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1. Introduccion

El cambio climatico y los danos ambientales producto de la contaminacion plan-
tean una problematica que ha captado gran atencién en los ultimos anos debido a sus
multiples efectos adversos. Entre ellos se encuentran el incremento de la temperatura
promedio en las regiones terrestres y oceanicas, el aumento del nivel del mar y las
intensas precipitaciones en diversas zonas, asi como sequias y déficit de precipitaciones
en otras regiones. Se anticipa que los riesgos relacionados con el clima, como la salud,
la seguridad alimentaria y el suministro de agua, aumentaran a medida que los im-
pactos del calentamiento global se intensifiquen debido a la emisién de gases de efecto

invernadero como el diéxido de carbono (COy).

Como resultado de esto, ha surgido un amplio interés global en el desarrollo de
energias alternativas que sean renovables y respetuosas con el medio ambiente debido
a la creciente preocupacion por los efectos del cambio climatico y el agotamiento de los
recursos naturales no renovables. Por lo tanto, el impulso hacia el desarrollo de energias
renovables se basa en la buisqueda de soluciones més sostenibles y responsables con el

entorno.

El objetivo de los recursos energéticos sostenibles y renovables es descarbonizar el
sector energético, disminuir las pérdidas de energia y reducir las emisiones de CO,. Es
por ello, que la investigacion destinada a descubrir las propiedades fisicas y quimicas
de diferentes materiales y su aplicacién en el desarrollo de energias renovables se vuelve
cada vez més importante. En 2011, la Agencia Internacional de la Energia afirmé que el
desarrollo de tecnologias solares limpias, econdmicas e inagotables proporcionaria enor-
mes beneficios a largo plazo [1]. Estas tecnologias aumentarian la seguridad energética
de todos los paises al utilizar fuentes de energia locales e inagotables, reducirian la
contaminacién, disminuirian los costos de mitigacion del cambio climatico y evitarian

aumentos excesivos en los precios de los combustibles fésiles.

Una solucién propuesta para abordar este problema es disminuir el consumo
de combustibles fésiles y remplazarlo con fuentes de energia libre de emisiones de
COg, como la energia nuclear, hidroeléctrica o las conocidas como "fuentes de energia
renovables” (edlica, solar, geotérmica, biomasa, celdas de combustible, entre otras), para
generar electricidad. En las ultimas décadas ha habido un aumento de investigaciones
cientificas relacionadas a la biusqueda de materiales cada vez mas eficientes para obtener

energias no contaminantes.



En el contexto del aprovechamiento de la energia solar, el hidrégeno (H) se presen-
ta como uno de los principales candidatos para la obtencién de esta fuente de energia.
Una de sus formas de produccion se logra mediante la captura de la luz solar y la conse-
cuente disociacion de las moléculas de agua, para luego proceder a su almacenamiento.
Este es considerado un vector energético limpio con un enorme potencial para el futuro,
ya que supera en eficiencia de conversion de energia a los combustibles fésiles tradi-
cionales y genera sustancias no perjudiciales durante su proceso de combustion. El H
tiene varias aplicaciones como combustién en motores internos para propulsar vehicu-
los, dispositivos eléctricos, naves espaciales y calefaccion doméstica. Actualmente, la
produccién a gran escala de hidrogeno se realiza mediante la reforma o gasificacion de
combustibles fésiles. Para lograr esto, existen varios métodos para la division del agua y
obtener H, como: fotocatalisis, radidlisis, fotobioldgico, descomposicion térmica y foto-
electroquimica. Este iltimo método, es uno de los mas sencillos, eficientes, econémicos
y limpios. Sin embargo, uno de los mayores problemas para la produccion de H es que
los materiales usados como fotocataliticos tienen baja eficiencia por lo cual uno de los
principales objetivos de la comunidad cientifica es encontrar nuevos catalizadores con

mejor eficiencia.

Por otro lado, el plomo es conocido por ser un gran contaminante ambiental y
actualmente es muy usado en dispositivos de microelectronica. Uno de los materia-
les ferroeléctricos actualmente mas usado y ampliamente explotado es el titanato de
circonato de plomo Pb(Zr,T;_,)Os, (PZT). Si bien, estos materiales se producen ge-
neralmente a partir de la técnica de mezcla de 6xidos, la cual es relativamente simple
y econémica, en su formulacién se emplea un alto contenido de éxido de plomo (apro-
ximadamente 70 % ). Dado que el plomo y sus compuestos son considerados toxicos
y peligrosos, no sélo por la polucién directa que genera el proceso de manufactura y
maquinado de los compuestos, sino también porque los productos que contienen PZT

no pueden ser facilmente reciclados.

La ferroelectricidad confiere a los materiales caracteristicas que los hacen idoneos
para una amplia variedad de aplicaciones como: sensores, detectores infrarrojos, filtros
de microondas, memorias de almacenamiento, entre otros. Se trabaja permanentemen-
te en investigacion para obtener materiales con esta propiedad con la finalidad de
obtener dispositivos de mayor fiabilidad, menor consumo de potencia, menor costo de
fabricacion, mayor capacidad de almacenamiento de datos y miniaturizacion de los dis-
positivos. Las propiedades claves que hacen que estos materiales sean valiosos incluyen
su altisima constante dieléctrica, temperatura de transicion, polarizacién espontanea,
entre otras. En la actualidad, la comunidad cientifica esta profundamente comprometi-

da en la busqueda de materiales ferroeléctricos que sean libres de plomo y que puedan



sustituir al PZT en dispositivos de microelectrénica convirtiéndolos en alternativas
respetuosas con el medio ambiente. Este interés refleja una creciente preocupacion por
desarrollar alternativas mas seguras y ecoldgicas en la fabricacion de materiales ferro-

eléctricos.

1.1. Materiales de Interés

En la bisqueda de materiales que contribuyan a la disminucién de la contamina-
ciéon ambiental y al aprovechamiento de la energia solar se encuentran las perovskitas
ABO3, donde A = Ca, Pb, Sr, Ba o lantanido, entre otros y B = Ti, Hf, Zr, Ta o
Nb, también entre otras posibilidades. Dependiendo de las combinaciones A y B, se
han encontrado compuestos con propiedades fisicas muy deseables como la supercon-
ductividad [2], las transiciones metal-aislante [3], la ferroelectricidad [4]. Estos ultimos
han tomado gran relevancia para ser usados en la microelectrénica, algunos de ellos
presentan drasticas anomalias en su constante dieléctrica a una temperatura dada que
indican la ocurrencia de una transicién de fase, por ejemplo, una transicion de fase

paraeléctrica a ferroeléctrica o paraeléctrica a antiferroeléctrica.

Por otra parte, en los tltimos anos, se ha generado un gran interés en los oxinitru-
ros tipo perovskita ABO;N (A = Ca, Sr, Ba, La; B = Ti, Nb, Ta). Estos materiales han
atraido mucha atenciéon debido a sus nuevas funcionalidades electrénicas, tales como
la absorcién de luz visible [5], actividad foto-catalitica [6], magneto resistencia colosal
[7] y alta constante dieléctrica [8]. Estas caracteristicas presumiblemente se derivan de
la interaccién concomitante entre los iones oxigeno y nitrégeno, que tienen diferentes
ionicidades/covalencias [9]. La sustitucién de O por N puede cambiar el color de los
polvos inicialmente blancos. De esta manera, los oxinitruros son potencialmente ade-
cuados como materiales para la fabricacion de pigmentos coloreados seguros, capaces
de reemplazar los metales pesados contaminantes utilizados actualmente (Cr, Cd, Pb,
etc.) [5]. Para el uso en fotoelectroquimica el ancho de la banda prohibida (gap, de aqui
en adelante se llamara asi, debido a que es un anglicismo) de las ABOj suele ser dema-
siado grande (> 3 eV). Esta brecha de energia se origina debido a la diferencia entre
los niveles de energia ocupados 2p de los atomos de oxigeno y los niveles d vacios del
catién central. Por el contrario, los oxinitruros poseen anchos de bandas prohibidas me-
nores que 2,1 eV, de modo que la luz visible e infraroja (400 - 800 nm ) que representa
mas de la mitad del espectro de energia solar pueda ser utilizada termodindmicamente
para la division del agua y obtener H, sin necesidad de aplicar un potencial externo de

polarizacién (bias).



En la busqueda de materiales fotoelectroquimicos adecuados, los oxinitruros
ATaOyN, donde A = Sr y Ca, han sido identificados como grandes candidatos en
funcién del tamano de su gap. Sin embargo para un 6ptimo funcionamiento de una
celda fotoelectroquimica, no sélo es crucial considerar el tamano del gap, sino también
un correcto alineamiento de las bandas respecto de los niveles redox del agua. Es decir,
que el nivel minimo de la banda de conduccién (CB) sea mas negativa que el nivel
HyO/H, del agua y el nivel méximo de la banda de valencia (VB) sea mas positivo
que el nivel H,O/O; del agua. Estudios han revelado que ambos oxinitruros exhiben
una notable absorcién de luz visible, pero presentan una baja actividad fotocatalitica,
debido a una rapida recombinacién de cargas, lo que resulta en una eficiencia reducida
en la produccion de hidrégeno. Sin embargo, recientemente, se observé que al introducir
Sr en un sitio B del oxinitruro o al sintetizar una solucién sélida entre dos oxinitruros
SrTaO,N y CaTaO,N se mejoro la eficiencia de la reaccion de divisién del agua en estos

materiales.

En el oxinitruro SrTaO,;N se combinan diferentes propiedades: por un lado como
material fotocatalitico y a su vez se han reportado propiedades ferroeléctricas a tem-
peratura ambiente, cuando peliculas delgadas de este material son crecidas sobre un
sustrato de Sr'TiO3 Este comportamiento fue encontrado previamente en estos materia-
les por separado [10, 11]. El SrTaO,N tiene una simetria de inversién en su estructura
cristalina, con un espacio grupal I4mcm. Esta caracteristica impide que exhiba pro-
piedades ferroeléctricas por si solo. Por otro lado el Sr'TiO3 es considerado un posible
material ferroeléctrico a bajas temperaturas (4 K) con una constante dieléctrica muy
grande del orden de 10*. Sin embargo, debido a fluctuaciones cudnticas no alcanza un
ordenamiento en todo el rango de temperaturas, por lo que se lo denomina un para-
eléctrico cuantico. Al crecer epitaxialmente una pelicula delgada de SrTaO,N sobre un
sustrato de SrTiOjz se reporto la existencia de ferroelectricidad en pequenos dominios
de 10! - 10> nm en una matriz circundante con un comportamiento de tipo relaxor
donde aparece un momento dipolar permanente que sugiere que la ferroelectricidad se
forma por esfuerzos epitaxiales. Este resultado fue sorpresivo y de confirmarse en otros
compuestos proporcionara una nueva via para la obtencién de materiales ferroeléctri-
cos que, en principio, carecen de esta propiedad a través de mecanismos de esfuerzo de

compresion y traccion.

Los objetivos de esta tesis se centran en la investigacion de la doble aplicabilidad
de las perovskitas tipo oxinitruro de SrTaO,N, con el fin de desarrollar materiales
mas respetuosos con el medio ambiente y sustituir aquéllos que son contaminantes. En
primer lugar, se estudiara su potencial como material ferroeléctrico bajo condiciones de

compresion y traccién, centrandose en la obtencién de ferroelectricidad del oxinitruro



de STN cuando se crece epitaxialmente sobre un sustrato con una constante de celda
menor. En segundo lugar, se evaluara su capacidad como posible fotocatalizador para la
disociacién de la molécula de agua y la posible fabricacion de celdas fotoelectroquimicas.
Ademas, se analizard el papel desempenado por las sustituciones catiénicas y aniénicas

en las perovskitas tipo oxinitruros para el estudio de materiales de soluciones sélidas
ATaO;N, donde A = Sr - Ca.

1.2. Contribuciones Originales

1.2.1. Ferroelectricidad

Se implementaron calculos de primeros principios basados en la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT) para analizar la polarizacién de las heteroestructuras
SrTaO,N/SrTiO3. Este andlisis abordé diferentes heteroestructuras de la terminacién
de la superficie en el plano de la interfaz, y el apilamiento periddico o no periddico en
la direccion perpendicular. Este estudio estéd basado en hallazgos previos que muestran
que la capa del oxinitruro de SrTaOsN se comprime a lo largo del plano ab, mientras que
del lado de la perovskita de SrTiO3 se genera una tension de traccién, generado por el
crecimiento epitaxial del oxinitruro sobre el sustrato de SrTiO3 que permite modificar
las constantes del celda de ambos materiales favoreciendo la formacion de un entorno
local P4mm de las heteroestructuras, siendo éste un mecanismo clave para lograr que
el material se convierta en ferroeléctrico. Ademas, se realizé un anélisis detallado de
la polarizacién iénica en funcion de la distancia a la interfaz para cada celda unitaria
individual. La polarizacion resultante depende de la presencia de atomos de nitrégeno
u oxigeno en la interfaz, asi como de la deformacion asimétrica y no uniforme del eje
¢, que es inducida por la tensién en el plano ab. Finalmente, se calculé la polarizacién

total resultante en la disposicién periodica de estas estructuras.

1.2.2. Fotoelectroquimica

En este trabajo se analizé la alineacién de bandas en la interfaz SrTaOsN/H,O
usando al STN como material fotocatalizador capaz de disociar la molécula de agua, ya
que es capaz de absorber el espectro de luz visible y ademas cumple con las condiciones
necesarias de alineacién de los bordes de las bandas que conducen a reacciones de
divisién del agua. Sin embargo, no es un fotocatalizador natural con buena eficiencia.

En base a un trabajo anterior donde se encontré que el Sr'TaO;N al ser sometido a



esfuerzos de compresién y traccion sus constantes de red se modificaron observando
efectos de polarizacién neta, en este trabajo se propuso estudiar como se ajusta la
alineacion de bandas al ir variando las constantes de celda del material, para ello es
necesario que se cumpla el proceso completo de divisién del agua, donde la CB debe ser
mas negativa que el potencial de reducciéon H a Hy, mientras que el VB debe ser mas
positivo que el potencial de oxidacién de HoO a O, Las estructuras de las moléculas
de agua se construyeron utilizando dinamica molecular clasica y para determinar las
propiedades electronicas de la interfaz que proporcionen los datos para calcular la

alineacion de bandas, se emplearon calculos de primeros principios basados en la DFT.

1.2.3. Soluciones sélidas de SrTaO;N y CaTaO;N

Los oxinitruros SrTaO,N y CaTaO,N individualmente no presentan gran eficien-
cia para ser candidatos fotocataliticos. Recientes estudios experimentales muestran
que el ancho del gap y las posiciones de los bordes de la banda, se pueden ajustar
sucesivamente variando la relacién molar Sr/Ca en el sitio A, mejorando su actividad
fotocatalitica. En este trabajo se analizan distintas composiciones de soluciones séli-
das Sr;_,Ca,TaOyN (0.0<x<1.0) para estudiar la alineacién de bandas en la interfaz
Sry_xCa, TaO2N /HO.

1.2.4. Organizacién de la tesis

La presente tesis estd organizada de la siguiente manera:

Capitulo 1: el presente capitulo consta de una breve introduccién de la problemati-
ca actual generada por la contaminaciéon ambiental y se presenta una propuesta de ma-
teriales no contaminantes que favorezcan a la disminucién de combustibles fésiles y el
remplazo de materiales contaminantes en microelectronicas a partir de las propiedades

fotoeléctricas.

Capitulo 2: se introduce en forma breve la base tedrica de la teoria de la funcional

densidad y de la dinamica molecular clésica.

Capitulo 3: se describen los métodos de calculo auto consistentes: onda plana au-
mentada linealizada de potencial completo (FP-LAPW) y pseudopotenciales, junto con
la implementacion de los métodos computacionales de los cédigos WIEN2k, Quantum
ESPRESSO y el método de calculo mediante las ecuaciones del movimiento de Newton
utilizando el programa DLPOLY.



Capitulo 4: en este capitulo se muestran las propiedades de las estructuras de
interés y la recopilacién de los diferentes datos experimentales obtenidos de varias
bibliografias, ademés de los cédlculos tedricos de las estructuras del material puro. Esto
servira como una base de datos con los cuales seran comparados los resultados obtenidos

en el desarrollo del presente trabajo.

Capitulo 5: en este capitulo se estudia la aparicién de ferroelectricidad en la
interfaz SrTaO,N/SrTiO;3. Se calcula la polarizacién iénica de cada subcelda y la po-

larizacién total, en funcién de la terminacion de la superficie.

Capitulo 6: se presenta el estudio de la alineacién de bandas en la interfaz
SrTaO,N/SrTiO3 y se analiza el comportamiento del gap variando las constantes de

red en los dos tipos de superficies propuestos para estas estructuras: polar y no polar.

Capitulo 7: esta dedicado al estudio de las soluciones sélidas SrTaO,N y CaTaOsN

para el andlisis de la alineacién de bandas en la interfaz Sr;_,Ca, TaO,N/H50.

Capitulo 8: por ltimo, se expondran las conclusiones finales y se presentan po-

sibles lineas de trabajo futuro.



2. Fundamento Tedrico

2.1. Sistemas de Muchos Cuerpos

Para lograr una correcta descripcion y determinacion de las propiedades fisicas
y quimicas de un sélido es necesario tener en cuenta el comportamiento eléctrico de
cada nucleo y los N electrones de todos los atomos que componen el sistema en es-
tudio y sus interacciones. Se considera el problema en un régimen no-relativista y se
plantea la Ecuacién de Schrodinger correspondiente a los nicleos y IV electrone con el

Hamiltoniano:

. h? = V2R, K2« V27, 1 27
== EED DR e Dl

2 - Ml 47T€0 v |éz 7_-’]|
1 e? 1 | 7.7 (21)
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donde M; es la masa de los ntcleos, m, la de los electrones, R y r las coordenadas
de los nicleos y los electrones respectivamente y Z el nimero atémico. Los tres ultimos
términos describen la interaccién de Coulomb entre electrones y nicleos, entre electro-
nes y otros electrones, y entre nicleos y otros ntcleos. La solucién exacta de la ecuacion
de Schrodinger independiente del tiempo para un problema de muchos cuerpos como

este resulta inasequible.

2.1.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

Los electrones son mucho mas livianos que los ntcleos, por lo que sus velocidades
son mucho mayores. El nticleo experimenta la interaccion con los electrones como si
éstos fueran una nube de carga, mientras que los electrones sienten a los nicleos como
si éstos estuvieran estaticos. Por lo tanto, podemos suponer que los electrones estan
en equilibrio instantaneo entre ellos y se puede despreciar la contribucion de la energia
cinética de los nicleos y el primer término de 2.1 desaparece. En funcion de esto el

Hamiltoniano 2.1 pede ser reescrito como:
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El hamiltoniano 2.2 corresponde a un movimiento de electrones inmersos en un
potencial externo producido por los nicleos, donde el iltimo término denota la inter-
accion entre los nucleos, la cual es considerada una cantidad constante que no influye

en la funcién de onda.

Luego, la ecuacién 2.2 puede ser descrita de la siguiente forma:

ﬁ FLQ Z Vgﬁ 1 Z €2Z’£ 1 1 Z 62 (2 3)
2 - me 47eg Iy |RZ — Tj| 8meg oy ’T’i — Tj’
donde, H es denominado el hamiltoniano electrénico: el primer término representa el
operador energia cinética de los electrones, el segundo término corresponde al operador
de interaccion electron-nucleo y el ultimo es el operador de repulsion electrénica. De
esta manera, los electrones y los ntcleos pueden ser tratados separadamente, y este
tipo de desacoplamiento del movimiento electrénico se le conoce como Aproximacion

de Born-Oppenheimer [12].

En la actualidad se ha demostrado que los cédlculos de primeros principios basa-
dos en la Teorfa de la Funcional de la Densidad (DFT) que se presenta a continuacion,
constituyen una de las herramientas tedricas mas precisas para el calculo de propie-
dades electrénicas de solidos. En esta teoria se trabaja con la densidad electronica a
diferencia del método Hartree Fock donde se emplean funciones de onda electrénicas,
que dependen de todas las coordenadas de todos los electrones. Los métodos basados
en la densidad utilizan la densidad electrénica 3D como variable bésica para evaluar la
energia total de un sistema, y con ella obtener propiedades fisicas como configuracion
de equilibrio, médulo de bulk, bandas de energia, etc, para analizar propiedades de

defectos en solidos, catdlisis, reacciones organicas y biomoleculares y magnetismo.

2.2. Teoria de la Funcional Densidad

El origen de la teoria de la funcional densidad (DFT) tiene sus raices en los
trabajos L. Thomas [13] y E. Fermi [14] en 1927, en el que proponen un método
para calcular la estructura electréonica de un problema de muchos cuerpos a través

de la densidad electrénica. Sin embargo, ni Thomas ni Fermi tuvieron en cuenta el
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intercambio y la correlacién entre los electrones. Posteriormente, Dirac, en 1930 [15],
anade un funcional de energia de intercambio. A pesar de esta correccion introducida
por Dirac, la teoria de Thomas-Fermi-Dirac seguia siendo imprecisa para la mayoria
de las aplicaciones, debido a la mala representacién de la energia cinética como funcién
de la densidad.

En 1964 P. Hohenberg y W. Khon [16], y en 1965 W. Khon y L.J. Sham [17]
siguiendo la idea de Thomas y Fermi se enfocaron en formular la DF'T como una teoria

exacta de los sistemas de muchos cuerpos.

2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

El formalismo del funcional de la densidad consiste de dos teoremas:

Teorema I: El valor medio de cualquier observable puede representarse por una

tnica funcional de la densidad electrénica exacta del estado fundamental p(r)

Para cualquier observable O, su valor de expectacion puede expresarse como un

funcional de la densidad electronica del estado fundamental exacto.

<9 |0 |¥>=O0[p] (2.4)

Teorema II: La densidad electrénica exacta del estado fundamental minimiza la
funcional de la energia total de un estado no degenerado, la cual es una funcional tinica

de la densidad p(r). La funcional E[p] puede escribirse como:

Elp] = Flg] + / 1V (r)p(r) (2.5)

donde el F'[p] es la funcional de la densidad universal de Hohenberg-Kohn para cualquier

sistema de muchos cuerpos.

2.2.2. Ecuaciones de Kohn y Sham

Las ecuaciones de Kohn y Sham nos permiten determinar la energia y la densidad
electrénica del estado fundamental. En 1965, estos autores propusieron reescribir la

DFT propuesta por Hohenberg y Kohn de la siguiente forma [17]:

Fag =T, + Vg + Ve (2.6)
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donde T, es el funcional de la energia cinética de un gas de electrones que no interactua,
es decir, es el funcional de la energia cinética de un sistema de electrones no interac-
tuantes. Vg es la contribucién de Hartree, que describe la interacciéon con un potencial
promedio producido por los demas electrones. Este potencial, a pesar de no describir
una interaccion electrén-electron, es una buena aproximacion para la interaccién entre
electrones. V. se lo denomina el potencial de intercambio y correlacion, el cual contiene
las correcciones de energia total, debido a que considera la interaccién culombiana [18]

entre particulas indistinguibles.

Si asumimos por un momento que conocemos V., podemos escribir explicitamente

la energia funcional.

Ev,..[p) = Tolp] + Viulp] + Vaclp] + Vewr|p] (2.7)

La ecuacién 2.7 puede ser interpretada como la funcional de energia de un siste-
ma de particulas no interactuantes sometidas a dos potenciales externos: el potencial

nuclear y otro debido a los efectos de intercambio y correlacién.

El correspondiente hamiltoniano llamado el hamiltoniano de Kohn-Sham es:

Hys =Ty + Vit + Vie + Viar

h2 . e2 p(f”) R R (2.8)
= VQ d ! Vacc ‘/e:v
2m, z+47reo/|77—7?'| (F) + Voo - Vear

donde el potencial de correlaciéon de intercambio viene dado por la derivada funcional:

¥ _5‘/500[0]
A (29)

El teorema de Kohn y Sham ahora se puede reformular de la siguiente manera:

La densidad exacta del estado fundamental p(r) de un sistema de N electrones es

p(7) = 3 6i(7) * 64(7) (2.10)

donde las funciones de onda para una sola particula ¢;(7) son las N soluciones de la
ecuacion de Kohn—Sham (KS)
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[:[KS(bi = €; (2-11)

Las funciones de onda ¢; no son funciones del electron. Estas describen funciones

matematicas que carecen de un significado fisico en especial.

2.2.3. Funcionales de Intercambio y Correlacion.

El abordaje de Kohn-Sham es exacto hasta este punto, pero para resolver el
problema en el marco de la DFT es necesario contar con una expresion explicita para
E.[p]. Al no contar con una expresién exacta para este funcional, se utilizan distintas

aproximaciones para describirlo.

La primera aproximacién a este funcional ha sido ampliamente usada y es deno-
minada la Aproximacion de la Densidad Local (LDA, siglas en inglés), la cual tiene la

siguiente forma [19]:
B2 = [ p(i)ea(pli)ir 212

donde €, es la funcién de intercambio y correlacién para un gas de electrones, que es
numéricamente conocida por medio de célculos Monte-Carlo [20]. Algunos funcionales
LDA son: VWN]21], PZ81[22], CP[23] y PW92[24]. Entonces, la energia de intercambio
y correlacion debida a una densidad particular p(r) podria encontrarse dividiendo el
material en volimenes infinitesimales con una densidad constante. El siguiente paso
para mejorar LDA es considerar que la contribucién de intercambio y correlacion de
cada volumen infinitesimal no solo depende de la densidad local en ese volumen, sino

también de la densidad de los volimenes vecinos.

Otra aproximacién utilizada es la aproximacién del gradiente generalizado (GGA,
Generalized Gradient Approximation) [25], en donde se tiene en cuenta a la densidad

local p(r) y a su gradiente:

EOG4 — / p()enc(p(r), Vo(r))dr (2.13)

A diferencia del ELP4 que sélo existe una expresién para el .., el ES4 puede
ser implementado de muchas formas debido a que se pueden considerar diferentes ver-
siones de €, para GGA, entre ellas: PW91[25], BP86[26], B88[26], BLYP[26] LSD [27],
revPBE[28, 29], PBE[30], PBEsol[31], donde algunos de ellas son obtenidos por medio
de ajustes de datos experimentales. Los métodos LDA tienden a subestimar la estabi-

lidad de los atomos arrojando en promedio valores de energia del estado fundamental,
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15 % mayores que los determinados experimentalmente. Respecto a pardmetros de red

en los sélidos, LDA tiende subestimarlos aproximadamente en un 1 %.

2.3. Solucion de la Ecuacion de Kohn-Sham

Las ecuaciones de KS se reformulan aqui como:
(TO + VH + ‘A/xc + ‘7ext> ¢m(F) = €m¢m(F) (214)

donde ¢,, son los orbitales de Kohn y Sham de una particula con energia €,,, Vi y Vie
son los potenciales de Hartree y de correlacién e intercambio respectivamente, ambos

dependientes de p.

En el calculo se requiere de la solucion autoconsistente de las ecuaciones 2.10 y
2.14. Es decir, la densidad encontrada debe ser tal que el potencial que se derive de
ésta, sea el potencial en una nueva iteracion, estas iteraciones continian hasta que la

nueva densidad coincide con la anterior dentro de una tolerancia aceptable.

2.4. Dinamica Molecular

La Dindmica Molecular (MD) (en inglés Molecular Dynamics) es una técnica de
cémputo que permite obtener una trayectoria que describe como cambian en el tiempo
las posiciones y velocidades de las particulas en un sistema. En general, los sistemas
moleculares son complejos y consisten de un gran nimero de particulas, por lo cual seria
imposible encontrar sus propiedades de forma analitica. Para superar esta limitacion,
la MD utiliza métodos numéricos que permiten simular y analizar el comportamiento

de las particulas a nivel molecular.

