121,76 g/mol + 88,90585 g/mol + 6× (15,9994 g/mol) =

= 581,3163 g/mol

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

1 g/ (581,3163 g/mol) = 1,7202× 10−3mol
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Se calcula la cantidad de masa requerida de cada reactivo:

BaCO3 = 197,3359 g/mol ×
(
1,7202× 10−3mol

)
× 2 = 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 × 0,998)) = 0,6803 g

y se repite el mismo procedimiento para los óxidos restantes.

La cantidad necesaria para la fabricación de 1 gramo de la muestra de Ba2Y SbO6 se muestra

en la tabla 4-2:

Tabla 4-2.: Cantidades necesarias de los óxidos precursores para la fabricación de 1 gramo

de la perovskita Ba2Y SbO6.

Óxido Cantidad [Gramos]

BaCO3 0.6803

Sb2O3 0.2533

Y2O3 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 óxidos en un mortero de ágata para obtener un

tamaño de part́ıcula pequeño y homogéneo; este paso es vital para que el proceso de difusión

de los átomos sea exitoso y se dé la formación de la estructura. Luego de la molienda, se

coloca la muestra en un crisol de alúmina y se lleva al horno para el tratamiento térmico.

Figura 4-1.: Tratamiento térmico de la perovskita Ba2Y SbO6.
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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 volvió a moler y

se empastilló para refrescar y aumentar el número de caras de las part́ıculas en contacto y

también para hacer más cortos los caminos de difusión.

Inmediatamente a continuación del tratamiento térmico la muestra fue llevada al difractóme-

tro de rayos X para estudiar su estructura. Con ayuda del software X’Pert HighScore Plus [45]

se analizó el difractograma y se identificó la fase de la estructura que efectivamente corres-

pond́ıa a la perovskita doble Ba2Y SbO6.

4.1.1. Refinamiento Rietveld de la perovskita Ba2Y SbO6

El difractograma se midió entre 10 y 90 grados en 2θ 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:

Figura 4-2.: Patrón de difracción y refinamiento Rietveld de la perovskita doble Ba2Y SbO6.

En el difractograma se pueden apreciar picos de alta intensidad los cuales son distintivos

de una perovskita cúbica primitiva, aśı como también planos de reflexiones débiles que son

t́ıpicos de una superestructura. Para caracterizar el material estructuralmente se efectuó

el refinamiento Rietveld con el programa GSAS-II [46]. El parámetro 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 ĺınea de la diferencia entre el difractograma experimental y el patrón

calculado. El resultado del refinamiento muestra que el material Ba2Y SbO6 es de estructura

cúbica con grupo espacial Fm-3m (#225), lo que insinúa que el catión Ba con el radio

iónico más 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 reflexión (111), (311), (331), (333) y (511) que indican claramente la formación de

una perovskita doble con ordenamiento catiónico. Por lo tanto, los cationes Y 3+ y Sb5+ se

ubican de manera alternada en las posiciones octaédricas del material en las tres direcciones

cristalográficas. Los parámetros estructurales que caracterizan a la perovskita Ba2Y SbO6

conseguidos a través del refinamiento Rietveld se reportan en la tabla 4-3.

Tabla 4-3.: Parámetros cristalográficos obtenidos a través del refinamiento para la perovs-

kita Ba2Y SbO6.

Parámetros de red [Å] Ángulos [Grados] Grupo espacial Volumen de la celda [Å
3
]

a=8.409884±0.000156 α=90

b=8.409884±0.000156 β=90 Fm3̄m (#225) 594.799±0.033

c=8.409884±0.000156 γ=90

Las posiciones atómicas y las posiciones de Wyckoff se muestran en la tabla 4-4 porque son

fundamentales en la caracterización estructural de los sólidos cristalinos. Las letras a, b, c

y e son las letras de Wyckoff que determinan todos los puntos para los cuales los grupos de

simetŕıa de los sitios cristalográficos son subgrupos conjugados del Fm-3m [47], y el número

de puntos equivalentes que acompaña a las letras de Wyckoff se conoce como multiplicidad

de las posiciones de Wyckoff.

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

Ba2Y SbO6.

Átomos Posiciones de Wyckoff x y z

Ba 8c 0.25000 0.25000 0.25000

Y 4a 0.00000 0.00000 0.00000

Sb 4b 0.50000 0.50000 0.50000

O 24e 0.26319±0.00084 0.26319±0.00084 0.26319±0.00084

Con el programa SPuDS [48] se predijo la estructura de la perovskita Ba2Y SbO6, ingresando

la composición y los estados de oxidación de cada ion. El programa arrojó bastante infor-

mación sobre el material en cuestión, 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 cúbica, lo que sugiere algún tipo de desviación del ideal. Para entender el porqué de
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esta diferencia, se graficó la estructura de la perovskita Ba2Y SbO6 con ayuda del programa

VESTA [49], utilizando la información del refinamiento.

Figura 4-3.: Estructura cristalina de la perovskita Ba2Y SbO6.

En el esquema de la celda unitaria se puede observar que el octaedro SbO6 es levemente más

pequeño que el octaedro Y O6 y esto se explica por la diferencia en los radios iónicos de los

dos cationes que es del 35 %, además de que el programa VESTA también permite medir las

distancias de enlace, lo que mostró que el enlace Sb−O mide 1.997 Å y el enlace Y −O mide

2.207 Å, siendo esta medida constante en sus respectivos octaedros y en consecuencia no

presentando ningún tipo de distorsión. A pesar de lo anteriormente expuesto la perovskita

mantiene su estructura cúbica.

4.1.2. Análisis de la microestructura de superficie y de composición

La figura 4-4 revela la microestructura superfial de una sección de la perovskita Ba2Y SbO6.

La parte (a) de la figura 4-4 corresponde a una imagen tomada con la información de los

electrones secundarios, mientras que la parte (b) fue tomada de los electrones retrodispersa-

dos de la muestra; ambas imágenes tienen una magnificación de 40000 X y dan a conocer la

misma zona de la superficie del material.

La imagen de los electrones secundarios muestra una distribución aleatoria de granos po-

liédricos con diferentes tamaños. Por otro lado, la imagen de los electrones retrodispersados

no presenta diferencias significantes en el contraste entre los granos, insinuando que la com-

posición qúımica es la misma para todos. Tanto en la figura (a) como en la (b) se puede

apreciar evidencia de porosidad en la muestra, aśı como también una gran variedad de ta-
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maños en los granos, lo que sugiere que la muestra debió ser expuesta a un mayor tiempo

en el tratamiento térmico para que las part́ıculas se hubieran difundido mejor, permitiendo

la formación de cuellos entre los granos y disminuyendo con esto las cavidades que ponen de

manifiesto la porosidad.

Figura 4-4.: Micrograf́ıas SEM de la perovskita Ba2Y SbO6: (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 vaŕıan desde 0.2 µm en los más pequeños hasta 1 µm en los más grandes. El resultado

del estudio dio un valor promedio del tamaño de grano de 0.38426 µm.

