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Resumen

En el presente trabajo, se realizaron estudios tedricos de las perovskitas BiFeO3 y
NaosBiosTiO3. El BiFeO3; presentd propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas
acopladas, mientras que el NagsBipsTiO3 es una solucion solida desordenada en
el sitio A.

El analisis tedrico estd basado en la Teoria del Funcional de la Densidad,

empleando los paquetes computacionales Abinit y Quantum Espresso.

Los resultados obtenidos fueron el nimero de ondas planas, nimero de puntos k y

pseudopotencial que logran describir correctamente a los diferentes sistemas.

Se demostré que el NagsBigsTiO3se puede describir correctamente mediante una
secuencia de planos de Bismuto y Sodio alternantes en la direccién de la diagonal
principal, asi mismo se obtuvo la contribucion de cada a&tomo a los estados de
valencia y conduccion mediante la densidad de estados, ademas de su band gap.
La polarizacion espontanea se logré obtener mediante el formalismo de la fase de

Berry obteniendo un valor cercano al medido experimentalmente.

Para el BiFeOs, la densidad de estados de cada uno de los 4tomos es obtenida,
en su estructura centro simétrica y relajada. La densidad de estados muestra las
contribuciones de cada spin, indicando un comportamiento antiferromagnetico.
Mediante un estudio de convergencia de la polarizacion se pudo comprobar el
acoplamiento entre el caracter anti ferromagnético y el ferroeléctrico. La
polarizacion espontanea predicha coincide con estudios tedricos previos y con

valores experimentales reportados.
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1. Introduccién

Un ferroeléctrico es un material aislante que tiene dos o0 mas estados estables
con una polarizacién eléctrica diferente de cero sin la aplicacion de un campo
eléctrico externo. Para que el sistema se considere ferroeléctrico debe de ser
posible conmutar entre dos de estos posibles estados con un campo eléctrico

externo (Figura 1) [1].

Figura 1. Lazo tipico de Histéresis Ferroeléctrica

Para que un material pueda exhibir una polarizacion espontanea debe

existir un arreglo no centro-simétrico de los iones.




Una estructura ferroeléctrica generalmente puede ser considerada como una
derivacidon de una fase centro-simétrica, por ende, no eléctricamente polar. El

ejemplo mas representativo de tal arreglo es la estructura perovskita:

Figura 2. Arreglo atdbmico de una perovskita

La formula general de una perovskita es ABX3, donde A es el atomo que se
encuentra en las esquinas, B se localiza en el centro de la estructura y X en cada
cara del arreglo; muy cominmente el &tomo que se encuentra en el centro de la
cara es oxigeno. Tomando en cuenta este arreglo, se forma un octaedro alrededor
del atomo central. En el caso de la perovskita no centro-simétrica, los cationes A o
B se mueven con respecto a los oxigenos, lo que genera una polarizacién debido

al momento de dipolo eléctrico que se crea con este movimiento.

Si los enlaces en una perovskita cubica fueran puramente ionicos y los radios
ionicos estuvieran perfectamente relacionados, esta estructura tendria un
empacado ideal, la permaneceria centro-simétrica, por ende, no mostraria signos
de ferroelectricidad. Lo anterior se debe a que la fuerzas Coulémbicas de largo
alcance favorecen el estado ferroeléctrico, mientras que las repulsiones, de corto

alcance, entre las nubes electronicas de los iones vecinos favorecen el
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surgimiento de una estructura cubica no polar [2]. Los cambios en los enlaces
quimicos que permiten estabilizar estructuras distorsionadas son clasificadas

como un efecto de de Jahn-Teller segundo orden.

1.1 Efecto Jahn-Teller

El conocimiento que se tiene de muchas de las propiedades de los sélidos
esta basado en la premisa de que el movimiento de los electrones que se
encuentran orbitando a los iones es independiente del movimiento que puedan
presentar los ndcleos, esta premisa se conoce como aproximaciéon de Born-
Oppenheimer [3]. Esta aproximacion equivale a suponer que el movimiento
electronico es demasiado rapido en comparacion con el nuclear.
Equivalentemente, se puede interpretar como el hecho de que las excitaciones de
la red (fonones) son de menor energia que las energias de las excitaciones

electronicas [3].

Si existe una degeneracion orbital en los estados electrénicos (solo puede
ocurrir en estructuras de alta simetria) entonces la condicion anterior no se
satisface, es por esto que, a los efectos Jahn-Teller, se les conoce como

correcciones a la aproximacion de Born-Oppenheimer [4].

El mecanismo basico para que se presente el efecto Jahn-Teller es el
hecho de que un desplazamiento de los iones ligandos puede cambiar el campo
cristalino que actia sobre el ion Jahn-Teller activo. Si estos iones activos estan
presentes en la red cristalina en concentraciones suficientemente altas (de
alrededor de uno por celda unitaria), todo el cristal puede llegar a ser inestable con
respecto a las distorsiones, debido al efecto cooperativo de estas influencias [5].

Estas interacciones traen una serie de transiciones de fase, llevando a un
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alineamiento paralelo de las distorsiones (conocidas como ferrodistorsiones) o a
un arreglo geométrico mas complejo (antiferrodistorsiéon). En el caso de la
ferrodistorsion todo el cristal tiene la misma direccion de distorsion que un solo ion
tendria, y en el caso mas simple seria del tipo positivo o negativo, pudiendo
cambiar entre estos dos estados [5].

El efecto Jahn-Teller se clasifica de dos maneras [4]:

e Primer orden: se da debido a estados energéticos degenerados y dan como
resultado distorsiones de la estructura muy pequefas. Es decir, este efecto
se debe a que, orbitales moleculares incompletos con la misma simetria,

estan doble o triplemente degenerados.

e Segundo orden: se da en estados que técnicamente no son degenerados,
pero estdn cerca en energia. Es decir los orbitales moleculares estan
llenos, pero la diferencia de energia entre el HOMO y LUMO es muy
pequefia. Dependiendo de la naturaleza de los orbitales esto causara una
gran deformacion [5].

En sintesis, el efecto Jahn-Teller es una transicion de fase la cual tiene como
fuerza motriz la interaccioén entre los estados electronicos de una de las especies
i6nicas constituyentes de un soélido y las vibraciones colectivas de la red cristalina
(fonones). Esta transicion puede ser de primer o segundo orden, en ambos casos
involucra una distorsibn que disminuye la simetria de la red cristalina y una

division de las energias de los estados electronicos.[4]

1.2 Dominios

Este mecanismo de conmutacion se explica con base en un modelo de

dominios ferroeléctricos. De manera muy sucinta, el mismo considera que en cada
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dominio los momentos de dipolo eléctrico estan orientados en la misma direccion,
reforzandose, pero cada dominio puede tener diferentes direcciones [2]. Estos se

encogen o agrandan a través del movimiento de sus paredes.

Unpolarised Polarisation (in direction of field) Remanent polarisation

W=V ) >
7 - -
N “

\ ” '/\ J ASI___ '/ e
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1111"’“”11

Figura 3. Dinamica de los Dominios con un campo eléctrico aplicado

Como se ve en la Figura 3, existe una saturacion en el valor de la
polarizacion: por mas campo que se le aplique ya no cambia el valor. A este valor
se le llama “polarizacién de saturacion”. Al quitar todo el campo aplicado, existen
dominios que no regresan a su estado original, quedando una polarizacion de
remanencia. El campo coercitivo es la cantidad de campo que es necesario aplicar
para dejar en cero el valor de la polarizacion. Estos son los 3 parametros que debe

uno poder leer sin dificultad en estos lazos de histéresis [2] .

En todos los materiales ferroeléctricos, la polarizacién espontanea se debe
a las posiciones de los iones en la estructura cristalina. Una polarizacion
espontanea solo se puede presentar en los cristales con un grupo espacial polar

[3].
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2. Marco teorico

2.1 Modelos en Quimica Cuantica

En el afio 1926, Schrédinger desarrollé la ecuacion que domina la teoria
ondulatoria de la mecanica cuantica, siendo cercana a esta fecha la formulacion
matricial realizada por Heisenberg. Esta Ultima es de mayor complejidad y menos

intuitiva, respecto a la formulacion con ecuaciones diferenciales [6] .

La ecuacion de Schrodinger puede ser escrita como:
Hy=cy
Donde:

H es el operador Hamiltoniano, el cual es la suma de los operadores energia

cinética y potencial del sistema.
Y representa la funcion de onda.

