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Resumen

Se realizé un estudio tedrico del zirconato de estroncio (SrZrOs) tipo perovskita, que cristaliza en una celda cibica con 5
atomos: 1 atomo de Sr distribuido en los vértices, 3 &tomos de O en las caras y 1 atomo de Zr en el centro. Se optimizaron los
parametros para un pseudopotencial Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) de tipo ultrasuave en el cédigo de Quantum Espresso®,
sustentada en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Se realizaron calculos de tipo
autoconsistente, variando el tamafio de la funcion de onda y el nimero de puntos de alta simetria, definidos mediante una red
Monkhorst-Pack. Se realiz6 la optimizacion estructural variando posiciones atémicas y el parametro de red de la estructura de
SrZrQg; se obtuvieron la gréfica de bandas y la densidad de estados electronica para una ruta I'-X-R-M-T'". Se muestra que a partir
de simulaciones moleculares a primeros principios se pueden obtener propiedades estructurales con una precision de 98.4%.
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Abstract

A theoretical study of strontium zirconate (SrZrQOs3) type perovskite, which crystallizes in a cubic cell with 5 atoms: 1 Sr atom
distributed in the vertices, 3 O atoms in the faces and 1 Zr atom in the center was done. The parameters optimization for an ultra-
soft pseudopotential Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) type in Quantum Espresso® code based on Density Functional Theory
(DFT) was done. A serie of self-consistent calculations were performed varying the size of the wave function and as the number
of high symmetry points in a Monkhorst-Pack grid. A structural optimization was carried out by varying atomic positions and
the lattice parameter of the SrZrQOg structure; the band plot and the electronic state density for aI', X, R, M, I" path were obtained.
Results shown that by molecular simulations by means of ab initio study, the structural properties can be obtained with an
accuracy of 98.4%.
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La teoria del funcional de la densidad es uno de los métodos
mas empleados en la realizacion de célculos para determinar la

1. Introduccién

Como consecuencia de las diversas necesidades de la sociedad
moderna, el uso de materiales avanzados con mejores propiedades
y caracteristicas especificas se ha incrementado, asi mismo,
permitiendo el desarrollo de nuevos métodos computacionales
basados en diferentes teorias que permiten tratar con precision la
interaccion electrénica en atomos, iones, moléculas y algunos
solidos (Carvajal, 2017).

*Autor para la correspondencia: autcorres@uaeh.edu.mx

estructura electronica de sélidos. Esta teoria provee de un método
alternativo y riguroso que permite calcular el estado fundamental
de estructuras complejas tipo ABO3; (Martinez Velasquez &
Rodriguez Martinez, 2018).

Los s6lidos tipo ABO3; comUnmente Ilamados perovskitas son
muy versatiles en cuanto a propiedades y aplicaciones, debido a la
amplia gama de materiales que cristalizan en este tipo de
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estructura (Gonzalez Olaya, 2013); es por esto que en la actualidad
las perovskitas se han convertido en un objeto de estudio entre la
comunidad cientifica destacando como un material avanzado.

Por otra parte, una de las perovskitas potencialmente atractivas
es la de SrZrOgs, a pesar de tener relativamente pocos resultados
publicados, posee propiedades interesantes como una alta
constante dieléctrica, alta resistencia mecanica y una temperatura
de fusién cercana a 2650 °C lo que la hace ideal para aplicaciones
de alto voltaje entre otras (Lin, Lin, Wu, Lin, & Tseng, 2008;
Souptel, Behr, & Balbashov, 2002; Yu, Zhu, Chen, Chen, &
Krishnan, 2004), sin embargo, estudios previos sobre esta
perovskita se han centrado en sus propiedades estructurales y
eléctricas desde un enfoque experimental y pocos trabajos
abordaron el estudio desde una perspectiva tedrica utilizando
simulacion molecular (Galicka-Fau et al., 2008; Terki, Feraoun,
Bertrand, & Aourag, 2005; Vali, 2008a).

Los estudios tedricos en los materiales son de gran importancia
debido a que permiten el entendimiento de los fendmenos que
permiten explicar el comportamiento de los materiales a diferentes
estimulos, de igual forma permite el modelado de estructuras
nuevas que son de dificil acceso de forma experimental,
permitiendo obtener datos previos que permitan la optimizacion
de tiempo y materiales empleados en la fabricacion de estructuras
complejas, asi mismo ayudan a complementar los estudios
realizados experimentalmente, mediante la comparacién con los
datos obtenidos por ambas metodologias.