Figura 4-5.: Estimación del tamaño de grano para la muestra de la perovskita Ba2Y SbO6.
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Para conocer la composición teórica de cada elemento según la estequiometŕıa propuesta

para la muestra estudiada, se calcula la masa por elemento dentro del compuesto y luego se

compara con la masa molecular de la fórmula Ba2Y SbO6:

Para el Bario se tiene:

Ba2 = 2× (137,327 g/mol) = 274, 654 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Bario es,

%Ba = (100× 274, 654 g/mol)÷ (581, 31625 g/mol) = 47, 25 %

Para el Itrio se tiene:

Y = 1× (88, 90585 g/mol) = 88, 90585 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Itrio es,

%Y = (100× 88, 90585 g/mol)÷ (581, 31625 g/mol) = 15, 29 %

Para el Antimonio se tiene:

Sb = 1× (121, 76 g/mol) = 121, 76 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Antimonio es,

%Sb = (100× 121, 76 g/mol)÷ (581, 31625 g/mol) = 20, 95 %

Para el Ox́ıgeno se tiene:

O6 = 6× (15, 9994 g/mol) = 95, 9964 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Ox́ıgeno es,

%O = (100× 95, 9964 g/mol)÷ (581, 31625 g/mol) = 16, 51 %

Experimentalmente se hizo un análisis EDX para semicuantitativamente comprobar si la

composición qúımica del material corresponde a la estequiometŕıa propuesta.

Figura 4-6.: Análisis EDX de la perovskita Ba2Y SbO6.
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Los picos que se observan en la figura 4-6 corresponden a emisiones de enerǵıa debidas a

transiciones entre las capas M-L y L-K, con valores de enerǵıa relacionados a transiciones

entre las capas electrónicas 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 teóricos y experimentales de la

composición qúımica.

Tabla 4-5.: Composición qúımica para la perovskita Ba2Y SbO6.

Elemento % Experimental % Teórico Comparación 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 ox́ıgeno es un elemento liviano y la técnica EDX funciona bien para elementos con un

número atómico grande, de tal forma que presenta dificultades en la resolución 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 Ba2Y SbO6 se hicieron medidas de magnetización

en función de la temperatura. En la figura 4-7 se muestra la respuesta del material para

campos bajos.

Figura 4-7.: Medidas de magnetización en función de la temperatura para campos bajos de

la perovskita Ba2Y SbO6.
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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 catiónico discutido en la

sección 4.1.1 en las gráficas de la figura 4-7 se puede apreciar que se produce una marcada

tendencia irreversible, tal que la separación 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 están orientados de manera aleatoria, existe una magnetización neta ya que algunos

momentos están alineados en la dirección del campo externo. Al aumentar la temperatura

se rompen algunas correlaciones entre los dominios magnéticos, provocando sutilmente la

disminución de la magnetización, y este comportamiento se presenta tanto en la curva ZFC

como en la FC. No obstante, la magnetización 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 anómalo, se calculó la

derivada de la susceptibilidad para cada uno de los campos, tanto en el modo ZFC como en

FC.

Figura 4-8.: Derivada de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura para

campos bajos de la perovskita Ba2Y SbO6.

De la figura 4-8 se concluye que la muestra estudiada presenta una anomaĺıa en el intervalo

de temperatura de 118.57 K a 119.58 K. Como se verá más adelante, el material evidencia

un carácter de tipo ferromagnético durante todo el régimen de temperatura que fue estu-

diado en la presencia de campos magnéticos bajos. La anomaĺıa 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 espontánea de la disposición preferencial de los dominios

ferromagnéticos en la dirección de aplicación del campo magnético externo. Este cambio

espontáneo de la magnetización del material puede estar asociado con la existencia de una

transición 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 disminución de la magnetización con una tendencia más marcada en la curva FC que
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en la ZFC porque en esta última el previo congelamiento de la muestra afecta de manera

especial la respuesta magnética del sistema. Por esta razón el análisis magnético se enfocará

en el modo FC donde el ferromagnetismo que se presenta en T ∼ 119 K podŕıa 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 algún tipo de ordenamiento polar, acompañado

de distorsiones octaédricas debidas al movimiento de los cationes Y 3+ y Sb5+, las cuales en

principio produciŕıan cambios transitorios en la simetŕıa cristalina del material, resultando

en un sistema antiferromagnético frustrado, lo que justificaŕıa la marcada existencia de la

irreversibilidad magnética [51] observada en la figura 4-7.

En la figura 4-9 se estudia la magnetización del material en función de la temperatura para

campos altos.

Figura 4-9.: Medidas de magnetización en función de la temperatura para campos altos de

la perovskita Ba2Y SbO6.

Claramente se detalla que la irreversibilidad magnética entre las respuestas FC y ZFC y la

transición 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 frustración y al antiferromagnetismo débil observado a bajas temperaturas

con campos bajos.

La figura 4-10 representa la magnetización en función 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 está restringido a campos aplicados
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inferiores a 0.29797 kOe, como se muestra en la figura 4-11.

Figura 4-10.: Medidas de magnetización en función del campo magnético para T= 50, 200

y 300 K de la perovskita Ba2Y SbO6.

Figura 4-11.: Aumento de la curva de magnetización en función del campo magnético para

observar el ferromagnetismo débil de la perovskita Ba2Y SbO6.
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En la tabla 4-6 se muestran los valores de la magnetización de remanencia y del campo

coercitivo para las distintas temperaturas.

Tabla 4-6.: Valores de la magnetización de remanencia y del campo coercitivo para T= 50,

200 y 300 K para la muestra de la perovskita Ba2Y SbO6.

Temperatura [K] MR [emu/g] HC [KOe]

50 0.0013629 0.391337

200 6.1386 E-4 0.279972

300 6.7153 E-4 0.297979

Para campos más grandes que los mencionados en la tabla 4-6, la magnetización adopta

aproximadamente un comportamiento lineal sin evidencia de saturación. Esto se puede de-

ber a la gran cantidad de granos de tamaño submicrométrico que se discutió en la sección

4.1.2, los cuales pudieron aportar una fuerte contribución superparamagnética debida a la

alta densidad superficial que incrementa el momento magnético total de las part́ıculas con

respecto a los momentos magnéticos individuales a nivel atómico [52]. Esto significa que el

comportamiento decreciente de la magnetización 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 carácter ferromagnético del material que se caracte-

riza por la respuesta de histéresis observada en la figura 4-11 para campos magnéticos bajos.

Se podŕıa esperar que la perovskita Ba2Y SbO6 no presente un comportamiento de tipo

ferromagnético, porque el Ba2+ es un elemento no-magnético, el Y 3+ es un elemento para-

magnético con un electrón 4d1 disponible para contribuir a la magnetización, aunque sus

similaridades con las tierras raras podŕıan dar origen a propiedades exóticas cuando actúa

como un componente sustancial de los materiales de tipo perovskita [53]; y el Sb5+ es un ele-

mento diamagnético con 5p3 orbitales en su última capa electrónica. Adicionalmente, como se

verá en las secciones 4.3 y 4.4, el Ba2Y SbO6 se comporta como un material aislante, lo que

de alguna manera contrasta con el ferromagnetismo observado. En relación con el carácter

de aislante ferromagnético mostrado por la perovskita Ba2Y SbO6, este tipo de comporta-

miento ha sido reportado en la perovskita doble Ba2NaOsO6, la cual ha sido caracterizada

como aislante ferromagnético 5d1, donde la naturaleza magnética se atribuye a las fuertes

interacciones spin-orbita [54]. Como en el caso del material Ba2Y SbO6, el Ba2NaOsO6 pre-

senta una estructura cúbica a temperatura ambiente, pero el ferromagnetismo se reporta a

temperaturas por debajo de los 8 K con paramagnetismo en T > 8 K. La manifestación de la

respuesta ferromagnética en un material aislante le confiere posibles aplicaciones en la indus-

tria de la espintrónica, como las uniones de dispositivos magnéticos y cuánticos de Josephson

sin disipación, entre otros [55]. El tipo de interacción que puede dar lugar al ordenamiento

magnético observado se tratará en la sección 4.4.
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4.3. Reflectancia difusa

Se llevaron a cabo medidas de reflectancia difusa en función de la longitud de onda en el rango

de 200 a 2500 nm con un paso de 1 nm. Uno de los propósitos de este trabajo de investigación

es hacer cálculos teóricos de las densidades de estados y de las bandas electrónicas cerca del

nivel de Fermi para tener una idea de la brecha de enerǵıa entre la zona de valencia y la zona

de conducción, pudiendo aśı comparar con la estimación experimental que nos permite esta

técnica de propiedades ópticas. En la figura 4-12 se presentan las medidas de la reflectancia.