En MD las particulas interactiian unas con otras mediante potenciales. Estos
potenciales se manifiestan como fuerzas que actian de manera instantanea entre las
particulas haciendo que éstas cambien sus posiciones. En el momento en que estas
posiciones relativas varian, se produce también un cambio en las fuerzas que actuan
sobre cada particula, haciendo nuevamente que las posiciones varien nuevamente, lo

cual se convierte en un proceso ciclico de interaccién y movimiento [32].

Esta técnica trabaja desde una aproximacion de la fisica clasica de un sistema

de particulas que interactian entre si, por lo cual en MD las particulas se mueven de
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acuerdo a las leyes de la mecanica clasica, més precisamente de acuerdo a la segunda

Ley del Movimiento de Newton:

F=m—, 2.15

En la ecuacion 2.15 se expresa la fuerza F', sobre cada particula i en un sistema
constituido por N particulas, siendo m, la masa de cada una de las particulas por la

aceleracion de cada particula donde 7, es la posicién para cada una.
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3. Metodologia de calculo

3.1. Implementacion de la DFT

3.1.1. EIl Método APW

El método de onda plana aumentada (APW) fue desarrollado por Slater en 1937
(33, 34] quien, usando la llamada aproximacién muffin-tin como punto de partida,
construyé un conjunto de funciones basicas, llamadas ondas planas aumentadas. Este
método considera ondas planas en regiones de potencial de variacion lenta, pero se
transforman en funciones similares a orbitales atomicos tan pronto como el potencial

exige una descripciéon de funciones de onda de variacién mas rapida.

El espacio se divide en dos tipos de regiones. La region alrededor de cada nicleo es
descrita por una esfera de muffin-tin (MT) que consta de una esfera que no se superpone
con las correspondientes a otros niicleos, centrada alrededor de cada sitio atémico, (S,)
de radio, (R,). El espacio fuera de las esferas se denomina regién intersticial (I), ver
figura 3.1 [35].

Figura 3.1: Divisién de una celda unitaria en regiones de muffin-tin y la regién inters-
ticial, para un caso con dos atomos
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Asi, en el método APW, las funciones de onda se definen como:

1 i(k+K).7 >
EhmAlof;nJr u(r', E)Y!(r') 7€ S,

siendo V' el volumen de la celda, k perteneciente a la primera zona de Brillouin y
K los vectores de la red reciproca. La posicién dentro de las esferas estda dada con
respecto al centro de cada esfera por 7 = 7 — 7,. Y son los arménicos esféricos.
AZ‘;TK son los coeficientes de expansién y uf(r’, E) es una solucién de la ecuacién
radial de Schrodinger en el origen, con energia F, manteniendo los factores ii y m?.

{2?; (_j_; + l(l;; a)) +Vi(r) — E} rag(rl,E) =0 (3.2)

En la ecuacién 3.1, los coeficientes de expansién Alcf;erK, asi como la energia E
son parametros indeterminados. En el método APW, la funcién de aumento uf*(r’, E)
corresponde al estado propio exacto del potencial de muffin-tin de energia propia E. De-
bido a esta dependencia energética de la funcién uf*(r’, E), el problema del valor propio
serd no lineal en energia y debe resolverse iterativamente. Esto es costoso computacio-
nalmente. En lugar de realizar una unica diagonalizaciéon para resolver la ecuacion
Kohn-Sham, se necesita evaluar repetidamente (para muchas energias de prueba) el
determinante de la ecuacién secular para encontrar sus ceros y, por lo tanto, los valores

propios de una sola particula ¢;[36].

3.1.2. El método LAPW

Las funciones de onda en el método de Onda Plana Aumentada Linealizada
(LAPW) [35, 36, 37] en la regién intersticial utilizan la misma base que las funcio-
nes de onda del método APW. Esta base se fundamenta en los mismos conceptos
presentados en la ecuacién 3.1, la cual divide el espacio de manera similar al método
APW. Sin embargo, en el caso del LAPW, la esfera de muffin-tin varia y se expresa

como:
1 i(k+K).7 =
—Ve re I

. B : 3.3
Sem (Azﬁffug(r’,Eo)JrBﬁﬁ*%g(ﬂ,%)) Yi(r) 7€ S, (33)

El procedimiento del método APW puede optimizarse quitando la dependencia

explicita de F, utilizando un desarrollo de Taylor de primer orden para ug(r’, E'), donde
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ug (r', Ey) = %, evaluada en Ey.
ud (', B) = ug (', Eo) + (B — Eo)ud (r', By) + O(E — Ey)? (3.4)

Si la energia Ej difiere levemente de la verdadera energia de banda E, una com-
binacion lineal reproducird la funcion radial APW de la energia de banda. Ademaés,
los dos coeficientes AZ;TK y BZEJK , no pueden ser determinados por medio de una
expansion de Taylor porque este proceso introduciria una dependencia con la energia,
que nos guiaria al mismo problema del APW. Entonces, pueden ser determinados bajo

las condiciones de continuidad de las funciones de onda en los limites de la esfera de
MT.

Generalizando este criterio para todos los valores de ¢ del atomo donde «, donde
E? es normalmente elegido en el centro de la correspondiente banda de caracter ¢, se
obtiene la base [19, 35, 36, 37]:
B L (F+EK).7 Fel
Frmy =] I e CEr s o N e o (3.5)
Ygm (Ae,;n ug(r', E1,1z) + Be,;n g (r aEu)) Y. (1) €S,

si Ef es cuidadosamente elegido para cada valor del momento angular, una simple
diagonalizacién producird un eficiente conjunto de energias de bandas para cada punto
k de la red reciproca. Las bases LAPW, en la ecuacién 3.5, poseen dos parametros que
deben ser optimizados, el primero es el /,,,, que controla el tamano de la base LAPW,
y el segundo parametro es la onda plana de corte, K,,., , la cual esta relacionada con
la energia cinética de corte y determina el tamano del conjunto de la base, por lo que
solo las funciones que conformen dicho conjunto con un k que satisfaga la relacion
|k — Kpnaz| serdn incluidos [35]. Debido a esto, podemos asegurar que los pardmetros

lrmaz V Kimae son determinantes, en la eficiencia y calidad del calculo.

Sin embargo, estos pardmetros no son completamente independientes, pues una
vez establecidas las condiciones de contorno, ambos deben de coincidir, dado que para
un s 5 la funcion Yflm” pueda tener 2/¢,,,, nodos a lo largo de una circunferencia
alrededor de la esfera de Muffin-tin, tomando en cuenta, un circulo de longitud 27 Ry;r ,

donde R ;7 son los radios Muffin-tin. Podemos establecer la relaciéon entre los nodos por

unidad de longitud Qieg;% = TfRffT [35]. Adicionalmente, las ondas planas en el periodo

mas corto tienen K,,,, nodos por unidad de longitud. En consecuencia, obtenemos la
condicién que aparece en la siguiente ecuacion:

RMTXKmax = émax (36)
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Podriamos indicar que la ecuacion 3.6 reduce la optimizacion a un solo parametro,

pues si se conociera el valor de K,,,, , seria posible encontrar el valor de ¢,,,..

3.1.3. Esquema de la Funcional Tran-Blaha

La teoria de la funcional de densidad es ampliamente empleada en la investi-
gacion de propiedades estructurales y electronicas de semiconductores. No obstante,
presenta limitaciones en la descripcién precisa de algunas propiedades electronicas. En
particular, las aproximaciones LDA y GGA tienden a subestimar las brechas de energia
de banda, es decir, las magnitudes de estas brechas suelen ser demasiado pequenas en

comparacion con los resultados experimentales.

Inicialmente Becke y Johnson (BJ) propusieron un potencial de intercambio [38],
que fue disenado para reproducir la forma del potencial efectivo optimizado (OEP) de

intercambio exacto de los dtomos. Este potencial se muestra a continuacién:

o24r) = [ [ @

donde p,(r) es la densidad electrénica y t,(r), es la densidad de la energia cinética y

BR
a:a

(r) es el potencial de intercambio Becke—Roussel (BR).

Este potencial de intercambio BJ se ha implementado [39] de manera autocon-
sistente en el codigo WIEN2k [40, 41] que se basa en el método de orbitales locales y
onda plana aumentada de potencial completo (linealizado) para resolver las ecuaciones
KS para sistemas periddicos. Se demostréd que el potencial de BJ sélo presenta una leve

mejora sobre LDA y PBE para la descripcion de las brechas de banda.

Por ello, se propuso una mejora adicional mediante una versiéon modificada del
potencial de intercambio BJ (llamado TB-mBJ) [42] que calcula gaps con una precisién

muy comparable a resultados experimentales. La modificaciéon consiste en introducir

(1PN}

un parametro “c” para cambiar los pesos relativos de los dos términos en el potencial

BJ:

T2I) = ) + e -2 [ [0 (3.5)

El valor actual de ¢, en el TB-mBJ es calculado como:
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1 Vo(r') ) s
c=a+ ——d’r 3.9
/B <V;€lda celda p(rl) ( )

donde V,¢qq, s el volumen de la celda unidad y o y 8 son dos pardmetros libres.
La minimizacién del error absoluto promedio de los solidos, para el ancho de banda

prohibida de los sélidos investigados por Tran et al. [42] dieron como resultado los
valores o = —0,012 y 5 = 1,023 bohr'/2.

3.2. Dinamica Molecular para el analisis del agua

3.2.1. Modelo TIP4P del agua en MD

El modelo TIP4P [43] es un potencial de interaccion plano rigido de cuatro sitios
para el agua, que tiene una geometria similar al modelo de Bernal y Fowler, que se
propuso en 1933 [44].

Este es un modelo rigido y no polarizable disenado para replicar la densidad y
el calor de vaporizacion en condiciones ambientales. Esta compuesto por un atomo de
oxigeno con potencial de Lennard-Jones y tres sitios cargados: dos en los atomos de
hidrégeno y uno en un sitio ficticio denominado M. La distancia entre el oxigeno y el
sitio ficticio M es de 7oy = 0,15 A y el ZHOH = 104,52°.

La carga del atomo de oxigeno en este modelo es nula, mientras que cada atomo
de hidrégeno tiene una carga de gH = 0,52¢, y el sitio M tiene una carga de ¢M =
—2¢gH = —1,04e. La geometria se ilustra en la figura 3.2. Los pardmetros o = 3,154 A
vy e/k(K)=T80K.
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Figura 3.2: Diagrama de la molécula del agua de cuatro sitios

3.2.2. Ensamble candénico (NVT)

En el ensamble canénico (NVT), el volumen del sistema se mantiene constante
(V) vy no hay intercambio de masa (N). La temperatura (T) se controla alrededor
de un valor medio deseado. En la colectividad NVT, se utiliza un termostato para
intercambiar energia con el sistema y mantener la temperatura promedio constante. Los
termostatos permiten mantener la temperatura y presion constantes respectivamente
mediante distintos métodos. Por ejemplo el método de Berendsen [45] o el de Nose-
Hoover [46]. Estos termostatos anaden o eliminan energia al/del sistema para mantener

la temperatura deseada.

3.2.3. Termostato de Berendsen

En el termostato de Berendsen, la forma de mantener la temperatura del sistema
es acoplarlo a un bano térmico externo que esté a la temperatura deseada, dicho bano
aplica o remueve calor (energia) al/del sistema cuando sea necesario. Las velocidades se
escalan a cada paso, de forma que el cambio de temperatura en el tiempo es proporcional

a la diferencia de la temperatura del bano Ty, v la temperatura del sistema T

dT'(t) _ Thatn-1)

1
dt TT (3 O)
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donde 7 es el parametro de acoplamiento que determina qué tan estrechamente estan

acoplados el bano y el sistema.

Este método da una caida exponencial del sistema hacia la temperatura deseada.

El cambio de temperatura entre pasos de tiempo sucesivos es:

a7 = 211, - (1) (3.11)

Por lo tanto, el factor de escala para las velocidades es:

5t (T,
24— (2 1
A + - (T(t) (3.12)

En la préctica, 7r se utiliza como pardmetro empirico para ajustar la fuerza del
acoplamiento. Es valioso, pero tiene que ser elegido con cuidado. En el limite 70 — oo
el termostato Berendsen estd inactivo y la corrida estd muestreando un conjunto micro-
candnico. Las fluctuaciones de temperatura creceran hasta alcanzar el valor apropiado
de un conjunto microcandnico. Sin embargo, nunca alcanzaran el valor apropiado para
un conjunto canoénico. Los valores de 7 &~ 0,1 ps se usan tipicamente en simulaciones

DM de sistemas de fase condensada.

3.3. Herramientas Computacionales

En esta tesis, se llevaron a cabo calculos de propiedades estructurales, 6pticas y
electronicas de los materiales estudiados utilizando tres paquetes de simulacién: Quan-
tum ESPRESSO [47], WIEN2k[40, 41] y DLPOLY48]. Estos paquetes de simulacién
proporcionan herramientas y algoritmos que permiten realizar calculos precisos y deta-
llados de las propiedades de los materiales. Cada uno de ellos tiene sus caracteristicas
y enfoques particulares, lo que permite obtener una comprensién mas completa de los

sistemas estudiados.

Las implementaciones Quantum ESPRESSO y WIEN2k se basan en la DFT pa-
ra realizar los cédlculos. El Quantum ESPRESSO utiliza los métodos de ondas planas
y pseudopotenciales [49], mientras que WIEN2k utiliza los potenciales de todos los
electrones, incluidos los méas profundamente ligados a los nicleos, con el método linea-
rizado de ondas planas aumentadas (LAPW). Por otro lado, DLPOLY utiliza las leyes
de Newton para llevar a cabo simulaciones de dinamica molecular clasica en liquidos,

y es un tipo de simulacién molecular computacional que permite analizar el compor-
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tamiento o evolucién de un sistema (fisico, quimico o biolégico) a través del tiempo,
calculando las fuerzas entre los atomos que lo conforman mediante las ecuaciones del

movimiento de Newton.

3.3.1. Quantum ESPRESSO

El programa Quantum ESPRESSO (QE) [47] es una herramienta de cédigo abier-
to disenada para investigaciones en estructura electréonica, simulacién y optimizacion.
Se trata de un paquete modular que utiliza subprogramas para abordar diferentes
aspectos y caracterizar completamente un sistema. Por ejemplo, uno de sus subprogra-
mas, pw.x, permite calcular la energia total del sistema utilizando la teoria del funcional
de la densidad. Este programa utiliza los que se han denominado ”pseudopotenciales”.
Consiste en, teniendo en cuenta que los electrones més internos de los dtomos estan
tan fuertemente ligados a los nicleos que practicamente no juegan ningtn rol en los
enlaces quimicos, mas que aquel de producir un efecto uniforme radial de apantalla-
miento de la carga nuclear, reemplazar el potencial de los electrones internos de las
capas completas por un potencial esférico equivalente, o pseudopotencial. En virtud de
este modelo, se reduce drasticamente el niimero de electrones del Hamiltoniano efecti-
vo, con la consecuente ventaja en los recursos computacionales necesarios. El programa
resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham mediante un proceso iterativo de autoconsisten-
cia, en el cual se determinan los potenciales de Hartree a partir de una densidad de
carga inicial. Luego, se calcula el Hamiltoniano electrénico, se determina la funcion de

onda y, finalmente, se obtiene la densidad propia del sistema.

Con el subprograma pw.r también se puede optimizar la geometria, propor-
cionandole las posiciones arbitrarias para los 4&tomos en la entrada y el programa intenta
evolucionar las posiciones siguiendo la direccion que minimiza las fuerzas interatémi-
cas, hasta llegar a un punto en el que todas las fuerzas que actian sobre cada atomo
son cercanas a cero. Es importante tener en cuenta que la configuracion iénica bajo
la condicién de fuerza cero es probablemente un minimo local de la energia total del
sistema, pero hasta el momento no existe un método que garantice obtener un minimo
global para un conjunto arbitrario de atomos. Por lo tanto, se requieren cantidades
fisicas adicionales. También es posible calcular las energias electronicas interpoladas
para un conjunto arbitrario de puntos k dentro de la zona de Brillouin del sistema, lo

que permite construir el diagrama de bandas.

El subprograma dos.x toma la optimizacion previa del conjunto de ondas planas
y la utiliza para calcular la densidad de estados total. Por su parte, projw fc.x calcula

las proyecciones de las funciones de onda sobre los orbitales atémicos y pp.x calcula la
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densidad de carga.

3.3.2. WIEN2k

El cédigo consta de subprogramas que estan escritos en lenguaje Fortran 90 y
se ejecutan en sistema operativo GNU/LINUX. Se divide en tres tipos de programas:
inicializacion, ciclo auto-consistente y de calculo de propiedades. Los archivos para el
ciclo autonsistente son generados en la parte de del ciclo inicializacién. Luego, los pro-
gramas auto-consistentes generan archivos necesarios para el célculo de las propiedades

electrénicas y estructurales de los materiales en estudio.

La inicializacién consiste en una serie de pequenos programas auxiliares que ge-
neran las entradas al programa principal, para una configuraciéon determinada de los
atomos. Aqui se definen las distintas posiciones cristalinas, los respectivos nimeros
atémicos de los atomos en la celda unidad, el grupo de simetria espacial del cristal y
puntual correspondiente a cada sitio en la celda, el tamano que se le asigna a cada
atomo. Seguido a este paso, se construye la densidad electrénica inicial para el calculo
autoconsistente, superponiendo las densidades de los atomos aislados. También se de-
termina como tratar a los diferentes orbitales y se genera una grilla de puntos k para

la primera zona de Brillouin teniendo en cuenta las simetrias.

Una vez elegido un criterio de convergencia, se inicia el ciclo autoconsistente que

consiste en los siguientes pasos:
1. LAPWO: genera el potencial a partir de la densidad electrénica.
2. LAPW1: calcula los autovalores y autovectores.

3. LAPW2: obtiene las densidades de carga a partir de los autovectores calculados
en LAPWI.

4. LCORE: calcula los estados ligados a los ntcleos, en los que la carga estd
totalmente confinada dentro de la esfera atomica correspondiente y sus respectivas

densidades.
5. MIXER: mezcla las densidades de entrada y salida siguiendo el criterio elegido.

En la figura 3.3 se observa un diagrama de flujo que sintetiza un ciclo autocon-
sistente realizado con el cédigo WIEN2k implementando el método FP-LAPW.

El cédigo dispone de cuatro tipos de potencial de intercambio y correlaciéon de

los cuales hemos empleado GGA para los estudios realizados.
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1. LSDA
2. GGA1 (Perdew et al. 92) [27]
3. GGA2 (Perdew et al. 96) [25]

4. meta-GGA

SGROUP
grupo espacial

SYMMETRY
genera operaciones |
de simetria

NN LSTART KGEN
primeros vecinos densidades atomicas puntos k de IBZ

h 4

DSTART
superposion de
densidades atomicas

convirgio?

Figura 3.3: Diagrama de flujo del codigo WIEN2k. Las lineas punteadas indican que
ese paso es opcional
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Las propiedades que se calculan con este paquete computacional son la densidad
de estados y la estructura de bandas de energia, para lo cual se utilizan los siguientes
programas: TETRA Y SPAGHETTI. Para estos dos calculos se necesita definir la grilla

de puntos K en el espacio reciproco.

1. TETRA: Este programa calcula la densidad de estados (DOS) parcial y total
por medio del método del tetraedro, para lo cual utiliza las cargas parciales generados
por LAPW2.

2. SPAGHETTTI: Calcula y genera las graficas de la estructuras de bandas de
energia, a lo largo de caminos entre puntos de alta simetria en la primera zona de
Brillouin, los cuales se definen previamente. En este proceso es conveniente introducir
el valor encontrado de la energia de Fermi para graficar las bandas con la misma

referencia con que lo hace el programa anterior con la DOS.

3.3.3. DLPOLY

DLPOLY es un programa que realiza simulaciones de dinamica molecular y mi-
nimizacion de energias. Estas son dos de las muchas técnicas pertenecientes al ambito
de la quimica computacional y modelizacién molecular y requiere al menos de tres
archivos de entrada para que se pueda realizar la simulacion, los cuales se describen

brevemente a continuacién:

1. CONFIG: contiene los datos necesarios de la configuracién inicial del sistema,
como son posiciones, velocidades y fuerzas, asi como datos de las condiciones de frontera

a aplicar.

2. CONTROL: contiene la informacion necesaria para poder controlar la simula-
cién, como es temperatura, presion, ensamble utilizado, pasos de simulacion, tamano

del paso de simulacién, entre otras.

3. FIELD: contiene informacién acerca de los potenciales empleados para el mo-
delamiento del sistemas, como son angulos de enlace, parametros para las interacciones

entre particulas, por mencionar algunas.

Se realiza un ciclo que se repetirda hasta haber alcanzado la evolucion del siste-
ma durante el tiempo de simulaciéon indicado anteriormente. El ciclo consta de dos
etapas: primero se calculan las fuerzas sobre cada particula, que provienen de pares
de particulas no enlazadas y particulas enlazadas; después se integran numéricamente

las ecuaciones de Newton para actualizar la configuracién del sistema, esto es, nuevas
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posiciones y velocidades de las particulas. De forma adicional se van guardando da-
tos sobre posiciones, velocidades, presiones, fuerzas, temperaturas, etc. de cada paso
de dindmica para después ser procesados. Una vez terminado el ciclo se calculan los

diferentes promedios requeridos. Este programa genera hasta ocho archivos de salida:
1. HISTORY:: coordenadas atémicas, velocidades y fuerzas.
2. DEFECTS: coordenadas atémicas de particulas y sitios vacios.
3. OUTPUT: resumen de la simulacion.
4. REVCON: configuracion final.
5. REVIVE: la estadistica final.
6. RDFDAT: funciones de distribucion radial.
7. ZDNDAT:": densidad z.

8. STATIS: estadistica de la simulacién.
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4. Sistemas de Estudio

4.1. Perovskita SrTiO;

El SrTiO3 a temperatura ambiente presenta una estructura de perovskita ciibica
simple Pm3m con cinco atomos por celda unitaria, como se muestra en la figura 4.1a.
Los cationes Sr?* se ubican en las esquinas del cubo y los aniones O%~ en el centro de
sus caras, rodeando al catién Ti** en el centro del cubo formando un octaedro TiOg.

Los cationes Sr?* y Ti** presentan simetria cibica.

Al descender la temperatura, alrededor de los 105 K experimenta una transicion
de fase estructural a una simetria tetragonal: Pm3m — I4mcm. Esta fase es antife-
rroeléctrica y presenta una red tetragonal centrada en el cuerpo con una inclinacién de
los octaedros de TiOg (ver figura 4.1 b)), a lo largo de uno de los ejes cristalinos, don-
de los octaedros adyacentes se inclinan en direcciones opuestas. Esta transformacion
corresponde a una transicion de fase de segundo orden. Dichos cambios estructurales
se caracterizan por los pardmetros, ¢/a = 1,00056 y / = 2,1° [50]; donde ¢/a es una
medida de la distorsiéon tetragonal y / es el angulo de rotacion de los octaedros de TiOg

alrededor de un eje cristalino.

00°o° -9

Q0= O =00
i3 OO°O° . 202

Figura 4.1: Estructura en fase masiva del SrTiOs: a) Pm3m, b) I4mem y ¢) Pdmm

Si se sigue bajando la temperatura, la variacién de las frecuencias de algunos
estados fononicos predicen la existencia de otra transiciéon de fase, alrededor de los
30 K, que en principio seria ferroeléctrica. Esto ha sido observado tanto por estudios
tedricos como experimentales. Sin embargo, la fase de baja temperatura nunca ha sido
detectada en el compuesto masivo. Se asume que, la distorsion ferroeléctrica es tan

pequena en cuanto a desplazamientos atémicos, que tienen rangos que caen dentro del
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principio de incertidumbre de Heisenberg, con lo cual, el material no se ordena, y se

frustra la transicién de fase. Por este motivo se lo llama paraeléctrico cudntico [51].

A efectos de la validacion del método de modelado que se pretende utilizar para el
estudio de las heteroestructuras objeto del capitulo siguiente, se realizaron los calculos
que se describen a continuacién en la estructura del SrTiO3 (STO) en estado masi-
vo, cuyas propiedades estructurales son conocidas. Para ello se analizaron, mediante
calculos DFT usando el cédigo QE con la aproximacién GGA, diferentes estructuras
posibles que modelan el STO, realizando la optimizacién de constantes de red y posi-
ciones atomicas. Como el compuesto bajo estudio va a ser deformado en sus constantes
de red y posiciones atémicas en virtud de ser sometido a esfuerzos de compresion/-
tension, la estructura resultante puede ser alguna entre muchas posibles. Dado que el
compuesto con el que se va a formar una heteroestructura tiene simetria tetragonal,
se espera que el STO también adopte una estructura con esta simetria. Dentro de las
estructuras tetragonales posibles, las mas simples son la P4mm (no centrosimétrico) y
la T4mem (centrosimétrica). La primera puede dar lugar a una polarizacién eléctrica
neta, mientras que la segunda no, por poseer simetria de inversion. Asi, en este tra-
bajo, se construyeron una estructura en fase cibica Pm3m (STOc) y dos estructuras
en fase tetragonal: la centro-simétrica I4mem (STOtc) y la no centro-simétrica P4dmm
(STOtnc) (ver figura 4.1). Para la STOc, la constante de red después de la optimizacién
dio como resultado un volumen de celda unidad 2,6 % mas alto que el valor experimen-
tal. Este hecho se encuentra dentro de la sobrestimacion normal de los calculos de
volumen cuando se utiliza la aproximacion GGA. En la optimizacién de la STOtc, los
valores finales de a y ¢ fueron casi los mismos, lo que resulté en una celda cuasi-cuibica,
en muy buen acuerdo con el valor experimental de a. Esto, en primer lugar valida el
método de calculo en su conjunto, y ademas, los célculos predicen que la estructura
de equilibrio es la cuibica, lo cual coincide con la estructura experimental. En cambio,
para la STOtnc, se obtuvo como resultado una distorsién tetragonal con ¢/a = 1,015,
con los consecuentes desplazamientos de cationes y aniones en direcciones opuestas,
lo que da lugar a una polarizacion eléctrica neta. Haciendo un andlisis energético, la
diferencia de energia total entre las tres estructuras es de alrededor de 7 x 107* eV, lo
cual no es significativo, ya que esta diferencia de energias se encuentra dentro del error
del método de calculo y, como ya fue mencionado, las fluctuaciones cuanticas desem-
penan un papel importante en el STO, evitando que este compuesto experimente una
transicién de fase a una estructura ferroeléctrica. Los resultados obtenidos se muestran
en la tabla 4.1. Para la bisqueda de comportamiento ferroeléctrico en las dos capas de

la heteroestructura, se utilizara la P4mm, como se describe mas adelante.
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Sistema Método a (A) c (A) Volumen (A3) | Ref.
Experimental | 3,9052(1) 59,547 [52]
STOc Pm3m 3,939 61,12
STOtnc P4mm QE 3,9285 3,98654 61,52
STOtc I4mem 3,939 3,9384 61,10

Tabla 4.1: Constantes de red experimentales y tedricas y volumen del STO.

