UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

CENTRO DE NANOCIENCIAS vy NANOTECNOLOGIA

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES
ESTRUCTURALES, ELECTRONICAS

Y FERROELECTRICAS DE
(K, Na)NbO; MEDIANTE PRIMEROS
PRINCIPIOS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

Licenciado en Nanotecnologia

PRESENTA:
Alam Tonaltzin Osorio Delgadillo

DIRECTOR DE TESIS:
Dr. Andrés Camilo Garcia Castro

Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui

Ensenada B. C., junio de 2018



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Hago constar que el trabajo que presento es de mi autoria y que todas las ideas, citas
textuales, datos, ilustraciones, graficas, etc. sacados de cualquier obra o debidas al trabajo
de terceros, han sido debidamente identificados y citados en el cuerpo del texto y en la
bibliografia y acepto que en caso de no respetar lo anterior puedo ser sujeto de sanciones
universitarias.

Afirmo que el material presentado no se encuentra protegido por derechos de autor y me
hago responsable de cualquier reclamo relacionado con la violacién de derechos de autor.

Alam Tonaltzin Osorio Delgadillo



Dedicatorias

A ma familia y amigos,
y a todas esas personas que me condujeron a este camino
y me motivaron para no dejarlo.

11



Agradecimientos

Mas alla de mi esfuerzo por escribir este documento, estd el de mi familia, mis profesores
y mis amigos, que, a lo largo de mis 23 anos, me brindaron las herramientas necesarias para
tomar las mejores decisiones y me encaminaron en la direccion en la que estoy ahora. Misma
en la que, a pesar de mis dudas y miedos, estoy seguro que en cualquier momento puedo
volver a ellos y retomar las fuerzas y motivacién para continuar.

De esta forma, agradezco a mi madre Eva Leticia, a mi padre Pedro y a mi hermana Atzin
Adyari, por las risas, los reganos, los consejos, la paciencia y, principalmente, por el apoyo
incondicional que me mostraron a través de todo este proceso (especialmente cuando, hace
cinco anos, les mencioné mi deseo de estudiar la Licenciatura en Nanotecnologia, a 2,216 km
de casa).

De igual manera, agrazeco a mis abuelos, Gloria y Roberto por guiarme cuando mas lo
necesité y, en especial a este ultimo, por convertirse en mi amigo y compartirme sus historias,
asi como por interesarse en mi trabajo y apoyarme en diferentes proyectos (muchas, muchas
gracias). Ademads, agradezco a mi tios César y Erick, y a mi amigo Christian, por que gracias
a ellos, a través de juegos y platicas, se detond mi interés en la ciencia.

Por otro lado, agradezo a los amigos con los que tuve la suerte de trabajar y convivir en los
ultimos cinco anos: Brian I., Misael, Baldo, Juan Manuel, Mireny, Diana, Diana Rojas, Osmar
y Carlos, por su amistad, bromas y consejos. Y, especialmente, a Mariela por acompanarme
dia a dia, y por motivarme a dar pasos que jamas habia pensado. También, agradezco al Dr.
Gabriel George Rojas y al M. C. Duilio Valdespino Padilla por sus ensefianzas durante mis
primeros pasos dentro de un laboratorio (aunque después decidi no trabar dentro de uno) y
en ciencia en general.

A mi directora, la Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui, por su paciencia durante la eleccién
de mi tema de tesis, por darme la oportunidad de buscar y trabajar en algo distinto a sus
proyectos habituales, y por su asesoria durante todo este proceso. Asi mismo, a mi director,
el Dr. Andrés Camilo Garcia Castro, por permitirme realizar este trabajo bajo su asesoria
y, ademds, por las platicas diarias (cuando fue posible), los consejos y la amistad (gracias
por guiarme en estos meses decisivos en mi carrera y por encontrar tiempo para platicar, a
pesar de la diferencia de horarios). Gracias a ambos por permitirme hacer esto posible.

Gracias a todos los que participaron directa o indirectamente en la realizacion de este
trabajo. Gracias al Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, y a la Universidad Nacional
Auténoma de México, por abrirme sus puertas y por las oportunidades otorgadas durante mis
estudios. Y, finalmente, gracias al Instituto Politécnico Nacional, por enseniarme a siempre
buscar nuevas metas y a nunca darme por vencido.

iGracias!

IIT



Indice de contenido
Dedicatorias
Agradecimientos

1. Introduccién

2. Antecedentes
2.1. Estructura cristalina . . . . . . . . . ..
2.2. Distorsiones de lared . . . . . . . . ..o
2.3. Modelos computacionales . . . . . . .. ...

3. Marco Tedrico
3.1. Arreglos periddicos de atomos . . . . ...
3.1.1. Sistemas cristalinos . . . . . .. ... .. L
3.1.2. Redes de Bravais . . . . . . . . . . .. .. ... ...
3.1.3. Operaciones de simetria . . . . . . . .. ... ... ... ...
3.1.4. Grupos puntuales . . . . . . ... L
3.1.5. Gruposespaciales . . . . . . ...
3.1.6. Arreglos periddicos y el espacio reciproco . . . . . . ... ... ..
3.1.6.1. Zonas de Brillouin y zona irreducible de Brillouin . . . . . .
3.2. Materiales avanzados . . . . . . . . .. ...
3.2.1. Materiales piezoeléctricos, piroeléctricos y ferroeléctricos . . . . . . .
3.2.2. Oxidos tipo perovskita . . . . . ...
3.2.3. Estructura tipo perovskita y el espacio reciproco . . . . . . . ... ..
3.3. Vibraciones de la red y distorsiones . . . . . . . . ... ... ... ... ...
3.3.1. Teoria general . . . . . . . ... Lo
3.3.2. Curvas de dispersiéon de fonones . . . . . . . .. ...
3.3.3. Contribucién de los modos inestables a la fase de baja simetria . . . .
3.3.4. Notacion de Glazer modificada . . . . . .. . ... ... ... .. ..
3.4. Teoria cuantica de los sélidos y la Teoria del Funcional de la Densidad . . . .
3.4.1. El problema de muchos cuerpos . . . . . .. .. ...
3.4.1.1. Aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock . . . . . . . . ..
3.4.2. Teoria del Funcional de la Densidad . . . . . . . .. .. ... .. ...
3.4.2.1. Funcional de intercambio-correlacion . . . . . . ... .. ..
3.4.3. Implementacién computacional de DFT . . . . . .. .. ... ... ..
3.4.3.1. Expansion de ondas planas . . . . ... ...
3.4.3.2. Muestreo de la zona de Brillouin . . . . ... ... ... ..
3.4.3.3. Pseudopotenciales . . . . . ... ... ...
3.4.3.3.1.  Aproximacién por cristales virtuales . . . . . . ..

4. Metodologia y detalles computacionales

v

II

I1I



5. Resultados 34

5.1. Estudios de convergencia . . . . . . . . .. ..o 34
5.1.1. Emnergiadecorte. . . . . . . .. ... 34

5.1.2. Malla de Monkhorks-Pack . . . . ... . ... ... ... ....... 35

5.2. Optimizaciéon estructural de la fase de alta simetria . . . . . .. . ... ... 36
5.3. Curvas de dispersién de fonones . . . . . . .. ... 38
5.4. Optimizacion estructural de la fase monoclinica, Pm . . . . . . . . . . ... 44
5.5. Contribucion de los modos inestables a la fase Pm . . . . . . . . . ... ... 47

6. Conclusiones 56
7. Referencias 58

Indice de Figuras

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

3.1.

3.2.

3.3.
3.4.