Figura 4-12.: Medidas de reflectancia para la perovskita Ba2Y SbO6.

En el material se producen excitaciones relacionadas a ciertas vibraciones moleculares que

se dan adentro de la celda unitaria Ba2Y SbO6, debido a que la muestra absorbe radiación

UV-Vis-NIR. Directamente de la gráfica tres regiones se identifican para los valores λ1 = 236

nm, λ2 = 301−405 nm y λ3 = 802−997 nm, los cuales corresponden a los valores de enerǵıa

E1 = 5,25 eV, E2 = 3,06−4,13 eV y E3 = 1,24−1,56 eV. La existencia de estas tres regiones

en el espectro es esperada para este material en razón de sus caracteŕısticas estructurales, ya

que la simetŕıa de sus posiciones atómicas como perovskita doble, sugiere una representación

irreductible de vibraciones dada por:

7Ag (R) + 7B1g (R) + 5B1g (R) + 5B2g (R) + 8Au (R) + 7B1u (IR) + 9B2u (IR)

+9B3u (IR) (4-2)

de las cuales cinco se observan por espectroscoṕıa Raman y tres mediante espectroscoṕıa de

radiación infrarroja. En el espectro de reflectancia difusa, los reǵımenes de enerǵıa obtenidos
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están estrechamente asociados con los enlaces moleculares y las hibridaciones entre orbitales

electrónicos O(2p)−Ba(6s), O(2p)− Y (4d) y O(2p)− Sb(5p).

Para establecer experimentalmente la brecha de enerǵıa se utilizó el método de Kubelka-

Munk [10]. En la figura 4-13 se presenta el resultado de la aplicación de este método a los

datos experimentales.

Figura 4-13.: Método de Kubelka-Munk para determinar la brecha de enerǵıa entre la zona

de valencia y la zona de conducción de la perovskita Ba2Y SbO6.

En la curva se grafica {ln [(Rmax −Rmin) / (R−Rmin)]}2 en función de hν, donde R repre-

senta la medida de la reflectancia, Rmin y Rmax son los valores mı́nimo y máximo de esta, y

hν es la enerǵıa absorbida. El valor de la brecha de enerǵıa obtenido fue de Eg = 4,61± 0,11

eV, el cual es un valor t́ıpico de los materiales aislantes.

4.4. Propiedades electrónicas

El estudio de las propiedades estructurales y electrónicas del material Ba2Y SbO6 se realizó

con el programa Wien2k [44], que se basa en la teoŕıa 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 precisión en los cálculos de la estructura de bandas.

Asimismo, se consideró un potencial de intercambio y correlación mediante el uso de la

aproximación del gradiente generalizado (GGA). El parámetro de red se obtuvo teóricamente
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a través de la minimización de la enerǵıa con respecto al volumen de la celda unitaria. Los

cálculos se llevaron a cabo considerando una estructura de perovskita cúbica con grupo

espacial Fm3m (#225). El valor utilizado de la enerǵıa que separa los estados de valencia y

core fue de -7.0 Ry y el criterio de convergencia usado en el cálculo de las enerǵıas fue de

0.0001 Ry. El momento angular máximo para el desarrollo de los armónicos esféricos en las

esferas de Muffin Tin fue de Lmax = 10. En la región intersticial se expandieron las ondas

planas hasta el valor de corte RKmax = Rrmt ·Kmax = 7.

4.4.1. Estabilidad estructural

Teniendo en cuenta las posiciones atómicas y los radios de Muffin-Tin que se muestran en

la tabla 4-7, se realizó el proceso de optimización. La figura 4-14 presenta la minimización

de la enerǵıa en función del volumen.

Tabla 4-7.: Posiciones atómicas y radios de Muffin-Tin de la perovskita Ba2Y SbO6.

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

Figura 4-14.: Minimización de la enerǵıa en función del volumen mediante el ajuste a la

ecuación de Murnaghan para la perovskita Ba2Y SbO6.
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Esta optimización consiste en determinar el valor mı́nimo de la enerǵıa de la estructura,

calculándola para diferentes valores del volumen y ajustándola a la ecuación de estado de

Murnaghan [58] con el fin de obtener el parámetro de red de la estructura en equilibrio a0.

Este valor de la constante de red difiere en 1.2 % del valor experimental obtenido en la sección

4.1.1. Aparte de la constante de red a0, del ajuste a la ecuación de Murnaghan también se

obtuvieron otros parámetros que se listan en la tabla 4-8.

Tabla 4-8.: Parámetros estructurales calculados para la perovskita Ba2Y SbO6.

Constante de red (Å) Volumen (Å
3
) Módulo de volumen (GPa) Enerǵıa (eV)

8.5088 616.034 154.0072 -56.9295

4.4.2. Estructura de bandas y densidad de estados

Con los parámetros determinados en el estado de equilibrio, se procede a calcular la estructu-

ra de bandas y la densidad de estados en el mı́nimo de la enerǵıa. Para calcular las bandas de

enerǵıa se necesitaron 84 vectores k en la zona irreducible y un parámetro RrmtKmax =7.5.

Los cálculos 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 enerǵıa fue calculada teniendo en cuenta tanto la configuración

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 simetŕıa y en

el eje Y los diferentes valores de la enerǵıa.

Figura 4-16.: Estructura de bandas para la configuración up y down de spin para la pe-

rovskita Ba2Y SbO6.

En la figura 4-16 se observa que las dos orientaciones del spin son casi simétricas, y por ello,

desde el cálculo realizado el momento magnético es muy pequeño o casi cero. En la banda

de valencia se observan tres grupos de bandas. Arriba del nivel de Fermi por el camino de

simetŕıa Γ se observa un gap de enerǵıa de aproximadamente 3.8 eV y por ello el material

es aislante. El grupo de bandas más profundo, cercano a -10.0 eV, es muy plano, mostrando

poca dispersión y por tanto, los electrones son bastante localizados. En ese rango de enerǵıa,

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 están 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 dispersión,

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 están muy localizados. Pasando a la

banda de conducción, entre 4 y 8 eV, se observa una banda con amplia dispersión y aunque

su comportamiento no es plano, se alcanza a detectar hibridación de algunos orbitales.

Para mirar de manera más detallada la banda de valencia y la banda de conducción, 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 orientación de spin up.

Figura 4-17.: DOS total con configuración de spin up para la perovskita Ba2Y SbO6.

Como se hab́ıa dicho antes, la zona de valencia se divide en tres grupos de bandas, pero hay

un detalle que pasó desapercibido en el análisis 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 pequeño gap intrabanda que no se revela claramente en la en la estructura

de bandas. Puede ocurrir que en ese pequeño intervalo de enerǵıas la DOS es much́ısimo más

pequeña que la mı́nima división 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 está cerca de -10 eV se evidencia

una fuerte presencia de orbitales de Bario y una mı́nima cantidad de orbitales de Ox́ıgeno.