4.2. Perovskitas tipo oxinitruro ABO;N

Los semiconductores de tipo ABO3_,N,, presentan propiedades fisicas y quimicas
interesantes especialmente en su estructura de bandas [53]. La menor electronegatividad
del nitrogeno del ABOsN con respecto al oxigeno de la ABOj3 disminuye el ancho de
las bandas prohibidas, resultando que el gap se encuentra en el rango de energias de

la luz visible, abriendo el camino a una gran cantidad de aplicaciones optoelectronicas

8]

A diferencia de las perovskitas ABOs, en los oxinitruros la estructura electrénica
estd dominada por la composicién quimica, es decir, la proporcién O/N. La electrone-
gatividad mas baja del nitréogeno en comparacién con la del oxigeno sitiia los orbitales
2p del N energéticamente por encima de los orbitales 2p del O, reduciendo el tamano
del gap. De esta forma, la introduccién de nitrégeno puede aumentar la actividad
fotocatalitica de estos materiales donde generalmente la VB estd compuesta principal-
mente por los orbitales atémicos del anién y la parte inferior de la CB esta compuesta

principalmente por los orbitales d del metal de transicién [54].

Las estructuras ABO,N presentan dos posibles ordenamientos aniénicos como se
muestra en la figura 4.2; se observa que cada atomo B esta rodeado por dos atomos
de N y cuatro d4tomos de O en dos posibles ordenamientos locales: trans (con enlaces
N-B-N de 180°) y cis (con enlaces N-B-N de 90°), siendo en muchos casos este ultimo

el estable desde el punto de vista energético.

30



Figura 4.2: Disposicion de aniones en oxinitruros de perovskita.

4.2.1. Oxinitruro SrTaO,N

El oxinitruro SrTaO,N (STN) (ver figura 4.3), presenta a temperatura ambiente
una estructura tetragonal con el grupo espacial I4mem [8, 55]. Las posiciones atémicas
de Wyckoff son: Ta 4c¢ (0,5, 0,5, 0), Sr 4b (0, 0,5, 0,25), N 4a (0, 0, 0,25) y O 8h
(0.7721(4), 0,2648, 0). Los tnicos grados de libertad en la estructura son a, ¢ y z.
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Figura 4.3: Estructura I4mem del SrTaOsN en estado masivo.

En la tabla 4.2, se presentan los pardametros a, ¢ y x de la estructura masiva
del STN extraidos de referencias experimentales. Para este trabajo, se construyé la
estructura correspondiente, y se procedié al cédlculo de las propiedades estructurales

por medio de la relajacién atémica y estructural usando tanto el cédigos QE como
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el WIEN2k. Los resultados se presentan en la tabla 4.2, y se observa un muy buen
acuerdo con el experimento. En particular, los resultados obtenidos con QE en todos

los casos se acercan mas a los valores experimentales.

Sistema Método a (4) ¢ (A) Volumen (A?) O x Ta-N (A) | Ta- O (A) | Sr-0 (A) | Sr- N (A) | Ref.
5,7049(3) | 8,0499(3) | 261,99(4) | 07721(4) | 2,012(1) | 2025(1) | 2,726(1) | 2,852(1) | [55]
STN I4mem | Experimental | 5,70251(6) | 8,05420(16) | 261,912(3) 2,01355(4) | 2,019(5) 8]
5,69411(7) | 8,0658(2) | 261,516(7) 2,01645(4) | 2,01841(6) | 2,7486(5) | 2,84705(4) | [56]

WIEN2k 5,586 8,2152 256,34 0,801 2,054 2,016 2,584 2,793

QE 5,643 8,218 261,66 0,796 2,055 2,028 2,621 2,821

Tabla 4.2: Constantes de red experimentales y tedricas, volumen y distancias inter-
atomicas del STN

La estructura tiene un borde de absorcién de 570 nm en el rango visible[57]. El
gap experimental reportado es de 2,1 eV [8, 58] y 2,2 eV [57, 59]. Este fue analizado

con la técnica UV-vis diffuse reflectance spectra.

4.2.2. Oxinitruro CaTaO;N

El oxinitruro CaTaOy;N (CTN) (ver figura 4.4), tiene a temperatura ambien-
te una estructura ortorréombica Pnma. Las posiciones atéomicas con la convencion de
Wyckoff son: Ta 4b (0.5, 0, 0), Ca 4c (0.0307(7), 0,25, -0.003(1)), N 4c (0.4824(8), 0,25,
0.0764(9)) y O 8d (0.2937(5), 0.0409(5), 0.7079(6)) [55]. con un borde de absorcién en
510 nm en el rango visible [60]. El gap experimental reportado es de 2,4 eV [57, 59] y
2,6 eV [59], medido con UV /Vis diffuse reflectance spectral.

Figura 4.4: Estructura CaTaOsN Pnma en estado masivo
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Se realizé la optimizacion de las constantes de celdas y posiciones atémicas usando

el codigo WIEN2k. Los resultados se muestran en la tabla 4.3 ademas de los valores

experimentales.
Sistema Método a (A) b (A) ¢ (A) | Volumen (A%) | Ox |Ta-0O(A)| Ta-0O (A) | Ta-N (A) | Ref.
: 5,6239(3) | 7,8954(4) | 5,5473(3) | 246,32(3) | 0,2937 | 2,025 2,044 2,017 [55]
Experimental
CTN Pnma 5,61895(4) | 7,89309(5) | 5,54878(3) |  246,094(3) 2,033(8) | 2,026(2) | 2,020(8) | [8]
WIEN2k 5,502 8,123 5,511 246,260 2,020 2,021 2,0413

Tabla 4.3: Constantes de red experimentales y tedricas, volumen y distancias interato-
micas del STN

4.2.3. Soluciones sélidas Sr;_,Ca,TaO;N

En este trabajo fueron analizadas las soluciones sélidas compuestas por los oxini-
truros SrTaO,N y CaTaO,N, es decir, Sr;_,Ca,TaOsN con z = 0, 0,25, 0,5, 0,75 y 1.
En la referencia [61] se reportaron los valores experimentales de Sr;_,Ca,TaOsN con
x=20,0,2,04,0,6,08y 1. A fin de comparar las composiciones analizadas en esta tesis
con las estructuras experimentales reportadas en [61] se realiz6 una interpolacién de
los datos experimentales. En los calculos se realizé la optimizacién de cada una de las
estructuras construidas usando QE. En la tabla 4.4, se pueden observar los resultados

obtenidos y los valores interpolados mencionados.

Figura 4.5: Estructuras de los compuestos en estado masivo: a) Srg;CagsTaO2N
(Pnma) b) SrgsCagsTaON (I4mem)

Como la estructura de Srg 5Cag 5 TaO2N es ortorrémbica (Pnma) (ver figura 4.5(a))
y la STN es tetragonal (I4mem) (ver figura 4.5(b)), al construir las SCs de la soluciones
sélidas se respetaron las estructuras reportadas en [61] para cada composicién. Sin em-
bargo, para el caso de Srp 5Cag 5TaO2N, su estructura no esta reportada, y se encuentra

muy cerca de una transicién de fase morfotrépica. A raiz de ello, se realizaron dos SCs,
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una para cada una de las dos posibles. El analisis energético dié como resultado que la
estructura tetragonal tiene una energia total 0,118 eV menor que la ortorrémbica, de
esta forma prediciendo que si la estructura fuera perfectamente ordenada, la primera
serfa la estable. Aun asi, en los cdlculos subsiguientes de alineacién de bandas (ver
capitulo 7) se analizaron ambas estructuras, teniendo en cuenta que el desorden en
muestras reales puede llegar a estabilizar fases con diferencias pequenas de energias.

Las dos posibles estructuras se presentan en la figura 4.5.

Composicién | Fase Método a (A) b (A) b (A) | Volumen (A%) | Ta- O (A) | Ta- O (A) | Ta- N (A) | Ref.
r=1 » 5,6239(3) | 7.8954(4) | 5,5473(3) |  246,32(3) 2,017 2,044 2,025 | [53]
nma
2 =0,75 5,6070(3) | 7,9385(5) | 5,6366(3) | 250,892(3) 2.003(1)
interpolacion
z=0,50 datos 5,6451(2) | 7,9894(4) | 5,6585(3) |  255,205(2) 2.012(2) [61]
experimentales
z =025 5,6756(2) | 8,0422(2) | 5,6756(2) |  259,060(2) 2,019(2)
I4mem
z=0 5,7049(3) | 5,7049(3) | 8,0499(5) |  261,99(4) 2,025 2,025 2012 | [55)
r=1 5,502 8,123 5,511 246,260 2,020 2,021 2,0413
£=075 | Pnma 5,562 8,112 5,562 250,880 1,977 2,047 2,0406
2 =0,50 QE 5,590 8,153 5,598 255,090 1,943 2,088 2,042
2=0,50 5,588 8,155 5,599 255,147 2,023 2,023 2,842
r=0,25 I4mem 5,603 5,603 8,216 257,890 2,024 2,028 2,050
z=0 5,644 | 5,644 | 8222 261,900 2,029 2,029 2,055

Tabla 4.4: Constantes de red, volumen y distancias interatémicas experimentales in-
terpoladas y calculadas, de la solucion solida Sry_,Ca,TaO,N
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5. Ferroelectricidad en la interfaz
SI‘T&OQN/SI‘TiOg

5.1. Introduccion

El efecto ferroeléctrico fue descubierto en 1920 por Joseph Valasek, quien realizo
experimentos con la sal de Rochelle y obtuvo curvas de histéresis andlogas a las curvas
B-H del ferromagnetismo [62] y también estudi6 en detalle la histéresis eléctrica y la
respuesta piezoeléctrica del cristal. Durante aproximadamente 15 anos después de este
descubrimiento, la ferroelectricidad se considerd una propiedad muy especifica de la sal
de Rochelle.

En 1935 Busch y Scherrer encontraron ferroelectricidad en el Fosfato de Dihidro-
geno de Potasio, KHyPO, (KDP) y el cristal isomorfo arsenato [63].

En la década de 1940, comenzaron a aparecer publicaciones en las que se repor-
taban trabajos sobre el BaTiO3, encontrando una alta constante dieléctrica, en varios
paises incluyendo Estados Unidos, Reino Unido, la Unién Soviética y Japon. En ese
momento, la mica se usaba en la mayoria de los condensadores como material dieléctri-
co [64]. Posteriormente, entre 1945 y 1946, el trabajo de Wul y Goldman [65] en la
URSS y el grupo de von Hippel [66] en el Instituto de Tecnologia de Massachusetts se
establecié que la fuente de la alta constante dieléctrica de este material emanaba de
sus propiedades ferroeléctricas. Este descubrimiento fue de gran importancia, ya que
mostraba por primera vez la existencia de ferroelectricidad en materiales de 6xidos

simples y que ésta puede estar presente en ausencia de enlaces de hidrogeno.

El BaTiO3 es un material ceramico ferroeléctrico, piroeléctrico y piezoeléctrico
ampliamente usado en la fabricacién de dispositivos piezoeléctricos, elementos electro-
opticos, capacitores ceramicos y resistores PTC. Este material tiene cuatro fases: ctbi-
ca, tetragonal, ortorrémbica y romboédrica, tres de ellas ferroeléctricas. Las distorsiones
que rompen la simetria ciibica hacia las otras fases son muy pequenas. En la figura 5.1
se muestran las diferentes simetrias, en las que se ha exagerado las distorsiones para

facilitar su interpretacién visual.
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t t t
~-90°C ~5°C ~130°C

Figura 5.1: Transicién de fases BaTiOg .

Existen familias de materiales ferroeléctricos que estan estrechamente relaciona-
das con las perovskitas, asi como otras familias que no lo estan, por ejemplo: MnzTeOg,
Pb5Ge3011, Gda(MoOy)s, R3Sbs012, LiNaGe,Og, BaAl,O4 y LisGe;Oq5 [4]. La evi-
dencia de la ferroelectricidad en BaTiO3 estimulé la investigacién en otros 6xidos de
perovskita tales como: titanato de circonio de plomo (PZT) [67, 68, 69], niobato y
tantalato de litio (LiNbOg3 y LiTaOs) [70], titanato de estroncio (SrTiOs) [71], entre
otros, formados por octaedros de oxigenos con esquinas compartidas, teniendo éstos
una estructura particularmente importante porque estd formada por compuestos muy

conocidos, estudiados y utilizados en diferentes aplicaciones.

En particular, el SrTiO3 (STO) ha generado un notable interés debido a su ca-
pacidad para servir como sustrato para crecimiento epitaxial de alta calidad de super-
conductores de alta temperatura y también para peliculas delgadas a base de éxidos.
Este compuesto, que es cubico a temperatura ambiente con un parametro de red de
3,905 A, resulta altamente adecuado como sustrato para el crecimiento de una amplia
variedad de otros 6xidos, debido a sus propiedades estructurales y a su compatibilidad
con algunos materiales como aluminato de lantano (LaAlOj) [72], rutenato de estroncio
(SrRuOs3), manganita a base de gadolinio (GAMnO3) [73], zirconato de calcio (CaZrOs)
[44], niobato de estroncio (StNbOs) [74], entre otros. Eso lo convierte en una opcién

favorable para el desarrollo de nuevos compuestos ferroeléctricos.

Los oxinitruros (ABO3N) poseen propiedades interesantes desde el punto de vista
optico, ya que la sustitucién de un O por N permite cambiar el gap del compuesto
masivo. A su vez, por tener constantes de red similares al del STO, resultan apropiados
para la fabricacién de peliculas delgadas sobre dicho sustrato. Los cambios en los enlaces
y en la estructura que acompanan la introduccion de iones de nitruro, también podrian
dar lugar a un cambio en el comportamiento dieléctrico. La sustitucién aliovalente
proporciona un mecanismo para mejorar la polarizabilidad dieléctrica [75]. Ademas, la
menor electronegatividad del ion nitruro en comparacién con el ion oxigeno tiende a

aumentar la covalencia de los enlaces entre cationes y aniones. Esta mayor covalencia
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en los enlaces, a su vez, puede aumentar la probabilidad de desplazamientos catiénicos

a través de una distorsién tipo Jahn-Teller de segundo orden del catién d° [76, 77, 78].

En la literatura, estos desplazamientos se suelen asociar al origen de la ferroelec-
tricidad. Por otro lado, la ocupacién mixta de los sitios aniénicos en los oxinitruros,
AB(O;_,N,)3, genera una condicién similar a la que se encuentra en los materiales tipo
relaxor, ya que los cationes octaédricos polarizados experimentaran entornos quimicos
aleatorios si no hay un orden completo de O/N. Por lo tanto, resulta interesante exa-
minar si los oxinitruros poseen de manera intrinseca una alta constante dieléctrica (k)
y exhiben caracteristicas similares a los materiales de tipo relaxor [79]. Las propiedades
electrénicas de los oxinitruros de perovskita estaran influenciadas por la configuracion
geométrica de los atomos de O y N alrededor de sus cationes centrales. En los oxinitru-
ros de tipo ABO;,N, los cationes B estan rodeados por cuatro O y dos N, formando un
octaedro BO4Ns. En cada octaedro, hay dos configuraciones aniénicas posibles: los dos
iones nitrégeno pueden ocupar sitios adyacentes (tipo cis) u opuestos (tipo trans) como
se observa en la Figura 4.2 del capitulo 4. Estudios previos han demostrado que las
propiedades dieléctricas de estos materiales estan relacionadas con dicha disposicion de
los aniones: por ejemplo, Page et al. sugirieron que la posible existencia de ferroelec-
tricidad en las fases ATaOyN ordenadas por aniones de tipo trans (A = Sr, Ba) podria
ser causada por el desplazamiento de los iones de Ta [80]. Posteriormente se investig
este concepto, estudiando tedricamente la estabilidad de fases con diferentes arreglos
de nitrégeno y grupos espaciales. Sin embargo, las fases de tipo trans en este sistema
son menos estables energéticamente que las fases de tipo cis, y se ha confirmado que las
muestras volumétricas de STN exhiben configuraciones de tipo cis en un grupo espacial

centrosimétrico I4mem [81, 82].

Recientemente se detectaron diferentes regiones ferroeléctricas tipo relaxor en
muestras de peliculas delgadas de STN crecidas epitaxialmente sobre un sustrato de
STO a temperatura ambiente [11, 83]. El desajuste de la red entre el compuesto y
el sustrato produce tension en el oxinitruro en el plano paralelo a la interfaz, redu-
ciendo sus constantes de red en dicho plano. Esta deformacién inducida favorece la

estabilizacion de una estructura no centrosimétrica P4mm de tipo trans [80, 11].

Se han publicado algunos estudios previos sobre la estabilidad de fase en STN
y STO sometidos a tensién [80, 11, 10, 84, 79]. Sin embargo, el comportamiento de
la interfaz entre STO y STN plantea nuevas interrogantes acerca de las tensiones y
deformaciones mutuamente inducidas en la celda, asi como del posible acoplamiento
de momentos dipolares tanto por encima como por debajo de la interfaz. La desajuste
en los parametros de red (asro = 3,905 A, agry = 4,0271 A) genera una tension

de traccién en la capa de STO y una tensiéon de compresién en la capa de STN al
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formarse la interfaz. En consecuencia, ambos compuestos podrian estabilizarse en la
fase ferroeléctrica P4mm. En este capitulo, hemos examinado diversas configuraciones
de interfaces STO/STN utilizando la teoria de la funcional densidad (DFT) [17]. Seran
analizadas las distorsiones ferroeléctricas en las fases P4mm tetragonales inducidas
por encima y por debajo de la interfaz, debido a la deformacién por compresion en el
lado del STN y a la deformacion por traccién correspondiente al STO, para calcular el

momento dipolar neto resultante.

5.2. Conceptos asociados a la Ferroelectricidad

5.2.1. Ferroelectricidad, Piezoelectricidad y Piroelectricidad.

Aplicaciones

Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por poseer polarizacién eléctrica (P)
espontdnea e invertible mediante la aplicacién de un campo eléctrico externo [4]. La
ferroelectricidad toma su nombre por analogia con el ferromagnetismo. Asi, el prefijo
ferro, que significa hierro, se usé para describir la propiedad a pesar de que la mayoria
de los materiales ferroeléctricos no contienen hierro. Cuando un material posee tanto

ferroelectricidad como ferromagnetismo, se le denomina multiferroico.

Entre los materiales ferroeléctricos se encuentran los piroeléctricos (modificacion
de la polarizacién con la temperatura) y los materiales piezoeléctricos (polarizacién
dependiente de la deformacién). Una propiedad muy interesante es la capacidad de
cambiar la direccion de P entre dos estados estables, las cuales representan la base del
cédigo binario para la construccién de memorias ferroelectricas no volatiles de acceso
aleatorio (NVFRAMSs) de uso en computadoras y tarjetas inteligentes [85]. También,
algunos exhiben actividad electro-éptica, es decir, su indice de refraccién puede cambiar
con la aplicacion de una diferencia de potencial. Esta caracteristica se emplea por
ejemplo en filtros de color, pantallas de computadoras, celulares, etc., sistemas de
almacenamientos de imégenes y llaves Opticas de sistemas épticos integrados [85], asi

como también en la construccién de ldseres [4].

Los materiales ferroeléctricos presentan ciclos de histéresis en la polarizacion
cuando se le aplica un campo eléctrico externo. En forma analoga a los ciclos de histére-
sis magnéticos, el ciclo de histéresis describe una caracteristica tinica de los materiales
en fase ferroeléctrica la cual se manifiesta por debajo de cierta temperatura. Se llama

temperatura de Curie a la temperatura por debajo de la cual algunos materiales pasan
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de una fase paraeléctrica a una ferroeléctrica. Los ciclos de histéresis eléctricos pueden
explicarse por la formacion de dominios polarizados. En la Figura 5.2 se observa que,
por ejemplo, partiendo de un campo eléctrico externo nulo, cuando se lo empieza a
aumentar en la direccion positiva, el material ferroeléctrico aumenta su polarizacion
neta hasta alcanzar su maximo Ps (polarizacién de saturacion). Luego, si se empieza
a disminuir el campo aplicado, el material pierde algo de su polarizaciéon, pero man-
tiene un valor significativo Pr (polarizaciéon remanente), ain a campo externo cero. Al
invertir el campo hacia valores negativos, se alcanza un valor Ec (campo coercitivo),
lo suficientemente fuerte como para anular la polarizacién anterior. Al continuar au-
mentando en la direccién negativa el campo externo, empiezan a formarse dominios en
su misma direccion, con su polarizacion correspondiente, hasta alcanzar de nuevo una
polarizacion de saturacién en el sentido opuesto (-Ps). El proceso de regreso al campo

nulo completa el ciclo de histéresis.

— -Ps

Figura 5.2: Ciclo de histéresis de un material ferroeléctrico.

5.2.2. Polarizacién espontanea

La polarizacién espontanea es un fendmeno que se encuentra en los materiales
ferroeléctricos y esta asociada al momento dipolar eléctrico neto en ausencia de un
campo eléctrico externo. Para que exista esta polarizacion, es condicién necesaria que

la celda unidad no posea simetria de inversion. En los materiales macroscépicos, la
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polarizacion espontanea ferroeléctrica del material usualmente no esta distribuida uni-
formemente en el volumen. En los materiales ceramicos existen regiones que tienen
diferentes orientaciones de la polarizacion, que se denominan dominios ferroeléctricos,
y la separacién entre dos de estos se llaman paredes de dominio. Estos dominios se
forman para minimizar la energia electrostatica del campo eléctrico y de la energia

elastica asociada a las deformaciones que sufren los materiales en fase ferroeléctrica.

Como se ha explicado anteriormente, un campo eléctrico suficientemente fuerte
puede invertir la polarizacién existente en los dominios y obligar a todos los dipolos a
orientarse en la direccién del campo. En la figura 5.3 se representa el comportamiento
de los momentos dipolares en las diferentes fases de polarizacién. En la figura (a) se
observa una estructura policristalina antes de aplicar un campo, los momentos dipolares
microscopicos estan orientados de tal manera de minimizar la energia total, de manera
tal que la polarizacién macroscépica neta es muy baja. En la parte (b) de la figura se
observa el comportamiento cuando se aplica un campo eléctrico externo: el material se
polariza cuando los dipolos se reorientan en la direccion del campo para minimizar su
energia libre. Finalmente, en (c) se observa el comportamiento final cuando se deja de
aplicar el campo eléctrico externo: algunos de los dominios se reorientan, mientras que

otros permanecen mayormente orientados, formando la polarizacién remanente.

/N
N

J
-

NV

(©)

Figura 5.3: Comportamiento de los dominios antes, durante y después de la la aplicacion
de un campo externo.

5.2.3. Mecanismos de Polarizacion

5.2.3.1. Polarizacion electrdénica

Cuando se aplica un campo eléctrico a un atomo se produce un desplazamiento

en la densidad de electrones con respecto al ntcleo del atomo formando un dipolo, de
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forma que los centros de carga positiva y negativa no coinciden.

5.2.3.2. Polarizacion ionica

Cuando un material iénico se coloca en un campo eléctrico, las uniones entre iones
se deforman eldsticamente. En consecuencia, la carga ionica se desplaza ligeramente
dentro del material. Los cationes y aniones se acercan o se alejan dependiendo de la
direccion del campo y la geometria local. Estos dipolos inducidos causan polarizacién

y también pueden modificar las constantes de celda del material.

5.2.3.3. Polarizacion Dipolar

Este tipo de polarizacion ocurre en dieléctricos formados por moléculas con mo-
mento dipolar eléctrico permanente. Cuando se aplica un campo eléctrico los dipolos
se orientan en la direccién del campo. Simultaneamente, la agitacién térmica realiza
un efecto contrario, mediante colisiones, evitando que exista una orientacién preferen-
cial. Después de un cierto tiempo de aplicacién del campo, se alcanzara una situacién
de equilibrio en la que en cualquier instante existird un mayor nimero de moléculas
orientadas en una direccién préxima al campo que en otras. A diferencia de los tipos

de polarizacién anteriores, ésta depende fuertemente de la temperatura del sistema.

5.2.4. Transicion de fase en ferroelectricos

La mayoria de los ferroeléctricos presentan transiciones de fase de primero y
segundo orden. Estas transiciones conllevan anomalias en la contante dieléctrica o en
la polarizacién como funcién de la temperatura. En las transiciones de primer orden la
polarizaciéon cae abruptamente a cero, mientras que en las de segundo la polarizacion
decrece continuamente a cero. En ambos casos la permitividad dieléctrica sigue la ley

de Curie-Weiss para temperaturas mayores a la temperatura critica:

. C
T —Te

donde C es la constante de Curie. La transicion hacia una fase ferroeléctrica suele

€ (5.1)

involucrar, ademas de las anomalias en la constante dieléctrica y la polarizacion, tam-
bién estd acompanada de cambios en las dimensiones y la simetria de la celda unidad

correspondiente a la estructura cristalina.
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5.2.5. Transiciones de fase en cristales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos se pueden clasificar acorde a su composicién quimica
y tipo de estructura en el estado sélido surgiendo dos propuestas para describir las
transiciones de fase ferroeléctricas: Uno llamado displacivo (o de modo blando) y otro

llamado orden-desorden.

5.2.5.1. Mecanismo displacivo

En el caso displacivo, se transita de una fase paraeléctrica, donde no hay presencia
de momentos dipolares, a una fase ferroeléctrica polar inducida por el desplazamiento
de los iones dentro de la celda. Como resultado de este desplazamiento, los centros
de carga positiva y negativa se ubican en puntos diferentes, generando un momento
dipolar eléctrico en la celda unidad. En estas transiciones, la frecuencia del autovector
denominado ”blando”, correspondiente al fonén transversal 6ptico de menor frecuencia
en el punto 7 de la zona de Brillouin, se hace imaginaria, dando lugar al paso de
un movimiento oscilatorio a una deformacién estatica, con la consiguiente ruptura de

simetria.

En 1962 cowley [86], verificé por primera vez la existencia de un modo blando
mediante experimentos de dispersion inelastica de neutrones en un amplio rango de
temperaturas en Sr'TiO3. Pudo determinar una dependencia lineal del cuadrado de la
frecuencia del modo blando con la temperatura. Un comportamiento similar también
fue observado en KTaOj3. Sin embargo, estos dos compuestos son paraeléctricos a cual-
quier temperatura, es decir, el modo blando ferroeléctrico no alcanza la inestabilidad
por encima de OK al descender la temperatura y no se produce la transicion, por lo
cual se los ha denominado ferroeléctricos incipientes. La estabilizacion de la fase PE

cerca de 0K se produce por fluctuaciones cuanticas.

5.2.5.2. Mecanismo orden-desorden

En esta transicion, la fase paraeléctrica de alta temperatura es localmente polar
pero macroscopicamente no-polar. En ésta, el sélido esta compuesto por cationes que se
encuentran en un potencial local tipo doble pozo acopladas entre si por interacciones
armoénicas donde en la fase paraeléctrica todos los pozos de potencial tienen igual
probabilidad de ocupacién. Pero, por debajo de la temperatura critica, alguno de esos
sitios adquiere una mayor probabilidad que los demas al tornarse mas profundos los

pozos y limitado el salto entre ellos por la altura de la barrera de potencial. Suele
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presentarse en cristales con enlaces de H en los que el movimiento de los protones esta
relacionado con las propiedades ferroeléctricas. La ferroelectricidad en los materiales

tipo KHyPO, y sales isomorfas suele ser explicada en términos de este modelo.

5.2.6. Ferroeléctricos con estructura de perovskita

Los compuestos pertenecientes a esta familia poseen una férmula quimica de la
forma ABOj, donde A y B representan cationes y el oxigeno actiia como anién. Las
propiedades fisicas de esta familia son muy diversas: dependiendo de la composicion
y el orden de los cationes, pueden ser metalicas, aislantes o semiconductoras, y mos-
trar diferentes tipos de ordenes estructurales, eléctricos y magnéticos. Los éxidos de

perovskitas ferroeléctricos son una subfamilia de éstos.