Diagrama de fase del KNN. . . . . .. ... ... ... 0. 3
(a). Primera aproximacion. . . . . . .. ... Lo 3
(b). Diagrama de fase actualizado. . . . . . . . ... ... L. 3
Distorsiones méas comunes en los éxidos tipo perovskita. . . . . . . . . . . .. 5
(a). Distorsién ferroeléctrica. . . . . . . . ... o 5
(b). Rotacién del octaedro. . . . . . . . ... 5
Curvas de dispersion de fonones reportadas en la literatura para KN y NN,

en su fase de alta simetria. . . . . . . . ... ... L 5)
(a). KNbOs3. . . . . 5
(b). NaNbOs. . . . . 5
Modelos computacionales reportados en la literatura. . . . . . . .. ... .. 7
(a). Modelo por planos intercalados de Nay K. . . ... ... ... .... 7
(b). Modelo Special Quasirandom Structure. . . . . . . . . ... ... 7
(¢). Modelo Rock Salt Structure. . . . . . . . . .. . ... ... ... 7
(d). Modelo Virtual Crystal Approximation. . . . . . . . . . . .. ... ... 7
Subsistemas de lasred . . . . . . ... 9
(a). Celda primitiva, P. . . . . . . .. ..o 9
(b). Celda centrada en el cuerpo, I. . . . . . .. ... L. 9
(c). Celda centrada en las caras, F. . . . ... ... .. ... ........ 9
(d). Celda centrada en las bases, C. . . . . . ... ... ... .. ... ... 9
Superficies correspondientes a los grupos puntuales del sistema monoclinico. 10
(a). Superficie ejemplo del grupo puntual m, P. . . . . . . ... ... ... 10
(b). Superficie ejemplo del grupo puntual 2, 7. . . . . .. ... ... 10
(c). Superficie ejemplo del grupo puntual 2/m. . . . . . ... ... 10
Condicién de difraccion y planos de Bragg. . . . . . . . .. .. ... 13
Primera y segunda zona de Brillouin, y razén de aspecto con la zona irreducible. 14
(a). Zonas de Brillouin. . . . . ... ... 14
(b). Zona irreducible de Brillouin. . . . . .. ... ... L. 14



3.5.

3.6.

3.7.
3.8.

3.9.

3.10.

4.1.
5.1.

5.2,

5.3.

5.4.

9.5.
5.6.
5.7.
5.8.

5.9.

Base y celda unitaria de un 6xido tipo perovskita con simetria Pm3m. . . . 16

(a). Base.. . . . . 16
(b). Celda unitaria. . . . . . ... ... o 16
Primera zona de Brillouin y zona irreducible de Brillouin de los grupos espa-

ciales Pm3my Fm3m . . . . . . . .. 17
(@), Pm3m . . .. 17
(D). Fm3m . . . . . 17
Elementos de las curvas de dispersion de fonones. . . . . . .. .. ... ... 20
Curvas de dispersion de fonones del sistema KgsNagsNbO3. . . . . . . . .. 21
(a). Estructura cubica . . . . . . . . ... 21
(b). Estructura romboedral . . . . .. ... oo 00 21
Rotacion de los octaedros de acuerdo a la notacién de Glazer. . . . . . . .. 22
(a). Comportamiento a®™. . . . .. ... oL oo 22
(b). Comportamiento a™ . . . . . . ... 22
Desplazamiento del dtomo del sitio B de acuerdo a la notacion de Glazer. . . 23
(a). Comportamiento ay. . . . . . . .. .. ... 23
(b). Comportamiento a_. . . . . . . . ... 23
Metodologia seguida para el desarrollo del presente trabajo. . . . . .. . .. 33
Estudios de convergencia de la energia de corte, Fey. - . o . o o o o o oL 34
(a). Modelo KN, . . .o oo 34
(b). Modelo NN. . . . .. . 34
(c). Modelo VCA. . . . . . . . 34
(d). Modelo RSS. . . . . .. 34
Estudios de convergencia de puntos-k. . . . . . .. ... ... L. 35
(a). Modelo KN, . . oo oo 35
(b). Modelo NN. . . . . .. 35
(¢). Modelo VCA. . . . . . . o 35
(d). Modelo RSS. . . . . . .o 35
Celda unitaria del KN y NN en su fase de alta simetria. . . . . . . .. ... 36
(a) . KNbOg ................................... 36
(b). NaNbOs3 . . . . . . 36
Celda unitaria del K NN para los modelos RSSy VCA. . . . ... ... ... 38
(a). RSS. . . . 38
(b). VCA. . . 38

Curva de dispersion de fonones para el modelo KN en su fase de alta simetria. 40
Curva de dispersion de fonones para el sistema NN en su fase de alta simetria. 40
Curva de dispersion de fonones para el sistema Ky 5NagsNbO3 en su fase de

alta simetria, de acuerdo al modelo VCA. . . . . . . . . ... ... ... ... 41
Curva de dispersion de fonones para el sistema Kg5NagsNbO3 en su fase de
alta simetria, de acuerdo al modelo RSS . . . . .. ... .. ... .. .... 41
Frecuencias de menor magnitud para los modelos VCA y RSS en los puntos
de alta simetria I') X, My R. . . . . . . . .. . .. 43

VI



5.10.

5.11.

5.12.

5.13.

5.14.
5.15.

5.16.
5.17.

5.18.

5.19.

Celda unitaria de K NN para los modelos RSS y VCA en su fase de baja
simetria, previo a su distorsion. . . . . . . ...
(a). RSS. . . .
(b). VCA. .
Celda unitaria de los modelos KN y NN, en su fase monoclinica, proyectada
enelplanob—c. . . . . .
(a). KNBOs. . . . . o
(b). NaNbOsz. . . . .
Celda unitaria de los modelos VCA y RSS, en su fase monoclinica, proyectada
enelplanob—c. . . . ..
(a). VCA. . .
(b). RSS. . .
Angulos de rotacién de cada uno de los oxigenos en los diferentes planos de
la estructura Pm del modelo RSS. . . . . . . .. .. ... oL
(a). Planob—c. . . . . .
(b). Planoa —ec. . . . . ...
(¢). Planoa—b. . . . . . ..
Contribucion del modo inestable I'; a la estructura Pm del modelo KN.

Contribucion de los modos inestables, de mayor amplitud, a la estructura Pm
del modelo NN. . . . . . .. ..
Contribucién del modo inestable ', a la estructura Pm del modelo VCA. . .
Contribucion de los modos inestables I'; y I'; a la estructura Pm del modelo
RSS. .
Contribucion de los modos inestables més significativos a la estructura Pm
del sistema experimental KgesNagss NbOs. . . . . . . . . . . ... ... ...
Amplitud y tipo de distorsion asociada a los modos inestables de cada uno de
los modelos propuestos. . . . . . . . ...

Indice de Tablas

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

5.1.
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.

Restricciones en los dngulos y pardmetros de red de los sistemas cristalinos. .
Sistemas cristalinos, redes de Bravais, grupos puntuales y grupos espaciales.

Grupos puntuales piezoeléctricos y grupos puntuales polares. . . . . . . . ..
Puntos y ejes de alta simetria en el espacio reciproco, para el grupo no. 221
(Pm3m). . . .
Pardmetros de red del KN con grupo espacial Pm3m. . . . . .. ... ...
Parametros de red del NN con grupo espacial Pm3m. . . . . ... ... ..
Parametros de red del K NN, con sistema cristalino cubico.. . . . . . . . ..
Frecuencias més bajas en los puntos de alta simetria. . . . . ... ... ...
Parametros de red calculados para K NN, y sus precursores, en fase Pm. . .
Angulo de rotacion del octaedro NbOg al rededor del eje a, para K1_,Na,NbOs
con diferentes concentraciones de Na. . . . . . . . . . . .. ... ... ....

VII

44
44
44

45
45
45

46
46
46

47
47
47
47
48

49
o1

52

54

5}



5.7. Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para KNbOs. . . . . . .. . ... ... 47

5.8. Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para NaNbOs.. . . . . . . . . .. ... 50
5.9. Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para el modelo VCA. . . . . . . .. .. 50
5.10. Distorsiones de la fase Fm3m a Pm, para el modelo RSS. . . . .. ... .. 51
5.11. Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para K¢ Nags5 NbOs experimental. . 53

VIII



1. Introduccion

En 1880, los hermanos Pierre y Jacques Curie descubrieron que un cristal de cuarzo bajo
presion genera una diferencia de potencial entre sus extremos. A esto se llamé efecto piezo-
eléctrico directo. El término “piezo” tiene su origen en el griego y significa oprimir, de tal
forma que el término muestra la relacion entre la presion y la carga generada en estos mate-
riales. En 1881, Gabriel Lippmann descubrié el efecto piezoeléctrico inverso; los materiales
que presentan el efecto piezoeléctrico directo también exhiben una deformacion en presencia
de un campo eléctrico aplicado [1,2].