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

contribución 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 conducción de

4 a 8 eV, se nota que hay orbitales de Ba, Y, O con un ı́nfimo número de orbitales de Sb.

En la figura 4-18 se presenta la DOS total para la configuración 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 Ba2Y SbO6 es

prácticamente igual. El análisis de los orbitales en cada uno de los grupos de bandas tanto

en la zona de valencia como en la de conducción se repite y no es necesario hacerlo de nuevo.
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Figura 4-18.: DOS total con configuración de spin down para la perovskita Ba2Y SbO6.

Con el objetivo de saber cuáles orbitales de cada átomo hacen presencia en cada uno de los

grupos de bandas, se realizan los diagramas de densidad de estados para cada uno de los

átomos que conforman el compuesto. En la figura 4-19 se muestra el caso del Ba.

Figura 4-19.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Ba y sus respec-

tivos orbitales para la perovskita Ba2Y SbO6: (a)En el intervalo de enerǵıa de

-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.

En el grupo de bandas próximo 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 prácticamente nula. En la sub-banda

adyacente al nivel de Fermi existen orbitales p, pero su número es mı́nimo. Finalmente, en

la banda de conducción 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 función de la enerǵıa, 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.

Figura 4-20.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Sb y sus respec-

tivos orbitales para la perovskita Ba2Y SbO6: (a)En el intervalo de enerǵıa 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 conducción es

muy pequeña. Se puede ver que en la banda de ∼-7 eV tiene cierta cantidad de orbitales s y

por lo tanto debe presentar hibridación con los orbitales del ox́ıgeno 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

número es muy pequeño.

Figura 4-21.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al Y y sus respec-

tivos orbitales para la perovskita Ba2Y SbO6: (a)En el intervalo de enerǵıa 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 está de acuerdo con su naturaleza magnética, pues es un elemento paramagnético; ya

en la zona de conducción 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.

Figura 4-22.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas al O y sus respec-

tivos orbitales para la perovskita Ba2Y SbO6: (a)En el intervalo de enerǵıa de

-14 a 8 eV. (b) Cerca del nivel de Fermi.

En el caso del ox́ıgeno 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 mayoŕıa orbitales p. Analizando de cerca

alrededor del nivel de Fermi en la figura 4-22b, se observa claramente que los estados de

valencia del ox́ıgeno corresponden a los orbitales p.

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 Ba2Y SbO6: (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 Ba2Y SbO6 para el

O.

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 Ox́ıgeno. Estos

cationes, Sb e Y, forman octaedros con los ox́ıgenos a su alrededor en sus posiciones atómicas

dentro de la estructura cúbica de la perovskita Ba2Y SbO6, que según la teoŕıa de campo

cristalino, desdoblan sus orbitales d en d − eg y d − t2g para estabilizar el sistema, y son

responsables de las propiedades magnéticas y eléctricas del material.

Debido al carácter simétrico de las bandas para las dos configuraciones de spin electróni-

co (arriba y abajo) en las proximidades del nivel de Fermi; el momento magnético efectivo

resultante del cálculo es cero. Mientras tanto, desde la Figura 4-10 es posible inferir la

ocurrencia de un momento ferromagnético de hasta 0.110 µB en T= 50 K y 0.086 µB 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 Ba2NaOsO6 [59]. Inicialmente, en el

caso de Ba2NaOsO6, la caracteŕıstica de material aislante y la respuesta ferromagnética en

Ba2Y SbO6 se atribuyeron al efecto combinado de correlación de electrones y al acoplamiento

de spin-órbita [60]. Un modelo muy simple que podŕıa aplicarse para explicar la respuesta

ferromagnética en estos materiales es el sugerido por Bristowe [61], que considera la ocurren-

cia de un intercambio de esṕın dentro del sitio a través de las reglas de Hund, que atribuiŕıa

espines no apareados a los orbitales 4d− t2g (dxz y dyz) del Itrio, mediada por los orbitales

2p del Ox́ıgeno y 5p de Antimonio.
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En este caṕıtulo se hace un estudio de las propiedades estructurales, morfológicas, magnéti-

cas, ópticas y electrónicas de la perovskita doble Ba2SmSbO6.

5.1. Análisis estructural y morfológico

A través del método de reacción de estado sólido se fabricó la perovskita Ba2SmSbO6. La

reacción qúımica llevada a cabo fue la siguiente:

4BaCO3 + Sb2O3 + Sm2O3 +O2 → 2Ba2SmSbO6 + 4CO2 (5-1)

Los cálculos estequiométricos para saber las cantidades exactas de cada óxido, y aśı poder

producir un gramo del material deseado, se realizaron con base en la fórmula qúımica. Los

óxidos requeridos para realizar la reacción en estado sólido y sus respectivas purezas se

muestran en la tabla 5-1.

Tabla 5-1.: Óxidos usados para la śıntesis por reacción en fase sólida de la perovskita

Ba2SmSbO6.

Óxido Pureza

BaCO3 99.8 %

Sb2O3 99 %

Sm2O3 99.99 %

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

La masa molecular del compuesto se calcula según la fórmula qúımica y las masas

molares de cada elemento que la conforman:

2× (137,327 g/mol) + 121,76 g/mol + 150,36 g/mol + 6× (15,9994 g/mol) =

= 642, 7704 g/mol

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

1 g/ (642, 7704 g/mol) = 1,5558× 10−3mol
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Se calcula la cantidad de masa requerida de cada óxido o carbonato:

BaCO3 = 197,3359 g/mol ×
(
1,5558× 10−3mol

)
× 2 = 0,6140 g

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 × 0,998)) = 0,6152 g

y se repite el mismo procedimiento para los óxidos restantes.

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

Tabla 5-2.: Cantidades necesarias de los óxidos precursores para la fabricación de 1 gramo

de la perovskita Ba2SmSbO6.

Óxido Cantidad [Gramos]

BaCO3 0.6152

Sb2O3 0.2290

Sm2O3 0.2713

Con las cantidades estequiométricas calculadas de cada reactivo presente en la reacción, se

mezclan en un mortero de ágata y se muelen por tres o cuatro horas para obtener un tamaño

de part́ıcula lo más pequeño y homogéneo que se pueda, ya que esto es de suma importancia

para que los átomos 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

alúmina y se mete a un horno para ingresarle enerǵıa térmica. En la figura 5-1 se detalla el

tratamiento térmico al que fue expuesta la muestra.

Figura 5-1.: Tratamiento térmico de la perovskita Ba2SmSbO6.
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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 oC/h hasta llegar a 1100 oC, luego en esa temperatura se dejó por 10 horas y finalmente

se bajó 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-

sión con el fin de refrescar las caras juntas de las part́ıculas y hacer los caminos de difusión

de los átomos más pequeños.

Para comprobar si la muestra se transformó en la estructura cristalina buscada, se llevó al

laboratorio de rayos X. Una vez se tuvo el difractograma, con ayuda del programa X’Pert

HighScore Plus [45] se comparó con diferentes bases de datos de estructuras cristalográficas,

mostrando que el resultado era la perovskita doble Ba2SmSbO6.

5.1.1. Refinamiento Rietveld de la perovskita Ba2SmSbO6

El resultado del refinamiento del patrón 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 están representados por śımbolos en azul, el difractograma simulado con el código

GSAS-II [46] se dibuja como una ĺınea verde, el fondo se indica a través de una ĺınea roja y

la diferencia entre los patrones experimentales y teóricos mediante una ĺınea celeste.

Figura 5-2.: Refinamiento Rietveld de la perovskita Ba2SmSbO6.

