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Resumen

Se realiz6 un estudio tedrico sobre dos minerales de perovskita de tipo ABOs, Titanato de Bario (BaTiO3) y Zirconato de Bario
(BaZrOs3), optimizando los pardmetros para un pseudopotencial Perdew-Burke-Erszerhof (PBE) de tipo ultrasuave, mediante el uso del
codigo SIESTA el cual esta sustentado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Asi mismo se optimizaron las estructuras,
alterando el parametro de red de ambas perovskitas permitiendo determinar la mas estable (minima energia). Para las estructuras de
minima energia del BaTiOs y BaZrOs se obtuvieron pardmetros de red correspondientes a 4.104 A y 4.276 A respectivamente, que
difieren en poca cantidad a los reportados experimentalmente cuyos valores son de 4.004 A y 4.256 A mostrando que SIESTA permite
obtener aproximaciones superiores al 97%, asimismo la estructura de bandas mostro el comportamiento indirecto en la transicién de la
banda de valencia a la de conduccidn para ambos materiales con caracteristicas de semiconductores al poseer valores de 1.64 y 2.77 eV
respectivamente.
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Abstract

A theoretical study was carried out on two ABOj; type perovskite minerals, Barium Titanate (BaTiOs) and Barium Zirconate (BaZrOs).
The parameters were optimized for a Perdew-Burke-Erszerhof (PBE) pseudopotential of the ultrasoft type, by using the SIESTA code,
which is supported by the Density Functional Theory (DFT). The structures were then optimized, altering the lattice parameter of both
perovskites allowing the most stable (minimum energy) to be determined. For the minimum energy structures of BaTiOz and BaZrOs,
lattice parameters corresponding to 4.104 A and 4.306 A respectively were obtained, which differ slightly from those reported
experimentally, whose values are 4.004 A and 4.276 A, showing that SIESTA allows obtaining approximations higher than 97%, also
the band structure showed the indirect behavior in the transition from the valence band to the conduction band for both materials with
semiconductor characteristics, having values of 1.64 and 2.77 eV respectively..
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diferentes teorias que permitan tratar con mayor precision la
interaccion entre 4&tomos, iones y/o moléculas de algunos sélidos.

1. Introduccion

Actualmente en nuestra sociedad el uso de materiales

avanzados es una de las principales necesidades debido a las Una de esas teorias es la Teoria de Funcionales de la Densidad

constantes demandas tecnoldgicas e industriales las cuales no
pueden sustentar los materiales usados actualmente (Mijangos y
Serafin, 2007), para ello la ciencia de los materiales focaliza su
esfuerzo en la innovacion de estos asi mismo permitiendo el
desarrollo de nuevas técnicas computacionales basadas en

*Autor para la correspondencia: ventura.rl65@gmail.com

(DFT por sus siglas en inglés), que es un procedimiento
variacional alternativo a la solucion de la ecuacion de
Schrédinger. Es uno de los métodos mas utilizados en los célculos
cuanticos de la estructura electrénica de la materia (Klaus, 2006).
Esta teoria provee de un método alternativo y riguroso que permite
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calcular el estado fundamental de estructuras complejas como lo
son las estructuras de tipo ABOs.

Los solidos de estructura cristalina tipo ABQOs;, mejor
conocidos como perovskitas presentan propiedades de gran
interés cientifico y tecnoldgico debido a que sus estructuras
electronicas las dotan de distintos tipos de propiedades, por ello
pueden llegar a ser aislantes o conductores eléctricos, ademas de
semiconductores o superconductores. La estructura perovskita es
capaz de adaptarse a un enorme nimero de combinaciones de
cationes A y B mediante las distorsiones en la orientacion de la
red de octaedros y mediante distorsiones dentro de los mismos
octaedros (Blanco, Fuertes y Carbonio, 2015). De esta manera las
perovskitas adoptan una amplia gama de propiedades
multifuncionales captando asi la atencion cientifica debido a que
se ha demostrado que es un excelente material avanzado.