E es la energia del sistema al tener una funcion de onda definida.

La funcién de onda, tal como se obtiene de la ecuacion anterior, no tiene
significado fisico. Es el médulo de la funcion la que conlleva un concepto mas
tangible: ésta nos da el valor de la probabilidad de encontrar al electrén en un
lugar dado y en un instante determinado. La anterior definicion se extiende
naturalmente al concepto de densidad electronica, la cual nos dice la distribucion

de carga como funcion de las coordenadas espaciales y temporal [7].

Existen restricciones para poder obtener una funcion de onda que sea

aceptable para poder predecir situaciones fisicas reales [8] :
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e La funcion de onda solo puede tener una correspondencia uno a uno con
las coordenadas que la definen.

¢ No pueden llegar a tener valores infinitos en ninguna region del espacio.

e La funcion debe ser continua, pero la derivada puede ser continua por

partes.

Ademas de lo anterior debe tener en cuenta la anti simetria de los fermiones y

la simetria para el caso de bosones.

La ecuaciéon anterior funciona con un buen grado de exactitud en el caso del
atomo de hidrogeno, ya que reproduce los resultados encontrados por Bohr.
Usando la version generalizada de Dirac, también se pueden explicar la mayoria
de los resultados obtenidos mediante espectroscopia, pero todo dentro del &tomo
de Hidrogeno [9]. El problema se resume muy bien con una frase que se le
adjudica a Dirac (1920-1984):

“Las leyes fundamentales para el tratamiento matematico de una gran parte de la
fisica y de la Quimica entera esta completamente determinada, la dificultad radica
en la aplicacion de estas leyes lo que lleva a que las ecuaciones sean demasiado

dificiles para resolver”.

En este punto de la historia es cuando comienzan a surgir los primeros
quimicos cuanticos, aquellos que teniendo las bases de la ecuacion de
Schrédinger intentaron aplicar métodos aproximados a moléculas y sistemas de
atomos con mas de un solo electrén [10]. Entre los métodos mas destacados esta

el que detallamos a continuacion.
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2.2 DFT

Antes de comenzar directamente a hablar del DFT, debemos subrayar que,
técnicamente, la siguiente ecuacion es la que debemos resolver al tomar en

cuenta n cuerpos interactuando:

HeotW(r101, 1205, 1303, ... 1n0,)=E W(ri01, 120 1303, ... 'h0y)

Donde r; y 01 se refiere a las coordenadas espaciales y de spin de cada

electron.

Existen multiples aproximaciones que son necesarias para disminuir su
complejidad inherente. Se deben hacer aproximaciones para poder comenzar a
trabajar con el problema. La mas simple es tomar en cuenta la diferencia en las
masas de los ndcleos y electrones: un electrén es alrededor de 1830 veces mas
ligero que un proton, por lo que se mueve a velocidades mucho mayores que su
contraparte positiva. Por ello, lo que se hace es suponer un estado en el que los
ndcleos tienen sus componentes espaciales fijas, por lo que su energia cinética es

cero. A esta aproximacién se le conoce como aproximacion de Born-Oppenheimer

3] .

Ahora bien, el DFT no fue la primera teoria que intent6 resolver el problema
de los muchos cuerpos [3] el modelo de Hartree-Fock (HF) inicio con esta
tendencia. Pero como venimos diciendo, se deben hacer suposiciones para
reducir la complejidad de tan vasto problema, por lo que ellos suponen que la
funcién de onda del sistema de muchas particulas se puede expresar como un

producto de todos los orbitales de un solo electron que conforman el sistema [8]:

16




W(ri01, r,0;,r303, ... ron)= Y1(rlol) Y2(r202) Y3(r303)... Yn(rnon)

La ecuacion anterior no toma en cuenta que la funcion de onda debe poder
ser anti simétrica ante la conmutacion de la posicion de dos electrones, por ellos

se usa el formalismo de los determinantes de Slater :

W(ri04, 203 1303, ... 10,)=(1/(N!1)°) det (Y1* Pp2* Y3*... Yn)

Este modelo tiene mucho significado histérico[8], pero conforme se va
requiriendo mas exactitud en los céalculos, se va tomando el método de Hartree-
Fock como el punto de partida para sistemas mas complejos. Esto justifica la
existencia de métodos con filosofias diferentes.

El programa ABINIT, estd basado en el DFT, por lo que es conveniente
saber qué es lo que esta formulando y el porqué la mayoria del software del

estado sdlido y de quimica computacional trabajan con base en este método.

La idea basica de HF es seguir usando las funciones de onda como
elemento primordial a la hora de trabajar el sistema cuanticamente. La misma se
basa en la logica de que la mecanica ondulatoria se basa en resolver las
ecuaciones de Schrodinger para obtener esta funcion. Pero se debe recordar
algo: la funcion de onda tal como es no tiene un significado fisico. El médulo da la
probabilidad de encontrar al electron en una posicién y tiempo dado, lo que se
interpreta como la densidad electronica. Asi, esta ultima es un valor mucho mas
facil de interpretar y que si tiene relacion fisica directa con los deméas conceptos

gue se usan cotidianamente en fisica y quimica [6].
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La teoria de Funcional de la Densidad muestra que la energia del estado
basal del sistema de muchas particulas puede ser expresada como un funcional
de la densidad de un cuerpo; la minimizacion de este funcional permite tener las
propiedades del estado basal. El éxito de esta teoria se basa en su formulacion
rigurosa y en la posibilidad de dar mejores resultados debido al encontrar, con

cada vez mayor exactitud, el funcional a ser minimizado [11] .

El punto fuerte del DFT es la posibilidad de obtener una ecuacion de un
solo electron, similar a la de Schrodinger, con un potencial local efectivo para el

estudio de la densidad electrénica de un sistema con muchos electrones.

Teorema de Hohenberg-Kohn:

“Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad electrénica
del estado base de un sistema con N electrones y el potencial externo
actuando enéel [11]”.

Lo anterior conlleva que el conocimiento del potencial en el que se mueven los
electrones determine la funcién de onda y esta a su vez la densidad electrénica;
por lo que existe un funcional que relaciona al potencial externo a su densidad y

viceversa.

Figura 4.Relacion entre potencial y densidad electronica
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Hasta este punto es donde llega el teorema de Hohenberg-Kohn, ahora
necesitamos un método para poder hacer célculos y estimaciones. Para esto es la
ecuacion de Kohn-Sham (KS), gracias a la cual, el mismo Kohn del teorema

anterior, gano el premio nobel de Quimica en 1998.

El punto clave de la ecuacion de KS es la suposiciéon: para cada densidad
electronica no uniforme del estado basal generado por un sistema de electrones
interactuando, existe un sistema de electrones que no interactian entre si con la
misma densidad no uniforme. El sistema que no interactia es llamado sistema de
Kohn-Sham. Al cumplirse lo anterior, la densidad del estado base puede
descomponerse como la suma de las contribuciones de los N orbitales mono-

electrénicos independientes [6].

La base de la teoria de Kohn-Sham es el hecho de poder reducir el
problema de multiples electrones interactuando entre si a uno donde un potencial
externo al de electrones no interactuantes es sustituido por un potencial efectivo

local, siempre que ambos casos compartan la misma densidad electronica.

La interaccién entre electrones es la parte que impide que exista una solucion
exacta para el problema de los multiples electrones. La estrategia mas usada es
separar las contribuciones electroestaticas (el término de Hartree) del termino de
correlacion y del de intercambio. En orden de importancia ponderada o de la
cantidad de contribucidén a la energia que cada termino introduce, primero esta el
término de Hartree, después el de intercambio y por ultimo el de correlacion. El
término de Hartree es conocido exactamente, debido a ser la energia
electroestatica clasica; el termino de intercambio también puede ser determinado
exactamente, pero por razones de complicaciones computacionales es

comunmente aproximado. Al final la parte del problema de los mdultiples electrones
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que no es posible determinar quedan envueltos en el término de correlacion. Este

es el término que es objeto de mayor investigacion actualmente.

Las ecuaciones de Kohn-Sham fueron propuestas como alternativas al
método de Thomas-Fermi. En este método, el término de la energia cinética se
aproxima como un término local de la densidad. Esto solo servia para sistemas en
los que la densidad varia suavemente (debido a que la energia cinética tiene un

caracter no local) [12].