En las diferentes formas prototipicas de las fases paraeléctricas, los centros geomé-
tricos de carga positiva y negativa totales producidos por los iones A, B y O?~ coinciden
en un mismo punto, dando lugar a una red no polar. En las fases ferroeléctricas, los
iones A y B se desplazan con respecto a los iones O?~ para dar lugar a una polarizacién
neta a la red. Estos desplazamientos conllevan a cambios en la estructura de la red y
se producen al bajar la temperatura. La formacién de dipolos por el desplazamiento
de iones no conducira a la polarizacion espontanea si hay un patron de compensacién
de los dipolos formados que producen un momento dipolar neto nulo. Estas dltimas se

llaman fases anti-ferroeléctricas.

La estructura de perovskita ideal es una estructura de alta simetria con un grupo
espacial Pm3m, una red cibica simple y un motivo de 5 atomos. Al bajar la tempera-
tura, pueden producirse una amplia gama de deformaciones estructurales que generan
desplazamientos i6nicos de sus posiciones anteriores originando dipolos eléctricos. Estos
momentos dipolares se producen por, por ejemplo, rotaciones y distorsiones del octae-
dro de oxigeno, desplazamiento en direcciones opuestas de cationes y aniones, etc..
Cada 6xido de perovskita presenta un balance diferente entre estas inestabilidades, por
ejemplo en el KNbO3 y en el BaTiO3 se presenta una secuencia de tres transiciones
ferroeléctricas, en el PbTiO3 sélo una, a su vez el KTaO3 es un paraeléctrico a toda
temperatura y el Sr'TiOg, es un paraeléctrico cuantico. Este ultimo es objeto de estudio

en esta tesis.
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5.2.7. SrTiO; en estado masivo

Como se dijo, el STO a temperatura ambiente es una perovskita ctibica (grupo
espacial Pm3m) de estructura centrosimétrica con un comportamiento paraeléctrico y
aislante es decir no presenta polarizacién espontanea. Por debajo de 105 K, el compues-
to experimenta una transicién estructural a una estructura tetragonal centrosimétrica
con grupo espacial I4mem [87]. A temperaturas inferiores a 4K, se observan indicios
de una transicion ferroeléctrica pero a pesar de esto, se mantiene su comportamiento
paraeléctrico debido a los efectos de interferencia cuantica, lo cual se ha denominado

como " paraeléctrico cudntico” [88].

Como se menciond en la introducciéon del presente capitulo esta perovskita es
conocida por ser es un excelente sustrato para el crecimiento epitaxial de superconduc-
tores a alta temperatura y de peliculas delgadas a base de 6xido. Esto ha generado un
gran interés en el estudio de simulaciones cuanticas basadas en cédlculos de primeros
principios con el fin de estudiar la ferroelectricidad en peliculas delgadas de STN cre-
cidas sobre este sustrato, para poder explicar el resultado de estudios experimentales

realizados previamente.

5.3. Interfaz STN/STO. Construccién

Recientemente, peliculas delgadas de STN/STO han sido estudiadas experimen-
talmente [11, 83]. En ambos trabajos, se emple6 el método de deposicién de ldser
pulsado asistido por Nitrogeno para la formacién de la pelicula. Esta es una técnica de
depdsito fuera de equilibrio. La figura 2(d) en la referencia [11] muestra una imagen
TEM de la seccién transversal de la interfaz. En ella se puede observar una interfaz
SrTaO,N/SrTiOg nitida de la separacién pelicula/sustrato. Y en la figura 2(e) del mis-
mo trabajo se muestra una estructura reticular de perovskita uniforme sin segregacion.
A pesar de la aparente calidad de la interfaz, no se llevé a cabo un analisis experimental
mas exhaustivo para detectar la presencia de dislocaciones y defectos que podrian sur-
gir debido al desajuste de red. En estos trabajos también se analizan las caracteristicas
de la pelicula delgada en funcién del contenido de nitrégeno, y se realizaron analisis
XRD de las estructuras de la muestra, determinando una estructura tetragonal para
las dos composiciones. También se observan dominios ferroeléctricos, y el origen de
este fendémeno se atribuye a la deformacién que sufre el STN debido al esfuerzo de

compresion dado por el sustrato.

Debido a las diferencias en sus constantes de red, el sustrato STO se somete
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a una alta tension de traccion. Esta tensién puede alterar la simetria de la red de
STO, haciendo que cambie de una estructura ciubica a tetragonal, los parametros de
red informados (en la descripcién pseudoctibica) son a ~ 4,032 A y ¢ ~ 4,0271 A)
[11]. Observaron que esta transformacién estructural da como resultado la aparicién

de fonones de primer orden inactivos en Raman [83].

Ademas, en el lado STN, una tensién de compresién paralela a la superficie puede
estabilizar una fase P4mm de tipo trans ferroeléctrico, segtin la sugerencia de Page et
al [80]. Como consecuencia el desajuste de la red pueden provocarse dislocaciones in-
adaptadas y otras caracteristicas microestructurales, como fases secundarias, defectos
interfaciales, cambios en la estequiometria de los materiales, entremezclado de cationes
en la interfaz, fallas de apilamiento y otras, que permiten aliviar la tensién. Todas estas
caracteristicas pueden cambiar la fisica de la interfaz, en particular, la polarizacién de
las subceldas implicadas. El estudio de Uberuaga et al. [89] destaca que si la defor-
macién del desajuste es relativamente pequena (inferior al 7% - 8 %), los materiales
pueden acomodarla, logrando asi mantener la coherencia. Sin embargo, es importante
tener en cuenta que la tolerancia al porcentaje de desajuste variard dependiendo del
espesor de la pelicula, el método de deposicion y las caracteristicas particulares de las

muestras que forman la heteroestructura.

En este seccion modelizamos el compuesto estudiado experimentalmente, como
asi también, un compuesto con capas intercaladas de STN y STO periddico, segin
pueden verse en la figura 5.4. Para ello utilizamos superceldas (SC) con y sin vacio
intermedio de cada uno de los compuestos de la interfaz, segin se detalla de aqui en
mas. Para la construccion de todas las SCs que seran estudiadas en este trabajo, se
utiliz6 una configuracién tetragonal inicial para ambas capas, donde la constante de red
inicial comun a ambasa se ha elegido como un valor intermedio de las correspondientes
a STO y STN en estado masivo. En las tablas 4.1 y 4.2, se muestran algunas constantes

red a temperatura ambiente, extraidas de varias fuentes bibliograficas.
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4-5rTa0;N/4-5rTi03

vacio

Figura 5.4: Distribucién atémica esquematica en SC 4-SrTaO,N/4-SrTiO3 (superior)
y V/4-SrTaO,N/8-SrTiOj3 (inferior).

5.3.1. Terminacion de las estructuras peridédicas multicapa y

vacio

Antes de estudiar los dos tipos de superceldas (estructuras periédicas multicapa y
estructura periddica con vacio), resulta importante analizar la terminacién para ambos
tipos de estructuras. En los dos casos se analizara el comportamiento electréonico de

dos tipos diferentes de terminacion de interfaz simultaneamente: SrO y SrN.

El tipo de interfaz SrO se da cuando la interfaz se construye a lo largo del plano
ab, al nivel de los atomos de Sr, entonces, en el centro del cuadrados formado por Sr
habré un atomo de N o un atomo de O. Si hay un atomo de O la subcelda STO justo
encima de la interfaz tiene un octaedro normal TiOg, mientras que la subcelda STN

inmediatamente debajo de la interfaz tiene un octaedro TaO;N (ver figura 5.5(a)).

En contraste, para la interfaz de tipo SrN, con el fin de mantener la estequiométri-
ca, en la interfaz subsiguiente que se forma debido a las condiciones periédicas de borde,
se posiciona un atomo de N en el centro del cuadrado formado por los atomos de Sr. En
esta configuracion, la subcelda STO justo debajo de la interfaz asume una estructura
de octaedro TiO5N, mientras que la subcelda STN situada justo arriba tiene la dispo-
sicién de un octaedro TaO4Ny (ver figura 5.5(b)), representando asi una configuracién

caracteristica de los oxinitruros tipo trans.
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Figura 5.5: Vista lateral detallada de los diferentes modos de terminacion en la interfaz
(a nivel del plano constituido por una capa de Sr). Terminacién tipo SrO corresponde
al octaedro TiOg/TaOsN (a), mientras que el tipo SrN la terminacién corresponde al

octaedro TiO;N/TaO4Ny (b).

Los detalles de la construccién de las superceldas se presentan a continuacion:

5.3.2. Estructuras periédicas multicapa

Para comenzar, se organizan n diferentes capas de STN sobre n capas de STO en
la direccién (001). Estas estructuras, debido a las condiciones periddicas de contorno,
forma una multicapa infinita que permite analizar el efecto tensién/compresion, la
polarizacién eléctrica inducida y su dependencia con la distancia a la interfaz. Con este

fin se construyeron SCs con diferentes tamafos n y configuraciones.

Con el objetivo de estudiar cada estructura individual de subceldas de perovskita
se construyeron SC n-SrTaO,N/n-SrTiO3 con n= 3, 4 y 5 (30, 40 y 50 atomos en
la estructura respectivamente). Un ejemplo de estas estructuras para n = 4 se puede
observar en la figura (5.4 (superior)). Como ya se menciond, la condicién periddica
de borde transforma esta geometria en una multicapa periédica .../STN/STO/STN/...

con interfaces planas.
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5.3.3. Estructuras periédicas con vacio

Para modelar aproximadamente el efecto de una sola capa delgada sobre un sus-
trato como en el experimento de la referencia [11], se construyé una heteroestructura
diferente: se apilaron n capas de STN sobre m capas de STO, con m > n (figura
5.4 (inferior)) con una capa separadora de vacio para asegurar que las condiciones de

contorno periddicas tengan un efecto insignificante.

Las celdas V/n-SrTaOsN/m-SrTiOs, se construyeron con n x m =4 x 8 y 5 X
10 (60 y 75 dtomos en la estructura respectivamente) como se observa en la figura (5.4
(inferior)). Cabe resaltar que estas SCs con vacio tienen el doble de subceldas unitarias
de STO con respecto a las de STN, y el espesor de la capa separadora de vacio es de 10
A en la direccién (001). La capa de vacio (V) evita la induccién mutua de momentos
dipolares y deformaciones entre los extremos del lado izquierdo del STN y el del lado
derecho de STO en virtud de las inevitables condiciones periédicas que involucran este
tipo de célculos. Esto si ocurre y resulta deseable en el esquema multicapa anterior.
Para determinar el espesor de la capa de vacio, se estudiaron las posiciones finales de los
atomos después de la relajacién para diferentes espesores crecientes de vacio, hasta que
las diferencias en las posiciones atémicas fueran inferiores a 0,001 A. Ademés, el mayor
nimero de subceldas de STO en comparacion con las de STN, refleja mejor la situacion
experimental mencionada [11]. Las SCs V/n-SrTaO,N/m-SrTiO3 se construyeron con
dos posibles tipos de terminaciones en la interfaz: con un dtomo de O o de N en el plano
de separacién de la interfaz (correspondiente a los tipos SrO o SrN respectivamente)

(ver figura 5.5).

Finalmente construidas todas las SCs, se seleccionaron las posiciones iniciales
para la capa STO, como una configuracién centrosimétrica (4/mmm), mientras que
para la capa STN se selecciond una configuracion no centrosimétrica (4/mm), siendo los
atomos de Ta ligeramente desplazados fuera del plano de simetria. Todas las subceldas
iniciales de cada capa se construyeron con la misma configuracién. A partir de estas
configuraciones iniciales, todas las posiciones atéomicas y las constantes de celda se

relajaron, como se describe en la seccién 5.5.

También, se realizaron pruebas con respecto a la orientacién de los atomos de N en
la capa STN tipo trans paralelos al plano ab de la interfaz. Esto resulté en estructuras
ortorrombicas, y con energias totales finales superiores a las correspondientes a las
estructuras representadas anteriormente (trans en la direccién c¢). Por ejemplo, para la
SC 3-SrTaO,N/3-SrTiO3, la diferencia de energia entre las estructuras con los dtomos

de N de tipo trans paralelos y perpendiculares al plano ab resulté en 0,034 eV, que
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es mayor que la precisién del método de célculo. A partir de este resultado, solo se

consideraron los atomos de N de tipo trans ordenados en la direccién c.

5.4. Métodos de calculo de polarizacion

Para los cédlculos de las contribuciones ionicas y electronicas a la polarizacion
para el estudio de interfaces STN/STO, se utilizé la teoria moderna de la polarizacién
mediante el concepto de fase de Berry siguiendo las pautas del trabajo de Spalding [90]
y el tensor de carga efectiva de Born [91, 92].

Para cada SC, se calculo la polarizacién iénica de cada subcelda constituida por

cada estructura de celda perovskita individual.

Al estudiar una molécula o un grupo de ellas con carga neta, la polarizacion se
define de manera directa en funcion de la separaciéon de los centros de cargas positivas
y negativas en el sistema que forman un momento dipolar eléctrico neto por unidad
de volumen. Sin embargo, en sélidos masivos, debido a la periodicidad, la polarizacion
en estos sistemas es una magnitud multivaluada. Las diferentes elecciones posibles de
vectores de red, lo que resulta en diferentes formas de especificar las posiciones de
los atomos, redunda en que para cada eleccion, se calcule un valor de polarizacién
diferente. Por lo tanto, en lugar de un vector de polarizacién, se puede definir una
red de polarizacién. Si todos los iones ocuparan posiciones con simetria de inversion,

entonces esa estructura seria no polar.

Las discrepancias sobre cémo calcular la polarizacién en sélidos masivos se resol-
vieron con la llamada ”teoria moderna de la polarizacion” [93]. Si se cambia la forma y/o
el tamano de la celda unidad, por ejemplo mediante esfuerzos de tensién o compresion,
la red de polarizaciéon también cambiard en respuesta a esta deformacion. Conforme
a esta teoria, la comparacién entre una medida experimental debe hacerse con la va-
riacion de la polarizacion calculada entre un estado inicial y final, porque, a pesar de
ser una magnitud multivaluada, los incrementos son invariantes frente a cambios de
eleccién (arbitraria) del sistema de representaciéon. Como se mostrara a continuacién,
la fase de Berry, es la fase que adquiere un sistema al efectuar una trayectoria continua
desde una configuracién inicial (normalmente paraeléctrica) a una final (ferroeléctrica),

a medida que varia un parametro de forma adiabatica.
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5.4.1. Meétodo de fase de Berry

Es posible calcular la polarizacion espontanea P de un material haciendo uso del

concepto de fase de Berry en el marco de la teorfa moderna de la polarizacién [90].

En primer lugar, considerando conocidos los parametros de red y las posiciones
atémicas en las fases inicial (sin relajar-cuasi paraeléctrica) y final (relajada-polarizada)
de las estructuras a estudiar en esta tesis. Teniendo en cuenta esto, se puede variar
continuamente las posiciones atémicas hacia la estructura final mediante un parametro
unico A\ que va desde 0 hasta 1, es decir desde la estructura inicial a la estructura final,

y asi poder calcular la variaciéon de la polarizaciéon como:

Lap
55:/ il )\ 5.2
D (5.2)

Dentro de este método, se calculan por separado los dos tipos de contribuciones
a la polarizacion:
Aﬁ = 5@07&0 + 6ﬁelectr0nic (53)

Mientras, la parte electrénica depende de A en forma continua, la parte iénica solo
contribuyen las posiciones iniciales y finales. La féormula para calcular la contribucién

i6nica a la polarizacion es:

1

5]3;onic = ﬁf - ]30 = V Z(szrzf - quT?) (54)

i

donde V es el volumen de la celda unidad, ¢; representa la carga idnica del atomo
A

individual ubicado en r? (vector posicién) para cada estructura a estudiar dada por
A =16 0. Los superindices f y 0 se refieren a las estructuras de red final (polarizada,
A = 1) e inicial (normalmente no polar, A = 0) respectivamente. Considerando la
simetria proporcionada por las condiciones periddicas, la suma sera realizada sobre

atomos no equivalentes.

Por otra parte, al igual que la contribucion iénica, se seguira tratando la contri-
bucién electrénica como cargas puntuales. Dado que las funciones de Wannier estan
localizadas, se calculara la posiciéon promedio de los electrones en la funcion de Wan-
nier. Esta posicion de la funcion de Wannier se llama centro de Wannier que se se

describe de la siguiente manera:
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m=1
donde f es el numero de ocupacion de los estados en las M bandas de valencia, re-
emplazando los vectores posicion de las cargas puntuales por los centros de Wannier
(Ryw), = <w;\n|}%{|w7)‘n) , que son los valores medios del operador posicién para las fun-

ciones de Wannier |w) ) de cada banda m.

Y como consecuencia directa, se define cada componente de la polarizacion idénica

y electréonica a menos de un multiplo de la componente correspondiente del cuanto de
polarizacion:

de R = &(ﬁ—l—cfg—l—ag) (5.6)

donde ¢, es la carga del electron, Vi es el volumen de la celda y los a; son los vectores

de la red de Bravais de la estructura asociada con V.

Por otra parte, con el fin de analizar las diferentes contribuciones a la polari-
zacion total, es necesario calcular la polarizacién iénica de cada subcelda individual.
Sin embargo, se debe tener cuidado al aplicar la férmula mencionada anteriormente.
Por construccién, dos estructuras de perovskita diferentes se combinan para generar el

compuesto.

La polarizacion ionica de cada subcelda constituida por cada estructura de celda
individual de perovskita se calculé como la diferencia entre los momentos dipolares de
cada subcelda, antes y después del desplazamiento desde la posicién simétrica, como
se indica en la ecuacién 5.4. Antes de la relajacién, en casi todas las subceldas p® = 0,

excepto aquellas dos con una carga neta no nula.

Primero, se encuentran las posiciones de los centros de carga neta positiva y
negativa en cada subcelda individual. La posicion del centro de carga neta positiva

final 7“{; + se calcula mediante una suma ponderada de las posiciones rlf 4 de cada

cation individual en la subcelda:

f

- W;U0;T
f o Zz 17l g,q+
Tot = —"F7—

(5.7)
qub—cell

donde el peso de cada componente se calcula multiplicando su carga de valencia v;, por
la fraccion w; (calculada dividiendo el nimero de subceldas que comparten este atomo

individual) y la multiplicidad m; de d4tomos equivalentes dentro de la subcelda, luego

+

sib—cen- € utiliza una férmula

esto se divide por la carga positiva total de la subcelda @)

similar para calcular todos los demas centros de posicion de carga, reemplazando las
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posiciones iniciales en lugar de las posiciones finales, y las posiciones de carga negativa

f Y Qup—cen Para los aniones. Entonces se forma una estructura de dipolo eléctrico

i,q—
neto orientada en la direccién ¢, donde el desplazamiento del dipolo d/ = 7“5 - — 7“5,.

r

Finalmente, la polarizacion iénica local se obtiene a partir del momento dipolar:

- Qe
7= Vsub—cell & 5:8)
De igual manera, se calcula p? . . Se debe destacar que no existe una relacién
aditiva entre la polarizacién ionica de las subceldas individuales y la polarizacién iénica
total de toda la estructura de la supercelda (SC). Esto se debe a que en cada subcelda
individual se tuvieron en cuenta tanto los atomos de los planos superiores como los
inferiores del plano ab, ya que no son equivalentes, por lo que todos los atomos en los
planos ab contribuyen a dos subceldas diferentes, mientras que en la polarizacién iénica

total, los atomos de los planos ab deben contarse solo una vez.

5.4.2. Meétodo de tensor de cargas de Born

La carga efectiva de Born, introducida originalmente en 1933, es un tensor que
relaciona el cambio de la componente macroscopica de la polarizacion en cada direccion

x; con el desplazamiento colectivo de un dtomo de tipo k en la direccién z;:

oF;

Ok |5y

donde V' es el volumen de la célda, y E es el campo eléctrico macroscopico, P; es la
componente en la direccién z; de la polarizacién macroscépica por celda unidad, zy; es
la coordenada de desplazamiento colectivo del tipo de dtomo k en la direccién z;. La
carga efectiva de Born de un atomo dado es una carga dinamica en el sentido de que

representa la respuesta de la polarizacion a un tipo dado de desplazamiento atémico
[91]:

N 3
1
AP; = VZZZkiijkj (5.10)

k=i j=i
donde Axy; representa los desplazamientos atémicos desde las estructuras iniciales

hasta las finales.

Es importante senalar que es posible aplicar el método de tensor de cargas de
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Born tanto en el contexto de calculos ab initio como en el de modelos atomisticos.
Ademas, este formalismo permite discriminar la contribucion a la polarizacién total

por parte de cada dtomo k en cada direccién cartesiana x;

5.5. Detalles computacionales

Los célculos han sido realizados utilizando DFT [17], por medio del c6digo Quan-
tum ESPRESSO [47]. Para el potencial de correlacién e intercambio electrénico se
utilizé la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) basada en la expresion de
Perdew-Burke Ernzerhof [25], para poder determinar el potencial autoconsistente y
la densidad de carga de las diferentes configuraciones analizadas, y a partir de es-
tos calculos de primeros principios obtener la polarizaciéon de la celda. Se considerd
lo siguiente: la interaccion electréon-ion se traté utilizando pseudopotenciales ultrasua-
ves de Vanderbilt [94], con la configuracién electrénica de valencia: Sr(4s25s%4p®5p?),
Ti(3s24s?3p%4p©3d?), Ta(5s*6s25p6p°5d?), N(2s?2p?) y O(2s%2p?). Las funciones de on-
da se expandieron mediante ondas planas con un limite de energia cinética de 75 Ry
y un limite de energia de 600 Ry para la densidad de carga. La zona irreducible de
Brillouin se muestreé utilizando el esquema Monkhorst-Pack con una malla de 6 x 6
x 1 [95]. Para calcular la densidad de estados (DOS) se utilizé el método del tetraedro
con una malla mas densa de 20 x 20 x 5 [96], mientras que las densidades de estados
proyectados sobre los dtomos (PDOS) se calcularon utilizando las poblaciones de Low-
din [97]. La estructura de equilibrio para cada caso se obtuvo mediante relajaciones
i6nicas realizadas hasta que las fuerzas residuales sobre los iones fueran menores a 10
meV A~! con el algoritmo de Broyden, Fletcher, Goldfarb y Shanno, y un umbral de

convergencia de presion de 0,5 kBar para la celda.

Para el andlisis de la contribucién iénica y electrénica a la polarizacién se utilizo
la teorfa moderna del formalismo de polarizacién segin King-Smith y Vanderbilt [93],

y el método del tensor de carga efectiva de Born [91, 92].

Para verificar la confiabilidad de este enfoque tedrico y la aplicabilidad de los
pseudopotenciales seleccionados, el método se aplicé primero para determinar las pro-
piedades bien establecidas del STN y STO en estado masivo (ver capitulo 4). Los
resultados obtenidos se compararon con los calculos realizados utilizando el método de
"todos los electrones” tratado con ondas planas aumentadas y linearizadas de potencial
completo més el método de orbital local (FP_APW) en la versién escalar relativis-
ta [36, 35], en la implementacién WIEN2k [40, 41], utilizando el mismo potencial de

intercambio-correlacién. Para los calculos de WIEN2Kk, el criterio de energia de corte
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fue Ry Kmax= 8 para el sistema (R, denota el radio muffin-tin mas pequeno y K.x

el nimero de onda mas grande del conjunto base).

La integracion en el espacio reciproco se realizé por el método del tetraedro,
considerando 300 k-puntos en la zona de Brillouin completa (BZ), que se reducen a 10
k-puntos en la celda irreducible de la BZ (IBZ).

5.6. Resultados

5.6.1. Optimizacién de la Interfaz STN/STO

Una vez validado el método con calculos de DFT de los compuestos puros, tal
como se detalla en el capitulo 4, y con las SCs ya construidas, se procedio a realizar
el calculo de relajacién de las constantes de red y las coordenadas atémicas de las

estructuras cristalinas correspondientes a las diferentes combinaciones: n-SrTaOyN/n-
SrTiO3 y V/n-SrTaOsN/m-SrTiOs.

Para analizar el comportamiento interno de cada una de las unidades individuales
de perovskita StBO,N, (B = Ti o Ta, x + y = 3) que componen cada bloque de STN
o STO, se consideraron las constantes de red de la subcelda individual como aquellas
correspondientes a la distancia entre los atomos de Sr que pertenecen al mismo plano
ab en el caso de la constante a} | y como aquellas correspondientes a la distancia entre
los d4tomos de Sr de planos adyacentes en el caso de la constante ¢, donde M indica
la capa de STN o STO e i = 1, ..., n indica posiciéon de la subcelda con respecto a
la interfaz, por ejemplo, i = 1 es la que contiene a la interfaz, ¢ = 2 la segunda en

distancia a la interfaz, etc. (ver figura 5.4).

En las tablas 5.1 y 5.2 se puede observar que, incluso partiendo de la configu-
racion inicial donde para cada lado de la interfaz las constantes de celda individuales
aM y ¢M son iguales para todos los i dentro de cada capa M, el resultado después de

la optimizacion es mas complejo. Debido a las condiciones periédicas de contorno, las
M

constantes a;" son iguales para todos los 7 en ambos lados de la interfaz, obteniendo un
valor intermedio entre las correspondientes a los compuestos STN y STO en estado ma-
sivo. Los valores obtenidos son cercanos a 3,96 A, en estrecha concordancia con el valor
informado en referencia [11] (3,98 A). Este resultado indica que en las muestras analiza-
das en esa referencia no se ha producido formacién de defectos ni dislocacion por mala
adaptacion entre ellas. Entonces, la capa STN se comprime mientras que la capa STO

se elonga, dando lugar a una tensién de compresiéon para la primera y a una tensién de

o4



traccion para la segunda, como se esperaba. Esto da lugar a un posible comportamiento
ferroeléctrico en ambas capas, como se analizarda mas adelante. En contraste, las cons-
tantes ¢M de las subceldas individuales después de la relajacién estructural dan lugar
a un esquema mas complejo que se analizara en la siguiente seccion. En la Figura 5.6,
se muestran las PDOS de los d4tomos para el caso de la SC V/4-SrTaO,N/8-SrTiO;
(V-4 x 8) (las demds estructuras muestran un comportamiento similar). Se pueden
observar diferentes desplazamientos de los niveles electronicos en comparacion con los

compuestos puros. Estos desplazamientos son multiples debido al valor diferente de las
M
i

da subcelda. Estudios previos en otras heteroestructuras como CaZrOs/SrTiO3 [98, 99]

constantes ¢;” resultantes y al consecuente reordenamiento atémico local dentro de ca-
y AHfO3/SrTiO; [100] muestran un comportamiento inducido por la polarizacién y la
formacién de un gas de electrones bidimensional a nivel de la interfaz, fuertemente
dependientes de la tension, la disposicion de las capas y del grosor. En esos estudios se
demostré que la transicion metal-aislante ocurre en un grosor fuertemente dependiente
de la terminacién de la superficie. En el presente estudio no se observan bandas que
crucen la energia de Fermi para ninguna de las diferentes heterouniones estudiadas, lo

que sugiere que la presencia de nitrégeno evita este tipo de comportamiento.
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Figura 5.6: Densidad parcial de estados para los atomos Ta-d, Ti-d, O-p y N-p en las
diferentes subceldas calculado para el V-4 x 8 SC. Los atomos correspondientes estan
alineados con el grafico. La escala de energia esta referida al nivel de Fermi.