Por tal motivo, el presente trabajo tiene como propoésito el
estudio de las estructuras de Titanato de Bario (BaTiOs) y
Zirconato de Bario (BaZrQO3), siendo que el BaTiO3 es uno de los
materiales electro-cerdmicos mas clasicos al ser en si, el primer
material ~ ferroeléctrico-ceramico  desarrollo,  presentando
propiedades dieléctricas, ferroeléctricas y fotorretractivas que la
posicionan como un material fundamental en la fabricacion de
condensadores cerdmicos multicapa (Caballero, Ferndndez,
Duran y Moure, 1994). El BaTiO; presenta una estructura
cristalina similar al Titanato de Calcio (CaTiO3) de tipo ABOs.
Esta red cristalina es adoptada por maltiples compuestos de la
forma ABO; que en el caso del BaTiOs, la simetria cubica es
estable por encima de 130°C hasta temperaturas muy altas
(aproximadamente 1400°C) en las que aparece la fase hexagonal.
Por debajo de 130°C y hasta 0°C tienen simetria tetragonal, entre
0°C y -88°C pasa a ser ortorrombica y a temperaturas inferiores
romboédrica (Bunget y Popescu, 1984).

En el caso de la perovskita BaZrOs, es un mineral conocido por
su alta estabilidad quimica y excelente conductividad de protones
cuando es dopado, normalmente con ltrio, lo que hace que el
BaZrO; tras mas de 30 afios de estudio, sea considerado como uno
de los materiales mas prometedores para aplicaciones en
electrolizadores, celdas de combustible o celdas de conversion de
metano. También posee un amplio rango de temperaturas de
fusion alrededor de 2600°C, los cual hace que exhiba una alta
resistencia a los limites de grano que influye directamente en su
rendimiento eléctrico, generando asi bajos coeficientes de
expansion térmica y baja conductividad térmica. (Bausa, 2020)

Sin embargo, los estudios de las propiedades estructurales y
electronicas sobre estos dos perovskitas se centran en
investigaciones experimentales, y pocos son los proyectos
tedricos basados en la simulacién molecular, de esta manera la
importancia de los estudios tedricos de los materiales que
permiten explicar el comportamiento de los mismos a diferentes
estimulos. Los anterior contribuye al acceso al modelado de
estructuras nuevas que son complejas para su desarrollo en forma
experimental, lo que favorece la obtencion de datos previos para
realizar una optimizacion de los materiales empleados en la
creacion de estructuras complejas, por otra parte, ayuda a
complementar los estudios realizados de forma experimental, a
través de la comparacion de los datos obtenidos mediante ambas
rutas.

Por consiguiente, se realizd un estudio tedrico mediante
simulacion molecular a primeros principios, con el fin de
establecer la estructura mas estable (de minima energia) para las

perovskitas de BaTiO. y BaZrO.determinando la energia de Fermi,
la estructura de bandas y densidad de estados para conocer el
comportamiento electrénico del material en bulto.

2. Metodologia

En este trabajo se realizaron calculos de primeros principios
de propiedades estructurales y electronicas especificamente, se
calculé la estructura de bandas y densidad de estados electronica
de los sistemas BaTiOs; y BaZrO;, mediante la solucion de las
ecuaciones mecanico-cuanticas usando la aproximacién de la
teoria del funcional de la densidad (DFT), dentro del marco de la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) en la
parametrizacion de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), a través de
la implementacién del cédigo SIESTA mediante el uso de
orbitales y pseudopotenciales atémicos ultra suaves.