La diferencia mas grande entre las ecuaciones de Kohn-Sham y las de Hartree
es el potencial efectivo, debido a que este incluye los términos de correlacion e
intercambio [12]. El costo computacional de realizar un estudio mediante DFT es
similar al de realizar uno mediante Hartree, pero mucho menor que mediante

Hartree-Fock.

2.3 Pseudopotenciales

El punto de partida de la teoria de los pseudopotenciales es el hecho de que
los estados electronicos pueden ser divididos en estados de coraza y estados de
valencia. Mientras los primeros casi no se dan cuenta del hecho de que forman un
material, los de valencias estan afectados enormemente por este hecho; si se esta
interesado en las propiedades eléctricas, los estados de valencias son los
relevantes. Por ello, dentro de esta teoria, solo los electrones de valencia son
manipulados, dejando a los electrones en la coraza y el ndcleo como una sola

entidad cargada [13].
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Si-Si bond

r (bohr)

Figura 5. Distribucién de densidades de carga de los electrones de valencia y de
los ‘core’

En la Figura 5 se pueden ver la distribucion de densidades de carga de los
electrones de valencia y de los electrones mas cercanos al nucleo. En ella
podemos observar la distancia entre silicio y silicio (que es la que se encuentra
experimentalmente). Como se puede observar, las densidades de los electrones
core estan localizados muy cerca del nucleo y la densidad de los de valencia estan
distribuidas a distancias lejos del nacleo y mas cercanos al siguiente atomo de

silicio, por lo que son los mas probables que puedan llegar a formar enlace.

Para los estados de valencia se generan pseudofunciones de onda, los cuales
conllevan a adicionar al hamiltoniano un potencial repulsivo. La combinacién de
este potencial con el original, el cual es atractivo, es lo que se le llama
pseudopotencial [12]. Esta es una funcion que varia suavemente. Al aplicar dicho
método las energias de los estados de valencia obtenidas son iguales entre el
potencial real y el pseudopotencial. Ademas de esto, la pseudofuncion de onda es
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equivalente a la real, fuera de un radio conocido como radio de corte r. El
pseudopotencial construido de esta manera comparte las mismas propiedades de
dispersion de aquellos potenciales reales sobre el rango de energias de los
estados de valencia. Estos resultados justifican el por qué la estructura electronica
de electrones de valencia fuertemente ligados puede ser descrita empleando un

modelo de tipo electron casi-libre con potenciales débiles [12].

En la practica una buena eleccion de r. producird un adecuado
pseudopotencial, en forma tal que las correcciones entre estados de coraza y

valencia pueden ser despreciadas.

2.4 Ventajas del DFT

Las razones por las cuales se escogi6 usar programas de cémputo

cientifico basados en DFT, algunas de las ventajas son:

Transferibilidad: una ventaja importante de usar técnicas de modelacion
basadas en DFT es el grado de universalidad que presenta esta teoria, lo que se
traduce en poder usar la misma técnica para describir multiples clases de
materiales. Esto conlleva un ahorro de tiempo y un mayor grado de practicidad,
debido a que no es necesario tener que aprender varios tipos de metodologias

dependiendo del tipo de material que se esté estudiando.

Simplicidad: Las ecuaciones de Kohn-Shan son relativamente sencillas, al
evocar la forma de la ecuacion de Schrodinger de la mecéanica cuantica; ademas
de que la estructura y filosofia del DFT se basa en pensar en los electrones como

particulas independientes tomando en cuenta un potencial efectivo, lo que
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presenta una ventaja desde el punto de vista de la conceptualizacion y

visualizacion de las ideas.

Confiabilidad: Las ecuaciones de Kohn-Sham pueden llegar a producir
resultados que difieren de los obtenidos experimentalmente por pequefios
porcentajes, ademas de que en algunos casos puede predecir resultados
confiables, a pesar de no tener en ese momento el material desarrollado

experimentalmente que lo respalde.

Ademas de los anteriores puntos es necesario aclarar un punto que puede
tomarse a la ligera inicialmente. EI DFT no es capaz, actualmente, de predecir
todos los fendbmenos que se presentan en los sélidos o en las moléculas. Por
ejemplo, en los sélidos el DFT da un valor del band gap que se aleja del valor
experimental, en algunos casos inclusive en el orden de los eV. En las moléculas
no describe correctamente las fuerzas de van der Waals, mdultiples tipos de
transiciones electronicas y sus correspondientes cambios de energia. A pesar de
esto, el DFT se sigue usando normalmente, inclusive para estos fendmenos. Pero
no se usa como Unico método que lleve desde el planteamiento del problema a
una comparacion directa con el experimento, sino como el primer célculo que se
debe realizar y cuya salida sera alimentada a otro método de calculo mas

sofisticado y enfocado a la problematica particular del material o fenédmeno.

Todo lo anterior lleva como consecuencia hacerse el cuestionamiento:
¢solo hace falta que se desarrollen mejor los algoritmos, que aumente la
capacidad computacional y eventualmente serd posible describir todos los
fendbmenos microscopicos a través de un modelo puramente tedrico sin la

necesidad de introducir valores de referencia experimental?
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Conforme aumenta el nimero de atomos consecuentemente también lo
hace el tamafio del espacio configuracional y lo hace de manera exponencial,
debido a esto es de esperar que se puedan presentar nuevas estructuras y

propiedades que seran muy dificiles de predecir.

2.5 Teoria mas alla del DFT: Método de las funciones de Green

(Aproximacion GW)

En las dltimas décadas un método que ha sido extensamente estudiado y
desarrollado ha sido es desarrollar el problema de los multiples electrones a través
de las funciones de Green de una particula G(r,r’ :t). Las funciones de Green
representan la probabilidad de que electrén se encuentre en r a un tiempo t dado

el hecho de que este un electron en r’ en un tiempo igual a 0 [14].

Al conocer la funcion de Green del sistema de multiples cuerpos, es
encontrada la energia total, la densidad electrénica, la densidad de estados,
excitaciones electronicas y cualquier propiedad de interés.

En el dominio de la energia, la funcion de Green es la solucion de la

ecuacion del tipo de Schrodinger:

2

h
— %72 + Vort ") —E|G(r,¥; E) + [ 2@, v, E)G(r", v E)dr" = —6(r — 1")

Donde el termino X (r,r"’; E)es el operador de la auto-energia, el cual es no

local, no hermitico y dependiente de la energia [15].
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Las funciones de Green son conocidas de manera exacta para sistemas de
electrones no interactuantes, al igual que para aproximaciones de una sola

particula como las de Kohn-Sham. Estas toman la forma de:

Donde ¢, (r)son las soluciones de la ecuacién para una sola particula y

€,l0s correspondientes autovalores [16].

Una vez conocidas las funciones de Green Gypara un sistema de referencia,
las funciones de Green Gnecesarias pueden ser obtenidas mediante teoria de la

perturbacion de multiples cuerpos mediante la ecuacion de Dyson:

G(r,7;E) = Go(r,7; E) + [ [ Go(r,1; E)AZ (1ry,15; E)G (1, 7'; E)drydry
El problema ahora es el de calcular la energia auto-consistente, termino en
el cual estan incluidos todos los efectos de correlacion e intercambio. Una manera
de hacerlo es mediante la aproximacién GW (Hedin, 1965)***, el cual consiste en

mantener el primer término en una expansion de la energia auto-consistente en

términos de una interaccion Coulombica W apantallada de manera dinamica:
Z(r,r’; t)=if G(r,7;E + EDW(r,7’; E)dE’
GwW

La funcion de polarizacion es:

P(r,m;E) = —iG(r,v; E)G(r',1; E)
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A partir de la funcion de polarizacion se puede conocer como la interaccion

de apantallamiento se relaciona con la interacciébn Coulémbica pura mediante:

W(r,v;E) = vy(r, 7)) + [ [ W(r,r; E)P (11, 135 E)vy (rp, v drydry

Las 3 ecuaciones anteriores pueden ser resueltas de manera auto
consistente [3]. Es importante remarcar el hecho de que cada una de estas
funciones de 2 puntos depende de 6 variables espaciales y una variable
dependiente de la energia o el tiempo. Estas ecuaciones son muy demandantes

desde el punto de vista computacional.

La ultima ecuacion también puede ser expresada mediante la expresion:

W(T, T,; E) = ffe_l('r, Tl; E)VZ(rli rl)drl

En la mayoria de las implementaciones del GW se suele remplazar la
verdadera funcién de Green G por la que representa al sistema sin interaccion G,.
Se ha encontrado que solo el procedimiento GWreproduce todas las
contribuciones energeticas individualmente, pero la energia potencial también se

representa correctamente en la aproximacion GW,,.