El difractograma se midió 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 difracción aparecen indexados por
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encima de los picos del patrón. En la figura 5-2 se pueden apreciar picos de alta intensidad,

los cuales son caracteŕısticos de una perovskita cúbica, y picos débiles o de baja intensidad

que son propios de una superestructura o perovskita doble. Los parámetros de refinamiento

de la figura 5-2 fueron wR =4.078 %, RF 2 =2.801 % y RF =3.839 %, lo que dice que el

refinamiento fue bueno. Como resultado del refinamiento se estableció que este material

cristaliza en una estructura de tipo perovskita cúbica, con grupo espacial Fm3̄m (#225). El

parámetro estructural obtenido del refinamiento fue a=8.508579 Å, resultado que concuerda

en un 98.32 % con el valor teórico obtenido del programa SPuDS [48], el cual predijo a=8.6537

Å. En la tabla 5-3 se resume la información cristalográfica obtenida a través del refinamiento

con el programa GSAS-II [46].

Tabla 5-3.: Parámetros cristalográficos obtenidos a través del refinamiento para la perovs-

kita Ba2SmSbO6.

Parámetros de red [Å] Ángulos [Grados] Grupo espacial Volumen de la celda [Å
3
]

a=8.508579±0.000256 α=90

b=8.508579±0.000256 β=90 Fm3̄m (#225) 615.986±0.056

c=8.508579±0.000256 γ=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 notación a,b,c y e son las letras de Wyckoff, las cuales determinan todos los puntos x

para los cuales los grupos puntuales de simetŕıa son subgrupos conjugados del grupo Fm-

3m [47]. Estas letras constituyen un código para las posiciones de Wyckoff, comenzando con

la letra “a” en la posición inferior y continuando en orden alfabético [62]. El número de

puntos equivalentes por unidad de celda, que acompaña a la letra de Wyckoff, se conoce

como multiplicidad de la posición de Wyckoff. En el caso del grupo espacial Fm3̄m (#

225) la letra a tiene multiplicidad 4, lo que significa que tiene como posibles coordenadas

(x,y,z); (-x,-y,z); (x,-y,z) y (-x,y,z). En el caso del material Ba2SmSbO6 la posición (0,0,0)

fue obtenida. Las posiciones atómicas se muestran en la tabla 5-4.

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

Ba2SmSbO6.

Átomos Posiciones de Wyckoff x y z

Ba 8c 0.25000 0.25000 0.25000

Sm 4b 0.50000 0.50000 0.50000

Sb 4a 0.00000 0.00000 0.00000

O 24e 0.26707±0.00226 0.00000 0.00000

Ingresando en el programa SPuDS [48] la composición y los estados de oxidación de la
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perovskita que se quiera estudiar, se obtienen los parámetros de red, el grupo espacial, las

posiciones atómicas, etc. Un dato importante de toda la información que aportó el programa

SPuDS fue el factor de tolerancia de la perovskita Ba2SmSbO6, el cual fue τ =0.9635,

dato que inmediatamente plantea preguntas porque el factor de tolerancia de una estructura

cúbica debeŕıa ser 1. Para entender esta posible distorsión de la estructura cúbica ideal, se

grafica la perovskita Ba2SmSbO6, haciendo uso del programa VESTA [49] y de los datos

del refinamiento.

Figura 5-3.: Estructura cristalina de la perovskita Ba2SmSbO6.

En la figura 5-3 claramente se aprecia que los octaedros SbO6 y SmO6 tienen tamaños

distintos y esto se da porque los radios iónicos del samario y del antimonio difieren en un

40,2 %. Adicionalmente, con el programa VESTA se midieron las distancias de enlace Sb-

O y Sm-O dentro de sus respectivos octaedros, dando como resultado 1.976 Å y 2.279 Å,

respectivamente. Los ángulos 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 cúbica la perovskita.

5.1.2. Análisis de la microestructura de superficie y de composición

La topoloǵıa superficial granular de las muestras se presenta en las micrograf́ıas de la figura

5-4. Granos de forma poliédrica, de diversos tamaños y de dimensiones micrométricas se

observan en la figura, al igual que cierto grado de porosidad, lo cual influirá en las propie-

dades f́ısicas del material. Las imágenes fueron tomadas con una magnificación de 30 Kx y

con una escala de 2 micrómetros. La imagen de la parte (a) se forma con la información de

los electrones secundarios, los cuales son arrancados de la superficie del sólido por la inter-

acción con la radiación primaria; en la imagen se pueden observar regiones brillantes que

corresponden a carga eléctrica. La parte (b) de la figura corresponde a la información 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 única 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 debió ser expuesta más tiempo al tratamiento térmico.

Figura 5-4.: Micrograf́ıas SEM de la perovskita Ba2SmSbO6: (a) Electrones secundarios.

(b) Electrones retrodispersados.

A través del Software ImageJ [50] se hace una estad́ıstica del tamaño de grano.

Figura 5-5.: Estimación del tamaño de grano para la muestra de la perovskita Ba2SmSbO6.

El estudio estad́ıstico determinó que el tamaño promedio de los granos de la muestraBa2SmSbO6

es de 0.26021±0.00509 µm.
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Comparando la masa molecular del compuesto Ba2SmSbO6 con la masa molar de cada

elemento presente en dicha fórmula, se calcula el porcentaje teórico de composición de cada

elemento.

Para el Bario se tiene:

Ba2 = 2× (137,327 g/mol) = 274, 654 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Bario es,

%Ba = (100× 274, 654 g/mol)÷ (642, 7704 g/mol) = 42, 73 %

Para el Samario se tiene:

Sm = 1× (150, 36 g/mol) = 150, 36 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Samario es,

%Y = (100× 150, 36 g/mol)÷ (642, 7704 g/mol) = 23, 39 %

Para el Antimonio se tiene:

Sb = 1× (121, 76 g/mol) = 121, 76 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Antimonio es,

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

Para el Ox́ıgeno se tiene:

O6 = 6× (15, 9994 g/mol) = 95, 9964 g/mol

Por lo tanto el porcentaje de Ox́ıgeno es,

%O = (100× 95, 9994 g/mol)÷ (642, 7704 g/mol) = 14, 94 %

Para tener una idea de la proximidad de la composición real de las muestras y lo esperado de

la fórmula qúımica propuesta como Ba2SmSbO6, se llevaron a cabo medidas experimentales

de espectroscoṕıa de rayos X por enerǵıa dispersiva (EDX). Los resultados se presentan en

la figura 5-6.

Figura 5-6.: Análisis EDX de la perovskita Ba2SmSbO6.
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Del espectro de la figura 5-6 es posible establecer que no hay otros elementos qúımicos

aparte de los esperados Ba, Sm, Sb y O. Además, por el área debajo del espectro, se calculó

el porcentaje de cada uno de estos elementos semicuantitativamente en el compuesto, como

se muestra en la tabla 5-5.

Tabla 5-5.: Composición qúımica para la perovskita Ba2SmSbO6.

Elemento % Experimental % Teórico Comparación 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 teórico. Incluso en el caso del Ox́ıgeno, se observa un defecto del

0.54 %, a pesar de que se produce una dispersión de los rayos X por átomos muy ligeros.

Esta medida también permite afirmar de que se tiene fase única en la muestra.

5.2. Respuesta magnética

Se realizaron medidas de magnetización en función del campo magnético para T= 50, 200 y

320 K.

Figura 5-7.: Curva de magnetización en función del campo magnético para la muestra de

la perovskita Ba2SmSbO6 a una temperatura de 50 K.
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Figura 5-8.: Curva de magnetización en función del campo magnético para la muestra de

la perovskita Ba2SmSbO6 a una temperatura de 200 K.