5.6.2. Polarizacién idénica de la estructura en capas n-SrTaQO,/
n-SrTiO;

Aunque toda la SC es eléctricamente neutra, no ocurre lo mismo con cada sub-
celda individual. Las subceldas pertenecientes a la interfaz tienen un dtomo N—3 en
una cara y un atomo O~2 en la cara opuesta. Después de la relajacién, debido a la
compresion o elongacion, cada subcelda tendra un volumen diferente: el mismo a; para
todas las subceldas, pero diferentes c. Esto provoca una falta de periodicidad en la
direccién c¢. Ademsés, los dtomos O, N y Ta/Ti de los diferentes octaedros se mueven
a lo largo de la direccién (001) en diferentes longitudes. Por lo tanto, se debe tener

cuidado al calcular la polarizacién idnica de cada subcelda individual debido a que los
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atomos en el plano ab inferior de cada subcelda no son equivalentes a los del plano ab

superior.

Como se explico anteriormente en la subseccion 5.3.1 todas estas celdas unidad
se construyeron con la primera subcelda teniendo un octaedro O simétrico en el lado
del Ti de la interfaz (es decir, correspondiente a un octaedro TiOg) y un octaedro O-N
no simétrico en el lado del Ta (correspondiente a un octaedro TaO5N) para i = 1. Esta
geometria corresponde al tipo de terminacién SrO. En la parte superior e inferior de la
SC, siguiendo el eje ¢, las condiciones de contorno periddicas forman otras interfaces
con simetria invertida. Por ejemplo, la SC 3 x 3 tiene un octaedro TiOsN (no simétrico)
y un octaedro TaO4Ny (simétrico trans) en cada lado de la interfaz para i = 3. Esto

corresponde a un tipo de terminaciéon SrN.

En base a lo mencionado anteriormente y teniendo en cuenta las posiciones atomi-
cas iniciales y finales de las SCs, se procedié al célculo de la polarizacién iénica (Ecs.
5.4, 5.7y 5.8). Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.1 para la constante
cM y la polarizacién iénica de cada subcelda en los sistemas n x n. Cada subcelda
ha sido etiquetada como Ta; y Ti; con ¢ = 1, ..., n, siendo ¢ = 1 la subcelda co-
rrespondiente a la interfaz central. Los resultados muestran que, para las capas que
contienen Ti, las subceldas presentan valores de polarizacién alrededor de 4,25 x 1073
Cm™2 para el 3 x 3, 3,3 x 1072 Cm™2 para el 4x4, y 2,73 x 1072 Cm™2 para el 5 x
5 en aquellas con octaedros simétricos (i = 1, . .., n - 1), y una polarizacién iénica
mayor, de alrededor de tres veces la obtenida anteriormente (12,3, 9,33 y 7,65 x 1073
Cm™2 respectivamente) en las subceldas no simétricas (i = n). Por otro lado, para las
capas que contienen Ta los valores de polarizaciéon promedio obtenidos son 12,3 x 1073
Cm 2 parael 3 x 3,933 x 1073 Cm 2 parael 4 x 4y 7,65 x 1073 Cm~2 para el 5 x
5 para las subceldas trans simétricas (i = 2, . . ., n), observdndose una disminucién
de aproximadamente un tercio (3.9, 3.0 y 2.4 x 1072 Cm™? respectivamente) para las

subceldas no simétricas (i = 1).

Este comportamiento se puede observar en la figura 5.7. En esta figura, se repre-
sentan en el eje izquierdo los valores obtenidos para la constante de red de la subcelda

cM y en el eje derecho los correspondientes a la polarizacién iénica. Se puede observar

que en los tres casos, la constante de red de la subcelda c;T™ resultan ser mds largas

que las siguientes en la misma capa. Esto se debe a la falta de simetria del octaedro de

TaO5N que produce un alargamiento de la subcelda correspondiente. Por otro lado, la

STO
n

capa, en este caso para el octaedro no simétrico de TiOsN.

ultima subcelda en la capa de Ti ¢ resulta mas corta que las anteriores en la misma
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Tipo Celda (10-2C/m?) a(A)  c(A) Tipo Celda (10-3C/m?) a(A)  c(A) Tipo Celda (10-3C/m?) a(h) c¢(A)
Tib 7.9 3.871
Tid 10.5 3.869 Ti4 2.8 3.942
Ti3 3.863 Ti3 3.5 3.935 Ti3 2.8 3.950
Ti2 3.926 Ti2 3.3 3.941 Ti 2 2.7 3.946
3x3 Ti 1 3.960  3.906 | 4x4 Ti 1 3.2 3.960 3912 | 5x5 Til 2.6 3.959  3.917
Ta 1 4.416 Ta 1l 3.0 4.422 Ta 1 24 4.430
Ta 2 4.324 Ta 2 9.2 4.326 Ta 2 7.5 4.328
Ta 3 4.354 Ta 3 9.3 4.327 Ta 3 7.5 4.326
Ta 4 9.5 4.362 Ta 4 7.6 4.330
Ta 5 7.97 4.365

Tabla 5.1: Constantes de celda y polarizacion iénica obtenidas para los SC 3 x 3, 4 X
4y 5 x 5 después de la relajacion total de las posiciones atomicas y las constantes de
celda. La numeracion de la subcelda comienza con 1 justo encima/debajo de la interfaz
y aumenta a medida que se mueve hacia arriba (para las subcedas Ti) o hacia abajo
(para las subceldas Ta) desde ella.
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Figura 5.7: Constante de red de subcelda ¢ (eje izquierdo) y polarizacién iénica 5P (eje
derecho) calculadas para los SC 3 x 3,4 x 4y 5 x 5. Las flechas y los colores indican
el eje vertical correspondiente.

Otro aspecto destacado en el analisis del origen del momento dipolar eléctrico
surge de la comparacion del desplazamiento individual de los iones fuera de las posicio-
nes de simetria central. En las perovskitas masivas ABOj3 con fases ferroeléctricas en
el grupo espacial P4mm, el momento dipolar surge del desplazamiento en direcciones

opuestas del catién central B y los aniones O a lo largo del eje ¢ (en esta representacion,
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tomando la posicién de los dtomos A como los limites de la celda, y el plano ab en
¢/2 como el plano de simetria). En contraste, para los sistemas actuales, se observa
un comportamiento diferente en los desplazamientos de aniones y cationes. La Figura
5.8 muestra una proyeccion de las posiciones atémicas en el plano be antes y después
de la relajacién estructural en la SC multicapa 5 x 5. Como se menciono, las estruc-
turas iniciales se construyeron con posiciones centro-simétricas para las capas de Ti y
posiciones no centro-simétricas para las capas de Ta, con un pequeno desplazamiento
inicial en una direccién de los cationes Ta (hacia abajo desde el plano central en la
figura 5.8). Después de la reorganizacién atémica resultante de la relajacion, el Ta se
desplaza hacia arriba, ocupando ahora posiciones ligeramente por encima del plano de
simetria central, y los atomos de oxigeno y nitrogeno se alejan en la misma direccion.
Esta configuracion resulta en un momento dipolar neto, pero basado en longitudes de
desplazamiento diferentes de cationes y aniones en la misma direccion. También en la
Figura 5.8 se puede observar que la tinica excepcién ocurre en la primera subcelda de
Ta correspondiente a la interfaz, debido a la asimetria del octaedro TaOsN, en el que
el Ta permanece ligeramente por debajo del plano de simetria, y los aniones se mueven
por encima de él. La polarizacion de la subcelda individual en el lado de la capa de
Ti presenta un comportamiento similar para algunas subceldas (Ti 4-5 en la figura
5.8), pero no para todas ellas. Sin embargo, la polarizacién local de la subcelda tiene

el mismo signo en los cinco casos Ti 1-5.

* H® *
* * ‘
‘ Ta2 Ta3 Ta4 Tab
' o - . J
s B

Interfaz hpo SrN

Interfaz tipo SrO

¥

TIi1 TI|2 || |3 | | T|4 | TI5 .
B

Figura 5.8: Proyeccion sobre el plano be de las posiciones atomicas y las constantes de
red antes (azul) y después (rojo) de las posiciones atémicas y las relajaciones celdas en
el 5 x 5 SC. Los simbolos atémicos son Sr (circulo), Ta (pentdgono), O (cuadrado), N
(estrella) y Ti (rombo))
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5.6.3. Polarizacién iénica de V/n-SrTaO;N/m-SrTiO;

Para las SCs (V-4 x 8 y V-5 x 10), se construyeron dos terminaciones de interfaz
diferentes: una con el par de octaedros TiOg/TaOsN (tipo SrO) y otra con el par de
octaedros TiO;N/TaO4Ns en la interfaz (tipo SrN).

Consideraciones de energia total muestran que las estructuras tipo SrO son mas
estables que las tipo SN (AE =7 meV y 11 meV para V—4 x 8 y V=5 x 10, respec-

tivamente).

En la tabla 5.2 y en la figura 5.9 se muestran los resultados obtenidos para ¢ y

la polarizacién iénica de las respectivas subceldas internas.

Los resultados muestran que la polarizacion en cada subcelda tanto en las capas de
Ti como de Ta son mucho mas bajas que las obtenidas para las estructuras multicapa n
x n. Este efecto puede estar asociado con que el acoplamiento de dipolos eléctricos para
las multicapas n x n ocurre desde las caras superior e inferior de las SCs, teniendo
las multicapas dos interfaces (diferentes) por SC, mientras que para las SCs V-n x
m solo hay una interfaz de acoplamiento. Ademads, no se observa una disminucién
importante de la polarizacion ionica en funcién de la distancia a la interfaz, lo que
sugiere un comportamiento colectivo en cada capa. El valor casi nulo de polarizacion
para la tultima subcelda Ta en la estructura tipo SrN se debe a la falta de simetria
del ultimo octaedro TaOsN. Este hecho es requisito para mantener la neutralidad del

sistema.

Al comparar la polarizacién iénica entre las estructuras de interfaz tipo SrO
y SrN, se pueden observar grandes diferencias: la polarizacién idnica resulta mucho
mas baja en las capas que contienen Ti para el tipo SrN, debido al primer octaedro
TiO5N no simétrico. Ademas, la forma de inicializar la capa de Ta afecta el signo de
la polarizacién resultante: en las celdas de tipo SrN, las capas de Ta presentan valores
de polarizacién con signo opuesto al de las capas de Ti, mientras que para el tipo SrO,
las polarizaciones de las subceldas individuales son en la misma direccién, excepto la
primera. Cabe senalar que la polarizacion idnica de las subceldas es menor para el tipo
SrN en comparacion con la correspondiente al tipo SrO, y para la capa que contiene

Ti en el tipo SrN, es casi nula para la SC V-5 x 10.

Cabe mencionar que, para asegurar que las configuraciones atémicas finales no
hayan caido en un minimo de energia local, se tomaron diferentes caminos para op-
timizar las estructuras iniciales, lo que resulté en puntos finales similares para todas

las trayectorias estudiadas para cada SC. En la informacion adicional se proporcionan
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todas las posiciones atomicas y parametros de celda.
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Figura 5.9: Constante de red de subcelda ¢ (eje izquierdo) y polarizacién iénica 6P (eje
derecho) para los SC V-4 x 8 y V-5 x 10 (tipo SrO y SrN)

Tipo Celda (10(5_1.330/777/2) a(Ad)  ¢(A) Tipo Celda (106_50/m2) a Ay (A
Vacio 13.738 Vacio 13.923
Ti7 0.2 4.060 Ti7 -0.2 4.062
Ti 6 0.4 3.960 Ti6 0.1 3.961
Tib 0.4 3.937 Tib 0.1 3.934
Ti4 0.4 3.925 Ti4 0.1 3.923
V-4 x 8 tipo SrtO  Ti 3 0.4 3.954 3.921 | V-4 x 8tipo SIN  Ti 3 0.1 3.958 3.917
Ti2 0.4 3.911 Ti2 0.1 3.897
Til 0.3 3.863 Til -3.6 3.827
Ta 1 -0.1 4.335 Ta 1l -3.3 4.290
Ta 2 3.6 4.245 Ta 2 -3.1 4.210
Ta 3 3.6 4.231 Ta 3 -3.1 4.194
Ta 4 3.4 4.150 Ta 4 -0.0 4.133

Tabla 5.2: Constantes de celda y polarizaciéon iénica obtenidas para la SCs V-4 x 8 tipo
SrO y SrN, después de la relajacion total de las posiciones atomicas y las constantes
de celda. La numeracion de la subcelda unidad de la perovskita simple comienza con
1 justo encima/debajo de la interfaz y aumenta a medida que se mueve hacia arriba
(para las subceldas Ti) o hacia abajo (para las subcéldas Ta) desde ella. La capa de
vacio también estd incluida.
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Tipo Celda (10671:?0/"12) aA) (A Tipo Celda (100’150/7712) a(Ad)  c(A)
Vacio 13.749 Vacio 14.804
Ti9 0.3 4.057 Ti9 -0.2 3.973
Ti 8 0.4 3.964 Ti 8 0.0 3.896
Ti7 0.5 3.940 Ti7 0.1 3.897
Ti 6 0.5 3.930 Ti 6 0.1 3.900
Tib 0.5 3.925 Tib 0.0 3.895
Ti4 0.5 3.919 Ti4 -0.0 3.877
V-5 x 10 tipo StO  Ti 3 0.5 3.956 3919 | V-5x 10 tipo SIN ~ Ti 3 -0.1 3.843
Ti2 0.4 3.908 Ti2 -0.1 3.959 3.813
Til 0.4 3.864 Til -3.2 3.959
Ta 1 0.0 4.339 Ta 1 -2.9 4.221
Ta 2 3.1 4.248 Ta 2 -2.7 4.154
Ta 3 3.1 4.240 Ta 3 -2.7 4.136
Ta 4 3.1 4.238 Ta 4 -2.7 4.125
Ta 5 2.8 4.143 Ta 5 -0.1 4.062

Tabla 5.3: Constantes de celda y polarizacién idnica obtenidas para la SCs V-5 x 10
tipo SrO y SrN, después de la relajacién total de las posiciones atémicas y las constantes
de celda. La numeracion de la subcelda unidad de la perovskita simple comienza con
1 justo encima/debajo de la interfaz y aumenta a medida que se mueve hacia arriba
(para las subceldas Ti) o hacia abajo (para las subceldas de Ta) desde ella. La capa de
vacio también estd incluida.

5.6.4. Polarizacion Total

Finalmente, se calculf la polarizacién total (es decir, la polarizacién iénica més la
electrénica) para las estructuras optimizadas. Para los cdlculos, se utilizaron tanto la
teoria moderna de la polarizacion mediante el concepto de fase de Berry siguiendo las

pautas del trabajo de Spalding [90], como el tensor de carga efectiva de Born [91, 92].

Para el método de la fase de Berry, al igual que en la subseccién anterior para el
célculo de la polarizacién iénica (ecuacién 5.4), se defini6 la fase inicial como aquella
construida a partir de la estructura relajada, pero desplazando la posicion z de los ato-
mos apicales O /N en cada octaedro hacia el plano de los 4&tomos Sr correspondientes (es
decir, llevandolos al centro de las caras superior e inferior), junto con el desplazamiento
de la posicién z de los dtomos centrales Ta/Ti y O hacia el plano equidistante a los
planos formados por los Sr superiores e inferiores. Asi, la estructura de cada subcel-
da tiene simetria de inversién, manteniendo su propia distorsion tetragonal, y resulta
paraeléctrica. De esta manera, podemos variar continuamente las posiciones atéomicas
hacia la estructura relajada final mediante un parametro inico A que va desde 0 hasta

1, usando la ecuacion 5.2.

Debido a la mencionada caracteristica multivaluada de la polarizacion calculada,
hay que tener cuidado al pasar de una estructura a otra para el calculo de la variacion de

polarizacién AP, dado que los valores iniciales y finales deben corresponder a la misma
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rama de la red de polarizacién. Siguiendo lo expuesto por Spaldin [90], para cada SC
n x n se construyeron 10 estructuras intermedias, partiendo de la estructura inicial
(A = 0) y acercandose gradualmente a la estructura final (A = 1) aumentando A en
pasos de 1/11. Adem4s, se calcularon los cuantos de polarizacién para cada estructura.
De esta forma se pudo identificar y/o corregir los valores intermedios calculados para
asegurar que pertenecen a la misma rama. En la figura 5.10 se muestran los resultados

de tres ramas diferentes para cada SC.
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Figura 5.10: Polarizacién total en funciéon del pardmetro de orden A para las SC 3 x
3,4 x 4y5 x 5. Los graficos muestran el incremento de la P calculada al variar casi
continuamente A\ desde la estructura inicial (A = 0) hasta la estructura final (A = 1).
Se muestran tres ramas contiguas separadas entre si por el correspondiente cuanto de
polarizacion en la direccién c

Para el calculo de la polarizacion utilizando el método del tensor de cargas de
Born, se utilizé la ecuacién 5.10 donde se determina la contribucion atémica individual
a la polarizacion total. Los valores individuales obtenidos se muestran en el apéndice
de esta tesis 8.3.

Los resultados obtenidos para AP = ODionic + OPelectronic €N la direccién (001) se
presentan en la tabla 5.4 segiin ambos métodos. Para las estructuras multicapa de 3
x 3,4 x 4y 5 x b, la polarizacién es de alrededor de -0.5 Cm™2, mientras que para
las estructuras de interfaz tinica V/4-SrTaO,N/8-SrTiO; y V/5-SrTaO2N/10-SrTiO;
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los valores correspondientes son més bajos: ~ -0.029 y -0.039 Cm~2, respectivamente.
Como referencia, estos valores pueden compararse con el de la polarizacion de BaTiOz

en fase tetragonal ferroeléctrica a temperatura ambiente ~ 0.26 Cm~2.

Este resultado es alentador para futuras implementaciones tecnolégicas de este ti-
po de estructuras multicapa a través del estudio de las técnicas de fabricacién. Ademas,
se puede observar una muy buena concordancia en los valores de polarizacién obtenidos
por dos métodos de calculo muy diferentes para las estructuras multicapa n x n. Para
las estructuras V/n-SrTaO,N/m-SrTiOj, para utilizar el método de la fase de Berry, la
capa de vacio dificulta enormemente la convergencia de los cédlculos de la polarizacion,
en virtud de lo cual se lo descarté y solo se muestran los resultados obtenidos mediante

el método de las cargas efectivas de Born.

Se observa que, para las estructuras multicapa n x n, la contribucién principal
proviene del Ta y Ti con octaedros asimétricos (TaOsN y TiO5N), el Ti y Ta con TiOg
y TaO4Ny simétricos en la interfaz, los dtomos de N y los a&tomos de O correspondientes
al octaedro de Ti intermedio (es decir, que no pertenecen a una interfaz). Por otro lado,
para las estructuras de interfaz inica V-4 x 8 y V-5 x 10, las principales contribuciones
provienen del &tomo de Ta en la interfaz, el N tnico en la superficie de vacio, los atomos

de O en la interfaz y los atomos de O apicales del octaedro intermedio de TiOg.

Tipo de SC Método de fase Método de tensor
de Berry (Cm™2) de cargas de Born (Cm™2)
3x3 -0.52 -0.51
4x4 -0.59 -0.49
59X -0.54 -0.49
V-4 x 8 -0.029
V-5 x 10 -0.039

Tabla 5.4: Polarizacién total para los diferentes SCs relajadas n x n'y V-m x n obtenidos
usando la teoria moderna de polarizacion por el método de la fase de Berry y el método
del tensor de cargas efectivas de Born.

La polarizacién macroscopica para las estructuras multicapa n x n resulto si-
milar para las tres SCs bajo estudio, independientemente de n. Por los resultados de
las busquedas bibliograficas realizadas, este tipo de celdas multicapa ain no ha sido
construido. Si bien la diferencia en las constantes de red entre SrTiOz y SrTaO,N es
un poco grande, la interfaz simple si se ha construido con éxito en los trabajos experi-
mentales citados. Por lo tanto, se puede esperar que este tipo de estructura periddica

también pueda fabricarse. Estos resultados muestran que su desarrollo puede ser de

64



enorme interés. En el caso de las estructuras V/n-SrTaOoN/m-SrTiOj, este ultimo
formato de celda es adecuado para modelar el tipo de muestras utilizadas en los es-
tudios experimentales sobre peliculas delgadas de STN depositadas sobre un sustrato
de STO. Aunque el valor obtenido para la polarizacion total es menor que el de las
estructuras multicapa, no es cero, por lo tanto, los resultados presentados en este tra-
bajo brindan un modelo de sustento a los resultados experimentales del trabajo de Oka
et al. [11]. Esta modelizacién ha logrado demostrar un concepto novedoso: el esfuerzo
que se produce en la superficie de heterojunturas de compuestos que en fase masiva
son paraeléctricos, puede producir la ruptura de la simetria de inversién en cada uno
de ellos, dando lugar a la formacién de un nuevo material compuesto ferroeléctrico.
Dado que en la naturaleza los materiales ferroeléctricos en estado masivo naturales
son escasos, especialmente a temperatura ambiente, este trabajo abre nuevos caminos
futuros de exploracion para la creacion de estructuras mas complejas que den lugar a

esta valiosa propiedad.
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6. Alineacion de bandas en la inter-
faz SrTaOoN/H->0

6.1. Introduccion

La fotoelectroquimica de semiconductores empezd a cobrar importancia a partir
de 1955, cuando Brattain y Garrett consiguieron establecer relaciones entre las pro-
piedades fotoelectroquimicas de semiconductores monocristalinos y las caracteristicas
especiales de su estructura electrénica [101]. Al mismo tiempo, se empez6 a funda-
mentar la rama usando los principios de la electroquimica tedrica clasica. Un avance
fundamental en el desarrollo de la disciplina lo construyeron los trabajos de Gerischer
quien propuso la teoria de la foto-descomposicién de los electrodos semiconductores, pe-
ro finalmente el area recibié un fuerte impulso en la década de los 70 cuando Fujishima
y Honda demostraron la foto-descomposicion del agua en hidrégeno y oxigeno usando
una celda consistente en un semiconductor TiOs y un electrodo metdlico sumergidos
en un electrolito acuoso, que consiguié la conversién de luz en la energia quimica de los
productos de reaccion en los electrodos. El impacto de este trabajo se amplificé debido
a la crisis energética de 1973. Es asi como la fotoelectroquimica se ha convertido en un

area de investigacion activa como posible método de produccién de hidrégeno [102].

La reaccion de disociacién del agua tiene lugar cuando un material fotocataliti-
co semiconductor rodeado por moléculas de agua se irradia con luz con una energia
fotonica igual o mayor que su gap. Luego, los electrones de la VB se excitan hacia la
CB, dejando huecos en la VB. Estos electrones y huecos fotogenerados provocan reac-
ciones de reduccion y oxidacién en la molécula de agua, respectivamente. Para que un
material semiconductor sea un buen fotoanodo, es necesario que el minimo de su banda
de conduccién sea mas negativo que el potencial de reduccién del agua (NHE), y el
maximo de su banda valencia sea més positivo que el potencial de oxidacién del agua.
Por lo tanto, se necesita que el ancho del gap del semiconductor sea mayor que el valor
de energia minimo para disociar la molécula de agua (1,23 eV que corresponde al ancho
entre los niveles redox del agua), pero a la vez no ser muy grande, para aprovechar el

méaximo del espectro de radiacién solar (alrededor de 2 eV).

Entre los oxinitruros de tipo perovskita ABO,N, el STN se destaca por ser un

material prometedor para la division del agua mediante fotocatalisis impulsada por
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luz visible debido a su estrecho tamano de gap (2,1 eV). Sin embargo este oxinitruro
presenta una recombinacién de cargas un tanto rapida. Se cree que las especies de Ta
reducidas (Ta*t) forman estados trampa dentro del gap y se consideran centros de
recombinacién [103]. La energia de luz absorbida se disipa en forma de radiacién o

vibracion de la red, lo que conduce a una pérdida de actividad fotocatalitica.

En el capitulo anterior, se analizdé como algunas propiedades ferroeléctricas del
STN pueden ser modificadas cuando las constantes de red varian ligeramente [104]. De
igual manera, es de esperar que las propiedades opticas y fotoelectroquimicas también
cambien bajo la tensién de traccién/compresion producida por peliculas delgadas cre-
cidas sobre diferentes sustratos. Otro aspecto a tener en cuenta es cudl es el rol que la
orientacién de la superficie desempena en este estudio. En este capitulo se analizara la
alineacion de bandas entre el oxinitruro STN y el agua, considerando diferentes tipos
de interfaz y variacion de la constante de red del STN, y a su vez se estudiara si el
efecto de estas variaciones pueden influir en la mejora de sus propiedades cataliticas por
medio de calculos de la DFT utilizando el método de alineacién de bandas propuesto
por Wu [105].

6.2. Conceptos asociados a la Fotoelectroquimica

6.2.1. Electrdlisis del agua

La electrélisis es un proceso quimico que ocurre cuando se aplica una diferencia
de potencial a dos electrodos sumergidos en una solucién que contiene un electrolito.
Entre estos electrodos, se lleva a cabo la disociacién del electrolito. El anodo, adquiere
una carga positiva debido a la pérdida de electrones, mientras que el catodo, se carga
negativamente debido al exceso de electrones. Estos electrodos cumplen la funcién de
ser la fuente y el receptor de electrones en la solucién. En el caso del agua como

electrolito, la reaccién que se produce es la siguiente:

El potencial necesario para que esta reaccion se produzca es de 1,23 ¢V. En la
préactica, un potencial significativamente mayor debe ser aplicado, siendo el incremento
aproximadamente de un 25 %. Este recibe el nombre de “sobrepotencial”, con lo cual

el potencial que se debe generar en el caso del agua es de al menos 1,5 eV [106].
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6.2.2. Celdas fotoelectroquimicas

Las celdas fotoelectroquimicas (PEC) son dispositivos que utilizan la luz solar
como fuente de energia para disociar el agua en hidrégeno y oxigeno (conversién de
energia electromagnética en energia quimica) [107]. La descomposicién de la molécula
de agua para formar Hs y Oy involucra las semirreacciones redox en el fotoanodo y el

catodo:

2H,0(1) — Oz(g) + 4H " (ac) + 4e~ (6.2)
4H™ (ac) + 4e~ — 2H,(g) (6.3)

Una celda PEC estd conformada esencialmente por un fotoanodo y un catodo
inmersos en un electrolito acuoso e interconectados eléctricamente mediante un circui-
to externo. A su vez, el fotoanodo esta compuesto por un sustrato conductor eléctrico
transparente, sobre el cual se encuentra soportado material semiconductor, encargado
de promover la disociacién del agua. Debido a que un dispositivo PEC es un sistema
de reaccién heterogénea [108], es decir, las reacciones se llevan a cabo en las interfa-
ces anodo-electrolito y catodo-electrolito, se busca generalmente que el area de estas
interfaces sea lo mas elevada posible, como se puede ver en la figura 6.1. El diseno de
materiales a escala nanométrica y su uso en dispositivos PEC tiene un impacto signi-
ficativo en la eficiencia de éstos; los fotoanodos que poseen peliculas semiconductoras
nanoestructuradas poseen un area de contacto mayor que aquéllos con peliculas densas,

caracteristica que incrementa su desempeno.