El comienzo de la primera guerra mundial (1914) requirié el desarrollo de tecnologia ul-
trasonica que permitiera la deteccién de submarinos alemanes. Atendiendo a esto, se desarro-
llaron dispositivos con los materiales piezoeléctricos conocidos hasta entonces, como cuarzo
y sal Rochelle, siendo este ultimo el mas utilizado. Similarmente, la demanda ocasionada
por la segunda guerra mundial (1939) dio origen al descubrimiento del titanato de bario
(BaTiOs, BT) en tres paises de forma independiente: Estados Unidos en 1942, por Wainer
y Salomon; Japén en 1944, por Ogawa; y Rusia en 1944, por Vul [1,2].

El descubrimiento del BT trajo consigo un avance importante en el area tecnologica debido
a su alta permitividad relativa, lo cual se vio reflejado en la disminucién del tamano de los
capacitores de la época. Asimismo, los resultados obtenidos por Wul y Goldman en 1945 en
los que se reporta la actividad ferroeléctrica del material, y por Gray y Roberts en 1946 y 1947
(respectivamente, de forma independiente) en los que se reporta la actividad piezoeléctrica
del BT polarizado, en conjunto con la alta estabilidad quimica y mecanica del compuesto,
motivaron el estudio de materiales con la misma estructura, dando lugar a la familia de
éxidos tipo perovskita [1,3].

Los afios posteriores al descubrimiento del BT las investigaciones se centraron en oxi-
dos tipo perovskita, por lo que se realizaron estudios de sistemas como K NbOs, KTaOs,
LiNbO3, LiTaOs, PbTiO3, PbZrOs, Sr'TvO3 y sus soluciones sélidas. En 1952 Sawaguchi
et al. reportaron el diagrama de fase del Pb(Zr,_,Ti,)O3 (PZT) y, en 1954, Jaffe la ac-
tividad piezoeléctrica del compuesto. A partir de entonces el PZT marcd una nueva era y
empresas como Clevite Corporation y Murata Manufacturing Company, que habian enfocado
sus investigaciones en materiales como la sal de Rochelle y el BT, centraron sus estudios y
aplicaciones en el PZT [1,2].

Las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas exhibidas por el PZT posicionaron a este
material como la mejor opcion para la elaboracién de actuadores y transductores, y permi-
tieron su implementacién en sistemas que van desde simples encendedores hasta sofisticados
sistemas de control de vibraciones. Sin embargo, la contaminacién producida a causa de
la volatilizacién de éxido de plomo (PbO) durante el proceso de sintesis del PZT, aunado
a la creciente preocupaciéon mundial sobre el medio ambiente, motivéd la investigacion de



nuevos materiales libres de plomo, dando lugar a dos familias de éxidos tipo perovskita:
K0.5NCLO.5Nb03 (KNN) y BZ'O.5N(IO.5T7;03 (BNT) [2,4]

El BNT, descubierto en 1960 por Smolenskii et al., se posicioné como un posible reempla-
zo para el PZT debido a sus propiedades ferroeléctricas. Sin embargo, su alta conductividad
eléctrica y alta temperatura de sinterizacion representaron un obstaculo y motivaron el estu-
dio del sistema dopado con elementos como Ba, Ca'y Sr, entre otros. Como resultado, se han
reportado sistemas como el (BigsNags)Ti03 — (Big5Ko5) — BaTiO3 (BNT — BKT — BT)
que, a pesar de tener baja densidad, cuenta con propiedades piezoeléctricas similares al PZT
y ha sido implementado recientemente como actuador [2].

Por otro lado, la investigacion relacionada con la segunda familia se vio intensificada tras
el trabajo publicado por Saito et al. en el 2004; una soluciéon de K NbOs y NaNbOs3, dopada
con Li, Sby Ta dio lugar a cerdmicas de (Kg.44Nags0Lio.04)(NbosaTag105b0.06)O3 con pro-
piedades piezoeléctricas comparables a las del PZT [5]. A partir de entonces, la investigacion
experimental se centrd en buscar métodos mas sencillos capaces de lograr las mismas propie-
dades, y, la investigacion teorica, en elucidar la causa de las mismas, partiendo del sistema
mas simple entre K NbO3 y NaNbOs3 con las mejores propiedades: el Ky 5Nags5NbOs.

En los tltimos anos, el desarrollo de nuevos métodos de sintesis y caracterizacién ha
permitido el estudio de los materiales a escala atémica. Esto, y el creciente alcance de estudios
tedricos, ha impulsado la interpretacién de resultados experimentales y la prediccién de
nuevos materiales [6]. De esta forma, la colaboracién tedrica-experimental exige de nuevas
técnicas y modelos que se ajusten a los sistemas reales y aporten informacion confiable sobre
su comportamiento. En particular, el estudio teérico de oxidos ferroeléctricos se extiende a la
extructura cristalina, polarizacion, coeficientes dieléctricos y piezoeléctricos, y los espectros
de dispersién de fonones [6].

El analisis sobre los fonones de un sistema permite determinar sus propiedades térmicas y
mecanicas, asi como sus transiciones de fase y superconductividad [7]. En el caso de los éxidos
tipo perovskita (como el K NN), toma especial importancia debido a la naturaleza de los
fenémenos ferroeléctricos y su relacién con las inestabilidades de la red [8]. De tal forma, el
estudio del sistema Ky 5Nags5NbO3 requiere de un modelo que reproduzca las observaciones
experimentales y permita la descripcién de su comportamiento a escala atéomica.

La presente tesis expone dos modelos distintos del compuesto Ky 5Nags/NbOs: el primero
de ellos intercalando los atomos de Na y K, y el segundo bajo la descripcién de pseudoatomos
(Virtual Crystal Approzimation, VCA), y discute su validez basado en el estudio de los
fonones del sistema. Se introduce la investigacion relevante que precede a este escrito en el
Capitulo 2. Posteriormente, en el Capitulo 3, se exponen las teorias y métodos utilizados.
En el Capitulo 4 se describe la metodologia y los detalles computacionales, y se presentan y
discuten los resultados obtenidos en el Capitulo 5. Por tltimo, se reservan las conclusiones y
comentarios finales al Capitulo 6.



2. Antecedentes

2.1. Estructura cristalina

El KNN se presenta como una alternativa para sustituir al PZT tras las regulaciones
adoptadas por la Unién Europea en el 2006, para el cuidado de la salud y el medio ambiente:
Residuos de equipos eléctricos y electrdnicos y Restriccion de sustancia peligrosas (WEEE
y RoHS, respectivamente, por sus siglas en inglés) [9]. Esta familia surge como la solucién
sélida entre los compuestos precursores KNbO3 (KN) y NaNbO3 (NN), y cuenta con
una estructura tipo perovskita cuya simetria cambia de acuerdo a la concentracion de Na
(en el Capitulo 3 se describe detalladamente la estructura tipo perovskita). Una primera
aproximacién del diagrama de fase del sistema se muestra en la Figura 2.1a.

(a) Primera aproximacién (b) Diagrama de fase actualizado

Figura 2.1: Diagrama de fase del KNN: primera aproximacion y diagrama actualizado (en la
izquierda se describen las fases de acuerdo a su comportamiento ferroeléctrico y su sistema
cristalino. En la derecha, de acuerdo a sus grupos espaciales. Diagramas adaptados de [9]
y [10], respectivamente).

Los precursores del K NN parten de la estructura cibica de alta temperatura (Pm3m) vy,
conforme ésta disminuye, presentan diversas transiciones [8]. E1 KN cambia a fase tetragronal
(P4mm) a 435 °C. Posteriormente, a 225 °C, se observa una segunda transicién de fase, de
tetragonal a ortorrémbica (Amm2), y se mantiene de esta forma hasta los —10 °C, cuando
cambia a una estructura romboédrica (R3m) [8,10]. Por otro lado, el NN presenta una
secuencia de transiciones de fase significativamente méas compleja: por debajo de 640 °C, se
han reportado al menos seis fases, de las cuales una es tetragonal (640 — 575 °C, P4/mbm),
tres son ortorrémbicas (575 — 370 °C, C'mem, Pmmn 'y Pnma), una monoclinica (370 a —80
°C, Pm) y, la ultima de ellas, romboédrica (R3c). Sin embargo, la complejidad del sistema
sugiere la presencia de més deformaciones en el cristal [8,11,12].