Figura 5-9.: Curva de magnetización en función del campo magnético para la muestra de

la perovskita Ba2SmSbO6 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 gráficas. La tabla 5-6

resume estos valores para las diferentes temperaturas.

Tabla 5-6.: Campo coercitivo, magnetización remanente y magnetización aparente de satu-

ración de la muestra Ba2SmSbO6 para T= 50, 200 y 320 K.

Temperatura (K) HC (KOe) MR (emu/g) MS (emu/g)

50 1,9474× 10−4 1,9891× 10−3 5, 3750× 10−2

200 1,1658× 10−1 1,4255× 10−3 4, 0352× 10−2

320 1,2361× 10−1 1,2626× 10−3 3, 8134× 10−2

En las tres gráficas se observan caracteŕısticas interesantes como la falta de magnetización

de saturación, la estrechez de la histéresis magnética y la tendencia lineal sin saturación bajo

la aplicación de intensidades de campo magnético de hasta 30 KOe. En la sección 5.1.2 se

discutió la presencia de granos de tamaño submicrométrico en las micrograf́ıas realizadas

a la muestra, en donde algunos de estos granos podŕıan estar constituidos por monodomi-

nios ferromagnéticos que haŕıan una fuerte contribución superparamagnética, debido a la

alta densidad superficial que incrementa el momento magnético total del sistema, lo que

explicaŕıa el ferromagnetismo sin saturación presente en las tres curvas. Como no se puede

establecer una magnetización de saturación para ninguna de las tres gráficas, se optó por

establecer una magnetización aparente de saturación, definida como el valor de la magneti-

zación 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 magnetización remanente como

la de aparente saturación 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 pequeña en el cambio de 200 a 320 K.

Todo esto sugiere que el número de dominios magnéticos alineados en la dirección del campo

disminuye con el incremento de la temperatura.

Para complementar el estudio magnético del material, medidas de magnetización en función

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 aplicó un campo y las

medidas de magnetización se hicieron mientras la temperatura sub́ıa; 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 magnetización

del material en función de la temperatura se muestra en la figura 5-10, bajo la aplicación

de los campos H=200 y 2000 Oe.
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Figura 5-10.: Magnetización como función de la temperatura para el material Ba2SmSbO6

bajo la aplicación 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 está en completa correspondencia con el

análisis hecho en la sección 5.1.1, en donde se concluyó a través del refinamiento Rietveld

que los cationes Sb5+ y Sm3+ mantienen una disposición espacialmente ordenada dentro de

la estructura de la perovskita doble Ba2SmSbO6, alternándose a lo largo de las subceldas

que constituyen la celda unitaria en las tres direcciones de los ejes cristalográficos.

5.3. Reflectancia difusa

Figura 5-11.: Medidas de reflectancia difusa para el material Ba2SmSbO6.
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Medidas experimentales de reflectancia difusa fueron llevadas a cabo con un espectrofotóme-

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

absorción de radiación UV–Vis–NIR por el material Ba2SmSbO6 provoca perturbaciones

de los electrones del estado fundamental a estados excitados, las cuales dan origen a saltos

electrónicos entre los diferentes niveles energéticos. La enerǵıa cuantizada, que depende de

la configuración electrónica, se puede calcular a partir de la enerǵıa radiada.

Figura 5-12.: Determinación gráfica de la brecha de enerǵıa para el material Ba2SmSbO6

mediante el método de Kubelka-Munk [10].

La brecha de enerǵıa fue determinada utilizando el método de Kubelka-Munk [10], en el cual

el coeficiente de absorción está dado por:

αb =
B (hν − Eg)n

hν
(5-2)

Donde B es la constante de absorción, hν es la enerǵıa absorbida, Eg es la brecha de enerǵıa

y n=1/2 o n=2 para una transición semiconductora directa o indirecta, respectivamente.

La brecha de enerǵıa es equivalente a la enerǵıa absorbida cuando αR = lnR, donde R es

la reflectividad medida. La brecha de enerǵıa se establece graficando
[
ln Rmax−Rmin

R−Rmin

]2

vs hν,

como se muestra en la figura 5-12. El valor de la brecha de enerǵıa 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 electrónicas

El cálculo de bandas y de la estructura electrónica de la perovskita compleja Ba2SmSbO6

puede considerarse como un problema de muchos cuerpos. Los cálculos realizados en es-

ta sección se hacen implementando el método de ondas planas aumentadas y linealizadas

de potencial completo (FP-LAPW) en el marco de la teoŕıa del funcional de la densidad

(DFT) [56, 57] a través del programa WIEN2k [44]. El método FP-LAPW se fundamenta

en la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham mediante los primeros principios. Para este

material en especial, Ba2SmSbO6, se usó un parámetro Rmin
α Kmax=7.50, donde Rmin

α es el

radio de muffin tin más pequeño y Kmax es el corte de las ondas planas. Los efectos de

intercambio y correlación se trataron utilizando la aproximación del gradiente generalizado

(GGA). También en los cálculos 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 máximo

de Lmax = 10. Finalmente, el criterio de convergencia para el cálculo autoconsistente fue de

0.0001 Ry para las enerǵıas totales.

5.4.1. Estabilidad estructural

Tomando los datos experimentales de la celda unitaria de la sección 5.1.1, la estructura

estudiada del material Ba2SmSbO6 fue totalmente relajada con respecto a sus parámetros

de red y a los grados de libertad internos, compatibles con la simetŕıa del grupo espacial de

la estructura cristalina. En la tabla 5-7 se muestran los valores de las posiciones atómicas

y de los radios de las esferas de muffin tin para cada uno de los elementos presentes en el

compuesto.

Tabla 5-7.: Posiciones atómicas y radios de Muffin-Tin de la perovskita Ba2SmSbO6.

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 realizó el proceso de optimización calculando la enerǵıa para diferentes valores del

volumen y ajustando a la ecuación de estado de Murnaghan para obtener el valor de enerǵıa

mı́nimo, el módulo de volumen, su derivada de presión, los parámetros 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 enerǵıa y se muestra la curva de Murnaghan que los ajusta.
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Figura 5-13.: Minimización de la enerǵıa en función del volumen mediante el ajuste a la

ecuación de estado de Murnaghan para la perovskita Ba2SmSbO6.

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

Tabla 5-8.: Parámetros estructurales calculados para la perovskita Ba2SmSbO6.

Constante de red (Å) Volumen (Å
3
) Módulo de volumen (GPa) Enerǵıa (eV)

8.603 636.722 122.820 -55.234

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 parámetros calculados en el mı́nimo de enerǵıa, se proce-

dió a calcular las bandas de enerǵıa y la densidad de estados para el material Ba2SmSbO6. Se

emplearon 2500 puntos k en la primera zona de Brillouin o 84 puntos k en la zona irreducible

con un parámetro Rmin
α Kmax=7.50 para los cálculos de las propiedades electrónicas. Tanto

las bandas electrónicas 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 enseñan las gráficas de las bandas electrónicas para las polarizaciones

up y down de spin, respectivamente. En el eje X se muestran los puntos de alta simetŕıa y

en el eje Y los diferentes valores de la enerǵıa.

Figura 5-15.: Estructura de bandas para la configuración up y down de spin para la pe-

rovskita Ba2SmSbO6.