2.6 Calculos ‘Ab Initio’

Los principios fundamentales de la teoria de bandas, la cual es uno de los
pilares sobre el que sostiene la electronica moderna, desde hace mas de 60 afios,
han sido esenciales para estudiar la ferroelectricidad (la aparicion de un momento
de dipolo eléctrico permanente en los materiales). Estos han contribuido a disefar

sus propiedades electromecanicas computacionalmente. Entender este problema
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ha traido grandes desafios, desde el punto de vista de la fisica del estado sélido,

la ingenieria y aplicacion de los ferroeléctricos a problemas cotidianos [17].
Las razones por las que se usan principios fundamentales son:

¢ No se esta restringido a teorias parametrizadas.

e Esta no debe responder a experimentos no estandarizados.

e Se puede ver claramente el origen del comportamiento observado.

e Los célculos y métodos pueden ser aplicados a materiales hipotéticos o aun

sin sintetizar.

Por “principios fundamentales” se quiere decir que los datos experimentales no
se usan para limitar los parametros; en vez de eso se describen las interacciones
de los electrones entre si y con los nacleos desde propiedades tan universales
como la masa de las particulas o su carga. La mayoria de los métodos que han
sido aplicados a los ferroeléctricos estan basados en la teoria del funcional de
densidad (DFT) [11].

Clasicamente, La densidad de polarizacién se calcula como el producto de las
cargas eléctricas y las distancias que las separan de un origen comun, dividido

entre el volumen de la celda [18].

Para una molécula es relativamente sencillo determinar el momento de dipolo
eléctrico, el inconveniente de usar esta aproximacion radica en el hecho de que
los sélidos son formados por cristales y estos no pueden ser modelados como una
sola molécula [19]. El problema radica en conocer donde inicia y termina nuestra
estructura a modelar, determinar si la polarizacion depende de los limites de la
estructura o si se debe a la estructura atbmica es otra de las grandes cuestiones a

resolver.
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Figura 6. a) cadena unidimensional de aniones y cationes alternantes en una
celda de tamafio 'a’, con una distancia a/2 entre iones. b) Debido al efecto de un
campo eléctrico los cationes se desplazan una distancia ‘d’ a la derecha.

En la Figura 6 las contribuciones de los cationes a la polarizacion depende
de como es que sea elegida la celda unitaria. Se puede observar que los
momentos de dipolo de los rectangulos a la izquierda y derecha tienen momento
de dipolo de la misma magnitud pero en direcciones contrarias. El rectangulo del

centro tiene una polarizacion de cero, ya que es centro-simetrica [18].

Una descripcion mas exacta del fenbmeno de la polarizacién requiere
determinar las contribuciones de los electrones de valencia. La naturaleza
periodica de los cristales requiere un analisis minucioso. Para demostrar de
manera sencilla lo anterior se realiza el siguiente analisis: en cadena de la Figura
1 a) ocurre un movimiento de uno de los electrones de valencia entre todos los
aniones. En ese caso, el anion de la izquierda se vuelve neutral, mientras que el
anion mas préximo esté a una distancia ‘a’ a la derecha mantiene la misma carga

que antes del movimiento [19].

Debido a las condiciones de periodicidad lo mismo le ha sucedido a los

demas aniones.
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El experimento anterior conlleva un cambio en el momento de dipolo de —
e*a, por lo que tendra un cambio en la polarizacion sera de -1 (tomando la carga

del electron como unidad).

Si el experimento se continua realizando en todas las direcciones se llega a
la conclusion que el cambio en la polarizacién, pero como es posible observar el
cambio en este valor solo puede ser multiplo de un minimo de alteracién de la

polarizacion. A este se le llama ‘cuantu de polarizacion’ [18].

Esto presenta un gran problema y se duré mucho tiempo en poderse
resolver, finalmente se lleg6 a la conclusion de que se debia trabajar con cambios
en la polarizacion, no valores absolutos de estos. Lo anterior se debe a que la

diferencia de polarizacién es lo que se mide en un experimento [2].

2.7 Teoria Moderna de la polarizacion

La teoria sobre la cual esta basada el calculo fue desarrollada hace mas de
20 afios y se conoce como la Teoria Moderna de la Polarizacion. En esta se define
que la polarizacion es una red (reticulo) en lugar de un vector y esta puede ser
calculada usando métodos de estructura electronica como el DFT [20].

Por lo dicho con anterioridad se puede decir que la polarizaciéon puede tener
muchos valores, pero la diferencia entre una estructura centro-simétrica y una
polar tiene un valor Unico y bien definido; esta corresponde al valor de la
polarizacion espontanea. Para usar esta definicion en un calculo, es ventajoso

aprovechar las llamadas funciones de Wannier [21]. Estas generalmente son
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usadas para definir orbitales atobmicos y permiten modelar densidades de carga en

forma localizada, en contraparte de su comportamiento disperso.

La forma de las funciones de Wannier se representa en la siguiente

ecuacion:

0

0 BZ
(21-,_—)3 f

W o d3Keik*(r—R)unk(r)

BZ ik
wy(r—R) = Jo " dPKe ® Ry (1) =

Donde 12 representa el volumen de la celda unitaria, ¥, (r) es la funcién de
Bloch, u,,(r) es la representacion de la periodicidad del cristal y Wn es la funcion

de Wannier en la banda n (la integracion se da en toda la zona de Brillouin) [18].

Las funciones de Wannier estan localizadas, es comun trabajar con las
posiciones promedio de los electrones en ellas y suponer que estos estan
localizados en ese lugar, a este se le denomina centro de Wannier y se calcula

como.

T =an*(r)rWn(r)d3r

A partir del concepto de centro de Wannier, la expresiéon de la polarizacién
puede ser escrita como una suma de las contribuciones de las cargas i6nicas
puntuales ademas de las cargas electronicas “localizadas” en los centros de
Wannier [8].

1 occ
=7 (Z(qiro“’"s - Z(an'n)ws)
i n
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Como se menciond, la polarizacion es una diferencia; este formalismo es
conocido como “El método de la fase de Berry”, y mediante el mismo se calcula la

polarizacion en los materiales ferroeléctricos modernos [8,11].

El método de calcular la fase de Berry es la diferencia de polarizacidon entre

el estado polarizado y el sin polarizar:

sp=p/ —p°

1
= lal - afr]
i

i ol a°
d3Ke ™R (U,{K a—;)— (U;{K a—;)
BZ
X
2ie occ
(2m)3 <

Los problemas estudiados, en ultima instancia, e tienen que ver con como
tratar soluciones soélidas desordenadas, entender la fisica subyacente a estos

materiales, y el porqué de su comportamiento [22].

2.8 El concepto de Espin desde el punto de vista cuantico

Comenzamos nuestra discusion del magnetismo a partir de lo mas basico:
una corriente eléctrica que se encuentre en un circuito cerrado actia como un
iman. Esta corriente eléctrica genera un campo magnético, a la vez puede

experimentar un torque al ser colocado en un campo magnético externo.

Un electron que se mueve a través de una Orbita circular con radio a en un
plano xy, alrededor del eje z con velocidad v, da como resultado un momento de
dipolo [23]:

31




Donde L es el momento angular orbital.

Si este es colocado en un campo magnético uniforme, B, este adquiere una

energia potencial:

EB=_m'B

La energia se ve minimizada cuando el dipolo magnético se alinea de forma

paralela al campo.