Para comprender los principios sobre los que funciona este
estudio tedrico primero se necesita entender los fendmenos
cuénticos que estan presentes en las particulas. El estado fisico de
minima energia de una particula o un sistema de particulas se
representa mediante la funcion de onda de Schrodinger
independiente del tiempo (David j. Griffiths, 2004) expresada en
la ecuacion 1:

ih%‘{-’(r) = A¥(r) 1)

Para un sistema multielectrénico esta dado por la ecuacion 2:
ih%l}’(rl,rz, wty) = A¥(ry, 1y, .1y)  (2)

Donde H es el operador Hamiltoniano que representa la
contribucion de energia cinética y potencial del sistema. Sin
embargo, uno de los principales problemas en la teoria cuéntica
de muchos cuerpos es encontrar una solucion exacta a la ecuacion
de Schrédinger, no obstante, existen muchos métodos que se han
desarrollado para resolver este problema a partir de
aproximaciones en el hamiltoniano para que adquiera una forma
mas simple. Entre ellos encontramos el desarrollado por Hartree-
Fock, la aproximacion de Born-Oppenheimer y la desarrollada por
Hohenberg-Kohn.

La base de la teoria de DFT se centra en la aproximacion
adiabatica y en los postulados de Hohenberg y Kohn desarrollados
en 1964 (Hohenberg & Kohn, 1964) donde mostraron que a partir
de la densidad electronica se puede minimizar el funcional de
energia del sistema como se aprecia en la ecuacion 3:

Elp] = Flpl + [p(r)v()dr  (3)

donde [ p(r)v(r)dr es un potencial externo y F[p] viene dado
por:

Fln(M)] = T[n(M] + Ec_c[n(M)] + Vic[n(r)]  (4)

También, existe una representacion a la aproximacion del
funcional universal que es la interaccidn electron-electron que se
propone como parte principal de la interaccion coulémbica dada
por la ecuacién 5:

L po(r)
) =3 [~ drdr’ (5)

r’|
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Y con esto, el funcional universal se escribe como:

F[p] = T[p] + Ve.[p] = Ts[p] + J[p] + Exc[p] (6)

Entonces los orbitales de Kohn-Sham son aquellos que satisfagan
las ecuaciones integro-diferenciales expresados en la ecuacion 7:

(-2 vt vy )o =0 @)

La densidad de estados (DOS) se define como la distribucion
cuya integral entre dos energias da el nimero existente de estados,
donde su expresion matematica se representa en la ecuacion 8:

dN(E) = D(E)d(E) = N(E;) — N(E,) = f:fD(E)d(E) 8)

Dicho lo anterior, podemos agregar que el esquema
metodoldgico central de SIESTA consiste en combinar orbitales
pseudoatémicos de soporte finito como conjuntos de bases,
pseudopotenciales que conservan normas y una cuadricula de
espacio real para la representacion de la densidad de carga y los
potenciales y el céalculo de sus elementos de matriz asociados
(Villa Ortega, 2007).

Este estudio tedrico se divide en 3 partes donde, primeramente,
se modelaran las estructuras pertenecientes a los grupos ABO; en
su representacién mas simple para conocer los pardmetros
reticulares y llevar a cabo un proceso de relajamiento a fin de
encontrar la estructura de minima energia. Finalmente se
obtendran la densidad de estado de las estructuras centro-
simétricas y relajadas de ambas perovskitas para poder determinar
los cambios que pudieron llevarse a cabo en los orbitales
moleculares de valencia de cada uno de los atomos de la red para
determinar qué tipo de propiedades presentard mediante el band

gap.

En la primera parte del estudio se ajustaron el tamafio de la
funcion de onda de prueba mediante movimiento rigido de la
estructura con el fin de disminuir la variacién entre las fuerzas
interatdmicas del sistema en bulto en 0.1 6rdenes de magnitud.

Los puntos de alta simetria en el espacio reciproco fueron
ajustados para BaTiO3; y BaZrO; empleando el método de mallas
Monkhorst-Pack (MP), el cual emplea vectores primitivos en el
espacio reciproco que estan definidos a partir de los vectores
primitivos en el espacio real, en la Tabla 1 y 2 correspondientes al
ajuste del BaTiOs; y BaZrOs;, donde la seccion remarcada
representa el valor de minima energia que corresponde a la red
Monkhorst-Pack.