La relacién 1:1 entre los precursores da lugar al Ko5NagsNbO5 (sistema que ha sido
ampliamente estudiado desde el punto de vista experimental, debido a sus propiedades pie-



zoeléctricas comparables con las del PZT'). Al igual que el K NbOs3, se han reportado tres
transiciones de fase para el K NN. La primera de ellas partiendo de la fase de alta simetria
(Pm3m) a tetragonal (P4mm), a 410 °C. La segunda, de tetragonal a monoclinica (Pm) a
200 °C. Y, por ultimo, de monoclinica a romboedral (R3c), a —236 °C [10,13]. En la literatu-
ra existe cierta confusién respecto a la simetria de este compuesto a temperatura ambiente,
en un principio, la fase entre 200 y 410 °C fue reportada como ortorrombica con simetria
Amm?2. Sin embargo, fue redefinida por Baker et al., en el 2009 (la Figura 2.1 muestra el
diagrama de fase actualizado) [10].

Uno de los descubrimientos con mayor impacto en la descripcién del sistema Ky, Na, NbOs,
y sus propiedades, fue la presencia de una frontera de fase morfotrépica (MPB, por sus siglas
en inglés) en x = 0.52. Como en el PZT", esta frontera fue asociada con el incremento de
las propiedades piezoeléctricas del compuesto Ko 5Nags; NbO3 [14]. Sin embargo, un estudio
mas detallado demostré que la diferencia entre la simetria de las fases coexistentes en la
MPB del KNN (Pm — Amm2) no es comparable a la diferencia entre las fases del PZT.
De tal forma que, el mecanismo por el cual la piezoelectricidad del K NN se ve beneficiada
en composiciones cercanas a x = 0.5, permanece incierto [10].

2.2. Distorsiones de la red

La familia de 6xidos tipo perovskita presenta una gran variedad de propiedades, tales como
ferroelectricidad, piezoelectricidad y ferromagnetismo, debido a los elementos que pueden
integrarse en los sitios A y B de la estructura [15]. Una de las razones por las que esta
familia cuenta con una gama tan extensa de propiedades, es la disminucién de energia que
acompana a las distorsiones estructurales en la mayoria de las perovskitas cibicas, lo que
da lugar a amplios diagramas de fase. En los 6xidos tipo perovskita existen dos distorsiones
principales: ferroeléctricas (generalmente desplazamiento del catién del sitio B del centro de
la estructura®, Figura 2.2a), y rotaciones de los octaedros (Figura 2.2) [15].

Las rotaciones del octaedro son las distorsiones con mayor presencia en los 6xidos ti-
po perovskita. Sin embargo, su ausencia en los ferroeléctricos mas comunes (BT y PZT)
ha popularizado la idea de que suprimen la ferroelectricidad [15]. En estudios més recien-
tes se ha demostrado que, en sistemas con simetria Pnma, las rotaciones favorecen a las
distorsiones ferroeléctricas [7]. Por lo tanto, se sugiere la existencia de ferroelectricidad en
aquellas estructuras que contienen rotaciones [15]. En el caso del KNN, éste se conforma
de dos sistemas con distorsiones y propiedades diferentes a temperatura ambiente: el KN

'El PZT cuenta con una MPB, a temperatura ambiente, en su composicién con 47 % de Ti. Debido a la
diferencia entre las fases coexistentes (romboédrica y tetragonal), la frontera se asocia con el incremento de
la ferroelectricidad del compuesto.

2En estructuras tipo perovskita, el origen de la ferroelectricidad no se limita al desplazamiento del catién
del sitio B de la estructura; de hecho, se ha observado contribucién, por desplazamiento, del sitio A en
compuestos del tipo ATiO3, en NaNbOs3 y en fluoruros tipo perovskita [8,16-18]. En éxidos como el BiFeOs
y el PbTiO3, esta propiedad se relaciona con la existencia de pares de electrones desapareados en los cationes
del sitio A de la estructura [19,20].



(a) Distorsién ferroeléctrica (b) Rotacién del octaedro

Figura 2.2: Distorsiones mas comunes en los 6xidos tipo perovskita.

(ferroeléctrico), con distorsiones ferroeléctricas, y el NN (antiferroeléctrico), con rotaciones
de los octaedros [8].

El tipo de distorsion en los sistemas tipo perovskita se describe por medio de las inesta-
bilidades (frecuencias negativas en los espectros de dispersién de fonones) de su fase de alta
simetria (calculadas a T'= 0 K) [21]. En el caso de los precursores del K NN (Figura 2.3),
ambos sistemas presentan inestabilidades en I', correspondientes al modo ferroeléctrico I'y5:
el KN debido al desplazamiento del Nb y el NN por la contribucion de los atomos de Nb
y Na [8]. Ademés de la inestabilidad ferroeléctrica del modo I'y5, el NN presenta otros dos
modos inestables, con mayor ganancia energética: Ros5 y M3, ambos reportados como rota-
ciones [8]. De tal forma, se ha propuesto que las distorsiones del sistema K NN dependan de
la competencia entre los modos inestables de los precursores [8].

(a) KNbO3 (b) NaNb03

Figura 2.3: Curvas de dispersién de fonones reportadas en la literatura para KN y NN, en
su fase de alta simetria (adaptado de [8,22]).



El comportamiento del modo M;z fue reportado por Machado et al., para diferentes com-
posiciones de la solucién sélida Ki_,Na,NbOs. En este estudio se observé que el modo se
mantiene estable en una primera etapa y que, por encima de x = 0.5, pierde su estabilidad [8].
Por otro lado, el andlisis de la composicién Kg5NagsNbO5 (via dispersion de fonones) expu-
so la presencia de inestabilidades ferroeléctricas y rotaciones en el sistema (sin embargo, el
estudio correspondiente se excluye del presente trabajo como punto de comparacion debido
a la diferencia en la estructura de los modelos; Seccién 2.3) [23].

En el ultimo ano, las rotaciones en el K NN fueron asociadas con el incremento de sus
propiedades: debido a la presencia de atomos de K en el sitio A de la pervoskita, los atomos
de menor tamafnio que comparten ese sitio (Na) se ven obligados a estabilizarse por medio
de enlaces con los dtomos de O mas cercanos (los que se encuentran en direccién de la
polarizacién, debido a la rigidez de los octaedros). Sin embargo, deformaciones en el sistema
de octaedros, como rotaciones, permiten que los atomos de Na interactien con atomos
de Oxigeno en otras direcciones y que, por tanto, debiliten la fuerza del enlace Na — O
en la direccién polar; facilitando, de esta manera, el cambio en la direccién del vector de
polarizacion.

2.3. Modelos computacionales

El estudio tedrico de sistemas como el K NN requiere de modelos precisos en la descripcion
de su estructura y propiedades. Diversos estudios han planteado diferentes aproximaciones y,
a través de ellas, han logrado detallar elementos como la composicion de la MPB; las inestabi-
lidades de la red, su polarizacién y los coeficientes piezoeléctricos [23-26]. Sin embargo, estos
modelos se ven afectados por su no aleatoriedad (consecuencia de las limitaciones compu-
tacionales), lo que conduce a errores en la prediccién de las propiedades macroscopicas [24].
Por consiguiente, encontrar un modelo tedérico que reproduzca los resultados experimentales
es de gran importancia para el estudio de sistemas como el Ky5Nags5NbOs3.

En busca de un modelo adecuado para al K NN se han reportado trabajos utilizando
diferentes aproximaciones: planos de Na y K intercalados en el cristal (Figura 2.4a) [23];
distribuciones especiales de Na y K que simulan un sistema aleatorio en pequenos intervalos
de volumen (modelo SQS, Special Quasirandom Structure, Figura 2.4b) [24]; dtomos inter-
calados uno a uno en el sitio A de la perovskita (modelo RSS, Rock Salt Structure, Figura
2.4c) [24,26] y pseudodtomos basados en los componentes del compuesto (modelo VCA, Vir-
tual Crystal Approzimation, Figura 2.4d) [25]. En sistemas con proporciones simples, como
el Ky5NagsNbOs3, se prefiere un modelo con estructura tipo RSS. Y, de forma general para
soluciones sélidas, el modelo VCA [24].

A pesar de la popularidad de los métodos RSS y VCA en la descripcién de soluciones sélidas
como el K NN, se han observado diferentes limitantes. En el caso de la estructura tipo RSS,
la relacion estructural de corto alcance entre sus componentes dificulta la descripcién de
un sistema aleatorio y puede conducir a errores en el analisis de las propiedades a escala



atémica [24]. Por otro lado, modelos como VCA excluyen la variacién del ordenamiento
atémico, por lo que se ha observado que la fiabilidad de estos sistemas se reserva a compuestos
cuyo estudio admite ser acotado entre los pardmetros de los precursores [24].