De los textos clasicos de electricidad y magnetismo se conoce que el
campo eléctrico E(r,t)y el de induccion magnetica B(r, t)pueden ser
representados en terminos de un vector A(r,t)y una funcién escalar ¢(r,t)de la

manera siguiente[24]:

0A(r,t)

B(r,t) =V x A(r,1), E(r,t) = —Vo(r,t) — —

La razén por la cual se realiza el anterior analisis es para llegar a la forma
clasica en la que se describe el Hamiltoniano de un electron en un campo

electromagnético:

= 2 _
A= o~ (p+ed)?—ep

Donde p corresponde al momento lineal de la particula.
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La aplicacion del hamiltoniano en la ecuacién de Schrddinger es directa

mediante el uso del operador actuando sobre la funcion de onda[25]:

1
2m

ih%z/)(r, t) = (p +eA)? — e(p] Y(r,t)

La ecuaciéon anterior es de suma importancia: es la forma mas general de
describir el comportamiento de un electrén que se ve afectado por un campo
electromagnético, sin embargo, a pesar del significado que conlleva tiene una
mayor desventaja: el campo electromagnético generado por el electron no es
invariante con respecto a una transformacién de Lorentz del marco de referencia,

es decir no es capaz de cumplir con la relatividad espacial formulada por Einstein

Dirac propuso una ecuacion mas general de la formulada por Schrédinger la

cual tiene dos propiedades importantes:

e La construccién de la ecuacion de Dirac esta de acuerdo con la teoria de la
relatividad

e Si la velocidad de la particula es pequefia en comparacion a la de la
velocidad de la luz, entonces la formulacién de Dirac se reduce, casi, a la

ecuacion anterior.

ih%d)(r, t) = [ca- (p + eld)?eqp + fm c?|Y(r,t)

En esta estructura la funcién de onda pasa, de ser una sola funcién, a ser

un vector de 4 componentes:

[W(r,t; 1]
Y(r,t;2)
Y(r,t;3)
Y(r,t;4)
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Y es llamado espinor de 4 componentes.

Siguiendo los resultados anteriores y mediante el uso de multiples
suposiciones y simplificaciones, se llega a una ecuacién conocida como ecuacion
de Pauli, la cual es invariante ante las transformaciones de Lorentz y de la cual se
obtiene un término que se asemeja a los del momento magnético previamente

establecido.

Ya una vez establecido el origen técnico del espin, se puede discutir un
método mas practico de poder tratar con materiales que presentan ferro, ferri o

antiferromagnetismo.

En los materiales no magnéticos lo mas comun es tratar la densidad

electrénica solo con la mitad de los electrones que componen al sistema:

n(r) = 2 X2 (02

Donde N representa al numero de electrones. En la anterior ecuaciéon se
supone que las densidades electronicas de los spines arriba y abajo son de la

misma cantidad [25]:

Pite (1) = idow (1)

n¥P(r) = 2 YV 2|y (r)] 2= n 4o (r)

Si las densidades electronicas de los spines arriba y abajo no son las

mismas, se recurre a:
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n¥(r) = 3L |7 ()|
down 2
n down(r) — N |l/){10wn (r)l
Por ende, la densidad total y la magnetizacion estan definidas como:
n(r) = n¥?(r) + n®""(r)

m (r) = n*?(r) — n%Y(r)

Las ecuaciones de Kohn-Sham para el caso de los sistemas de polarizacion

de spin se describen de la siguiente manera [25]:

hZ
[—%Vz + Vext + Vg + Ve + Bxc]‘l’iup = El}wwl}m

hz
[_%Vz +V ext + VH + VXC xc] lpdown = Edownlpdown

La energia de correlacion intercambio, en este caso, depende de la

densidad electrénica y de la magnetizacion: Ex-[n, m] :

_ 6Exc[n,m] _ SExc[n,m]
VXC( ) - é‘n(r) ’ xc( ) - 5m(r)

El magnetismo surge a partir del funcional de correlacion-intercambio, una

direccion del espin es més favorable que la otra: a este método se le conoce como
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aproximacion de la densidad local de spin (LSDA), no importa si se us6 LDA o

GGA para determinar la energia de correlacion-intercambio.

En el momento de analizar sistemas magnéticos, en el caso de cristales, se
comienza con un valor de magnetizacion diferente de cero para romper la simetria
de las densidades de los spines. Este valor con los que se inicia la magnetizacion,
debe pasar por un proceso de convergencia para encontrar el valor que disminuya
la energia del estado basal. Ademas de lo anterior, el sistema se considera como
un metal, ya sea que esa sea la naturaleza del sistema o no (se usa un factor de

ponderacion, peso, que puede cambiar de autofuncion a autoffuncion)
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3. Justificacion

Los dispositivos que usan las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de los
materiales ferroeléctricos estan recibiendo una atencion cada vez mayor. Las
perovskitas ferroeléctricas estan abriendo un nuevo campo de aplicacion en los
ultrasonidos médicos, en los sonares de exploracibn maritima, en las nuevas

tecnologias de energias renovables [26].

La perovskita conocida como titanato zirconato de plomo, Pb,Zr;-xTiO3, es el
material mas usado y estudiado como ferroeléctrico en los dispositivos
electronicos modernos, debido a que presentan un coeficiente piezoeléctrico y
factor de acoplamiento electromecénico relativamente altos [27]. Sin embargo, la
toxicidad del Pb, durante la produccion y el uso del PbTiO3 ha contribuido a los
problemas ambientales modernos [28]. Por ello, durante la pasada década se ha
llevado a cabo un esfuerzo multidisciplinar para encontrar combinaciones de
elementos y procedimientos para obtener materiales con alto grado de desempefio
y nulo impacto ambiental [29]. Dentro de los varios tipos de perovskitas tipo ABOg,
el NagsBigsTiOz(también conocido como NBT) [30], es considerado como un
posible remplazo del material de plomo, esto debido a que la configuracion
electrénica del Bi** es igual a la del Pb?* , a su gran polarizacién espontanea y a

su alta temperatura de Curie [31] .

Existen estudios tedricos que indican que posiblemente el NagsBipsTiO3 puede
ser un material multiferroico [32]; ya que tiene una polarizacion eléctrica
espontanea, ademas se espera que con las vacancias de sodio y de titanio se
puede generar ferromagnetismo. Esto abre la puerta a la aplicacion del NBT en

areas de aplicacion, tales como la spintronica y el almacenamiento de informacion.

37




El NaosBipsTiO3 es un material que, a pesar de haberse descubierto hace mas
de 50 afos, la determinacion de su estructura ha eludido a los investigadores.
Tradicionalmente se creia que el NBT tenia el grupo espacial R3c, pero
Gltimamente ha habido grupos de investigadores que han propuesto una
estructura monoclinica (Cc) como la correcta. Debido a eso existe una polémica

sobre la verdadera configuracion espacial de este material [33].

BiFeO;

El BiFeO3 es un conocido material ferroeléctrico cuya temperatura de Curie
estd cerca de los 1100 K, su estructura es la de una perovskita altamente
distorsionada con simetria romboedral y grupo espacial R3c [34]. Esta simetria da

como resultado una polarizacién espontanea en la direccion [111].

Ademas de ser ferroeléctrico, la ferrita de Bismuto también manifiesta
fenbmenos magnéticos, en especifico antiferromagnéticos, lo que la coloca en la
categoria de materiales multiferroicos. Por definiciéon, un material multiferroico es
aquel que manifiesta, simultineamente, comportamientos ferromagnéticos,
ferroeléctricos y/o ferroelasticos [35]. Cuando se encuentra que existe un
acoplamiento entre el orden magnético y el ferroeléctrico, se dice que se obtiene
un efecto Magnetoeléctrico, en el cual se puede manipular la polarizacién eléctrica
del material a través de un campo magnético externo y viceversa[19] . El BiFeOs3;
es un valioso candidato como material magnetoeléctrico, sin embargo, los
mecanismos por los cuales los materiales magnetoeléctricos presentan su

polarizacion no son completamente comprendidos.

A pesar de las caracteristicas mencionadas con anterioridad, mediciones

realizadas en monocristales presentaban como resultado un valor relativamente
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pobre de polarizacion, del orden de 6 uC/cm? aunque diversos experimentos
daban otros valores mayores de polarizacion [34]. Una posible explicacion para
este fendmeno seria la mala preparacion de la muestra que se estudio, pero este
mismo efecto esta previsto en la teoria moderna de la polarizacion [36] [20] que
predice que la polarizacion es una red de valores, en lugar de ser un vector Unico

como se tenia definido.

Debido a que existen multiples analisis realizados con este material [19] lo mas
apropiado es usar la metodologia propuesta en el BiFeO3 e intentar reproducir
resultados ya establecidos, de esta manera probar si es correcta o si es necesario

realizar modificaciones.
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4. Hipotesis y Objetivos

4.1 Hipotesis

Los aspectos simétricos y de estructura electronica determinan las

propiedades ferroeléctricas de las ceramicas Nag sBigsTiO3 y BiFeO:s.

4.2 Objetivos generales

Modelar las propiedades cristalinas, de estructura electronica vy

ferroeléctricas del Nag sBip5TiO3 y BiFeOs.