En el caso de las bandas con polarización 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 enerǵıa de aproxima-

damente 4.3 eV, lo que le daŕıa un carácter de material aislante. Empezando el análisis desde

el grupo de bandas que están ubicadas en ∼-12 eV, se observa que tienen un comportamiento

plano y con poca dispersión, lo que sugiere la hibridización de diferentes orbitales, además

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 más profundo, pero con un

único 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 dispersión y entrelazamiento entre las

diferentes bandas, insinuando hibridización de diferentes orbitales de los diferentes átomos

que forman el compuesto.

Para las bandas con polarización de spin up en la zona de valencia se observan tres grupos de

bandas similares al caso con polarización de spin down, pero en el nivel de Fermi se observa

que las bandas de valencia y de conducción se traslapan, dándole al material un carácter

de conductor, lo que, en principio, justificaŕıan la respuesta de histéresis ferromagnética

observada en las curvas de magnetización en función 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 ĺıneas 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 dispersión con solapamiento de

las diferentes bandas, lo que propone la presencia de orbitales h́ıbridos.

Figura 5-16.: Densidades totales por átomo para la perovskita Ba2SmSbO6.

Para complementar el análisis de bandas, en la figura 5-16 se grafican la densidad de estados

totales en ĺınea negra para las dos configuraciones de spin y las densidades de estados para

cada átomo de la estructura cristalina. Alrededor del nivel de Fermi se observan estados en

mayor medida del Sm y en pequeña cantidad del O y Sb para la orientación de spin up, lo que

privilegia el transporte de carga para esta configuración de spin. En el grupo de bandas más

interno, ubicado en ∼-12 eV se tiene que orbitales de Ba son los que más hacen presencia,

aunque también se alcanza a divisar una pequeño aporte de orbitales de O; esto se da tanto

para el spin up como para el spin down. Continuando con el grupo que está 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 eV se distinguen dos subgrupos de bandas, uno que va desde -6.0 a -4.5 eV, donde la

mayoŕıa de orbitales pertenecen al O, y otro segundo subgrupo que va desde -4.5 a 2.0 eV,

con mayoŕıa de orbitales de O.

Figura 5-17.: Contribuciones parciales a la densidad de estados debidas a cada elemento y

sus respectivos orbitales para la perovskita Ba2SmSbO6.

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 enerǵıa 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 ox́ıgeno y

f del Samario, siendo entonces estos orbitales los responsables directos del comportamiento

de material conductor para la configuración de spin up y de material aislante para la confi-
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guración de spin down.

Un material half-metálico es aquel que actúa como un conductor para los electrones que

poseen una dirección de spin, mientras que actúa como un aislante para los electrones que

poseen una dirección de spin contraria; por lo tanto, el material Ba2SmSbO6 pertenece a

esa familia de materiales. Estos materiales magnéticos half-metálicos, como la perovskita

Ba2SmSbO6 aqúı estudiada, han llamado fuertemente la atención debido a sus aplicaciones

prometedoras en dispositivos espintrónicos [63–68], como discos duros magnéticos, junturas

magnéticas de tunelamiento [69,70], dispositivos de inyección de spin, memorias magnéticas

de acceso aleatorio no-volátiles y sensores magnéticos [71, 72].
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6.1. Conclusiones

6.1.1. Compuesto Ba2Y SbO6

Se obtuvo el material Ba2Y SbO6 con estructura cúbica doble, perteneciente al grupo espacial

Fm3̄m (#225), mediante la técnica de reacción en estado sólido. El refinamiento Rietveld

con el programa GSAS-II del difractograma experimental mostró la existencia de una su-

perestructura, con la presencia de los cationes Y y Sb, alternándose a lo largo de los ejes

cristalográficos de la celda unitaria. El parámetro wR = 5,047 % da cuenta del buen ajuste

del refinamiento.

Se tomaron micrograf́ıas con el microscopio electrónico de barrido, las cuales mostraron gra-

nos de forma poliédrica y de diversos tamaños. Las imágenes tomadas con la información

de los electrones retrodispersados certificaron que no hay diferencias significantes en el con-

traste de los granos, lo que evidencia la existencia de fase única en la muestra. El estudio

estad́ıstico sobre el tamaño promedio de los granos arrojó un valor de 0.38426 µm. Las me-

didas de composición qúımica a través de la técnica EDX mostraron que la muestra conteńıa

porcentajes de los elementos muy similares a los esperados.

Las medidas de magnetización en función 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 observó un antiferromagnetismo frustrado, seguido de un fe-

rromagnetismo que dispara la respuesta magnética en T ∼ 119 hasta 125 K, para finalmente

disminuir con el inverso de la temperatura, aproximadamente. Las curvas de magnetización

en función del campo magnético externo presentaron un comportamiento ferromagnético

para campos bajos, con una histéresis estrecha y sin ningún tipo de saturación hasta los

30 kOe. La medición de la magnetización en función de la temperatura para campos altos

mostró la desaparición 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 caracterización óptica mostró el carácter de aislante del material Ba2Y SbO6, presentando

una brecha de enerǵıa de 4.61 eV.
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Los cálculos DFT estimaron un valor de la brecha de enerǵıa del material de 3.9 eV.

En general, la perovskita Ba2Y SbO6 demostró un comportamiento de aislante ferroma-

magnético de Mott que ya ha sido reportado en la perovskita doble Ba2NaOsO6. La manifes-

tación de la respuesta ferromagnética en un material aislante le confiere posibles aplicaciones

en la industria de la espintrónica, como las uniones de dispositivos magnéticos y cuánticos

de Josephson sin disipación.

6.1.2. Compuesto Ba2SmSbO6

Muestras del material Ba2SmSbO6 fueron producidas por el método de reacción en estado

sólido. El análisis cristalográfico se realizó mediante el refinamiento Rietveld de los patro-

nes experimentales de difracción de rayos X, que revelan que este material cristaliza en una

estructura cúbica, perteneciendo al grupo espacial Fm3̄m (#225). Los parámetros de refina-

miento fueron wR =4.078 %, RF 2 =2.801 % y RF =3.839 %, lo que dice que el refinamiento

fue bueno.

La topoloǵıa superficial granular de las muestras en las micrograf́ıas reveló granos de forma

poliédrica, de diversos tamaños 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 única fase dentro de la muestra del material. El tamaño de grano estimado

fue de 0.26021±0.00509 µm. El estudio EDX entregó como resultado que la composición

qúımica de la muestra analizada es muy similar a la esperada.

Las curvas de magnetización en función del campo magnético externo evidenciaron un fe-

rromagnetismo débil, con un comportamiento lineal y sin saturación hasta los 30 kOe. La

magnetización remanente como la de aparente saturación 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 magnetización en función de la temperatura mostraron

la falta de irreversibilidad magnética, estando de acuerdo con el ordenamiento catiónico que

entregó como resultado el refinamiento Rietveld.

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

de 5.5 eV.

Los cálculos de las propiedades electrónicas mostraron un carácter halfmetalico del material,

con una brecha de enerǵıa de 4.3 eV para la polarización de spin down y un comportamiento

de conductor para el spin up.
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La perovskita Ba2SmSbO6 en general presenta ferromagnetismo débil a campos bajos y

según los cáculos DFT es un material halfmetálico, por lo tanto tiene aplicaciones promete-

doras en dispositivos espintrónicos, como discos duros magnéticos, junturas magnéticas de

tunelamiento, dispositivos de inyección de spin, memorias de acceso aleatorio magnéticas no

volátiles y sensores magnéticos.

6.2. Recomendaciones

Estos materiales pueden elaborarse mediante el método qúımico de Pechini, en donde se

obtiene un mejor difractograma y picos más definidos, pero con propiedades magnéticas di-

ferentes, debido al tamaño nanométrico de las part́ıculas de la muestra.