Cuando un semiconductor absorbe fotones de mayor energia que la energia de
su gap, los electrones en la banda de valencia son excitados y “saltan” hacia la banda
de conduccion. Este fenémeno genera un hueco electronico en la banda de valencia,
el cual viaja hacia la interfaz semiconductor-electrolito, donde genera la oxidacién de
la molécula del agua. Simultaneamente, los electrones excitados son extraidos hacia el
catodo a través de un circuito eléctrico externo, donde reducen los protones generados

en el fotodnodo, formando atomos de hidrégeno
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Figura 6.1: Diagrama de fotoelectroquimica del agua

Dependiendo de las posiciones relativas de los niveles de energia de las bandas
con respecto a los potenciales de hidrogeno u oxigeno, los semiconductores pueden ser
utilizados para descomponer agua utilizando energia solar, como se puede observar en
la figura 6.2. Las moléculas de agua son reducidas por los electrones para formar H,
y la oxidacion producida por los huecos para formar O, en la disociacion de agua. El
nivel mas bajo de la banda de conduccion tiene que ser mas negativo que el potencial
redox de H/H,0O (1.23 eV) que corresponde a luz de aproximadamente 1100 nm. El
ancho del gap es calculado mediante la relacién e = h/\, donde h es la constante de

Planck y A es la longitud de onda de absorcién.

1240

bandgap(eV') = )
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Figura 6.2: Esquema de la divisién fotocatalitica del agua.

6.2.3. Semiconductores Fotocatalizadores

6.2.3.1. Oxido de titanio TiO,

En 1972 Fujishima y Honda publicaron un articulo en Nature sobre la fotoli-
sis electroquimica del agua con un electrodo de rutilo expuesto a luz UV [102]. Este
articulo tuvo una importante influencia, aunque no inmediata, para consolidar el TiO,
como referente entre los materiales fotoactivos por su estabilidad en disoluciones acuo-
sas en condiciones muy variadas. No fue hasta 1983 que el grupo de Ollis reporté
uno de los primeros usos del TiOy como fotocatalizador para la degradacién de com-
puestos organicos[109]. Investigaciones posteriores han demostrado que el TiOs es mas
adecuado para una amplia variedad de aplicaciones medioambientales que otros semi-

conductores de elevado gap como WO3, SrTiO3z o ZnO.

Los semiconductores con elevado ancho del gap como el TiOg suelen presentar
una muy alta actividad bajo irradiacién con luz ultravioleta, por el alto poder oxidativo
y reductor de sus bandas de valencia y de conduccién, respectivamente. Sin embargo, el
mayor impedimento para el desarrollo de tecnologias més eficientes y/o econémicas con
estos fotocatalizadores es el tamano del gap que impide la absorcién y utilizacion de
luz visible. Considerando que la luz solar, como fuente ideal de excitacién por motivos
medioambientales, se compone en su mayor parte por luz del rango visible y del rango

infrarrojo con tan sélo un 5% de luz UV [110], la bisqueda de fotocatalizadores con un
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band-gap adecuado que permita el aprovechamiento de la fracciéon visible es un objetivo
crucial. Ademas, en el caso de fotocatalizadores para su uso en ambientes interiores,
en los que la iluminacién no tiene fraccion UV, la capacidad de utilizar luz visible es

indispensable.

6.2.4. Oxinitruros de Perovskita ABO;N

El primer informe sobre la divisién fotocatalitica del agua en Hy y Os con un
fotocatalizador de oxinitruro se publico en 2002. Kasahara et al. informé sobre las
propiedades fotocataliticas de LaTiOsN y Lag 75Cag 25 TiO2 75N 25 preparados mediante
la amondlisis térmica de los precursores de 6xido correspondientes obtenidos a través
de la ruta citrica [6]. El oxinitruro de LaTaONj tiene una estructura de perovskita con
La3t y Ta’" en las posiciones A y B, respectivamente. Los perovskitas de oxinitruro
de tantalo, niobio y titanio son candidatos prometedores para la division fotocatalitica
del agua bajo la iluminaciéon con luz visible. Los gaps y la posicion del borde de banda
de CaTaO,N, Sr'TaO,N, LaTaONy y BaNbO3N son adecuadas tanto para la oxidacién
como para la reduccién del agua. Tienen gaps més pequenos que el TiOy (1,5 - 2,5
eV) y son estables en soluciones acuosas, y la presencia de tantalo ofrecen una alta
eficiencia, debido a que muchos fotocatalizadores de mayor eficiencia contienen tantalo
[59].

6.3. Descripcion del sistema

6.3.1. Datos de la estructura cristalina y optimizacién del

STN en estado masivo

El STN en estado masivo exhibe una configuracién de perovskita del tipo cis
en el grupo espacial /4mem a temperatura ambiente (RT) con constantes de red a =
5,70251(6)A y ¢ = 8,05420(16) A [g].

A los efectos del presente estudio, donde se pretende investigar la variacion del
comportamiento fotoelectroquimico por medio de la variacion de las constantes de celda
(a través del crecimiento epitaxial de peliculas delgadas de STN sobre un sustrato con
constantes de red diferentes), en primer lugar fueron relajadas las posiciones atémicas y
las constantes de red del STN en estado masivo para obtener la estructura optimizada.

A partir de la nueva constante de celda a se construyeron seis celdas unidad variando la
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constante de red a desde -3 % hasta 3 % en pasos de 1 % es decir -3 %, 2%, 1 %, 0%, 1 %,
2%, 3%. Estas 6 celdas fueron, a su vez, optimizadas permitiendo que las posiciones
atémicas internas se relajaran, como asi también la constante de celda ¢, hasta que la
componente méxima de la fuerza sobre cualquier &tomo fuera menor que 0,01 eV/ A yla
componente maxima del tensor de esfuerzos fuera menor que 0,0001 eV/ A3 obteniendo
estructuras alargadas/comprimidas. Con este método, los parametros de estructura de
minima energia obtenidos se muestran en la Tabla 6.1, donde se puede observar que
estos valores estan en buen acuerdo con los datos experimentales presentados en la
tabla 4.2.

Variacion 3% | 2% | -1% | optimizado | 1% 2% 3%
a | 5,478 | 5,535 | 5,591 5,648 5,704 | 5,761 | 5,817
c | 8,346 | 8,302 | 8,258 8,284 8,180 | 8,146 | 8,113

Constantes de red (A)

Tabla 6.1: Constantes de red para las diferentes estructuras alargadas/comprimidas
para el SrTaO,;N en estado masivo.

6.3.2. Modelado de superceldas de STN y optimizacién

Al momento de analizar una pelicula delgada de STN, la superficie de la interfaz
de la misma puede estar orientada en diferentes direcciones. En esta tesis, se selecciona-

ron las dos direcciones principales: superceldas polares (001) y superceldas no polares

(110).

A partir de las siete diferentes celdas masivas del STN optimizadas, se comenzo
construyendo las superceldas con superficie 001 apilando n celdas unidad. Para esta-
blecer el nimero éptimo que deben apilarse se realizaron varias pruebas, calculando la
diferencia entre los valores medios del potencial de Hartree (HP) en el lado del semi-
conductor y el lado del agua, de manera que fuera menor que 0,1 eV. Esta condicion

se cumple completamente para n=3.

Las siete superceldas STN con la terminacion de superficie 001 corresponden a
las constantes de red de equilibrio a = b, y ¢ obtenidas después de la optimizacion
de las constantes de red y las posiciones atémicas (ver Tabla 6.1). Se construyeron las
superceldas con dimensiones 2a x 2b x 3¢, como se puede ver en la figura 6.3(a), que

luego serdn unidas a una caja que contiene agua liquida (ver la préxima seccién).

Se siguié el mismo procedimiento para construir las siete estructuras con la ter-
minacion de superficie 110. Aunque en este caso, las constantes de red de la estructura

de equilibrio serdn a* = v/2a, b* = ¢y ¢* = v/2a, donde a y ¢ son las constantes de red
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del STN en estado masivo optimizadas (tabla 6.1). Las superceldas construidas tienen

dimensiones la* x 1™ x 3¢* como se observa en la figura 6.3(b).
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Figura 6.3: Distribucién atémica en la supercelda 2x2x3 001(a) y la supercelda 1x1x3
001(b) de SrTaO,N.

6.3.3. Modelado de cajas de agua mediante dinamica molecu-

lar

Se modelaron catorce cajas con agua liquida que coincidieran con cada supercelda
de STN, adecuando para cada valor el parametro de red a y b de la caja para que
se corresponda con la de cada supercelda de STN. Las cajas para la superficie 001
presentan m moléculas de H,O con un tamafio de 2a x 2a x 13,17 A (ver figura
6.4) y las cajas de agua liquida correspondientes a la superficie 110 se construyeron
con un tamano de a* x b* x 13,17 A. El niimero de moléculas m se seleccioné para
mantener aproximadamente la densidad del agua en condiciones normales de presion

y temperatura: 1 g/cm?®.
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Figura 6.4: Caja de agua de 54 moléculas 2x2x3 para STN 001.

Antes de implementar célculos ab initio en las interfaces construidas STN/H50,
se deben preparar las configuraciones de cajas de agua liquida. Para este propdsito, se
sigui6 el trabajo anterior de Y. Wu [105] donde se partié de una configuracion inicial de
m moléculas de HoO en una caja, y luego se realizé dindmica molecular clasica (MD),
utilizando el programa DLPOLY. La interacciéon entre las moléculas de agua se modeld
con el potencial TIP4P.

Posteriormente, se realizaron simulaciones MD que se equilibraron dentro del con-
junto NVT durante 100 ps a 300 K. La temperatura fue controlada por un termostato
de Berendsen, y se tomaron las configuraciones atémicas finales instantdneas que se
utilizaron como entrada para los calculos de la DFT de cada caja. A modo de prueba,
para algunas de las estructuras obtenidas de esta manera, se realizaron calculos de la
Densidad de Estados (DOS) en las posiciones atémicas finales y se compararon con
la DOS de sistemas correspondientes, obteniendo una buena concordancia [105]. Las
posiciones atémicas se obtuvieron mediante métodos cudnticos. En la Figura 6.5 se
muestra la grafica de la DOS para un sistema de 56 moléculas de agua liquida después
de 100 ps de evolucion de MD, junto con una relajaciéon final de la DFT, en buen

acuerdo con la Figura correspondiente en la Ref. [105].
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Figura 6.5: Grafico de DOS total (en unidades arbitrarias) para un sistema de agua-
liquido de 56 moléculas con configuraciones atémicas obtenidas después de 100 ps MD
mas una relajacién final utilizando la DFT.

6.3.4. Modelado Interfaz STN/H,O

Se procedié a unir cada una de las SCs de STN optimizadas en las terminaciones
001 y 110 con las cajas de agua equilibradas con MD. Esta unién se realizd en la
direccién c. En la figura 6.6 se observa la interfaz de STN/H,O (con terminacién 001
del STN).
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Figura 6.6: Distribucién atémica esquemadtica de la interfaz 2x2x3-SrTaO,N/H,0 en
la direccién (001).
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6.4. Método para la alineacién de bandas

Existen varios métodos basados en calculos de la DFT para alinear bandas y la
eleccion del método a utilizar dependera de los materiales presentes en la interfaz. Un
método ampliamente conocido para alinear las bandas de un semiconductor con las
de agua implica utilizar un punto de referencia comin entre ellos, en general se elige
el nivel de vacio como referencia comun [111, 112]. Sin embargo, este método puede
generar desafios en interfaces semiconductor-agua (en esta tesis, STN/H50) debido a
las diferencias en los dipolos de superficie, lo que podria llevar a cédlculos erroneos en
la alineacion de las bandas. Ademas, estos métodos no tienen en cuenta la curvatura
de las bandas en el borde ("band bending”) que para el caso de la alineacién resulta

crucial.

En [105], Wu, Chan y Ceder propusieron un método para calcular la alineacién
de bandas, sin necesidad de definir una energia de referencia comtin a ambos lados de
la interfaz. Este procedimiento consiste en calcular tres términos cada uno de forma
independiente, por lo que lo llamaron, método de tres pasos para alineacién de bandas.
Lo primero que se asume es que todos los niveles de energia relevantes para el célculo de
la alineacién de bandas en la interfaz estan relacionados con los correspondientes niveles
de la estructura masiva y agua mediante una inclinacién de las bandas en la interfaz,
como se muestra en la figura 6.7. Los autores de [105] plantean que esta curvatura de
las bandas cerca de la interfaz es consecuencia principalmente de efectos electrostaticos,
tanto del lado del agua como del semiconductor, generados por efectos de polarizacion
eléctrica debido a la redistribucién de electrones e iones en la interfaz. Por lo tanto,
las diferencias entre el nivel del HP correspondiente y la banda de conducciéon de un
semiconductor y el nivel HoO/Hy en el agua liquida es aproximadamente constante,
tanto en la estructura masiva como en la interfaz, es decir, todas las bandas se curvan
de igual manera, por lo que las diferencias entre el nivel del HP y las energias de las

bandas relevantes permanecen constantes. Es decir:
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Figura 6.7: Diagrama de alineacién de bandas de la interfaz STN/H5O: en el lado iz-
quierdo se encuentra el minimo de la CB del STN en estado masivo y el correspondiente
HP, y en el lado derecho las correspondientes a HyO.

interfaz interfaz _ bulk bulk

ECB(STN) - HPSTN - ECB(STN) - HPSTN (6'5)
interfaz interfaz _ bulk bulk

EH2/H20 - HPHgO - EHQ/HZO - HPHQO (6'6>

A partir de esta suposicién, Wu et al. demuestran que la posicién relativa de la
banda de conduccién de un semiconductor y el nivel HoO/Hy del agua en la interfaz
viene dada por:

interfaz interfaz ___ bulk bulk) bulk . bulk interfaz interfaz
) —FE = ( HPYY) — (F HPS) + (HP, HPZ&™)

CB(STN) Hy/HyO CB(STN) STN Hy/HyO STN
(6.7)

Los tres términos del lado derecho de la ecuacion 6.7 se calculan de forma inde-

pendiente entre si. Estos calculos seran realizados de la siguiente manera:

Etysrny — HPgY: Este término tiene en cuenta la diferencia entre la CB del
STN obtenida a partir de su optimizacién inicial y el HP del STN calculado mediante
el subprograma pp.x que permite extraer los datos del potencial obtenido y luego
promediarlo en el plano xy usando la subrutina average.z. La totalidad del calculo de

este término se llevé a cabo con implementacién de la DF'T Quantum ESPRESSO.
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Bt o —H PR Este término representa el nivel aceptor H,O/Hs en relacién con
el HP en el sistema de agua. Para obtenerlo, es necesario calcular el nivel molecular
desocupado mas bajo del agua (LUMO), conocido como el nivel aceptor del agua.
Estos célculos se realizan mediante dindmica molecular cldsica (MD), reemplazando

una molécula de HyO por un ion hidronio H3O* en el sistema de agua.

HPgY™ — HPPg™: Este dltimo término representa la diferencia entre el HP
promedio en el STN y el agua en la interfaz. En este calculo se realizé la relajacion
final de las dos capas de atomos cercanos a la superficie y todos los atomos de las cajas
de agua para las catorce SCs construidas con las superficies 001 y 110. Seguidamente fue
calculado el HP para la interfaz del lado del agua y el STN usando el mismo método
computacional que el STN en estado masivo. Se utiliz6 la implementacion QE para

calcular este término.

1 interfaz interfaz : : 2
Para determinar el valor de EJiiciy — Eionte, se puede emplear la misma ecuacion

planteada anteriormente 6.7. Sin embargo, este paso no resulta necesario, ya que se

espera que las bandas tiendan a curvarse de manera aproximadamente constante:

interfaz _ interfaz
EVB(STN) - ECB(STN) — GAPsc (68)
interfaz __ interfaz
ES o = Euyineo — ALumo-nomo (6.9)

A partir de estas ecuaciones, y conocido el GAPsc del STN en estado masivo

cuyos resultados se observan en la tabla 6.5, se aplica la siguiente ecuacion:

Einterfaz _ Einterfaz — (Einterfaz _ Einterfaz ) + ALUMO_HOMO _ GAPSC (610)

VB(STN) 04 /H0 BC(STN) Hy /HyO

El primer término del lado derecho de la ecuacién 6.10 no es otra cosa que el
resultado de la ecuacién 6.7, el segundo término es el potencial redox del agua (1,23
eV), mientras que el dltimo término es el gap en el semiconductor. Este fue calculado
con la implementaciéon de la DFT WIEN2k.
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6.4.1. Detalles Computacionales

Los calculos se realizaron en el marco de la DFT [17]. En primer lugar, para el
estudio del gap, se us6 el método de ondas planas lineales con potencial completo de
electrones (FP-LAPW) en su versién relativista escalar [113, 114], mediante la imple-
mentacién WIEN2k [40, 41]. Para el potencial de intercambio-correlacion electrénico, se
consideraron dos aproximaciones diferentes: la aproximacién de gradiente generalizado
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA) para sélidos (PBE-Sol) [25] y el método de potencial
de intercambio modificado Trans-Blaha- Becke-Johnson (TB-mBJ) [42]. Como se sa-
be, la aproximacion PBE-Sol tiende a subestimar los gaps calculados, mientras que el
método TB-mBJ produce una mejora significativa, obteniendo una mejor concordancia
con los resultados experimentales y, al mismo tiempo, comparable a los calculos con
funcionales hibridos, pero utilizando considerablemente menos recursos computaciona-
les. En esta tesis, se utilizaron y compararon dos versiones implementadas en el coédigo
WIEN2k: TB-mBJO [42] y TB-mBJ1 [115]. Los radios de muffin-tin utilizados fueron
2 A para Sry Ta, v 1,65 A para N y O. El pardmetro RKyax = RyrKaax se fijé en 7,
donde Ryt es el radio de muffin-tin méas pequeno y Ky.x es el nimero de onda mas
grande del conjunto de bases. La integracién en el espacio reciproco se realizé utilizan-
do el método del tetraedro con 300 puntos k en la primera zona de Brillouin (que se

reducen a 10 puntos k en el celda irreducible de la ZB).

Luego, para el analisis de las propiedades de la estructura y los calculos de ali-
neacion de bandas, se utilizé el método de pseudopotenciales implementado por el
codigo QE [47] utilizando GGA PBE-Sol. Después de varias pruebas de convergencia y
comparacion con datos experimentales, se realizaron las siguientes selecciones: para la
interaccion electron-ion se utilizaron pseudopotenciales ultrasuaves Rappe Rabe Ka-
xiras Joannopoulos [94]; las funciones de onda se expandieron mediante ondas planas
con una energia cinética de corte de 80 Ry, y para la densidad de carga se utilizé una
energia de corte de 800 Ry. La celda irreducible de Brillouin se muestreé utilizando el

esquema Monkhorst-Pack con una red de 6 x 6 x 1 [95].

6.5. Resultados

En este capitulo se analizé el comportamiento de la alineacion de bandas de la
interfaz STN/H50 en funcién de la variacion de la constante de celda a en el semi-
conductor. Esta variacién estd relacionada con los esfuerzos de tensién/compresion a

los que puede ser sometido el semiconductor, como se analizo el capitulo anterior. Se
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construyeron siete estructuras masivas del semiconductor con distintos valores de a,
como fue indicado en la seccién 6.3.1 y se realizd una relajacion del STN en estado

masivo para cada estructura. Los resultados se presentaron en la tabla 6.1.

A continuacion, se calcul6 el primer término E*"crstvn)— H PP srx de la ecuacion
6.7 para todas las estructuras. Los resultados obtenidos se detallan en la tabla 6.2. En
esta tabla, se presenta el valor promedio del HP y el valor de la CB para las siete

estructuras optimizadas del STN en estado masivo.

Variacién 3% | 2% | -1% | optimizado | 1% | 2% | 3%

JoE— 1351 | 1327 | 1207 | 1258 | 1240 | 12,12 | 11,85

H P grn 5,65 | 5,56 | 5,48 5,36 5,31 | 5,23 | 5,15
(E"" cpstny) — HP"™ ™ sew) | 7,86 | 7,71 | 7,49 7,22 7,09 | 6,90 | 6,70

Tabla 6.2: Valores de los niveles E*" cpistyy, H P*stw y (E™ ety — H PP str) del
bulk de STN, en eV.

El valor correspondiente al segundo término, ER'5 o —H Pyl se tom6 como 0,7
eV. Este resultado fue obtenido por Wu et al., como se detalla en la referencia [105],
cabe destacar que este valor es independiente del sistema en estudio y que tinicamente

esta determinado por las propiedades del agua.

Analizaremos ahora el ultimo término H Py — H PP¢™ de la ecuacién 6.7. Para
ello estudiamos las superceldas STN/H,O construidas como se indicara en la subseccién
6.3.4. En la figura 6.8 se detalla el HP obtenido como el valor medio promediado sobre
la superficie ab en ambos lados de la interfaz SrTaOsN/Hy para la superficie 001 de la
estructura optimizada. La linea horizontal roja indica los valores promedios del HP en

la direccién ¢ para el lado del STN y la linea azul del lado del agua.
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Figura 6.8: Valor medio del HP promedio en el plano ab en la interfaz (001)
SrTaO,N/H20. La linea azul representa el valor medio de éste en la direccién ¢ del
lado del agua y la linea roja el corresponde al lado del SC.

Para las estructuras con terminacion 001 del STN en la interfaz, se realizé un
primer calculo de los HP en la interfaz directamente a partir de las Scs construi-
das combinando el STN con la caja de agua correspondiente. Los resultados de estos
calculos los etiquetamos como ”sin relajacion”. Luego, realizamos también los calculos
nuevamente permitiendo que las capas atpomicas del SC préximas a la superficie se
reacomoden, por efecto de ésta y de las moléculas de agua adyacentes. Estos nuevos
calculos fueron etiquetados como ¢on relajacion”. En el caso de las estructuras con
terminaciéon 110 del STN en la interfaz, sélo se realizaron los calculos correspondientes
a los atomos préximos a la superficie debidamente relajados. Los valores obtenidos se
detallan en la tabla 6.3.
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Interfaz 001
Variacién SB% 2% | 1% 0% 1% 2% 3%
X 2 10,957 | 11,070 | 11,183 | 11,296 | 11,409 | 11,521 | 11,635
SC pardmetro de red (A) “ ’ ’ ' ’
3¢ 25,038 | 24,906 | 24,774 | 24,852 | 24,54 | 24,438 | 24,339
m, nimero de moléculas H,O 52 54 55 56 57 58 59
H Pinterter 1,92 1,98 1,99 1,83 1,84 1,65 1,58
Promedio HP con relajacién (eV) STN ’ ’ ’ ’ ’ 70 2
HPet 8,31 7,94 7,69 7,65 7,45 7,79 7,67
Diferencia de HP con relajacion | HPiyy™ — HPg™ | —6,41 | —5,96 | —5,7 | =582 | =561 | —6,14 | —6,1
H Pjntertoz 2,45 2,48 2,46 2,39 2,37 2,36 2,26
Promedio HP sin relajacién (eV) ST ' ’ ’ ’ '
HPg™ 6,65 6,69 6,55 6,44 6,32 6,15 6,15
Diferencia de HP sin relajacién | HP&™ — HPRg™ | —4,2 | =421 | —4,09 | —4,05 | =3,95 | —3,79 | —3,89
Interfaz 110
a* 8,036 | 8,119 | 8,201 | 8,284 | 8,367 | 8,450 | 8,533
SC constantes de red A b* 7,748 | 7,828 | 7,907 | 7,987 | 8,067 | 8,147 | 8,227
c* 26,663 | 25,869 | 25,213 | 23,962 | 24,459 | 24,192 | 23,461
m, nimero de moléculas HyO 26 26 27 27 28 28 29
H Pintertaz 1,87 1,63 1,60 1,72 1,76 1,52 1,42
Promedio HP con relajacién (eV) STN ’ ’ ’ ' ’ ” '
HPRt 7,41 7,49 7,44 7,44 7,42 7,38 7,39
Diferencia de HP con relajacion | H Pipy™ — HPRg™ | =554 | —5,86 | =584 | =572 | —5,66 | —5,86 | —5,97

Tabla 6.3: (Superior) Constantes de celdas y HP promedio con y sin relajacién super-
ficial final para las interfaces STN/H5O (001). (Inferior) Constantes de celdas y HP
promedio de los relajados Interfaz STN/H,O (110)

Finalmente, los resultados de la ecuacién 6.7, para cada uno los casos estudiados

se presentan en la tabla 6.4.

Interfaz 001
Variacién 3% [eV] | 2% [eV] | -1% [eV] | 0% [eV] | 1% [eV] | 2% [eV] | 3% [eV]
N sin relajacién | 2,963 2,798 2,7 2,46 2,436 24 2,10
ECB(STN) - EHQV/'HQO N ..,
con relajacion 0,80 1,048 1,088 0,7018 0,774 0,049 —0,088
Interfaz 110
Bt — Byt | con relajacion | 1,624 | 1,145 | 0948 [ 0,943 | 05762 | 0325 | 0,028
Tabla 6.4: Resultados de la diferencia Egiiciy, — Eipiire de las interfaces 001 y 110

STN/H,0.

Por 1ltimo, para la resolucién de la ecuacién 6.10 se calculd el gap del STN en
estado masivo a partir del valor optimizado variando la constante de red a de a un
1% por vez, realizando otras seis estructuras con valores que van desde 3 % hasta -3 %
con respecto a este valor. Este cdlculo se realizé usando las implementaciones de PBE,
TB-mBJO y TB-mBJ1 y los resultados se muestran en la tabla 6.5. Como es sabido, la
aproximacién PBE-Sol tiende a subestimar los gaps, mientras que el método TB-mBJ

produce resultados comparables con los experimentales [57, 59].
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Parametro de red a variacién | PBE (eV) | TB-mBJO (eV) | TB-mBJ1(eV)
3% 1,11 2,19 2,28
2% 1,04 2,20 2,29
-1% 0,91 2,19 2,28
0% (optimizado) 0,90 2,17 2,25
1% 0,80 2,16 2,29
2% 0,61 2,02 2,16
3% 0,52 1,96 2,09

Tabla 6.5: Valores del gap de las distintas estructuras de STN optimizadas calculados
con el potencial PBE y TB-mBJ para cada valor de la constante de red a.

Para la interfaz 001 se calcul6 la alineacion de las bandas antes y después de
la relajacién final. Como se observa en la figura 6.9 (a), las superficies con las capas
atomicas de la superficie sin relajar no cumplen las condiciones requeridas para la
alineacion de bandas que establece que las bandas del STN deben cubrir el redox del

agua, ademas de tener una energia total mayor.

Como resultado de todo el andlisis, teniendo en cuenta entonces las estrucutras

totalmente relajadas, figuras 6.9 (b) y 6.10 se puede decir:

(a) el esfuerzo de tensién/compresién junto con la terminacién de la superficie
desempenan un papel fundamental variando la alineacion. Esto permitiria en principio
”sintonizar”la alineacién de materiales en principio no aptos para aplicaciones foto-
electroquimicas por medio de la manipulacion de sus constantes de red, al construirlas

sobre un sustrato adecuado.

(b) la mayorfa de las estructuras estudiadas en este capitulo cumplen con la
condicién necesaria del material para aplicaciones fotoelectroquimicas de abrazar por
arriba y por debajo los niveles redox del agua. Se observa que el STN (001) resulta
adecuado para aplicaciones fotoelectroquimicas en condiciones de alta compresién (a
- 3%), y para un rango de elongacién bajo/medio: [a, a + 1%, a + 2%]. Por otro
lado, si el crecimiento epitaxial se realiza sobre un sustrato de tal manera que se
construye la superficie en la direccion 110, el STN resulta adecuado para dispositivos
fotoelectroquimicos en un rango méas amplio de constantes de red desde -1 % hasta 3 %.