4.3 Objetivos particulares

e Modelar la estructura de minima energia de las fases romboédricas (o0
trigonal).
e Modelar la estructura correspondiente a las fase tetragonal

¢ Modelar la estructura correspondiente a las fase cubica

® Calcular la polarizaciéon de las estructuras anteriores
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5. Desarrollo Experimental

Primeramente se modelara serd la estructura perteneciente al grupo
espacial R3c en su representacion hexagonal y trigonal para conocer los
paradmetros reticulares al hacer un proceso de relajacion (se buscara una

estructura de minima energia).

Se calculara como se llevan a cabo las transformaciones de fase entre la
estructura cubica y tetragonal, las cuales son las fases estables a
temperaturas muy altas. Dentro de cada una de estas estructuras se

buscara la posicion de equilibrio del Titanio.

Obtener las densidades de estado de las estructuras centro-simetricas y
relajadas de ambos materiales para poder determinar los cambios que
pudieron llevarse a cabo en los orbitales moleculares de valencia de cada
uno de los atomos, conociendo si existid algin proceso de hibridacion.

Determinar el band gap ya que la ferroelectricidad se da en los aislantes.

El paso final es determinar la polarizacion de las estructuras anteriores a

partir del formalismo de la fase de Berry
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6. Resultados

6.1 Software

En el presente trabajo se usaron 2 programas diferentes encargados de
realizar los estudios de convergencia, la optimizacién de la celda y la polarizacion
eléctrica. Ambos programas emplean como base ondas planas para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham. Abinit y Quantum Espresso pueden describir los
mismos fendmenos, pero existe mas soporte por parte de los desarrolladores,
mediante sus propios tutoriales, en Abinit. Por otro lado, mientras que en el caso
de Quantum Espresso los tutoriales y foros estan hechos por personas externas al
grupo de programadores, este Ultimo tiene un mayor uso en el campo de la fisica
del estado sélido. Esto es, ya sea por tener un codigo mas robusto, o por tener un
visualizador de estructuras con compatibilidad directa y la posibilidad de que la
salida del programa sea leido por diversos cédigos, asi como entrada para
ejecuciones mas complicadas (por ejemplo para estados electronicos excitados).

Abinit tiene, dentro de sus desarrolladores, investigadores que han
realizado mdltiples trabajos teéricos sobre estados ferroeléctricos [37] ; autores,
ajenos a este software, que lo recomiendan como un punto de partida para

comenzar a realizar estudios de polarizacion mediante la fase de Berry [18].

6.2 Resultados

En el Quantum Espresso, los programadores se enfocan mas en el

desarrollo del codigo.
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Para el NBTO, el primer paso, fue tomar la literatura existente y reproducir
las estructuras con menor energia que se manejaban. Dentro de estas se

encuentran tres:

e Celda con los bismutos y sodios en capas alternantes.

« Atomos alternantes de los dos elementos, lo que da una geometria mas
isotropica (aun asi, no totalmente aleatoria, ya que forma capas en los
planos (111)).

e Estructura R3c de 10 atomos [38]

Se realizaron los estudios de convergencia sobre la primera propuesta de
celda. La manera de llegar a los parametros optimizados es mediante una

secuencia de pasos que se muestra en la Figura 7:

Optimizacion de Propiedades del

celda sistema

Figura 7. Diagrama general del proceso de optimizacién

La mayoria de los programas computacionales de fisica del estado solido estan
escritos en base a ondas planas, los programas Abinit y Quantum Espresso estan
basados en esta metodologia:

» Ecut: Este pardmetro controla el nimero de ondas planas con las que sera

necesario tratar el sistema, mediante un estudio de convergencia de esta
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bandera obtenemos el minimo nimero de ondas planas con las que se

puede describir correctamente el sistema.

Numero de puntos K: El espacio K es el espacio de las funciones de onda.
En este es mas sencillo su tratamiento y manipulacion, también se le
conoce como espacio reciproco o espacio de Fourier. ElI punto de la
optimizacién de los puntos K es discretizar el espacio y conocer el minimo

ndmero de puntos que son capaces de definir correctamente al sistema.

Optimizar la celda: Ya una vez realizados los anteriores estudios de
convergencia, es posible la relajaciéon del sistema. Esto se lleva a cabo
mediante el movimiento de los atomos a través de direcciones especificas.
Estos movimientos tienen que respetar las operaciones de simetria

impuestas por el grupo puntual.

Propiedades del sistema: Una vez que se obtiene la estructura que el
programa considera es la de minima energia, se comienza a realizar la
seccibn mas relevante para el investigador: predecir propiedades que
puedan ser medidas y comprobadas en el laboratorio. Existen multiples

propiedades que se pueden conocer, en este trabajo se realizaron:

El diagrama de bandas del sistema. En general, este nos permite
determinar el valor del band gap, si es el caso de un semiconductor permite

conocer si es del tipo directo o indirecto.

La densidad de estados. Contiene toda la informacién de los niveles
energéticos que estan expresados en el diagrama de bandas, solo que es

mas sencillo e intuitivo de interpretar. A partir de él es posible determinar
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las contribuciones a los estados de valencia y conduccién de los diferentes

elementos. También puede indicar si existe un enlace entre los elementos.

3. La polarizacion espontanea. Es el valor critico de los ferroeléctricos, por los
que es el principal punto de este trabajo. Es una de las constantes que
determinan el uso practico de estos materiales y su estatus como candidato
a desplazar a los materiales que contienen plomo en los transductores y

demas aplicaciones.

El proceso anterior es descrito de manera muy general, para comenzar a
considerar la mejor manera de abordar el problema de la optimizacion es
necesario determinar el tipo de pseudopotenciales mas apropiados para el sistema
en cuestion, para ser usados, éstos se determinan mediante el calculo de los
parametros de convergencia descritos y comparando las energias de los
diferentes pseudopotenciales. Ademas, es necesario considerar en especifico el
problema a tratar. Si se desea describir el magnetismo del sistema mediante la
inclusion de la relatividad especial, la exactitud con la que se requiere el calculo al
tomar en cuenta diferentes nimeros de electrones de valencia que pueden

participar en el enlace quimico es una variable importante.

Para BiFeO3 es necesario abordar el comportamiento antiferromagnético de
este material, por lo que es preferible tomar pseudopotenciales que introduzcan
términos relativistas en todos los atomos. El NBTO, como es conocido que no
presenta un comportamiento ferro o antiferromagnético, se usaron
pseudopotenciales que no introducen términos relativistas. La razon técnica para
esto es el hecho de minimizar los tiempos de calculo, ya que al introducir los

métodos relativistas éstos se incrementan considerablemente.
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Es indispensable, para el entendimiento total de estos estudios, conocer dos
datos:

e El tipo de psuedopotenciales y el algoritmo o método con el que se
resolverd la ecuacion de Khom-Sham en cada punto del espacio K.

e Estudios de convergencia de psuedopotenciales, ademas del iscf en la

celda cuya descripcién se basa en capas alternantes.

Esta primera optimizacion del material se realizd6 mediante el software Abinit.

6.3 Abinit

6.3.1 Eleccion del Tipo de Pseudopotencial

Pseudopotencial de Goedecker
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-4498

-4500 .

_4502 1 1 L L 1 L L L
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Ecut {eV)

Figura 8. Etotal vs Ecut
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Optcell

Energia total (eV)
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Figura 9. Numero de puntos k vs Ejgal

Energia encontrada: -330.81469098.
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6.3.2 Pseudopotencial de Trouiller-Martins
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Optcell
Energia -134.22577503E+02

También se hizo hicieron estudios de convergencia sobre la opcion de

optcell con los psuedopotenciales de Trouiller-Martins.

6.3.3 Opftcell

Esta bandera indica al programa realizar una busqueda de la estructura de

menor energia a través de diferentes algoritmos de optimizacion:

Estudio de la energia en funcion del algoritmo de optimizacion

Optcell Energia (Hartree)
1 -1.3422626809E+02
2 -1.3422627131E+02
& -1.3422079434E+02

El optcell 1 da una optimizacion del volumen de la celda manteniendo las

posiciones de los atomos en su lugar original.

Optcell 2 y 3 relajan la estructura de la celda y las posiciones de la celda al

mismo tiempo.