(a) Modelo por planos (b) Modelo SQS

(¢) Modelo RSS (d) Sistema VCA

Figura 2.4: Modelos computacionales reportados en la literatura; M K, = Na, B Nb, B O
(adaptado de [23-26]). Debido al tamario, sélo se representa una fraccion de la celda unitaria
del modelo SQS.



3. Marco Tedrico

3.1. Arreglos peridédicos de atomos

El primer postulado en el que se menciona la existencia de atomos (del griego aToua,
que significa “indivisible”) fue planteado por Demdcrito alrededor del ano 400 a. C., y fue
aceptado por la comunidad cientifica hasta el siglo XX de nuestra era [27]. Pronto, la cu-
riosidad del hombre por explicar su entorno condujo a la hipdtesis que la simetria de los
solidos determinaba la forma en la que los atomos se agrupaban, por lo que se plantearon
diferentes arreglos® [28]. Este, a pesar de ser un modelo bésico, resulté 1til para el estudio de
estructuras sencillas. Sin embargo, el analisis de sistemas mas complejos requirié de un estu-
dio méas detallado, lo que dio origen al nacimiento de nuevos conceptos como: base, sistemas
cristalinos, redes de Bravais, grupos espaciales, etc [28].

3.1.1. Sistemas cristalinos

El desarrollo en la teoria de difraccion de raxos-X para un arreglo peridédico, planteado por
Laue en 1912, motivo el andlisis de algunos de los cristales conocidos, y ayudé a confirmar la
periodicidad de los atomos [29]. Idealmente, en un cristal, esta periodicidad se extiende de
manera infinita en tres dimensiones, y se caracteriza por grupos de atomos llamados base, que
se repiten en cada punto de la red [29] (los s6lidos reales finalizan en superficies, sin embargo,
el modelo es aceptable dado que la razén de atomos superficiales respecto a los de bulto es
de 1:10%) [27]. La red se define como el conjunto de puntos creados a partir de los vectores
a,by ¢, que cumplen con la Ecuacién 3.1, donde u; son valores enteros arbitrarios [29].

r :U1G+UQb+U3C (3].)

Los vectores a,b y c son llamados wvectores primitivos, a su magnitud, pardmetros de
red y al volumen entre ellos (Vo = |a-b X ¢|), celda unitaria; si esta celda encierra sélo
un punto de la red, se le cononce como celda primitiva [29,30]. En redes tridimensionales
la combinacién de operaciones de simetria da lugar a siete tipos de sistemas cristalinos:
triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboedral, hexagonal y ctibico [28-30].

3.1.2. Redes de Bravais

En total existen 14 tipos de redes, conocidas como redes de Bravais. Estas redes se derivan
de los sistemas cristalinos al agregar puntos de red en posiciones de alta simetria; las posibles
combinaciones son: un punto en el centro de cada celda, un punto en el centro de cada cara y
un punto en el centro de dos caras opuestas [30]. De esta forma, se obtienen redes primitiva
(P), centrada en el cuerpo (I), centrada en las caras (F') y centrada en las bases (A, B o
C) [28,30]. En la Tabla 3.1 se muestran las 14 redes de Bravais disponibles en el espacio

3Estos arreglos se basaron en el modelo de esferas rigidas, en donde cada esfera es la representacién de
un atomo en el sélido. Las esferas forman una red periédica y un segundo grupo de esferas mas pequenas se
acomodan en los espacios vacios (sitios intersticiales) [28].



tridimensional, su agrupacién de acuerdo a la forma de la celda y las caracteristicas que
definen a cada tipo de sistema (por convencién se definen a, b y ¢ como los pardmetros
de red, y «a, By 7 como los dngulos entre ellos [30]). Por otro lado, en la Figura 3.1 se
ejemplifican los subsistemas P, I, F''y C, segun el sistema ortorrémbico.

Sistema cristalino Angulos Pardametros de red Subsistemas
Triclinico a# B £y a#b+#c P
Monoclinico a=~v=90°#p a#b#c g
P
Ortorrémbico a=pF=~v=90° a#b#c ;,
C
P
Tetragonal a=p=vy=90° a=b#c 7
Romboedral a=f=vy<120° # 90° a=b=c R
Hexagonal a= 3 =90°~v=90° a="b#c P
P
Cubico a=p=vy=90° a=b=c I
F

Tabla 3.1: Restricciones en los dngulos y pardmetros de red de los sistemas cristalinos (adap-
tado de [29]).

(a) Subsistema P (b) Subsistema T (c) Subsistema F' (d) Subsistema C

Figura 3.1: Subsistemas de la red (adaptado de [30]).

3.1.3. Operaciones de simetria

Una operacidn de simetria puede representarse a través de un operador R, tal que 7’ = R-r.
Donde 7 es un vector de posicién en el espacio y 7’ el vector resultante de la transformacion.
Existen cuatro operaciones de simetria:



» [dentidad: a diferencia de las otras operaciones, ésta no modifica al vector r sobre
el que actua, por lo que cualquier elemento cuenta con esta operaciéon. En el sistema
internacional se denota como 1.

= Rotacion propia: rotacion de los elementos sobre un eje. En un sistema periodico, las
rotaciones se reservan a 27/n. Donde n = 1, 2, 3, 4 o 6; estas rotaciones se denotan
como n.

s [nversion: modifica el sentido del vector r. La operacion de inversion aplicada al vector
(a,b, ) da como resultado el vector (—a, —b, —c). Se denota como 1.

» Reflexion: reflexién a través del plano especular [uvw]. En el sistema internacional se
escribe como m

» Rotacion impropia: resulta de la aplicacién de n, seguida de 1, tal que R = 1-n. Se
denota como 7.

La descripcion de arreglos periddicos de atomos, por medio del cumplimiento de las ope-
raciones de simetrfa, da lugar a siete sistemas cristalinos: triclinico (1, 1), monoclinico (2,
m), ortorrémbico (tres ejes: 2 o m), tetragonal (4, 4), romboedral (3, 3), hexagonal (6, 6) y
ctibico (cuatro ejes: 3 o 3) [30].

3.1.4. Grupos puntuales

El uso de una operacién de simetria para describir un sistema no excluye la posible aplica-
cién de otras operaciones en el mismo. Por ejemplo, el sistema monoclinico puede describirse
por medio de una rotacién de 27r/2, un plano especular, o bien, de ambos. En la Figura 3.2 se
muestran tres superficies con la simetria descrita segun el sistema monoclinico (la notacién
de la Figura 3.2¢ indica la presencia de un plano especular perpendicular a un eje de rotacién
con simetria 27/2) [30].

(a) m (b) 2 (c) 2/m

Figura 3.2: Superficies correspondientes a los grupos puntuales del sistema monoclinico
(adaptado de [30]).
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La interaccién entre las operaciones de simetria permitidas para cada sistema cristalino
da lugar a 32 combinaciones diferentes: dos para el sistema triclinino (1 y 1), tres para el
monoclinico (2, m y 2/m), tres para el ortorrémbico (222, mm2 y mmm), siete para el
tetragonal (4, 422, 4/m, 4mm, 4/mmm, 4 y 42m), cinco para el romboedral (3, 32, 3m, 3 y
3m), siete para el hexagonal (6, 622, 6/m, 6mm, 6/mmm, 6 y 6m2) y cinco para el ctibico
(23, m3, 432, 43m y m3m) [30]. A estas combinaciones se les llama grupos puntuales, y todos
los cristales pueden ser clasificados a través de ellos [30].

La notacion internacional se vuelve mas compleja conforme la interaccion de las opera-
ciones de simetria. En resumen, n corresponde a la simetria de rotacién sobre un eje. Un 2
siguiendo a n (n2) indica simetria de rotacion respecto a un eje perpendicular al eje principal
y otro 2 después de esto (n22), a un segundo eje de rotacion perpendicular al eje principal.
Por otro lado, la presencia de un plano especular se escribe como m. En el caso de que el
plano de refleccion contenga al eje principal, esto se escribe como nm, o nmm en el caso
de un segundo plano. Si el plano de reflexién es perpendicular al eje, la simetria se escribe
como n/m. Finalmente, los sistemas compuestos por planos especulares perpendiculares a
los ejes de rotacion se denotan como n/m 2/m 2/m (estos dltimos se escriben usualmente
como n/mmm) [30].