Los resultados obtenidos de la alineacién de las bandas se presentan en la tabla 6.6
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Interfaz 001
3% [eV] | 2% [eV] | -1% [eV] | 0% [eV] | 1% [eV] | 2% [eV] | 3% [eV]
sin relajacién | 4,19 4,03 3,930 3,69 3,66 3,63 3,33
con relajacién | 2,00 1,83 1,74 1,52 1,51 1,61 1,37

[Einterfas __ [rinterfas

VB(STN) 04/H20

Interfaz 110

Byt — Eovas ‘con 1‘elajacic’)n‘ 0,67 ‘ 0,18 ‘ —0,10 ‘ —0,14 ‘ —0,35 ‘ —0,47 ‘ -0,70

VB(STN 02/H20

Tabla 6.6: Alineacion de bandas en funcién de la constante de red a para las interfaces
(001) y (110) STN/H50

31 [kl 220 2,19 |
[2.17] [2.16] [2.02] (a)
1.96

24 —— 1
o b I T WO 129ey
i 1 4 22
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b O e 0 H,0=0ev
'-_,N | T I T | T I T | T | T | 1
O 3
Ho24 T T (b)

............................... HZIH20= 1.23 eY

....OQJHZO:OeV

T T T
-1% 0% 1%

Variacion de a

Figura 6.9: Alineacién de bandas para la estructura (001). (a) sin relajacién de los
atomos cerca de la interfaz; (b) con relajacién de los dtomos cerca de la interfaz. Las
lineas rojas representan el VBM y las lineas negras CBM. Las lineas de puntos indican
los niveles de agua HoO/Hy y HoO/0O,. Cada segmento vertical se etiquetd (dentro del
rectangulo) con el valor del gap usando TB-mBJO en eV.
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Figura 6.10: Alineacién de bandas para las estructuras (110). Las lineas rojas repre-
sentan VBM vy las lineas negras CBM. Las lineas de puntos indican los niveles de agua
HyO/Hoy HoO/O,. Los rectdngulos muestran el gap en eV obtenidos utilizando TB-
BJO.

Un aspecto relevante en estos analisis fue el efecto observado a partir de la relaja-
cién de los atomos de la interfaz, ya que, en contraposicion a lo expuesto en la referencia
de Wu, Chan y Ceder [105], se pudo demostrar que la relajacién atémica permitié ali-
near gran parte de las bandas de STN, cumpliendo con la condicién necesaria para que

el material sea un posible fotocatalizador.

Ademas, se puede observar a partir de las Tablas 6.4 y 6.6 y la Figura 6.10
que la elongacion de la celda va acompanada de una disminucién del gap, junto con
una disminucion de las posiciones del CBM y VBM. De esta manera, dependiendo del
método de crecimiento y la eleccion del sustrato, seria posible ajustar la alineacion de

las bandas para optimizar el proceso fotoelectroquimico.
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7. Soluciones solidas
CaTaOsN - SrTaO>sN

7.1. Introduccion

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, los ABO;N poseen una carac-
teristica que los convierten en materiales idoneos para ser candidatos a fotocataliza-
dores, y esto se debe a que poseen gaps que van desde 1,8 a 2,5 eV para la absorcién
de luz visible con una longitud de onda entre 500-700 nm dependiendo de los cationes
A y B en las estructuras. En el capitulo anterior se estudio el SrTaOsN como posible
candidato fotocatalizador, en particular, la condicién necesaria de la alineacién de las
bandas de la interfaz SrTaO,N/H50, considerando variaciones en las constantes de red
del material y se observé como mejorar la alineacion en relacién al redox del agua. Sin
embargo, estudios experimentales sefialan que las eficiencias del proceso fotocatalitico
de los oxinitruros de perovskita han sido hasta ahora bastante bajas para la disociacién
del agua incluso con la ayuda de agentes de sacrificio. Esto se ha atribuido generalmen-
te a varios factores clave que estan fuertemente vinculados a la separacién, migracion y
transferencia de carga: i) la presencia de centros de recombinacién que impiden que los
portadores fotogenerados conduzcan el proceso fotocatalitico [59, 116], ii) distorsiones
estructurales (inclinacién de octaedros Ta(O,N)g que impiden migraciones rapidas de
carga; [117] iii) alineaciones inadecuadas de los bordes de las bandas que dan como re-
sultado una energia desproporcionada para las semireacciones de oxidacion y reduccion
del agua [59].

Recientemente, se ha encontrado que al introducir Sr en un sitio B del oxinitruro
[118], o al sintetizar una solucién sélida entre los oxinitruros SrTaO,N y CaTaO.N
[61], se mejord la eficiencia de la reaccion de divisién del agua en estos materiales. En
este capitulo se estudiard la alineacion de bandas de la solucién solida Srq_,Ca, TaO,N
(CSTN) para x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 y 1. En base a las diferentes proporciones de Ca
y Sr se construyeron las respectivas superceldas. Luego, se utilizé el mismo método de

alineacién descrito en el capitulo anterior implementado por Wu[105].
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7.2. Descripcion del Sistema

7.2.1. Optimizacién de las estructuras masivas

El CTN en estado masivo presenta una configuracién de perovskita de grupo
espacial Pnma a RT (los datos de esta estructura se presentan en la tabla 4.3), mientras
que el STN, como se ha visto, pertenece al grupo espacial I4mcm. Las soluciones solidas
Sr;_Ca,TaOsN presentan diferentes estructuras dependiendo de z. En este trabajo,
fueron construidas seis estructuras con las siguientes composiciones: x = 0, 0,25, 0,5,
0,75 y 1,0. Para la composiciéon x= 0,5 se construyeron estructuras tanto en la fase
Pnma como en la I4mcem, dado que, para esta composicion en particular, la estructura
no ha sido reportada. Luego, se procedié a realizar la optimizacién mediante calculos
de la DFT de ambas, para relajar las posiciones atémicas y constantes de celda de cada
una, para comparar los valores de energia. La estructura /4mem presentd una energia
menor que la Pnma, con una diferencia de 0,118 eV. En virtud de ello, se tomé a la
primera como la fase estable. En consecuencia, y segiin se puede observar en la Tabla
4.4, las estructuras con z= 1, y x= 0,75 pertenecen al grupo espacial Pnma, mientras
que las estructuras con z= 0,5, x= 0,25 y = 0. al grupo espacial I4mcm. Si bien estos
calculos predicen la fase més estable para la x= 0,5, en lo que sigue se realizara la

alineacion en ambos grupos espaciales a efectos de su comparacion.

7.2.2. Modelado de las cajas de agua

Se construyeron seis cajas de agua para ser unidas a las SCs de las diferentes
composiciones de solucién sélida. Para ello, fueron calculadas las cantidades m de
moléculas de agua necesarias para, por un lado, tener una de las caras de tamano
coincidente con el de la superficie de la interfaz, y por otro, tener un espesor suficiente
(13,17 A, ver capitulo anterior) manteniendo la densidad de agua = 1g/cm?. (ver tabla
7.1). Las moléculas de agua fueron distribuidas al azar dentro de las diferentes cajas
cuyas constantes de celda son 2a x 1b x 13,17 A para la Pnma y 2a x 2b x 13,17A para
las I4mem. Luego se les realizo MD clasica usando el programa DLPOLY, al igual que

las estructuras estudiadas en el capitulo anterior.
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7.2.3. Modelado de interfaces

Previo a la construccién de las interfaces hubo que establecer el tamano minimo
de las SCs para obtener una buena descripcion, y a la vez, optimizar los recursos
computacionales. En el capitulo anterior, se encontr6 que para las celdas tetragonales
I4mem SrTaOoN el tamano 6ptimo corresponde a 2a x 2b x 3c. En las estructuras
ortorrombicas se eligié una base de 2a x 1b para obtener estructuras lo mas cuadradas
posibles para evitar problemas generados por la periodicidad. En cuanto al espesor, se
realizé la prueba de convergencia del nimero de capas atomicas tomando la estructura
CaTaO3N por medio de analizar la diferencia entre los valores medios del potencial
de HP en el lado del semiconductor y en el lado del agua, y que esta diferencia no
varie significativamente al aumentar el espesor. Para ello, fue utilizado el cédigo QE,
obteniendo como resultado que el nimero de capas idéneo es n=5. En la tabla 7.1 se

presentan las dimensiones de las estructuras a utilizar.

Composicién | Grupo espacial 2a 1b 5¢ Irgélg:g:;%jeo
z=1 11,004 | 8,123 | 27,555 39
x = 0,75 Pnma 11,124 | 8,112 | 27,810 40
x = 0,50 11,180 | 8,153 | 27,990 40
2a 2b 3c
z = 0,50 11,118 | 11,118 | 24,618 54
z=0,25 I4dmem 11,206 | 11,206 | 24,648 55
=0 11,296 | 11,296 | 24,852 56

Tabla 7.1: Constantes de celda de las SC de Sr;_,Ca,TaO;N

Con estos lineamientos, se construyeron la seis interfaces uniendo las SCs y las
cajas de agua a lo largo del eje ¢. En la figura 7.1 se pueden observar dos ejemplos de
las proyecciones sobre el plano ac de las estructuras obtenidas para el caso tetragonal
(superior) y ortorrémbica (inferior). Luego, en base a los resultados del capitulo anterior
en cuanto a la importancia de la relajacién final, especialmente de los atomos cercanos
a la interfaz, se procedio a relajar las dos capas atémicas del semiconductor proximas a
la interfaz mientras que para las cajas de agua se relajaron la totalidad de los atomos.
Finalmente, con las estructuras compuestas relajadas, se computé el HP y su promedio

a cada lado de la interfaz.
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Figura 7.1: Interfaz de CSTN. Tetragonal de 2x2x3 (superior) y ortorrémbica de 2x1x5
(inferior).

7.2.4. Detalles Computacionales

Los calculos se realizaron usando dos aproximaciones ab initio diferentes para
resolver la ecuacién de Kohn-Sham en el marco de la DFT: (i) El método de poten-
cial lineal aumentado de onda plana mas orbital local (FP-APW) en la version escalar
relativista [113, 114], cédigo WIEN2k [40, 41] y (ii) método de ondas planas y pseudo-
potenciales, c6digo QE [47].

Para el cédlculo del gap, se utilizar el FP-LAPW en virtud de que este codigo
tiene implementado el método de potencial de intercambio modificado Trans-Blaha-
Becke-Johnson (TB-mBJ) [42] en las versiones TB-mBJO [42] y TB-mBJ1 [115]. Esta
aproximacién mejora a la PBE-Sol, la cual es conocido que subestima los valores de
los gaps. Los radios de muffin-tin utilizados fueron 2,5 A para Sry Ca, 2A para Ta, y
1,7A para N y O. El parametro RKy.x = RurKax se fijé en 7, donde Ryt es el radio
de muffin-tin méas pequeno y Kyp.x es el nimero de onda mas grande del conjunto de
funciones de base. La integracion en el espacio reciproco se realizé utilizando el método
del tetraedro con 300 puntos k en la primera zona de Brillouin (que se reducen a 10
puntos k en el IBZ).

Luego, para el analisis de las propiedades de la estructura y los célculos de ali-
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neacién de bandas, se utiliz el método de pseudopotenciales QE [47] utilizando el la
aproximacién al potencial de correlacién/intercambio GGA PBE-Sol. Después de va-
rias pruebas de convergencia y comparacién con datos experimentales, se realizaron las
siguientes selecciones: para la interaccion electron-ién se utilizaron pseudopotenciales
ultrasuaves Rappe Rabe Kaxiras Joannopoulos [94]; las funciones de onda se expandie-
ron mediante ondas planas con un corte de energia cinética de 80 Ry, y para la densidad
de carga se utilizé un corte de energia de 800 Ry. La IBZ se muestre6 utilizando el

esquema Monkhorst-Pack con una malla de 6 x 6 x 1 [95].

7.3. Resultados obtenidos

En este capitulo se analizaron la alineacién de las bandas VB y CB entre la fase
solida y la liquida, junto con el gap en las soluciones sélidas para tres composiciones
de la fase Pnma y tres de I4mem. El anélisis se centrd en la variacion de la alineacién

en funcién de las composiciones relativas de Sr y Ca.

El calculo especifico siguié los lineamientos de los calculos realizados en el sis-
tema SrTaOyN del capitulo anterior. De acuerdo a la ecuacion 6.7, se calcularon los
valores correspondientes al primer término E" csstn) — H P"" st~ para cada una
de las estructuras. En la tabla 7.2 se presentan los resultados obtenidos para el valor
promedio del HP y para el valor de la CB para las siete estructuras optimizadas de las

composiciones masivas.

Fase Pnma I4mem
Composicién r=1|z=075]12=050|2=050|2z=025|2=0
EPk opcsTr) 12,25 | 12,38 12,45 12,80 12,74 | 12,58
H PP csrn 5,43 5,40 5,39 5,43 5,41 5,36
(B cpestv) — HP™ ™ estv) | 6,92 6,98 7,06 7,39 7,33 7,22

Tabla 7.2: Promedio del HP, m de moléculas de agua de la soluciones CSTN en estado
masivo en eV.

bulk
Ho /H20

lizado por Wu et al., como se detalla en la referencia [105]. Como se dijo en el capitulo

En el segundo término, £ —H P35 se utilizé el valor 0.7 eV del calculo rea-
anterior, este valor es independiente del sistema en estudio y esta exclusivamente deter-
minado por las propiedades del agua. Por 1ltimo, el tercer término H Pryp — H Pre™

de la ecuacion 6.7 se calcul6 para cada una de las composiciones de las soluciones soli-

das.
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Para el cédlculo de este tltimo término, es importante mencionar que las estruc-
turas construidas en la parte del semiconductor, por su forma de terminacién en la
interfaz, son polares. Las estructuras ortorrombicas, resultan con una carga superficial
de +8e¢, mientras que las tetragonales tienen un valor (menor) de +2e. Como resultado
de esto, se genera un campo electrostatico uniforme, en direcciones opuestas de un lado
y del otro de la interfaz, que se suma al potencial propio del ordenamiento atémico.
Este efecto puede observarse en la figura 7.2. En esta figura 7.2 se grafica la recta pro-
medio del HP obtenido en ambos lados de la interfaz CSTN/H,O para la estructura

r = 1.

Dado que las moléculas de agua son polares, la presencia del campo eléctrico
antes mencionado produce un reordenamiento parcial, alineando en cierto grado los
momentos dipolares individuales en la direccion opuesta al campo, produciendo un
apantallamiento del mismo. Todo este proceso ha sido estudiado de la siguiente forma:
en primer lugar, se calculé el HP en el sistema ya relajado donde se le quitaron las
moléculas de agua, es decir, se reemplazo la caja de agua por una caja vacia. Puede
observase en la Figura 7.3 la comparacién de los HP de ambas estructuras. Del lado del
agua, el HP en la curva correspondiente a la estructura semiconductor + agua, resulta
menor (aproximadamente 5,7 e¢V) que el HP en la curva correspondiente a la estructura
semiconductor + vacio, ilustrando de esta forma el efecto del apantallamiento. Asimis-
mo, también se realizo el cédlculo del HP de la estructura donde lo que se reemplazé por
vacio fueron los atomos del semiconductor, resultando una estructura de agua + vacio.
Dado que, se tomé como estructura inicial, la correspondiente al sistema ya relajado,
las moléculas de agua quedaron congeladas en su posicion parcialmente polarizada.
El efecto de esta polarizacion inversa, puede observarse claramente en la Figura 7.4.
Comparando con la anterior, se ve la inversion de las pendientes de la recta promedio
del HP, tanto del lado del agua, como del lado del vacio. Las figuras 7.2, 7.3 y 7.4
corresponden con las estructuras ortorrombicas. Lo mismo ocurre en las tetragonales,
pero, dado que las cargas netas son cuatro veces menores, el efecto es practicamente
imperceptible. En el sistema completo semiconductor + agua, el campo total resulta
la suma de ambos, predominando el del semiconductor, como se observa en la figura
6.8 del STN. Debe observarse que este efecto de la inclinacion de la recta promedio del
HP de uno y otro lado de la interfaz no alteran sus valores medios, que son los valores

necesarios para la utilizacién de la Ec.6.7.

Siguiendo este método, los resultados obtenidos para todas las composiciones

estudiadas se presentan en la tabla 7.3
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Figura 7.2: HP en la interfaz de CaTaO,N/H50. La linea azul de la izquierda representa
la recta media del HP promedio del agua y la linea roja de la derecha corresponde la
recta media del HP promedio del SC.

Potencial de Hartree (eV)

. . , : .
0 10 20 30 40
z (A)

Figura 7.3: HP en la interfaz de CaTaO,N/H,O. La linea azul de la izquierda representa
la recta media del HP promedio del agua y la linea roja de la derecha corresponde a la
recta media del HP promedio del lado del SC y en verde se observa el HP obtenido en
la celda semiconductor + vacio.
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Figura 7.4: HP en el sistema agua + vacio. La linea azul de la izquierda representa la
recta media del HP promedio del agua y la linea roja de la derecha corresponde a la
recta media del HP promedio del vacio.

Fase Pnma Idmem
Composicién r=1|2=0,75 | =050 | =050 | =0,25 | =0
H pinteriaz 1,99 2,04 2,03 1.86 1,99 1,58
H Pipteyta 8,11 7,80 8,02 7.80 7,51 7,67
HPRieler — HPjpetes | —6,12 | —5,76 —5,99 —5,94 -5,52 | —6,09

Tabla 7.3: Promedio del HP a cada lado de la interfaz CSTN en eV, y su diferencia.

Los resultados de la ecuacion 6.7 para cada estructura se presentan a continuacion
en la tabla 7.4.

Fase Pnma Idmem
Composicién z=1|x=075 | =050 | =050 | =025 | =0
interf interf
EngEEEBS“ZTN) — Eﬁlzell‘—lzz() 0,001 0,53 0,36 0,73 1,11 0,70

Tabla 7.4: Resultados de la diferencia Egyidany, — Eiiine, de la interfaz CSTN en eV.

Finalmente, con el fin de obtener también el maximo de la banda de valencia para
analizar la alineacién, se calculo el gap de cada una de las composiciones, para utilizarlos

en la ecuaciéon 6.10. Para comparar los valores calculados con los experimentales, se ha
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realizado un ajuste de interpolacion de estos tltimos, como se observa en la figura 7.5
tomando los datos de la referencia [61]. Esto en virtud de que, como se ha mencionado,
en dicho trabajo se miden los valores para composiciones diferentes a la de este estudio.
Los valores calculados fueron obtenidos utilizando PBE, como asi también diferentes
parametrizaciones del TB-mBJ, y se presentan en la tabla 7.5. En primer lugar, como
es conocido y era de esperarse, el método PBE no resulta adecuado para el célculo
de valores de energias de estados electrénicos excitados, lo cual se manifiesta dando
valores muy lejanos a los experimentales, por lo cual se los descarta. En cambio, el
método TB-mBJ brinda un acuerdo sustancial para el calculo de gaps en una gran
variedad de sistemas, comoel que es objeto de este estudio. Se observa que, para las
estructuras ortorrombicas, el gap calculado con el potencial TB-mBJ1 esta en mejor
concordancia con los valores interpolados experimentales, mientras que los calculados

con el potencial TB-mBJO0 son mas cercanos a ellos cuando la estructura es tetragonal.

2.45 1

2.40

2.35 Estructura
: no :
 reportada

2.30 ~ 4mem

2.25 1

2.20 4 Pnma

Gap experimental (eV)

2.15 4

! T I T ! T !
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Composicion x

Figura 7.5: Valores experimentales ajustados con un polinomio de grado 5
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Composicién | Grupo espacial | PBE (eV) | TB-mBJO (eV) | TB-mBJ1(eV) | Gap (eV)
=1 0,715 2,105 9,244 2,44 [61]
xz=0,75 Pnma 1,137 2,229 2,335 2,37
z =050 1,128 2,186 9,987 9,24
x = 0,50 1,009 2,328 2,450 2,24
=025 T4mem 0,867 2,934 2,351 9.12
2 =00 0,724 9,142 9,255 2,11 [61]

Tabla 7.5: Valores del gap de CSTN para las diferentes composiciones: extrapolados
experimentales y tedricos calculados con PBE, TB-mBJ0 y TB-mBJ1

4 interfaz interfaz IATA
Con estos valores se calculd Eyp) — Egiie para cada composicion usando la
ecuaciéon 6.10. Para ello se utilizaron tanto los valores calculados, como asi también los
valores experimentales interpolados para su comparacién. Los resultados se presentan

la tabla 7.6.

Fase Pnma I4mem
Composicién x=1]2=07 | 2=050 | =050 [ =025 | =0
Interpolados
interfaz interfaz
Eipiear — Eitoter | —122 [ —061 | —0,65 003 | —028 [ 0,18
BJ1 BJO
i f; i f.
Eipietan — Eitoter | —101 [ —058 | —0,70 -0,08 | —046 | —0,23

Tabla 7.6: Resultados del cdlculo de Eyitiny, — Epne de la interfaz CSTN en eV,

VB(CSTN Hz/H20
utilizando para el valor del gap los valores experimentales intepolados y los calculados

con TB-mBJ

En la figura 7.6 se grafican los resultados de la alineaciéon obtenidos con ambos
métodos. En la parte (a) de la figura, puede verse que al emplear los valores del gap
obtenidos por la interpolacion de los datos experimentales, la mayoria de las composi-
ciones de CSTN, al quedar correctamente alineadas, son idéneas para ser considerados
materiales aptos para funcionar como celdas fotoelectroquimicas, con la excepcién del
x = 0,25 de la fase tetragonal. Por otro lado, realizando la alineacion a partir de los
potenciales TB-mJO y TB-mBJ1, segtin corresponda al tipo de estructura, todas las
composiciones cumplen con la condicion necesaria de la alineacién, para funcionar como
material con dicha propiedad. Esta alineacién se representa en la figura 7.6 (b). Esta
ultima se corresponde con la evidencia experimental obtenida en las Ref [61], dando

un enorme sustento a la metodologia y al modelado propuesto en esta tesis.
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Figura 7.6: Alineacién de las bandas de valencia y conduccién (segmentos horizontales)
de CSTN. Los segmentos horizontales en rojo representan el maximo de la VB y los
negros el minimo de la CB. Las lineas punteadas indican los niveles redox del agua
H,O/H, y HoO/0O5. Cada segmento vertical se etiquetd (dentro del rectangulo) con el
valor del gap utilizado en eV: el obtenido por extrapolacién de los datos experimentales
( superior) y los obtenidos usando los calculos TB-mBJ1 y TB-mBJO (inferior)

Como se ha dicho anteriormente, el CSTN presenta una transicion de fase mor-
fotropica para alguna composicion comprendida entre x= 0.4 y x= 0.6. Para la com-
posicién = 0.5 estudiada en esta tesis, la falta de reporte experimental conllevé la
realizacién de los cdlculos para ambas estructuras (Tabla 7.5 y Fig. 7.6). Como puede
verse, para ambas se produce una correcta alineacién con los niveles redox del agua,
siendo entonces aptas para su uso en celdas fotoelectroquimicas. Sin embargo, los cdlcu-
los de energia total dan una diferencia de 0,118 eV en favor de la tetragonal. Por lo
tanto, como subproducto, este trabajo predice que esta estructura es la mas estable

para esta composicion.
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8. Conclusiones

En esta tesis se abordaron dos de las propiedades mas relevantes del oxinitru-
ro de SrTaOyN. En primer lugar, la ferroelectricidad con el objetivo de identificar
nuevos materiales que contribuyan a mejorar esta propiedad, para ello, se estudio la
interfaz de este oxinitruro con SrTiOjs a través de calculos de polarizacion eléctrica
mediante primeros principios. En segundo lugar, se estudio la fotoelectroquimica, en
la cual se abordé la complejidad de un sistema mixto sélido-liquido en una interfaz
de SrTaO;N/H50 y en una solucién sélida de Sr;_Ca,TaO;N/H20. Para ambos ca-
sos, se analizé el comportamiento de la alineacién de bandas en diversas estructuras
mediante calculos de la DF'T y MD, utilizando un modelo de calculo que proporcion6
resultados comparables al experimento. Finalmente, para los tres sistemas estudiados,

se obtuvieron las siguientes conclusiones especificas:

8.1. Ferroelectricidad en la interfaz
SPT&OQN/SPTi03

En este trabajo, se ha analizado la ruptura espontanea de la simetria de inversion
en dos compuestos dieléctricos naturales en condiciones normales, debido a la tension
generada por la formacién de una heteroestructura. La polarizacién neta determinada
aparece como consecuencia del estrés de compresion/tensién que naturalmente surge
entre ellos durante el crecimiento epitaxial debido a la discrepancia entre sus constantes
de red. Como resultado de los modelos propuestos, se observé que la polarizacion
eléctrica inducida depende fuertemente de la capa de terminacion en la interfaz, segin
el contenido de dtomos de oxigeno o nitrégeno en el plano de separacién. Se analizd
en detalle el desplazamiento atémico en cada subcelda individual, mostrando que las
distorsiones que conducen a la polarizacion eléctrica no son idénticas en cada subcelda,
y que el desplazamiento de aniones y cationes en la direcciéon epitaxial no sigue el
esquema, convencional para fases con simetria P4mm en perovskitas. Finalmente, se
calcul6 la polarizacion eléctrica total, resultando en valores mayores para las estructuras
multicapa que para el compuesto de referencia BaTiOs, lo que abre el campo para
futuros estudios experimentales y genera un fuerte interés en los sistemas estudiados

desde el punto de vista de sus posibles aplicaciones industriales.
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8.2. Fotoelectroquimica de SrTaO,N/H,O

Se analiz6 el comportamiento teérico del STN sometido a tensiones de traccién
y compresién (que pueden obtenerse mediante el crecimiento de capas delgadas sobre
sustratos con constantes de red incompatibles) para la alineacién de bandas en dos
orientaciones distintas superficie como 001 y 110. Los resultados muestran la fuerte
dependencia de la alineacion con la variacién de las constantes de la red. Ademas,
se observé una fuerte disminucién del gap en el caso de estiramiento, pero un gap
casi constante para los casos de compresion. Segin las posiciones relativas del CB y
VB el STN (001), es adecuado para aplicaciones fotoelectroquimicas en las siguientes
variaciones de la constante de red: a - 3%, a, a + 1% y a + 2%, mientras que STN
(110) resulta adecuado para dispositivos fotoelectroquimicos en un rango més amplio
de constantes de red a* y b* de -1 % a 3 %. El andlisis y pruebas realizadas demuestra
que la relajacion final de las posiciones atémicas de la primera y segunda capa del
lado STN y la de todos los atomos del lado del agua juegan un papel importante en la
alineacion de las bandas. La sustitucién homovalente de cationes en el sitio A, puede
ampliarse a otros oxinitruros de perovskita y esto constituye una herramienta valiosa

en el diseno y la elaboracion de nuevos fotocatalizadores.