Particularmente en este trabajo se realiz6 un estudio tedrico
mediante simulacién molecular a primeros principios, donde se
busca encontrar la estructura mas estable (de minima energia) para
la perovskita de SrZrOs, asi mismo, determinar la energia de
Fermi, la estructura de bandas y densidad de estados que permita
conocer el comportamiento electronico del material en bulto.
(Evarestov, 2005; Nazir, Ahmad, Khan, & Tariq, 2015)

2. Metodologia

En fisica cuantica el estado fisico de minima energia de una
particula o un sistema de particulas se representa mediante la
funcion de onda independiente del tiempo () a través de la
solucién de la ecuacion de Schodringer (David j. Griffths, 2004);
para una sola particula esta ecuacion se formula como se aprecia
en la ecuacion 1:

ih%‘l’(r) = HY(r) 1)

para un sistema multielectrdnico la ecuacion se representa como
se presenta en la ecuacion 2:

ih%‘l’(rl,rz, wTy) = H® (1,15, ... 7y) )

donde H es el operador hamiltoniano que es la contribucion de
energia cinética y potencial del sistema. Para un sistema
multielectronico la resolucion de la ecuacion de Schédringer
resulta inasequible. Es por eso que se intenta resolver esta
ecuacion mediante aproximaciones siendo una de las mas usadas
la teoria del funcional de la densidad.

“ En la aproximacion adiabatica también conocida como aproximacion de
Born-Oppenheimer debido a que la masa del ndcleo es mucho mayor que la
masa del electron, la diferencia en su velocidad también sera grande por lo que
bajo esta aproximacion los nicleos ven a los electrones como una nube de

La base tedrica de DFT se sustenta en la aproximacion
adiabatica™ y los postulados de Hohenberg y Kohn en 1964
(Hohenberg & W. Kohn, 1964), en particular, mostraron que la
energia de un sistema multielectronico es funcional de su densidad
electronica (véase ecuacion 3) y que a partir de esta se puede
minimizar el funcional de energia del sistema.

E[n()] = F[n(M] + [ n@)v(r)dr ®

donde [n(r)v(r)dr es un potencial externo y F[n(r)] este
dado por la ecuacion 4:

FIn(r)] =Ts[n(r)] + Ee_e[n(r)] +
Vee[n()] 4)

en particular la energia cinética (T;[n(r)]) y la energia de
intercambio y correlacion (V. [n(r)]) son dos términos claves.

La energia cinética total es la contribucién de energia cinética
de cada electrén en el sistema como se muestra en la ecuacion 5:

To= X [ 6i (D (=57 i(r) ®)

donde ¢;(r) son funciones que representan a los orbitales del
sistema que satisfacen las ecuaciones integro-diferenciales de
Kohn y Sham (Kohn & Sham, 1965) ver ecuacion 6:

(<27 4+ Ver®)) 1) = v ) ©)

Por altimo el funcional de intercambio y correlacion V,.[n(r)]
es un parametro que no se ha logrado calcular de manera exacta
por lo que es necesario aproximarlo; en general existen varios
tipos de pseudopotenciales (Perdew et al., 2005) en este trabajo se
utilizd un pseudopotencial Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) de
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) (Perdew, Burke,
& Ernzerhof, 1996).

En este trabajo se utilizé el cddigo de Quantum Espresso® que
se sustenta en DFT y construye la densidad electrénica de prueba
como una combinacion lineal de funciones de onda plana
e!K+@*7 (Gjannozzi et al., 2009).

Bésicamente Quantum Espresso® emplea un método (figura
1) donde se elige una funcion de onda base, en este caso son
funciones de onda plana e!®+®*7 esto permite determinar la
densidad electrénica de prueba [n(r)], una vez obtenida se calcula
el potencial de intercambio y correlacion V., posteriormente se
construye el hamiltoniano, se resuelven las ecuaciones integro-
diferenciales de Kohn y Sham y se determinan los nimeros de
ocupacion n; de los orbitales ¥; que permiten la determinacion
de la densidad electrdnica, una vez hecho lo anterior se construye
la nueva densidad electronica n(r) = Zn; ¥;¥ esta densidad se
evalUa con el criterio de convergencia, si se ha cumplido, termina
el calculo y si no, se toma la densidad electronica calculada como
la densidad de prueba para llevar acabo el calculo autoconsistente
de nuevo.

carga y los electrones ven a los ndcleos como si estuvieran estaticos, de esta
forma los electrones se adaptan a cualquier posicion de los ndcleos
instantaneamente.
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Problema resuelto, ahora se puede calcular la energia, la fuerza, propiedades, etc.