3.1.5. Grupos espaciales

La descripcién de las posiciones atomicas, dentro de los sistemas cristalinos, se realiza
por medio de los llamados grupos espaciales. En total existen 230 de ellos, de los cuales 73
surgen de la combinacién de los grupos puntuales con las redes de Bravais (llamados “grupos
simorficos”) y los 157 restantes a través de la inclusién de nuevas operaciones de simetria
(rotaciones propias e impropias en combinacién con traslaciones fraccionarias de los vectores
primitivos) [30]. En la Tabla 3.2 se clasifican los grupos espaciales de acuerdo a los sistemas
cristalinos, redes de Bravais y grupos puntuales.

Los sistemas K NbOs, NaNbOs v KysNaysNbOs presentan simetria m3m por arriba de
su temperatura de Curie (T¢). En el caso de los modelos tedricos adoptados para estos
compuestos, el KN y NN corresponden a una red primitiva (al igual que el modelo VCA)
mientras que, el modelo RSS, a una centrada en las caras (grupos No. 221 y 225, respecti-
vamente). Por otro lado, a temperatura ambiente, el sistema K NN presenta simetria m y
una red primitiva (grupo No. 6). A pesar de que el KN cuenta con simetria mm?2 a tem-
peratura ambiente, en el presente trabajo se modela como m para utilizarlo como punto de
comparacion.

3.1.6. Arreglos periédicos y el espacio reciproco

Ademas de la descripcion geométrica de los arreglos periddicos, el hombre ha sido capaz
de describir la interaccién de este tipo de materiales con su entorno, por ejemplo con luz. La
luz, al interactuar con un sistema cristalino, se difracta si su longitud de onda es comparable
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Sistema Red de Gy Puntual Intervalo de los
Cristalino Bravais upo Tuntua Grupos Espaciales
Triclinico P 1,1 1-2

Monoclinico P, (B, A) 2,m, 2/m 3-15
Ortorrémbico P, (Cj_(’ 1;1,’ B), 222, mm2, mmm 16 — 74
4,422, 4/m, 4mm, B
Tetragonal P, I 4/mmm, 1, 12m 75 — 142
Trigonal / 5 5
Romboedral P/R 3, 32, 3m, 3, 3m 143 — 167
6, 622, 6/m, 6mm, B
Hexagonal P 6 /mmm, 6, Gm?2 168 — 194

Ciibico P, I F 23, m3, 432, 195 - 230

43m, m3m

Tabla 3.2: Sistemas cristalinos, redes de Bravais, grupos puntuales y grupos espaciales.

a los pardmetros de red del cristal (0.1nm). Esta interaccién da lugar a fendmenos como
interferencia constructiva y destructiva de la luz dispersada [29,31]. Con base en esto, un
modelo que describe tal comportamiento, de acuerdo a la luz reflejada, fue descrito por Bragg
en 1915, y a la expresién matematica resultante se le conoce como ley de Bragg (Ec. 3.2) [29].

2dsinf = n\ (3.2)

Donde d es la distancia entre planos cristalinos, € el angulo de reflexién, n un nimero
entero, y A la longitud de onda de la luz interactuante. La descripcion de los patrones de
difraccién, por medio de la ley de Bragg, originé un estudio mas extenso de la periodicidad
de la red y sus propiedades locales, por medio de una serie de Fourier. El conjunto de puntos
periédicos, resultado de esta serie, dieron lugar a la llamada red reciproca [29]; en general,
esta red se describe por medio de los vectores reciprocos (G) invariantes a la traslacion de
los vectores primitivos (Ec. 3.3).

= Z f (G) eiG'Tl (33)

La red, y el espacio reciproco son una construccién matematica. Sin embargo, constituyen
una de las herramientas mas importantes en la fisica de estado sélido. En el espacio recipro-
co, la ley de Bragg se escribe en términos del vector de onda incidente (k) y los vectores
reciprocos, como k - G = %|G | (esta expresién describe la direccién y magnitud que debe

(@) =% + 37 (an cosnwz + by, sinnwz)
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tener el vector de onda para ser difractado, por lo que usualmente se le conoce como condi-
cion de difraccion) [29]. La condicién de difraccién limita los vectores k, para un vector G,
a una familia de vectores que intersectan un mismo plano. Estos planos reciben el nombre
de planos de Bragg. La Figura 3.3, muestra una representacion grafica de lo anteriormente
descrito.

Figura 3.3: Condicién de difraccién y planos de Bragg; k” corresponde al conjunto de vectores
k que cumplen con la condicién de difraccién para el vector G, k' a los vectores k que
cumplen la condicién para el vector G (adaptado de [29]).

3.1.6.1. Zonas de Brillouin y zona irreducible de Brillouin

En el espacio reciproco los planos de Bragg se extienden infinitamente, formados por
todos los vectores k que cumplen la condicion de difraccion. Sus intersecciones en el espacio
delimitan volimenes conocidos como zonas de Brillouin, las cuales se nombran de acuerdo a
los planos delimitantes: los correspondientes al conjunto de vectores G de menor magnitud,
delimitan la primera zona de Brillowin. El volumen entre los planos siguientes y la primer
zona, recibe el nombre de segunda zona de Brillouin, etc [27]. La construccién de la primera
zona se asemeja al de la celda Wigner-Seitz para el espacio real. Por lo tanto, ésta puede
conceptualizarse como una celda primitiva del espacio reciproco [29].

La importancia de este procedimiento radica en que, con base en el teorema de Bloch?,
todos los vectores k pueden describirse dentro de la primera zona de Brillouin. De tal forma,
las ecuaciones que se encuentren en funcién del vector de onda sélo deben solucionarse para
este volumen. Por otro lado, la introduccién de las operaciones de simetria permite delimitarlo
aun maés, a una zona llamada la zona irreducible de Brillowin (a los vértices y aristas que
acotan esta zona se les conoce como puntos y ejes de alta simetria, respectivamente) [27].

Shr(r + 1) = eF Yy (r)
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La Figura 3.4a muestra la construccion de las primeras dos zonas de Brillouin para una red
reciproca bidimensional. Ademas, la Figura 3.4b, muestra la relacién de aspecto que existe
entre la primera zona de Brillouin y la zona irreducible.

M
Lz
I A X
17a
(a) Zonas de Brillouin (b) Zona irreducible de Brillouin

Figura 3.4: Primera y segunda zona de Brillouin, y razén de aspecto con la zona irreducible

(adaptado de [27]).

3.2. Materiales avanzados

El desarrollo tecnolégico estd fuertemente ligado con los materiales disponibles. En el
principio de la humanidad estos se limitaban a piedra, madera, pieles, etc. Sin embargo, con
el paso del tiempo, el hombre desarrollé técnicas para producir nuevos materiales y crearon
con ello herramientas que le ayudaron a desenvolverse mejor en su ambiente [32]. En un
inicio, esta produccion se limitaba a la mezcla de los elementos disponibles. Sin embargo, en
la ultima era se descubri6 la estrecha relaciéon que guarda la estructura de los materiales y
sus propiedades. A partir de entonces, se han reportado miles de materiales nuevos, como
metales, vidrios, plasticos y fibras, y han sido utilizados para cubrir nuestras necesidades en
el entorno [32].

Debido a la amplia variedad de materiales en la era moderna, es preciso clasificarlos. Una
forma de hacerlo es de acuerdo a sus aplicaciones, en donde la categoria que mas destaca
es la de los materiales avanzados [32]. Se llama materiales avanzados a todos aquellos con
aplicaciones en sistemas de alta tecnologia. Se dividen en semiconductores, biomateriales,
nanomateriales y materiales inteligentes, y son conocidos por ser capaces de medir los cambios
en su entorno y responder de alguna forma predeterminada [32].