Tabla 1: Ajuste de puntos de alta simetria (puntos K) en la
primera zona de Brillouin de la red reciproca en funcion de la
energia total del sistema del BaTiO;

Energia total Ecutwfc No. de Red

(eV) (Ry) puntos k MP
-24.6721 300 4 3x3x3
-24.6480 300 10 5x5x5
-24.6445 300 20 TXTXT7
-24.6439 300 35 9x9x9

De los resultados obtenidos anteriormente gracias al ajuste de
los puntos de alta simetria en el espacio reciproco, se tom6 como
valor 6ptimo la malla de 7x7x7 en la cual hay 20 puntos k ya que
la variacion de la energia total del sistema para las mallas
consecutivas tiene una muy ligera variacion.

Tabla 2: Ajuste de puntos de alta simetria (puntos K) en la
primera zona de Brillouin de la red reciproca en funcién de la
energia total del sistema del BaZrO;

Energia total Ecutwfc No. de Red

(eV) (Ry) puntos k MP
-23.4527 160 4 3x3x3
-23.4302 160 10 5x5x5
-23.4284 160 20 TXTX7
-23.4282 160 35 9x9x9

Asi mismo, de los resultados obtenidos anteriormente gracias al
ajuste de los puntos de alta simetria en el espacio reciproco,
también se tom6 como valor 6ptimo la malla de 7x7x7 en la cual
hay 20 puntos k ya que la variacion de la energia total del sistema
para las mallas consecutivas tiene una muy ligera variacion.

En la tercera parte del estudio se calcula la densidad electrdnica
[n(r)] de las estructuras basales, empleando un algoritmo BFGS
(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) se  optimizaron  las
posiciones atdmicas y los pardmetros de red para encontrar la
configuracion de minima energia (mayor estabilidad); aunado a
esto se procede a la determinacion de la estructura de bandas y
densidad de estados electronicos permitiendo conocer el
comportamiento electrénico de los sistemas en bulto.

En particular en este estudio se defini6 una ruta I'-X-M- I'-R-
X en la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco (Arteaga
Varela, 2019) para calcular la estructura de bandas y densidad de
estados, en la Tabla 3 se muestran las coordenadas de los puntos
de alta simetria correspondientes a la ruta mencionada con
anterioridad.

Tabla 3: Puntos de alta simetria en la red reciproca para
BaTiO; y BaZrOs

Punto Coordenadas cartesianas en el espacio
reciproco
r 0.000 0.000 0.000
X 1.000 0.000 0.000
M 1.000 1.000 0.000
r 0.000 0.000 0.000
R 1.000 1.000 1.000
X 1.000 0.000 0.000

3. Resultados y discusiones

En este estudio tedrico mediante el uso del codigo SIESTA que
se basa en la teoria del funcional de la densidad con base principal
de orbitales atomicos y utilizando un pseudopotencial de
aproximacion de gradiente generalizado se llevd a cabo un
procedimiento metodoldgico a fin de optimizar la geométrica de
las estructuras de BaTiOs y BaZrOj3 respectivamente. En la Figura
1 se muestran las estructuras cristalinas de los sistemas
mencionados anteriormente.
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b)

Figura 1: Representacion 3D de la estructura cristalina de a) BaTiO3 y b) BaZrO3 generados por Xcrysden.

Se realiz6 un ajuste en los parametros de red para la
determinacién del sistema de equilibrio (minima energia) para
ambas perovskitas, los resultados se presentan en la Tabla 4. Las
secciones remarcadas representan el valor del sistema de minima
energia.

Para el sistema zirconato de bario, los valores del ajuste para la
determinacién de la estructura en equilibrio se presentan en la
Tabla 5.