Figura 1. Diagrama de flujo de codigo PWscf

En este estudio mediante el codigo de Quantum Espresso®
basado en la teoria del funcional de la densidad con una base de
ondas planas y utilizando un pseudopotencial de gradiente
generalizado se llevd a cabo la optimizacién geométrica de la
estructura tipo SrZrOs. En la primera parte del estudio se ajustaron
el tamafio de la funcion de onda de prueba y el nimero de puntos
de alta simetria, con el propdsito de optimizar la estructura con la
mejor precision posible en el menor tiempo. Para el primer
parametro se corrieron 10 célculos modificando la magnitud de la
funcion de onda que genera la densidad electronica de prueba
(ecutwfc) dentro del cédigo, los datos se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Optimizacion de la funcion de onda de prueba con respecto a la
energia total del sistema.

Energia total Ecutwfc Tiempo (s)
(eV) (Ry)
-268.6671323 20 3.70
-270.0979094 40 7.63
-270.1113083 60 14.10
-270.1147251 80 20.23
-270.1151332 100 27.60
-270.1154845 120 37.89
-270.115643 140 50.07
-270.1156826 160 61.32
-270.1157601 180 75.45
-270.1158025 200 88.28

Como se puede ver en la tabla 1 se cambid la variable ecutwfc
desde 20 Ry hasta 200 Ry y se tom6é como parametro de
convergencia la energia total del sistema, por lo que el parametro
Optimo para la variable ecutwfc se ajusto a 100 Ry debido a que a
partir de este valor la variacion de la energia total del sistema es
despreciable y se ha alcanzado una convergencia, como se observa
en lafigura 2.

-268.5

° e - Energia total

-269.0 -

-269.5 -

100 Ry

-270.115 eV
-270.0 4 i

Energia total (eV)

T T T
[} 60 120 180

Funcién de onda (Ry)

Figura 2. Gréfica de convergencia del tamario de la funcion de onda de
prueba en funcién de la energia total del sistema

Se realiza un procedimiento similar al anterior para ajustar el
numero de puntos de alta simetria (puntos k) (Kittel, 2003). En
particular, en este estudio se varié el nimero de puntos k en la
primera zona de Brillouin en el espacio reciproco utilizando el
método de mallas de Monkhorst-Pack (Monkhorst & Pack, 1976)
el cual utiliza los vectores primitivos en el espacio reciproco

(b1, by, b3) que se definen a partir de los vectores primitivos en el
espacio real (d,, d,, d;) como se muestra en la ecuacion 7:

ayXds

b, =2m —611621@3) (73-)

> dyxds

b, = 2m 7511'562563) (7b)

by = 2m X%z 7c
3 n51'(dz><d3) (7c)

Particularmente usando el método de Monkhorst-Pack (MP) se
toma el nimero de puntos k dentro de un espacio que esté definido
por la malla n151 X nzf;z X n353 donde n,, n,, ny son enteros. En
este trabajo se vari6 la malla desde 3x3x3 con 4 puntos k hasta
una malla 9x9x9 con 35 puntos k. Los resultados obtenidos se
reportan en la tabla 2.

Tabla 2. Ajuste de puntos de alta simetria en la primera zona de Brillouin en
funcion de la energia total del sistema para zirconato de estroncio.

Energia total Ecutwfc  No. de Red Tiempo
(eV) (Ry) puntos k MP (s)
-271.3917566 100 4 3x3x3 67.14
-271.3971438 100 10 5x5x5  122.68
-271.3971739 100 20 7X7x7  216.53
-271.3971785 100 35 9x9x9  356.98

De los valores obtenidos se tomé como Optimo la malla de
5x5x5 en la cual hay 10 puntos k ya que la variacion de la energia
total del sistema para las mallas consecutivas es despreciable y se
ha alcanzado una convergencia como se muestra en la figura 3.