6.3.4 lonmove

El ionmove es la instruccion por el cual es posible relajar las posiciones de

los atomos manteniendo el volumen constante

Existen dos maneras de optimizar totalmente la estructura de las celdas.
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e Optcell 2 y 3 permiten la relajaciéon al mismo tiempo de las posiciones y

parametros reticulares

e Optcell 0O optimiza el volumen, una vez realizado esto se usa el ionmove

para relajar las posiciones de los atomos

Estudio de la energia en funcion del algoritmo lonmove

lonmove Energia
2 -1.3422577503E+02
12 -1.3422054838E+02
14 -1.3421753356E+02

Los ionmove intermedios que no se encuentran en esta tabla es porque

presentan problemas de célculo y convergencia en esta estructura.

6.3.5 ISCF

El criterio de convergencia usado fue que las diferencias de energia fueran

menores a 0.01eV entre iteraciones consecutivas.

Esta instruccion controla cual serd el método mediante el cual se llevara el
calculo auto-consistente, determina el algoritmo que lo rige. Puede indicar el
método de ponderacion con el cual se mezclé la densidad electrénica obtenida de

las iteraciones pasadas.
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Todos los célculos se han realizado con el iscf 7, el cual es el valor por
default. Se hizo un estudio de convergencia para saber cual es la mejor opcién

para este tipo de material.

Estudio de la energia en funcion del algoritmo Iscf.

Iscf Etotal
2 -1.2087804420E+02
5 -1.3419891192E+02
e -1.3405853230E+02

Al lgual que en el ionmove, los valores no presentados es debido al célculo
que no convergio o se presentaron problemas de estabilidad.

Independientemente del pseudopotencial y del Optcell la estructura que se obtiene

relajada es la misma:

Estructura por capas
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Cuando se dejé que el programa hiciera sus optimizaciones a partir de los
algoritmos internos se lograron los resultados anteriores. Lo siguiente es mover

manualmente las posiciones de los Titanios

Esto se realiz6 de dos maneras: el movimiento de los titanios en la misma

direccién y contrario (iscf 7, pseudopotenciales Trouiller-Martins).

6.3.6 Movimiento manual de los agtomos de Titanio
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Energia vs movimiento de Titanios en la misma direccion
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Energia vs movimiento del Titanio en direcciones contrarias

Estos movimientos del Ti no coinciden con la estructura cristalogréafica de la
fase ferroeléctrica, debido a esto, se realizaron los mismos estudios de

convergencia para nuevas estructuras.

Se tratara ahora el caso de una estructura propuesta, la cual es mas isotropica
y tiene un arreglo R3c.

6.3.7 R3c (20 atomos)

Los siguientes calculos se llevaron a cabo usando iscf 13 con
pseudopotenciales de Trouiller-Martins
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Estructura R3c

Optcell : No logro optimizar a los atomos dentro de la celda

6.3.8 Celda de 40 atomos (iscf 7, pseudopotenciales Trouiller-Martins)

Esta celda es en la son colocados 40 atomos sin grupo espacial, por lo que se
deben describir uno por uno. No tiene que respetar las operaciones de simetria
que conlleva cada grupo espacial, por lo que por lo general dura mucho tiempo en

terminar de optimizar la celda.
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Optcell

La instruccion optcell dej6é a los atomos de la estructura en el mismo lugar que

antes de comenzar, no se obtuvo lo esperado.

Celda de 40 atomos

6.3.8.1 Optimizacion Manual

Prosigue la manipulacion manual de los atomos de Titanio, indicando al
programa en qué direccibn moverse, en vez de solo dejar que el algoritmo
encuentre la configuracion de menor energia. Usamos como punto de partida una
estructura centro-simétrica obtenida del titanato de calcio, el cual es cubico sin
ferroelectricidad; a partir de los datos experimentales se dice en cuanto se debe
de distorsionar los pardmetros reticulares y las posiciones del Titanio y esperar

encontrar un minimo de energia en una zona cercana.
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Energia Total vs movimiento manual del Titanio

Debido a que ninguna de las estructuras propuestas puede reproducir el
movimiento de loa atomos de Titanio que genere la ferroelectricidad, los modelos
anteriormente no pueden ser usados para determinar la polarizacién. Se recurri6 a
un analisis bibliografico mas exhaustivo con el fin de encontrar alguna estructura
gue haya reproducido con éxito otras propiedades del NBTO. Se usé un arreglo
propuesto en un analisis teérico de los modos raman [38] el cual propone una
estructura que reproduce correctamente esta propiedad. Esta estructura presenta

el grupo espacial R3c y es generada mediante 10 atomos.

6.3.9 R3c (10 atomos)

La anterior estructura se conoce a partir de un articulo que hace estudios
tedricos de los modos de vibracién de Raman [38].
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Se realizo el célculo de esta estructura a partir de Quantum Espresso, se
tomé la decision de cambiar de software, debido a que presenta una mayor
cantidad de pseudopotenciales, es mas usado en articulos, la interfaz del archivo

es mas estricta y ordenada, permitiendo un mayor control de las variables.

A continuacion mostramos los resultados de los habituales estudios de

convergencia.

Estructura R3c de 10 atomos
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Total energy (eV)
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Optimizacion de la celda

La optimizacion de la celda en Quantum-Espresso se puede llevar a cabo
de diversas maneras ya que existen multiples algoritmos para relajar la estructura.

Se realizé un estudio de la siguiente manera:

Parrinello-Rahman

optimizacion simultanea
bfgs de parametros Wentzcovitch
reticulares y posiciones

bfgs

relajacion de las

posiciones atomicas

Parrinello-Rahman

optimizacion simultanea
damp (verlet) de parametros Wentzcovitch
reticulares y posiciones

bfgs

ssssssy’ sy Seee———? eeeeee——t? Ceeee—— —

Proceso de optimizacion

Como se muestra en la figura anterior, la optimizacion se lleva en dos pasos:

e Se relaja solamente las posiciones de los iones, hasta que la fuerza entre

cada uno sea menor que un valor de convergencia
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Una vez obtenidas las posiciones, se alimentan este dato a el algoritmo
encargado de encontrar la minima energia de la estructura minimizando la
energia al modificar los parametros reticulares y las posiciones atémicas

simultdneamente.

Se lleva a cabo el primer paso para dejar a los &tomos en posiciones mas
cercanas al minimo real de energia, si se comienza a mover
simultdneamente desde un principio simultaneamente todas las variables,
pueden ocasionar que el algoritmo no sea capaz de localizar el minimo de
energia. En los métodos numéricos el punto de partida es de suma

importancia, puede decidir si un algoritmo llega a la convergencia o no.

Andlisis de los algoritmos de relajacion i6nica

Convergencia
Algoritmo Fuerz;a total Energia (eV)
(iteraciones) (Ry/au)
-13178.7907
Damped (Verlet) 9 0.002365
-13179.1323
BFGS 13 0.011416

Los anteriores valores se alimentan al algoritmo de optimizacion de la celda:
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Optimizacion de la celda a partir de los datos obtenidos con el método de Verlet

Algoritmo Convergencia Fuerza total Energia
BFGS 26 0.001005 131791308
Parrinello- No
Rahman convergencia
Wentzcovitch No :
convergencia

Optimizacion de la celda a partir de los datos obtenidos con el método de BFGS

Algoritmo Convergencia Fuerza total Energia
BFGS 37 0.000944 131791317
Parrinello numero maximo de
iteraciones 0.021703 -13179.0624
Rahman
alcanzado
numero maximo de
. iteraciones
Wentzcovitch alcanzado) 0.000851 -13178.8267

Se eligié el proceso que comienza con una relajacion de los iones con el
método BFGS y la optimizacion simultdnea, usando el mismo método debido a

que alcanza la menor energia.
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Una vez obtenida la estructura con los parametros optimizados, se procede
a determinar el valor de la polarizacion: el valor experimental se encuentra
restando la polarizacion de la estructura relajada de su contraparte centro-

simétrica.

Para realizar el calculo de la polarizacion, es necesario realizar este calculo
en un cierto numero de cadenas y un cierto numero de puntos k por cadena.
Generalmente las cadenas estan en las direcciones de los vectores de red. El
modo en que se encuentra la polarizacion es realizar un promedio ponderado de
las contribuciones de la fase de Berry en cada punto k multiplicado por el peso de
la contribucion de cada uno de ellos.

Se hace un estudio de convergencia del nimero de puntos k por cadena
solamente, ya que en Quantum Espresso el nimero de cadenas es un dato que

no es posible modificar, tiene un valor de 21 en el cédigo.