Tabla 5: Optimizacion estructural del BaZrOs;con variacion de
parametros de red en (lado izquierdo) 0.1 y (lado derecho) 0.01

Tabla 4: Optimizacion estructural del BaTiOs con variacion de respectivamente
parametros de red en (lado izquierdo) 0.1 y (lado derecho) 0.01 Pardmetro Energia total Parametro Energia total
respectivamente de red (eV) de red (eV)
Parametro Energia total Pardmetro Energia total 4.156 -1613.0687 4.266 -1613.2933
de red (eV) de red (eV) 4.256 -1613.2878 4.276 -1613.2944
3.804 -1617.86600 4.094 -1619.81681 4.356 -1613.1637 4.286 -1613.2912
3.904 -1619.07826 4.104 -1619.81922 4.456 -1612.7149 4.296 -1613.2841
4.004 -1619.66084 4.114 -1619.81860 4.316 -1613.2579
4.104 -1619.81922 4.124 -1619.81527 4.326 -1613.2391
4.204 -1619.71198 4.134 -1619.80886 4.336 -1613.2172
4.144 -1619.80037 4.346 -1613.1918
4.154 -1619.79113 4.356 -1613.1637
4.164 -1619.78034 4.366 -1613.1305
4.174 -1619.76726
4,184 -1619.75131 Como se observa para este sistema, se ocupd la misma variacion
4.194 -1619.73273 del pardmetro de red para determinacion del estado basal del
4.204 -1619.71198 sistema BaZrOgs; se obtuvo como valor de minima energia el
4.214 -1619.68975 parametro reticular de 4.276 A, el cual posee una aproximacion

Como se muestra en la Tabla 4, se variaron los pardmetros de
red en 0.1 angstrom (izquierda) y de 0.01 (derecha) para encontrar
la estructura mas estable, se utiliz6 como valor de minima energia
el parametro reticular de 4.104 A la cual posee una aproximacion
del 97.5% al valor reportado experimentalmente de 4.004 A.

T T T
-1619.68 e Energia total a),
]
-1619.70 1 R
p
S -1619.72 1 1
>
~ o
T -1619.74 E
<] .”'
©
5161976 1 E
[} ,/’.
f=
LI -1619.78 K E
e
-1619.80 o B
.
o
-1619.82{ ®e—e@ E
T T

T T T T T
408 410 412 414 416 418 420 422
Paramtero de red (A)

T T T T T T
-1613.12 o Energia total b)+
[ ]
-1613.14 ! B
-1613.16 - . 1
2 -1613.18 - ! 7
= [ ]
8 -1613.20 - T
3 )
8 .1613.22 4 e )
=
2 .1613.24 - o b
| .
-1613.26 - ® 7
-1613.28 e ]
3 o
-1613.30 ° i

del 99.5% al valor reportado experimentalmente de 4.256 A.

En la Figura 2 se observa de forma grafica los valores
presentados en las tablas anteriores, donde se puede apreciar los
valores de minima energia en los sistemas de estudio.

T T T T T T
426 428 430 432 434 436 438
Paramtero de red (A)

Figura 2: Parametro de red contra energia total del sistema de a) BaTiO3 y b) BaZr0;
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Se obtuvieron las estructuras de bandas y la densidad de estados electrénicos que se representan en la figura 3.

‘ + Estructura de bandas
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&
L

-10 -
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+ Estructura de bandas

>3
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Figura 3: Diagrama de dispersion electronica de bandas y densidad de estados para a) BaTiOsy b) BaZrO;

En la Figura 3a se observa que el material es de brecha
indirecta dado que el punto de transicion en la banda de valencia
se encuentra en la posicion méas cercana a R, y el punto de
transicién en la banda de conduccién se encuentra en T.
Asimismo, se obtuvo una magnitud de bandgap de 1.64 eV para
el titanato de bario, la cual difiere del valor experimental y
corresponde a 2.9 eV (Gomathi & Nithya, 2017), lo que es
correcto al emplear el cddigo SIESTA debido a que subestima los
valores obtenidos para las transiciones electronicas determinadas
por la estructura de bandas. La densidad de estados presentada a
un costado de la estructura de bandas corrobora la amplitud de la
banda; también proporciona informacion numérica sobre la
disponibilidad de los estados en cada nivel de energia. Un valor
alto en la densidad de estados representa un nimero alto de
estados disponibles a cierto valor de energia, por esto si no hay
estados disponibles para la ocupacién como en el caso del
bandgap, el valor de los estados sera cero.