-271.391 L L L L
~® Energia total

-271.392 4 ®

-271.393 4
-271.394
-271.395

-271.397 eV
-271.396 -

Energia total (eV)

-271.397 » e °

-271.398

333 555 777 999
Red de puntos de alta simetria

Figura 3. Gréfica de energia total en funcién de los puntos de alta
simetria.
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En la segunda parte del estudio se busca calcular la densidad
electronica [n(r)] de la estructura basal. Por lo cual, mediante un
algoritmo BFGS (Broyden — Fletcher — Goldfarb — Shanno)
(Gilbert, 1989), se realiz6 la optimizacion estructural de las
posiciones atdmicas (coordenadas atémicas) y los parametros de
red con el objetivo de encontrar la configuracién estructural de
menor energia; posteriormente con los resultados obtenidos se
calcularon la estructura de bandas y densidad de estados
electronica (Kittel, 2003).

En particular, se definié la siguiente ruta I'-X-R-M-T" en la
primera zona de Brillouin dentro del espacio reciproco para
calcular la estructura de bandas y la densidad de estados. En la
tabla 3 se muestran las coordenadas de los puntos de alta simetria
correspondientes a la ruta mencionada anteriormente.

Tabla 3. Puntos de alta simetria en la red reciproca.

Punto Coordenadas en el espacio reciproco
r 0.000 0.000 0.000
X 0.000 0.500 0.000
R 0.500 0.500 0.500
M 0.500 0.000 0.500
r 0.0 .000 0.000

3. Resultados y Discusién

En el presente trabajo se realizd un estudio a primeros
principios mediante el cdédigo de Quantum Espresso®, para
calcular la estructura de estado basal de un cristal tipo perovskita
de zirconato de estroncio (figura 4) empleando la teoria del
funcional de la densidad (DFT), obteniendo la estructura mas
estable para un tamafio de funcion de onda de 100 Ry y una red de
puntos k de 5x5x5.

En particular, se obtuvo un parametro de red (ao) de 4.174 A
bastante cercano a lo reportado(Vali, 2008b)(Mete, Shaltaf, &
Ellialtioglu, 2003). Asimismo, se alcanz6 una precision de 98.4%
con respecto al valor experimental reportado de a de 4.109 A
(Smith & Welch, 1960).

Figura 4. Estructura cristalina de la perovskita de SrZrO; imagen
generada por XcrySDen(Kokalj, 1999).

Se obtuvieron la estructura de bandas y la densidad de estados
electrénicos que se representan en la figura 5.

" El punto de transicion en la banda de valencia se ubica en el punto con
mayor energia, siendo el punto mas alto que se encuentra ubicado por debajo
de la energia de Fermi.

Energia (eV)

Figura 5. En la figura se muestra (a) la gréafica de estructura de bandas
electrénicas acompafiada respectivamente por (b) su densidad de
estados.

En la figura 5a se observa que el material es de brecha indirecta
dado que el punto de transicion en la banda de valencia” se
encuentra en R, y el punto de transicion en la banda de
conduccién® se encuentra en I, asimismo, en este estudio se
obtuvo una magnitud de brecha de 2.5 eV lo cual concuerda con
estudios similares reportados en la literatura que utilizan un
potencial de aproximacion local (LDA) (Mete et al., 2003).

Por otro lado, el valor de la magnitud de brecha se subestima
con respecto al valor experimental reportado de 5.9 eV (Smith &
Welch, 1960) este comportamiento no afecto en el calculo de otras
propiedades y se atribuye al tipo de pseudopotencial con que se
trabajé (Sham & Schliiter, 1983).

4. Conclusion

Se observo que la energia total del sistema converge con
respecto al nimero de puntos k en la primera zona de Brillouin en
el espacio reciproco, asi como, con respecto al tamafio de la
funcién de onda de prueba. Se obtuvo un pardmetro de red que
reproduce el valor experimental con un error relativo de 1.6%.
Asimismo, la morfologia de la estructura de bandas y su respectiva
densidad de estados electronica coincide con estudios previos
reportados con un pseudopotencial distinto las cuales muestran un
comportamiento similar. Por lo tanto, se puede inferir que el
pseudopotencial que se utilizé en este estudio reproduce bien las
propiedades estructurales y algunas propiedades electrénicas para
este material.

En conclusion, el uso de este tipo de técnicas es Util para
calcular propiedades de materiales como su estructura cristalina o
la estabilidad con respecto a su fase, estructura de bandas (valor
del bandgap y tipo de banda), entre otras, informacion que se
puede utilizar como herramienta para el disefio de materiales.
(Hafner & Wolverton, 2006).
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