3.2.1. Materiales piezoeléctricos, piroeléctricos y ferroeléctricos

Entre los materiales avanzados se encuentran los llamados piezoeléctricos. Se define como
un piezoeléctrico aquél que tras un esfuerzo mecdnico genera cargas en su superficie (y que
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puede ser deformado por medio de la aplicacién de un campo eléctrico) [33]. Estructuralmen-
te, para que este fenémeno suceda, el material en cuestion debe ser no centrosimétrico, por
lo que debe pertenecer a uno de los 21 grupos puntuales con esta caracteristica [33]. Como
excepcion, el grupo 432 es el tinico que, a pesar de ser no centrosimétrico, no puede clasifi-
carse como piezoeléctrico (esto debido a que las cargas generadas en el material se cancelan
unas a otras) [34]. Ademds, un cristal piezoeléctrico puede ser polar, esto es, que el centro
de las cargas negativas se encuentre desplazado respecto al centro de las cargas positivas (a
esta polarizacién natural se le llama polarizacién espontdinea, Ps) [33]. En la Tabla 3.3 se
muestran los grupos puntuales no centrosimétricos y los grupos polares.

e Crivano G Ptk Gres pals
Triclinico 1 1
Monoclinico 2, m 2, m
Ortorrémbico 222, mm2 mm?2
Tetragonal 4, 4, 422, 4mm, 42m 4, dmm
Romboedra 3, 32, 3m 3, 3m
hexagonal 6, 6, 622, 6mm, 6m2 6, 6mm
Ctbico 23, 43m, 432 —

Tabla 3.3: Grupos puntuales piezoeléctricos y grupos puntuales polares (adaptado de [33]).

Similar al esfuerzo mecanico en los materiales piezoeléctricos, el cambio en la temperatura
es capaz de generar una diferencia de potencial en los materiales polares. A este fenémeno se le
conoce como efecto piroeléctrico y es causado por el cambio de la polarizacién esponténea [33].
Por otro lado, en los grupos polares, el sentido del vector de polarizacién puede ser modificado
a través de la aplicacién de un campo eléctrico. A esto se le llama efecto ferroeléctrico [33].
La ferroelectricidad juega un papel importante en el drea tecnoldgica; los estados disponibles
del vector de polarizacién pueden ser aprovechados para simular el sistema binario y, de
esta forma, ser implementados en sistemas digitales [33]. En los tltimos anos, el drea de
los materiales ferroeléctricos ha sido objeto de intenso desarrollo, y una de las familias mas
importantes en este &mbito es la de los 6xidos tipo perovskita [6].

3.2.2. Oxidos tipo perovskita

La estructura tipo perovskita se denota por medio de la férmula general AB X3 (provenien-
te del mineral “perovskita”, C'aTi0Os3). Los sitios A y B son ocupados por cationes, mientras
el sitio X es ocupado por un anion. La diversidad en la composicion, y ordenamiento atémico,
en este tipo de estructuras permite que estos materiales cuenten con una amplia variedad de
propiedades (conduccién o ailsamiento eléctrico, propiedades magnéticas, etc.), por lo que
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han sido de gran interés en los tltimos anos [6]. Una las subfamilias més investigadas es la de
los 6xidos (X = O), con férmula ABO3. Al igual que el caso general, estas estructuras han
demostrado tener una amplia variedad de propiedades: piezoelectricidad, piroelectricidad,
ferroelectricidad, etc [15].

Un modelo aceptado en la descripcién de los 6xidos tipo perovskita proviene de su fase
de alta simetria (Pm3m para la mayorfa de los compuestos) [6]. Esta estructura ctbica se
compone de una base de cinco atomos: el catién del sitio A, el del sitio B y tres oxigenos
no equivalentes (Figura 3.5a). En la celda unitaria, el catién del sitio A se acomoda en los
vértices, el del sitio B en el centro de la estructura, y los oxigenos en el centro de cada una
de las caras [6]; un elemento importante de destacar en esta representacién es la del octaedro
[BOg], pues sirve de referencia para las distorsiones de la red. La Figura 3.5b muestra los
elementos de una celda unitaria para un éxido tipo perovskita con simetria Pm3m.

(a) Base (b) Celda Unitaria

Figura 3.5: Base y celda unitaria de un éxido tipo perovskita con simetria Pm3m (adaptado
de [6]).

De acuerdo a un modelo de esferas sélidas, Goldshmidht introdujo, en 1926, una relacién
entre los radios ionicos de los elementos participantes, para una estructura cibica de un
6xido tipo perovskita: 74 +ro = V2 (rg +70) [6]. Sin embargo, por debajo de la T, la
distorsion de estas estructuras impide que la relacion se cumpla, por lo que se plante6 un

factor de tolerancia, t:

p__ratro (3.4)

\/5(7”3—1-7’0)

Empiricamente, el factor de tolerancia describe el tipo de distorsion que puede afectar a
la estructura tipo perovskita de acuerdo al tamano de los iones participantes. En el primer
caso, t > 1, la estructura es dominada por la distancia A— O, lo que se puede traducir en que
el i6n B es pequeno, por lo que tendera a mostrar distorsiones ferroeléctricas generadas por
el cation del sitio B. En el caso dos, t < 1, el factor puede traducirse en un ién A pequeno,
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lo que conduciré a rotaciones de los octaedros® o a desplazamientos ferroeléctricos generados
por el sitio A (fases con simetria R3c, Pnma) [6].

3.2.3. Estructura tipo perovskita y el espacio reciproco

En su fase paraeléctrica, la mayorfa de los 6xidos tipo perovskita presentan simetria m3m
y una red primitiva. Esto es, se describen a través del grupo espacial Pm3m (No. 221) [6].
Este sistema, en el espacio reciproco, corresponde a una red con una celda primitiva cubica
(primera zona de Brillouin), y cuya zona irreducible se acota por el conjunto de puntos I', X,
My R,yejes ¥, A; A, S, Ty Z (Figura 3.6a) [35]. En el caso del modelo RSS (con grupo
espacial Fm3m, No. 225), la primera zona de Brillouin se describe como un tetradecaedro,
donde los puntos de alta simetria que limitan su zona irreducible son I', X, L, W, U y K, y
sus ejes son A, A, X, S, Z y Q (Figura 3.6b) [35].

(a) Pm3m (b) Fm3m

Figura 3.6: Primera zona de Brillouin y zona irreducible de Brillouin de los grupos espaciales
Pm3m y Fm3m (adaptado de [35])

El presente trabajo utiliza, como punto de comparacién, los precursores K NbO3s y NaNbOs.
Ambos compuestos pertenecen al grupo 221 por encima de la temperatura de Curie, por lo
que los resultados se muestran con base en los puntos de alta simetria de este grupo (los
puntos I' y L del grupo no. 225 son equivalentes a I' y R, respectivamente, del grupo no.
221; mientras que X, W, U y K corresponden a las posiciones de los vectores primitivos
reciprocos (0,1/2,1/2), (1/4,3/4,1/2), (1/4,5/8,5/8), (3/8,3/4,3/8), respectivamente). En
la Tabla 3.4 se muestra la ubicacion de los puntos de alta simetria en el espacio recipro-
co, para el grupo espacial Pm3m. De igual forma, se muestran los puntos de alta simetria
contenidos en los ejes.

6L.as rotaciones de los octaedros se describen de acuerdo a la notacion de Glazer.
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Punto de Posicion en los vectores Eje de Puntos contenidos

alta simetria primitivos reciprocos (uvw) alta simetria en el eje
I — (0.0,0.0,0.0) b == r-m

X - (0.0,0.5,0.0) A = r-Xx

M — (0.5,0.5,0.0) A —= I'-R

R = (0.5,0.5,0.5) S == X-R

T = M—-R

Z - X-M

Tabla 3.4: Puntos y ejes de alta simetria en el espacio reciproco, para el grupo no. 221
(Pm3m).

3.3. Vibraciones de la red y distorsiones

A nivel atémico un sélido se encuentra constantemente en movimiento. En sélidos cris-
talinos este movimiento se describe como una oscilacién coordinada de los atomos, de su
posicién de equilibrio, lo cual forma ondas planas en la red que se propagan a la velocidad
del sonido y cuya amplitud depende de la temperatura [27]. Debido a la simetria del sistema,
estas vibraciones pueden ser estudiadas en términos de modos colectivos de movimiento de
los iones, los cuales responden a excitaciones colectivas. Tales excitaciones estan cuantizadas,
por lo que pueden llevarse a cabo tinicamente a ciertos valores de energia. Estos cuantos de
energia vibracional reciben el nombre de fonones [27].

3.3.1. Teoria general

Con la introducion de la temperatura en el sistema, y la oscilacion de los atomos, es
conveniente plantear sus posiciones a 0K y a una temperatura, 7". Por lo que se introducen
los vectores R, y Rr,, respectivamente (donde Rr, = JR,). Dado que Ry implica un
desplazamiento de los atomos, de su posicion de equilibro, es posible describir su energia
cinética y potencial. La energia cinética por medio de las ecuaciones de movimiento de
la mecdanica clasica [31], y la energia potencial por medio de una expansién en serie de
Taylor” [27]. La expansion en serie de Taylor no afecta a la expresién de la energia potencial.
Sin embargo, es conveniente tomar solo el término de segundo orden. A esta aproximacién
se le conoce como aprozimacion armdnica (Ec. 3.5) [27].