8.3. Soluciones sdlidas Sr; ,Ca,TaO,;N/H,O

Se llevé a cabo el analisis de la alineacién de bandas en las soluciones sélidas
CSTN mediante célculos de primeros principios para las composiciones = 0, 0,25, 0,5,
0,75 y 1. Al comparar la estructura x = 0,5 energéticamente mas estable, se observo
que la I4mem presenta mayor estabilidad en comparacién con la estructura Pnma.
Para el calcul6 de alineacién se utilizo la implementacién de TB-mBJ1 para las es-
tructuras ortorrémbicas y TB-mBJO0 para las tetragonales, con gaps comparables con
los valores interpolados a partir de gaps medidos experimentalmente. Los resultados
de los céalculos de alineacién de bandas muestran que la mayoria de las estructuras
estudiadas cumplen con la condicién necesaria requerida para que el material sea apto
para aplicaciones fotoelectroquimicas excepto la estructura con la composicién z = 0
de oxinitruro puro, donde se observa que el CBM se encuentra en el borde del Hy/H50
del agua. Estos hallazgos demuestran que la sustitucion isovalente entre Sr y Ca en el
sitio A para formar soluciones sélidas contribuye significativamente a mejorar la alinea-
cién de bandas. Es importante destacar que la investigacion sobre nuevas soluciones

solidas en oxinitruros para aplicaciones fotoelectroquimicas mediante cédlculos de la
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DFT es limitada. Se recomienda ampliar este estudio incluyendo otras composiciones

de oxinitruros.
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Apéndice

3x3
Pardametro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
] a(A) b (A c (A) a (A) b (A) c (A) Carga de Borh
Atomo 3.969 3.969 23.838298218 3.960428929 3.960 24.789206204 2
Posiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal) (G/m)
Sr 0,0 0,0 0,50856396 0,0 0,0 0,512883519 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,67237597 0,0 0,0 0,670470348 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,83618799 0,0 0,0 0,828852174 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,015322074 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,16952132 0,0 0,0 0,160333568 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,33904264 0,0 0,0 0,334730332 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,24607789 0,5 0,5 0,074220775 0,0117
Ta 0,5 0,5 0,41559921 0,5 0,5 0,247837171 0,0020
Ta 0,5 0,5 0,59046997 0,5 0,5 0,421397456 -0,0207
O 0,0 0,5 0,59046997 0,0 0,5 0,594217841 -0,0071
o) 0,5 0,0 0,59046997 0,5 0,0 0,594217841 -0,0071
e} 0,0 0,5 0,75428198 0,0 0,5 0,754028083 -0,0124
e} 0,5 0,0 0,75428198 0,5 0,0 0,754028083 -0,0124
1) 0,0 0,5 0,91809399 0,0 0,5 0,913686997 0,0020
e} 0,5 0,0 0,91809399 0,5 0,0 0,913686997 0,0020
o) 0,0 0,5 0,08556107 0,0 0,5 0,086148341 -0,0213
o) 0,5 0,0 0,08556107 0,5 0,0 0,086148341 -0,0213
o) 0,0 0,5 0,25508239 0,0 0,5 0,259777265 -0,0189
O 0,5 0,0 0,25508239 0,5 0,0 0,259777265 -0,0189
O 0,0 0,5 0,42460371 0,0 0,5 0,434138139 -0,0217
O 0,5 0,0 0,42460371 0,5 0,0 0,434138139 -0,0217
e} 0,0 0,5 0,50856396 0,0 0,5 0,514815262 -0,0160
o) 0,5 0,5 0,67237597 0,5 0,5 0,674414641 -0,0319
e} 0,5 0,5 0,83618799 0,5 0,5 0,834009673 -0,0384
N 0,5 0,5 0,00054814 0,5 0,5 -0,001170743 -0,0847
N 0,5 0,5 0,17006945 0,5 0,5 0,172573261 -0,0587
N 0,5 0,5 0,33959077 0,5 0,5 0,346412181 -0,0596
Ti 0,5 0,5 0,59046997 0,5 0,5 0,589679377 -0,0206
Ti 0,5 0,5 0,75428198 0,5 0,5 0,74984407 0,0018
Ti 0,5 0,5 0,91809399 0,5 0,5 0,910319667 -0,0386

Tabla 8.1: Posiciones atémicas y pardmetros de celda para el sistema dado.
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4x4

Parametro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
) a (A) b (A) c (A) a (A) b (A) c (A) Carga de Borh
Atomo 3,969 3,969 31,784398682 3,956501132 3,956501132 33,0941638732 2
Posiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal) (©/m%)
Sr 0,0 0,0 0,50856397 0,0 0,0 0,513492499 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,63142298 0,0 0,0 0,631696332 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,75428198 0,0 0,0 0,750793336 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,87714099 0,0 0,0 0,869695092 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,013400303 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,12714098 0,0 0,0 0,118396546 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,25428197 0,0 0,0 0,249142908 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,38142295 0,0 0,0 0,379870888 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,05741742 0,5 0,5 0,053812858 0,0121
Ta 0,5 0,5 0,18455841 0,5 0,5 0,184211677 0,0031
Ta 0,5 0,5 0,31169939 0,5 0,5 0,314807561 0,0015
Ta 0,5 0,5 0,43884038 0,5 0,5 0,444961055 -0,0044
O 0,5 0,0 0,56999347 0,5 0,0 0,574605083 -0,0050
O 0,0 0,5 0,56999347 0,0 0,5 0,574605083 -0,0050
o 0,5 0,0 0,69285248 0,5 0,0 0,694279006 -0,0118
e} 0,0 0,5 0,69285248 0,0 0,5 0,694279006 -0,0118
e} 0,5 0,0 0,81571149 0,5 0,0 0,813854193 -0,0157
O 0,0 0,5 0,81571149 0,0 0,5 0,813854193 -0,0157
O 0,5 0,0 0,93857049 0,5 0,0 0,933523277 0,0022
(@) 0,0 0,5 0,93857049 0,0 0,5 0,933523277 0,0022
e} 0,5 0,0 0,0641708 0,5 0,0 0,062890568 -0,0176
e} 0,0 0,5 0,0641708 0,0 0,5 0,062890568 -0,0176
e} 0,5 0,0 0,19131178 0,5 0,0 0,193277437 -0,0148
O 0,0 0,5 0,19131178 0,0 0,5 0,193277437 -0,0148
O 0,5 0,0 0,31845276 0,5 0,0 0,323866846 -0,0101
o 0,0 0,5 0,31845276 0,0 0,5 0,323866846 -0,0101
e} 0,5 0,0 0,44559375 0,5 0,0 0,454605267 -0,0096
e} 0,0 0,5 0,44559375 0,0 0,5 0,454605267 -0,0096
O 0,0 0,5 0,50856397 0,5 0,5 0,515118015 -0,0074
O 0,5 0,5 0,63142298 0,5 0,5 0,634650822 -0,0368
(@) 0,5 0,5 0,75428198 0,5 0,5 0,754161882 -0,0419
e} 0,5 0,5 0,87714099 0,5 0,5 0,873803707 -0,0279
N 0,5 0,5 0,0004111 0,5 0,5 -0,002607276 -0,0604
N 0,5 0,5 0,12755208 0,5 0,5 0,127862839 -0,0524
N 0,5 0,5 0,25469307 0,5 0,5 0,258490199 -0,0428
N 0,5 0,5 0,38183405 0,5 0,5 0,388841466 -0,0236
Ti 0,5 0,5 0,56999347 0,5 0,5 0,57107449 -0,0172
Ti 0,5 0,5 0,69285248 0,5 0,5 0,69092418 -0,0054
Ti 0,5 0,5 0,81571149 0,5 0,5 0,810629077 0,0053
Ti 0,5 0,5 0,93857049 0,5 0,5 0,930880407 -0,0210

Tabla 8.2: Posiciones atémicas y pardmetros de celda para el sistema dado.
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5x5

Parametro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
; a (A) b (A) c (A) a (A) b (A) c (A) Carga de Borh
Atomo 3,969 3,969 39,730497032 3,9587355115 3,9587355115 41,404531081 2
Posiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal) (G/m™)
Sr 0,0 0,0 0,50856393 0,0 0,0 0,513859138 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,60685115 0,0 0,0 0,608449083 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,70513835 0,0 0,0 0,703753505 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,80342556 0,0 0,0 0,799159185 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,90171276 0,0 0,0 0,894371574 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,012153008 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,10171279 0,0 0,0 0,093283716 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,20342557 0,0 0,0 0,197858056 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,30513836 0,0 0,0 0,302329211 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,40685115 0,0 0,0 0,406858615 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,04593394 0,5 0,5 0,041631719 0,0053
Ta 0,5 0,5 0,14764672 0,5 0,5 0,145929734 0,0014
Ta, 0,5 0,5 0,24935951 0,5 0,5 0,250497263 0,0016
Ta 0,5 0,5 0,3510723 0,5 0,5 0,354925433 0,0017
Ta 0,5 0,5 0,45278509 0,5 0,5 0,459073567 -0,0118
O 0,5 0,0 0,55770754 0,5 0,0 0,562846096 -0,0061
o 0,0 0,5 0,55770754 0,0 0,5 0,562846096 -0,0061
O 0,5 0,0 0,65599474 0,5 0,0 0,658534603 -0,0088
e} 0,0 0,5 0,65599474 0,0 0,5 0,658534603 -0,0088
O 0,5 0,0 0,75428195 0,5 0,0 0,7540433 -0,0093
e} 0,0 0,5 0,75428195 0,0 0,5 0,7540433 -0,0093
O 0,5 0,0 0,85256917 0,5 0,0 0,849728716 -0,0110
e} 0,0 0,5 0,85256917 0,0 0,5 0,849728716 -0,0110
O 0,5 0,0 0,95085636 0,5 0,0 0,945447236 0,0058
O 0,0 0,5 0,95085636 0,0 0,5 0,945447236 0,0058
O 0,5 0,0 0,05133664 0,5 0,0 0,04897692 -0,0091
O 0,0 0,5 0,05133664 0,0 0,5 0,04897692 -0,0091
o 0,5 0,0 0,15304942 0,5 0,0 0,153259942 -0,0068
O 0,0 0,5 0,15304942 0,0 0,5 0,153259942 -0,0068
e} 0,5 0,0 0,25476221 0,5 0,0 0,257813927 -0,0068
O 0,0 0,5 0,25476221 0,0 0,5 0,257813927 -0,0068
e} 0,5 0,0 0,356475 0,5 0,0 0,362244325 -0,0090
O 0,0 0,5 0,356475 0,0 0,5 0,362244325 -0,0090
e} 0,5 0,0 0,45818779 0,5 0,0 0,46688181 -0,0150
O 0,0 0,5 0,45818779 0,0 0,5 0,46688181 -0,0150
e} 0,5 0,5 0,50856393 0,5 0,5 0,515243343 -0,0135
O 0,5 0,5 0,60685115 0,5 0,5 0,610859859 -0,0253
O 0,5 0,5 0,70513835 0,5 0,5 0,706363373 -0,0264
o 0,5 0,5 0,80342556 0,5 0,5 0,801972698 -0,0285
O 0,5 0,5 0,90171276 0,5 0,5 0,897663573 -0,0299
N 0,5 0,5 0,00032888 0,5 0,5 -0,003439397 -0,0477
N 0,5 0,5 0,10204167 0,5 0,5 0,100924515 -0,0246
N 0,5 0,5 0,20375445 0,5 0,5 0,205492647 -0,0214
N 0,5 0,5 0,30546724 0,5 0,5 0,309934728 -0,0237
N 0,5 0,5 0,40718003 0,5 0,5 0,414233145 -0,0328
Ti 0,5 0,5 0,55770754 0,5 0,5 0,559925839 -0,0163
Ti 0,5 0,5 0,65599474 0,5 0,5 0,655760579 -0,0045
Ti 0,5 0,5 0,75428195 0,5 0,5 0,751320378 -0,0018
Ti 0,5 0,5 0,85256917 0,5 0,5 0,84707003 0,0040
Ti 0,5 0,5 0,95085636 0,5 0,5 0,943226749 -0,0444

Tabla 8.3: Posiciones atémicas y parametros de celda para el sistema dado.
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4x8 Tipo SrO

Parametro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
) a (A) b (A) c (A) a (A) b (A) c (A) Carga de Borh
Atomo 3,969 3,969 57,404396876 3,9542 3,9542 58,2759 (C/mz)
Posiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal)
Sr 0,0 0,0 0,28158819 0,0 0,0 0,285554998 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,34961433 0,0 0,0 0,351845779 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,41764047 0,0 0,0 0,418960923 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,48566661 0,0 0,0 0,486249907 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,55369276 0,0 0,0 0,553604311 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,62171889 0,0 0,0 0,621153847 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,68974504 0,0 0,0 0,689105589 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,75777117 0,0 0,0 0,758781586 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,005480721 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,07039704 0,0 0,0 0,065729618 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,14079408 0,0 0,0 0,138334888 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,21119112 0,0 0,0 0,211174709 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,03179161 0,5 0,5 0,028001869 -0,0005
Ta 0,5 0,5 0,10218865 0,5 0,5 0,101256077 0,0001
Ta 0,5 0,5 0,17258569 0,5 0,5 0,173939898 -0,0001
Ta 0,5 0,5 0,24298273 0,5 0,5 0,24634435 -0,0027
e} 0,5 0,0 0,79178425 0,5 0,0 0,790075398 -0,0002
(0] 0,0 0,5 0,79178425 0,0 0,5 0,790075398 -0,0002
o 0,5 0,0 0,7237581 0,5 0,0 0,722653675 0,0000
e} 0,0 0,5 0,7237581 0,0 0,5 0,722653675 0,0000
o 0,5 0,0 0,65573197 0,5 0,0 0,655126097 -0,0002
o 0,0 0,5 0,65573197 0,0 0,5 0,655126097 -0,0002
o 0,5 0,0 0,58770583 0,5 0,0 0,587589422 -0,0008
O 0,0 0,5 0,58770583 0,0 0,5 0,587589422 -0,0008
o 0,5 0,0 0,51967968 0,5 0,0 0,520214145 0,0006
o 0,0 0,5 0,51967968 0,0 0,5 0,520214145 0,0006
o 0,5 0,0 0,45165354 0,5 0,0 0,452909777 -0,0002
O 0,0 0,5 0,45165354 0,0 0,5 0,452909777 -0,0002
e} 0,5 0,0 0,38362741 0,5 0,0 0,385552401 -0,0004
(0] 0,0 0,5 0,38362741 0,0 0,5 0,385552401 -0,0004
o 0,5 0,0 0,31560125 0,5 0,0 0,318071611 -0,0004
o 0,0 0,5 0,31560125 0,0 0,5 0,318071611 -0,0004
O 0,5 0,0 0,24672202 0,5 0,0 0,250461648 -0,0003
o 0,0 0,5 0,24672202 0,0 0,5 0,250461648 -0,0003
o 0,5 0,0 0,17632499 0,5 0,0 0,177736344 0,0000
o 0,0 0,5 0,17632499 0,0 0,5 0,177736344 0,0000
o 0,5 0,0 0,10592795 0,5 0,0 0,105064955 0,0017
o 0,0 0,5 0,10592795 0,0 0,5 0,105064955 0,0017
o 0,5 0,0 0,0355309 0,5 0,0 0,031781652 0,0000
e} 0,0 0,5 0,0355309 0,0 0,5 0,031781652 0,0000
e} 0,5 0,5 0,50856393 0,5 0,5 0,284469898 0,0023
(0] 0,5 0,5 0,60685115 0,5 0,5 0,351866946 -0,0001
(0} 0,5 0,5 0,70513835 0,5 0,5 0,419225333 -0,0010
o 0,5 0,5 0,80342556 0,5 0,5 0,486565372 -0,0012
o 0,5 0,5 0,90171276 0,5 0,5 0,553932208 -0,0013
e} 0,5 0,5 0,00032888 0,5 0,5 0,621412939 -0,0010
o 0,5 0,5 0,10204167 0,5 0,5 0,688953872 0,0006
o 0,5 0,5 0,20375445 0,5 0,5 0,756691147 0,0077
N 0,5 0,5 0,30546724 0,5 0,5 -0,004579815 -0,0011
N 0,5 0,5 0,40718003 0,5 0,5 0,068638306 -0,0006
N 0,5 0,5 0,55770754 0,5 0,5 0,141344443 0,0000
N 0,5 0,5 0,65599474 0,5 0,5 0,213907402 -0,0007
Ti 0,5 0,5 0,75428195 0,5 0,5 0,317383607 -0,0046
Ti 0,5 0,5 0,85256917 0,5 0,5 0,385021675 -0,0017
Ti 0,5 0,5 0,95085636 0,5 0,5 0,452423716 -0,0009
Ti 0,5 0,5 0,51967968 0,5 0,5 0,519760761 -0,0008
Ti 0,5 0,5 0,58770583 0,5 0,5 0,5687149414 -0,0011
Ti 0,5 0,5 0,65573197 0,5 0,5 0,654599868 -0,0026
Ti 0,5 0,5 0,7237581 0,5 0,5 0,721821759 -0,0101
Ti 0,5 0,5 0,79178425 0,5 0,5 0,788115649 -0,0078

Tabla 8.4: Posiciones atéomicas y parametros de celda para el sistema dado.
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4x8 Tipo SrN

Parametro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
. a (A) b (A) c (A) a (A) b (A) c (A)
Atomo 3,969 3,969 57,404396876 3,957974744 3,9579747444 58,270753334
Posiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal)

Sr 0,0 0,0 0,28158819 0,0 0,0 0,286796419
Sr 0,0 0,0 0,34961433 0,0 0,0 0,352465736
Sr 0,0 0,0 0,41764047 0,0 0,0 0,419346471
Sr 0,0 0,0 0,48566661 0,0 0,0 0,48655938
Sr 0,0 0,0 0,55369276 0,0 0,0 0,55388412
Sr 0,0 0,0 0,62171889 0,0 0,0 0,621387879
Sr 0,0 0,0 0,68974504 0,0 0,0 0,689358758
Sr 0,0 0,0 0,75777117 0,0 0,0 0,759074913
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,001976023
Sr 0,0 0,0 0,07039704 0,0 0,0 0,068945066
Sr 0,0 0,0 0,14079408 0,0 0,0 0,140926021
Sr 0,0 0,0 0,21119112 0,0 0,0 0,213174489
Ta 0,5 0,5 0,03179161 0,5 0,5 0,033117246
Ta 0,5 0,5 0,10218865 0,5 0,5 0,105571775
Ta 0,5 0,5 0,17258569 0,5 0,5 0,177727693
Ta 0,5 0,5 0,24298273 0,5 0,5 0,24949255
e} 0,5 0,0 0,79178425 0,5 0,0 0,789784962
O 0,0 0,5 0,79178425 0,0 0,5 0,789784962
0 0,5 0,0 0,7237581 0,5 0,0 0,72248547
O 0,0 0,5 0,7237581 0,0 0,5 0,72248547
() 0,5 0,0 0,65573197 0,5 0,0 0,655092777
e} 0,0 0,5 0,65573197 0,0 0,5 0,655092777
O 0,5 0,0 0,58770583 0,5 0,0 0,587663728
0 0,0 0,5 0,58770583 0,0 0,5 0,587663728
O 0,5 0,0 0,51967968 0,5 0,0 0,520304386
O 0,0 0,5 0,51967968 0,0 0,5 0,520304386
e} 0,5 0,0 0,45165354 0,5 0,0 0,452980554
O 0,0 0,5 0,45165354 0,0 0,5 0,452980554
e} 0,5 0,0 0,38362741 0,5 0,0 0,385607917
O 0,0 0,5 0,38362741 0,0 0,5 0,385607917
) 0,5 0,0 0,31560125 0,5 0,0 0,318090249
0 0,0 0,5 0,31560125 0,0 0,5 0,318090249
O 0,5 0,0 0,24672202 0,5 0,0 0,246234728
0 0,0 0,5 0,24672202 0,0 0,5 0,246234728
O 0,5 0,0 0,17632499 0,5 0,0 0,174485167
() 0,0 0,5 0,17632499 0,0 0,5 0,174485167
0 0,5 0,0 0,10592795 0,5 0,0 0,102335185
O 0,0 0,5 0,10592795 0,0 0,5 0,102335185
0 0,5 0,0 0,0355309 0,5 0,0 0,030008839
O 0,0 0,5 0,0355309 0,0 0,5 0,030008839
() 0,5 0,5 0,28158819 0,5 0,5 0,28253055
0 0,5 0,5 0,34961433 0,5 0,5 0,352015025
O 0,5 0,5 0,41764047 0,5 0,5 0,41934174
0 0,5 0,5 0,48566661 0,5 0,5 0,486655276
O 0,5 0,5 0,55369276 0,5 0,5 0,553989698
O 0,5 0,5 0,62171889 0,5 0,5 0,6214101
e} 0,5 0,5 0,68974504 0,5 0,5 0,688906741
O 0,5 0,5 0,75777117 0,5 0,5 0,756549792
N 0,5 0,5 0,00022762 0,5 0,5 -0,003626669
N 0,5 0,5 0,07062466 0,5 0,5 0,066225778
N 0,5 0,5 0,14102171 0,5 0,5 0,138502267
N 0,5 0,5 0,21141874 0,5 0,5 0,210625375
Ti 0,5 0,5 0,31560125 0,5 0,5 0,317595841
Ti 0,5 0,5 0,38362741 0,5 0,5 0,385428075
Ti 0,5 0,5 0,45165354 0,5 0,5 0,452856608
Ti 0,5 0,5 0,51967968 0,5 0,5 0,520190794
Ti 0,5 0,5 0,58770583 0,5 0,5 0,587545776
Ti 0,5 0,5 0,65573197 0,5 0,5 0,654907674
Ti 0,5 0,5 0,7237581 0,5 0,5 0,722010713
Ti 0,5 0,5 0,79178425 0,5 0,5 0,788074812

Tabla 8.5: Posiciones atémicas y pardametros de celda para el sistema dado.
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5x10 Tipo SrO

Pardmetro de celda (entrada) Paramento de celda (salida)
. a (A) b (A) c (A) a (A) b (A c (A Carga de Borh
Atomo 3,969 3,969 69,255495893 3,9557999484 3,9557999484 70,3555836411 2
osiciones atémicas (crystal) Posiciones atémicas (crystal)
Sr 0,0 0,0 0,29175302 0,0 0,0 0,295780139 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,34813843 0,0 0,0 0,350706958 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,40452385 0,0 0,0 0,406260688 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,46090925 0,0 0,0 0,461965213 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,51729466 0,0 0,0 0,517671549 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,57368008 0,0 0,0 0,573456327 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,63006549 0,0 0,0 0,629376737 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,68645089 0,0 0,0 0,685437460 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,74283631 0,0 0,0 0,741776421 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,79922172 0,0 0,0 0,799452290 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,00000000 0,0 0,0 -0,005689487 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,05835060 0,0 0,0 0,053198144 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,11670119 0,0 0,0 0,113449696 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,17505179 0,0 0,0 0,173720830 0,0000
Sr 0,0 0,0 0,23340239 0,0 0,0 0,234098962 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,02635138 0,5 0,5 0,022003935 -0,0005
Ta 0,5 0,5 0,08470198 0,5 0,5 0,082789326 0,0001
Ta 0,5 0,5 0,14305258 0,5 0,5 0,143107301 0,0001
Ta 0,5 0,5 0,20140318 0,5 0,5 0,203321562 0,0000
Ta 0,5 0,5 0,25975378 0,5 0,5 0,263369916 -0,0022
O 0,5 0,0 0,31994573 0,5 0,0 0,322843477 0,0004
1) 0,0 0,5 0,31994573 0,0 0,5 0,322843477 0,0004
e} 0,5 0,0 0,37633114 0,5 0,0 0,378704770 -0,0003
o 0,0 0,5 0,37633114 0,0 0,5 0,378704770 -0,0003
o 0,5 0,0 0,43271655 0,5 0,0 0,434495988 -0,0005
o 0,0 0,5 0,43271655 0,0 0,5 0,434495988 -0,0005
1) 0,5 0,0 0,48910196 0,5 0,0 0,490198193 -0,0005
o 0,0 0,5 0,48910196 0,0 0,5 0,490198193 -0,0006
o 0,5 0,0 0,54548737 0,5 0,0 0,545921293 -0,0005
o 0,0 0,5 0,54548737 0,0 0,5 0,545921293 -0,0005
o 0,5 0,0 0,60187278 0,5 0,0 0,601753108 -0,0005
1) 0,0 0,5 0,60187278 0,0 0,5 0,601753108 -0,0005
o 0,5 0,0 0,65825820 0,5 0,0 0,657708597 -0,0005
o 0,0 0,5 0,65825820 0,0 0,5 0,657708597 -0,0005
o 0,5 0,0 0,71464360 0,5 0,0 0,713760649 -0,0002
O 0,0 0,5 0,71464360 0,0 0,5 0,713760649 -0,0002
1) 0,5 0,0 0,77102901 0,5 0,0 0,769764438 0,0013
o 0,0 0,5 0,77102901 0,0 0,5 0,769764438 0,0013
o 0,5 0,0 0,82741443 0,5 0,0 0,825600931 0,0000
o 0,0 0,5 0,82741443 0,0 0,5 0,825600931 0,0000
o 0,5 0,0 0,02945080 0,5 0,0 0,025141821 -0,0002
1) 0,0 0,5 0,02945080 0,0 0,5 0,025141821 -0,0002
o 0,5 0,0 0,08780140 0,5 0,0 0,086047707 0,0000
(e] 0,0 0,5 0,08780140 0,0 0,5 0,086047707 0,0000
o 0,5 0,0 0,14615200 0,5 0,0 0,146360210 0,0000
o 0,0 0,5 0,14615200 0,0 0,5 0,146360210 0,0000
1) 0,5 0,0 0,20450260 0,5 0,0 0,206580911 -0,0001
1) 0,0 0,5 0,20450260 0,0 0,5 0,206580911 -0,0001
e} 0,5 0,0 0,26285320 0,5 0,0 0,266888221 -0,0008
o 0,0 0,5 0,26285320 0,0 0,5 0,266888221 -0,0008
o 0,5 0,5 0,29175302 0,5 0,5 0,295030379 0,0017
o 0,5 0,5 0,34813843 0,5 0,5 0,350855463 -0,0005
1) 0,5 0,5 0,40452385 0,5 0,5 0,406615352 -0,0014
e} 0,5 0,5 0,46090925 0,5 0,5 0,462352263 -0,0016
o 0,5 0,5 0,51729466 0,5 0,5 0,518074507 -0,0017
O 0,5 0,5 0,57368008 0,5 0,5 0,573860934 -0,0018
O 0,5 0,5 0,63006549 0,5 0,5 0,629769657 -0,0017
1) 0,5 0,5 0,68645089 0,5 0,5 0,685768332 -0,0014
o 0,5 0,5 0,74283631 0,5 0,5 0,741796681 -0,0001
o 0,5 0,5 0,79922172 0,5 0,5 0,797934295 0,0063
N 0,5 0,5 0,00018867 0,5 0,5 -0,004940197 -0,0010
N 0,5 0,5 0,05853927 0,5 0,5 0,055814102 -0,0006
N 0,5 0,5 0,11688986 0,5 0,5 0,116144657 0,0003
N 0,5 0,5 0,17524046 0,5 0,5 0,176379230 0,0002
N 0,5 0,5 0,23359106 0,5 0,5 0,236558402 -0,0006
Ti 0,5 0,5 0,31994573 0,5 0,5 0,322175866 -0,0041
Ti 0,5 0,5 0,37633114 0,5 0,5 0,378185814 -0,0014
Ti 0,5 0,5 0,43271655 0,5 0,5 0,433990622 -0,0006
Ti 0,5 0,5 0,48910196 0,5 0,5 0,489714063 -0,0006
Ti 0,5 0,5 0,54548737 0,5 0,5 0,545446815 -0,0006
Ti 0,5 0,5 0,60187278 0,5 0,5 0,601273759 -0,0008
Ti 0,5 0,5 0,65825820 0,5 0,5 0,657217301 -0,0010
Ti 0,5 0,5 0,71464360 0,5 0,5 0,713194228 -0,0023
Ti 0,5 0,5 0,77102901 0,5 0,5 0,768961222 -0,0088
Ti 0,5 0,5 0,82741443 0,5 0,5 0,823919556 -0,0074

Tabla 8.6: Posiciones atémicas y parametros de celda para el sistema dado.
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Paramento de celda (salida)

a (A)
3,959435465

c (A)
70,337002752

b (A)
3,959435465
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