Para la Figura 3b la transicion entre las bandas tiene un
comportamiento similar al anterior, sin embargo, el valor de la
transicion indirecta corresponde a 2.77 eV. De igual forma, la
densidad de estados corrobora la amplitud de la banda prohibida
y el cual difiere del reportado experimentalmente, cuyo valor
corresponde a 5 eV (Heifets & Merinov, 2007).

Para ambos materiales se encuentra un comportamiento
semiconductor correspondiente al valor obtenido en su estructura
de bandas, sin embargo, al poseer una transicion indirecta, el
material tiende a oponer mayor resistencia para provocar la
transicion de los electrones de la banda de valencia a la de
conduccioén. Esto indica que durante el proceso de recombinacion
de los pares hueco-electron se necesita otra energia en forma de
fonones para que el electron cambie de momento a donde se
encuentra el punto minimo de la banda de conduccion (LUMO),
por lo que la energia determinada en las gréficas no corresponde
a la energia total para provocar dicho fenémeno de transicion
electronica. Por ello, realizar el estudio de la parte imaginaria del
tensor dieléctrico permitiria conocer el valor correspondiente al
minimo de la transicion directa entre ambas bandas.

El analizar dos sistemas similares como el BaTiOs; y BaZrOs;
con la misma fase cristalina, pero con solo un ion diferente en su
estructura permite entablar una comparacion del comportamiento

electronico al presentar una mayor cantidad de electrones
interactuantes un sistema con relacion al otro. En este caso el
Zirconato de Bario posee una mayor cantidad de electrones que
generan diferente cantidad de contribuciones electrdnicas.

Las contribuciones electrénicas de los electrones adicionales
que posee el ion Zr con respecto al ion Ti, permite entender que la
interaccion de un ion diferente en un sistema, modifica las
propiedades que posee dicho material de estudio en un sistema en
bulto. Asimismo, en ambos sistemas se exhibe una subestimacion
de la banda prohibida cercano al 56% del valor experimental.
Cadigos como SIESTA subestiman los valores de la bandgap para
sistemas en bulto (Soler, 2002).

Los comportamientos resultantes en la optimizacion
geométrica, al igual que los pertenecientes a las propiedades
electrdnicas, son atribuidos al tipo de pseudopotencial con que se
trabaj6. Estudios previos realizados empleando cddigo wienk2k
basado en onda plana aumentada lineal de potencial completo (FP-
LAPW por sus siglas en inglés) muestran un comportamiento
indirecto en ambos materiales, con valores para el BaTiOz y
BaZrO; de 1.2 y 2.2 eV respectivamente (Khenata, 2005),
indicando que en el presente estudio se obtuvieron valores con una
mayor aproximacion para ambos sistemas cristalinos. De igual
forma, para generar una aproximaciéon con mayor grado de
precision para ambas estructuras en bulto, se puede efectuar la
fabricacion de nuevos pseudopotenciales que el cddigo permita
emplear o la implementacién de potenciales hibridos que permitan
generar un mejor ajuste en los resultados generados por el codigo.

4. Conclusiones

Se observd que la energia total de los sistemas converge en
relacién al pardmetro de red y a las posiciones atémicas,
reproduciéndose con un error relativo cercano a 2.5%. Asimismo,
la forma de la estructura de bandas y su respectiva densidad de
estados electronica para ambos sistemas es similar y coincide con
estudios previos reportados con un pseudopotencial distinto, las
cuales muestran un comportamiento semejante. Por lo tanto, se
puede inferir que el pseudopotencial que se utilizé en este estudio
reproduce bien las propiedades estructurales y algunas
propiedades electronicas para estos materiales.
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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.

Ambos materiales al tener un caracter indirecto en la transicion
electrénica, pueden ser empleados para el desarrollo de
capacitores para circuitos electronicos, por lo cual se recomienda
el estudio de propiedades Opticas y magnéticas para su posible
aplicacion en el disefio de estructuras metamateriales.
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