6.4 Densidad de Estados NBTO

Se determind la densidad de estados del sistema, para conocer los estados
disponibles de ocupacion que proporcionan los diferentes atomos, ademas de
conocer si existe un tipo de hibridacién entre los elementos. Se realiza una
comparacion entre la celda centro simétrica y la relajada para comparar los

cambios:
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6.5 BiFeO;

Se decidi6 empezar a trabajar con la ferrita de bismuto debido a que es un
sistema muy conocido, presenta una polarizacion espontanea relativamente
grande y ademas de esto es antiferromagnético, por lo que al encontrarse las
dificultades con la celda de sodio-bismuto se intentdé reproducir resultados bien
establecidos de polarizacion y magnetizacion [34]:
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Como es posible observar en la grafica 19, no parece existir una relacion
entre el nimero de puntos k y la polarizacidon, no existe una convergencia con este
parametro, indicando que hasta este momento se estaban obteniendo resultados

incorrectos.

El efecto que hacia falta era tomar en cuenta el magnetismo, los spines
desapareados. Como se indicé anteriormente, lo primero que se tiene que realizar
es un estudio de convergencia de la polarizacion del spin, desde entre valores de

spin de valencia puramente up y down.

Se realiz6 un analisis de la polarizacion de spin con respecto a la energia y
a la magnetizacion final de la celda. Los resultados de magnetizacion eran los
mismos sin importar cual fuera el valor que se tomara de inicio (8.76 uB/celda y -
13180.56482 eV). El unico requerimiento a cumplir es el hecho, conocido de

manera experimental, de que la ferrita de bismuto es antiferromagnético [19]

6.5.2 Estructura centro-simétrica del BiFeOs

Para realizar el calculo de la polarizacién espontanea en necesario realizar
una resta entre el valor de la polarizacién de la estructura relajada y la centro-
simétrica. No existe una estructura centro-simétrica del BiFeOs, en la naturaleza
no se encuentra. Para poder realizar el método de la fase de Berry se eligio la
estructura centro simétrica del BaTiOs, el cual es un material ferroeléctrico muy
usado y estudiado. La estructura es de tipo cubica, pero para fines de este trabajo
se trabaj6é con la representacion de la estructura cubica en simetria R3c, ya que
con sera a partir de esta que se podra realizar comparaciones con la relajada y
realizar distorsiones que nos lleven de una estructura a otra, obteniendo la rama

de la polarizacion.
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7. Discusion de los resultados

El trabajo que se realizé se puede dividir en dos segmentos: el andlisis que se

realiz6 mediante el software Abinit y los realizados con Quantum Espresso. Los

primeros célculos indican los parametros de convergencia que son los éptimos

para minimizar los recursos necesarios y el tiempo, manteniendo la exactitud

requerida, a la vez se determind los pseudopotenciales que producirian los

mejores resultados con respecto al tiempo. Ademas, se determind el tipo de

algoritmo que logra la convergencia de la relajacion estructural.

Todo lo anterior se realiz6 para determinar, a partir de multiples estructuras

propuestas, cual seria la mas conveniente al describir correctamente el sistema

ferroeléctrico.

Al inicio se analizaron 3 estructuras:

Una estructura que se componia de planos alternantes de sodio bismuto. El
problema que se tuvo con esta estructura fue el hecho de que al relajar la
estructura los titanios se desplazaron en direcciones contrarias, cancelando

el momento dipolar eléctrico del sistema.

Estructura romboedral R3c de 20 atomos. Esta estructura se obtiene a
partir del BaTiO3z centro simétrico. Aunque se use un arreglo romboedral
para describir el sistema, la estructura sigue siendo centro simétrica. En
este caso al realizar el movimiento de los 4tomos no se obtuvo un
movimiento apreciable de los atomos, por lo que esta estructura no
presentaba ferroelectricidad por lo que no representa al sistema NBTO.

Probablemente esta estructura ya se encontraba en un minimo de energia
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local, y las barreras de potencial que el algoritmo debia de subir para
buscar los demas minimos no permitian analizar mas puntos. Ademas,
cuando se le coloca un grupo espacial al sistema y se realiza la relajacion,
lo que sucede es que el sistema no busca su minimo de energia en demas

simetrias, sino que respeta las operaciones del grupo puntual del sistema.

e Se coloco una estructura sin grupo espacial que consiste en 40 atomos. Al
no tener las restricciones del grupo espacial, el algoritmo no se veia
limitado por respetar las operaciones de simetria. La desventaja es el hecho
de que se deben mover un mayor nimero de atomos lo que produce que el

sistema no llegue a la convergencia.

Ninguna de las 3 estructuras permite reproducir correctamente sistemas

ferroeléctricos.

Como se menciond con anterioridad se encontrd una estructura del NBTO en
un articulo que analiza tedricamente los modos de vibracion Raman. Se puede
observar que esta estructura es en cierto modo similar a la de las capas
alternantes de sodio bismuto, pero tiene grandes diferencias ya que las capas
alternantes se colocan a través de la direccion de la diagonal principal, en vez de
hacerlo a lo largo del eje x, ademas que la estructura se coloca con el vértice en el

Titanio, mientras que en la sugerida se colocaba en los vértices.

En este momento se decidié comenzar a realizar los estudios de la estructura
mediante Espresso, de los resultados obtenidos mediante Abinit se mantuvieron
los pseudopotenciales. Ademas de eso se realizaron los estudios de convergencia

habituales.
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Uno de los problemas principales del NBTO es entender las interacciones que
se dan dentro de la celda, una manera de estudiar estos fenomenos es mediante
la densidad de estados, la cual indica el numero de estados disponibles que
pueden ocupar los electrones, separados por los que pueden ser aportados por
cada uno de los atomos.

Generalmente si existe un tipo de enlace quimico (hibridacién) una gran parte
de los estados disponibles de los atomos involucrados se ven traslapados los unos
por los otros, indicando una fuerte interaccion entre los atomos al poder estar los

electrones en estados que no se pueden distinguir de un atomo a otro.

La razén para hacer un célculo de la densidad de estados en la estructura
centro simétrica, a pesar que esta no presente ferroelectricidad es como punto de
comparacion para determinar qué cambios sufrieron los elementos al manifestar

ferroelectricidad.

En la estructura centro simétrico se puede ver:

e EIl sistema no presenta una band gap tan alto como en el caso de la
estructura relajada. Este sistema no se comporta como un aislante, porque

esto contribuye a que no presente ferroelectricidad este arreglo.

e La banda de valencia es constituida por basicamente los orbitales d del
Titanio y los p del oxigeno, existe una pequefia hibridacion entre estos
orbitales.

e La banda de conduccion se ve constituida por orbitales d del titanio.
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El sodio y bismuto casi no aportan estados disponibles por lo que se
interpreta como que los electrones de valencia de estos elementos han sido

removidos, y por ende, no presentan estados disponibles.

A partir de la DOS de la estructura relajada se determina:

El band gap es mucho mayor que en la estructura centro simétrica,
teniendo un valor cercano a los 3 eV. Teniendo un comportamiento de

aislante permite que pueda presentarse el fendbmeno ferroeléctrico.

En la banda de valencia existe una contribucion mayor de los orbitales p del
oxigeno que la de los d del Titanio, existiendo una mayor hibridacion entre
estos atomos. El bismuto ya presenta una cantidad de estados disponibles,
en especial los orbitales p. El sodio continla donando sus electrones de

valencia

En el caso de la banda de conduccién se observa que el titanio sigue
presentando la mayoria de los estados, el siguiente elemento que
contribuye es el Bismuto con su orbital p, existiendo una hibridacién
considerable entre el bismuto y el titanio, mas desde el punto de vista del
bismuto. EIl oxigeno no presenta tantos estados a la conduccion. Por ultimo

el sodio parece presentar contribuciones a la banda de conduccion.

La banda mas importante a estudiar es la de la valencia de la estructura

relajada. Existe una hibridacién considerable en los orbitales 2p del oxigeno y los

orbitales 3d del Titanio. Esto est4 en congruencia con los estudios anteriores que

se han realizado en materiales ferroeléctricos, existe un octaedro de oxigenos que
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estan alrededor del Titanio, el oxigeno se enlaza al Titanio y lo desplaza de su

posicion centro-simétrica.

Se puede ver a partir de la DOS que el NBTO presenta condiciones que son

necesarias para que se da la ferroelectricidad, un band gap de aislante y una

hibridacién entre el Titanio y Oxigeno.
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