Para mejorar los cálculos DFT de la enerǵıa , es necesario modificar el potencial de Becke-

Johnson (mBJ). Esta modificación cambia el potencial de correlación LDA, permitiendo que

el cálculo de la enerǵıa sea más preciso.



A. Anexo: Deducción de la ecuación de

estado de Murnaghan

La optimización de los materiales Ba2Y SbO6 y Ba2SmSbO6 se hizo mediante el cálculo de

la enerǵıa mı́nima de las estructuras para diferentes valores del volumen y ajustándola a la

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

miento lineal del modulo de compresibilidad como:

B = −V
(
∂P

∂V

)
T

(A-1)

Según evidencia experimental se tiene que:
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donde V = V0, P = 0 es el punto de equlibrio. Integrando A-2 se llega a:∫ B
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′P ) + ln (B0)

lnV B0
′ ∣∣V
V0

= − ln (B0 +B0
′P ) + ln (B0) (A-4)
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Evaluando los ĺımites de integración de la izquierda en A-4,

ln

(
V

V0

)B0
′

= ln

(
B0

B0 +B0
′P

)
(
V

V0

)B0
′

=
B0

B0 +B0
′P

P =
B0

B0
′

[(
V0

V

)B0
′

− 1

]
(A-5)

La ecuación A-5 es una ecuación de estado de la presión en función del volumen para un

número fijo de part́ıculas a la temperatura del cero absoluto. Además, a temperatura cero,

la presión puede escribirse en función del volumen solamente,

P (V ) = −dE (V )

dV
(A-6)

Integrando A-5 y asumiendo B0 y B0
′ independientes del volumen,

P =
B0

B0
′

[(
V0

V

)B0
′

− 1

]
= −dE

dV

−
∫ E

E0

(
dE

dV

)
dV =

B0

B0
′

[∫ V

V0

(
V0

V

)B0
′

dV −
∫ V

V0

dV

]

−E + E0 =

(
B0

B0
′

)[
V B0

′

0

∫ V

V0

V −B0
′
dV − V + V0

]
−E + E0 =

(
B0

B0
′

)[
V B0

′

0

(
V −B0

′+1

1−B0
′

)V
V0

+ V − V0

]

−E + E0 =

(
B0

B0
′

)[
V B0

′

0

B0
′ − 1

(
V

V B0
′ −

V0

V B0
′

)
+ V − V0

]

−E + E0 =

(
B0

B0
′

)[
1

B0
′ − 1

(
V B0

′

0 V

V B0
′

0

− V0

)
+ V − V0

]

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[ V0
V

(
V0
V

)B0
′−1 − V0

V

B0
′ − 1

+ 1− V0

V

]

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′
− V0

V
+
(
1− V0

V

)
(B0

′ − 1)

B0
′ − 1

]

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′
− V0

V
+ (B0

′ − 1)−
(
V0
V

)
(B0

′ − 1)

B0
′ − 1

]
(A-7)
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Continuando con el desarrollo algebraico se tiene que,

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′
− V0

V
B0
′ + (B0

′ − 1)

B0
′ − 1

]

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′

B0
′ − 1

−
V0
V
B0
′

B0
′ − 1

+ 1

]

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′

B0
′ − 1

+ 1

]
−
(
B0V

B0
′

) V0
V
B0
′

B0
′ − 1

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)B0
′

B0
′ − 1

+ 1

]
− B0V0

B0
′ − 1

−E + E0 =

(
B0V

B0
′

)[(V0
V

)1−B0
′
− 1

B0
′ − 1

− V

V0

+ 1

]
(A-8)

La expresión A-8 se conoce como la ecuación de estado de Murnaghan.



B. Anexo: Teoŕıa de Kubelka-Munk

La teoŕıa de Kubelka-Munk es una herramienta para estudiar las propiedades ópticas de

materiales con inhomogenidades, esto es, aquellos sistemas con un campo de aplicación muy

amplio [12]. Kubelka-Munk supusieron un material con espesor finito z y con extensión xy

infinita, despreciando los efectos de borde. También supusieron un material homogéneo, pero

con inhomogenidades de tamaño comparablemente menor al grosor z. Igualmente considera-

ron que el medio incidente y la peĺıcula 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.

dI↓ = − (K + S) I↓dz + SJ↑dz (B-1)

dJ↑ = (K + S) J↑dz − SI↓dz (B-2)

donde I↓ y J↑ son los flujos de entrada y de salida, respectivamente. K y S son los coeficientes

de absorción 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.

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:

〈dL〉I↓ = dz

〈
1

cosφ

〉
= dz

∫ π/2

0

1

I↓

∂I↓
∂φ

dφ

cosφ
= αI↓dz (B-3)

〈dL〉I↓ = dz

〈
1

cosφ

〉
= dz

∫ π/2

0

1

J↑

∂J↑
∂φ

dφ

cosφ
= αJ↑dz (B-4)
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donde
∂I↓
∂φ

es la distribución angular de la luz en el medio y αI↓ está relacionada con la

distribución de la intensidad del flujo entrante al medio. El cálculo de las variaciones [12] de

las intensidades al pasar la capa infinitesimal dz se hace mediante las ecuaciones:

(k + s) I↓ 〈dL〉I↓ = (k + s) I↓αI↓dz (B-5)

(k + s) J↑ 〈dL〉J↑ = (k + s) J↑αJ↑dz (B-6)

donde k y s son las probabilidades de que la luz sea absorbida o esparcida e I↓αI↓ y J↑αJ↑
están relacionadas con la distribución de intensidad de flujo en las dos direcciones.

La variación de la intensidad de los flujos en ambas direcciones al atravesar una distancia dz

cuando ambos flujos se dan simultáneamente, se representa a través de las ecuaciones:

dI↓
dz

= − (k + s)αI↓I↓ + sαJ↑J↑ (B-7)

dJ↑
dz

= − (k + s)αJ↑J↑ + sαI↓I↓ (B-8)

Si se supone que αI↓ = αJ↑ = α = 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 = αk y S = αs.

En el caso de iluminación difusa, suponiendo que la distribución de la luz no cambia al entrar

al medio, las distribuciones angulares de la intensidad de la luz vienen dadas por:

∂I↓
∂φ

= I↓2 sinφ cosφ = I↓ sin 2φ (B-9)

∂J↑
∂φ

= J↑2 sinφ cosφ = J↑ sin 2φ (B-10)

Figura B-2.: Distribución 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 α=2. Teniendo en cuenta este valor

e igualando B-1 con B-7 y B-2 con B-8 y suponiendo un esparcimiento isotrópico, se tiene

que:

S = s (B-11)

K = 2k (B-12)

Con la teoŕıa de Kubelka-Munk [12] se consigue una ecuación para la reflectancia, conside-

rando las inhomogenidades de la peĺıcula.

RKM =
J↑
I↓

=
1−Rsus [a− b cot (bSz)]

a+ b cot (bSz)−Rsus

(B-13)

donde a = S+K
S

, b = (a2 − 1)
2

y Rsus es la reflectancia difusa del sustrato. Si se supone que

el grosor de la peĺıcula es infinito y por lo tanto la reflectancia del sustrato es despreciable,

entonces se obtiene una expresión más sencilla para la reflectancia de Kubelka-Munk:

RKM |z→∞ =
J↑
I↓
|z→∞ =

1

a+ b
= 1 +

K

S
−

√(
1 +

K

S

)2

− 1 (B-14)
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