1 0°U
U~ 5 ; WRTMRTJ” (35)

La aproximacién armonica se utiliza por conveniencia (en especial porque el potencial
armoénico ofrece soluciones exactas a las ecuaciones de movimiento [36]). Sin embargo, ésta

"f (), al rededor de un punto a, puede ser escrito como f (a) + fll(!a) (r—a)+ f/;(!a) (z—a)® + ...
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se justifica dado que el término de orden cero se iguala a una constante arbitraria (0, por
facilidad), y el de orden uno al equilibrio del sistema a 7" = 0K (los términos de orden mayor
a dos se descartan. Sin embargo, posteriormente pueden ser incluidos como correcciones al
modelo, llamadas “correcciones anarménicas”) [27,36]. Fisicamente, esta aproximacion des-
cribe una oscilacién de baja amplitud en la vecindad de las posiciones atémicas de equilibrio.
Con base en esto es posible describir las fuerzas interatémicas por medio de la Ecuacion 3.6,
la cual recibe el nombre de matriz de fuerzas.

2
o = ST p R (3:6)
T'n T'm

La ecuacién de movimiento (primera ley de Newton), para este sistema, se soluciona al
plantear una oscilacion sinusoidal alrededor de los puntos de equilibrio, para cada atomo:
Ry, (t) = \/#M—nﬂne_m [27]. Partiendo de esto, el resultado es una ecuacién de valores propios
(Ec. 3.7), cuyo operador se define como la matriz dindmica (Ec. 3.8) y cuyos valores propios
son el cuadrado de las frecuencias naturales de vibracién del sistema (el simbolo ~ se utiliza
para indicar “en el espacio real”) [27]. En este punto es necesario remarcar que la solucién
a esta ecuacién admite valores positivos y negativos (frecuencias reales e imaginarias). Sin
embargo, la interpretacion de ambas es diferente.

nmWm = Wi, (3.7)

1
— — __F

nzﬂ; v M, M,
Dy = ——uF, 0 (3.8)

Donde, M,, y M,, son las masas de los atomos participantes. Estrictamente, la solucion
de la Ecuacién 3.7 da como resultado los fonones del sistema. Sin embargo, ésta es una
tarea compleja debido a las dimensiones de la matriz dinamica: explicitamente, los vectores
R,, Ry, y u, cuentan com componentes « (z,y, z), j (que identifica a los atomos dentro
de las celdas unitarias) y ¢ (que identifica a cada una de las celdas unitarias). Una forma
de disminuir las dimensiones es cambiando al espacio reciproco. Para ello, se aprovecha la
periodicidad de la red y se reescriben las ecuaciones en funcién de la distacia interatomica
(R, — R,,), asi como el desplazamiento, tal que @, = u, ;e [27]. Como consecuencia
de esto, y de la transformacion del espacio real al espacio reciproco, la ecuacién de valores
propios, para obtener las frecuencias naturales de vibracién del sistema, se escribe de la
forma (Ec. 3.9):

D (k) u = wu (3.9)

La Ecuacion 3.9 describe las frecuencias naturales de vibracién de la red en el espacio
reciproco. Al considerar la distancia R, — R,,, en vez de cada uno de los atomos, se dis-
minuyen las dimensiones de la matriz dindmica, por lo que se simplifica su diagonalizacién.
Por otro lado, debido a la simetria del espacio reciproco, es posible acotar mas el problema
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a la zona irreducible de Brillouin [27]. En consecuencia, los valores propios del sistema se
representan en los puntos y ejes de alta simetria (I';, X, M, R, etc., para el KNN y sus
precursores en la fase de alta simetria, seccién 3.2.3).

3.3.2. Curvas de dispersiéon de fonones

Las curvas de dispersion de fonones es la forma en la que se representan los valores propios
de la ecuacién 3.9. En general, esta expresiéon no limita la existencia de valores positivos
o negativos para w?, por lo que, matematicamente, las frecuencias pueden tomar valores
reales o imaginarios. Una forma de simplificar su representacion es escribir, en el eje de las
ordenadas, como valores positivos (+ ) a las frecuencias reales, y como valores negativos (—)
a las frecuencias imaginarias. En el eje X se escriben los puntos y ejes de alta simetria. La
Figura 3.7 muestra un ejemplo de un espectro de dispersién de fonones, en el que se resaltan
sus elementos.

Figura 3.7: Elementos de las curvas de dispersién de fonones; dispersiéon de fonones del
K NbOj5 con simetria Pm3m, obtenida de [22].

La interpretacion de las frecuencias de vibracion es diferente para los valores reales y los
valores imaginarios. De acuerdo a la aproximacion arménica, los fonones reales indican que
la energia potencial de los iones incrementa para cualquier desplazamiento de su posicién
de equilibrio. Por ello, un espectro de dispersién de fonones sin frecuencias negativas se
traduce en un sistema dindmicamente estable [21]. Por otro lado, las frecuencias imaginarias
disminuyen la energia potencial del sistema. Este comportamiento sugiere correcciones de
las posiciones atomicas, respecto a la estructura estudiada. De tal forma, un espectro con
frecuencias negativas sugiere un cambio en la estructura [21].

En la Figura 3.8 se muestra un ejemplo de este comportamiento, para Ky 5/Nags5NbO3. El
espectro de dispersién correspondiente a la fase ctibica (Figura 3.8a) cuenta con frecuencias
reales e imaginarias, por lo que se sugiere una distorsion de la estructura que disminuya su
energia potencial. Por otro lado, el espectro correspondiente a la fase romboedral (Figura
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3.8b) solamente presenta frecuencias reales, lo que indica que esta estructura pertenece al es-
tado base. Ambas figuras fueron adaptadas de [23], donde el modelo computacional utilizado
fue un sistema por planos (ver seccion 2.3).

(a) Estructura cibica (b) Estructura romboedral

Figura 3.8: Curvas de dispersién de fonones del sistema Kg5Nag 5 NbO3 (adaptado de [23]).

3.3.3. Contribucién de los modos inestables a la fase de baja simetria

Las distorsiones se definen como cualquier cambio en el cristal que altere su simetria. Estos
cambios pueden deberse a la direccion de los dipolos magnéticos o al desplazamiento de los
atomos, entre otros [37]. A las distorsiones que se distribuyen en todo el cristal (como las
vibraciones de la red) se les conoce como distorsiones globales y pueden ser descompuestas
en diferentes contribuciones, conocidas como distorsiones locales. Las distorsiones locales
son desplazamientos de atomos individuales que se conocen como modos y que cumplen
con propiedades especificas de simetria [37,38]. De tal forma, la relacién entre la fase de alta
simetria y sus fases distorsionadas puede ser completamente descrita por medio de los modos
participantes y su amplitud.

En general, un modo representa el desplazamiento de los atomos respecto a la estructura
original. Cada uno de ellos se identifica por una amplitud y por un conjunto de operaciones
de simetria que relaciona a las fases participantes (la simetria de los modos corresponde a la
fase de alta temperatura y se restringe de acuerdo a la fase distorsionada). Por lo tanto, los
modos se denotan a partir de representaciones irreducibles (mejor conocidas en inglés como
“irreps”) de las estructuras de alta simetria [38]. En el caso de los 6xidos tipo perovskita,
las simetrias posibles corresponden a las de los puntos I', X, M y R, y algunos de los modos
posibles son 'y, X, M) y RT [38].

Usualmente, los tipos de distorsiones se agrupan de acuerdo a los puntos de alta simetria.
Esto es, las inestabilidades en I' se relacionan con distorsiones ferroeléctricas, mientras que

M y R con rotaciones de los octaedros [15]. En 1972, Glazer propuso una notacién para
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estas ultimas, lo que dio lugar a 23 sistemas diferentes [39]. Sin embargo, Howard y Stokes
disminuyeron esta cifra a 15 [40]. El resultado de esto, es la llamada notacion de Glazer, la
cual describe las rotaciones posibles de los octaedros, para las estructuras tipo perovskita.
De forma complementaria, Stokes et al., implementaron el desplazamiento del &tomo del sitio
B, lo que dio lugar a la notacion de Glazer modificada [41].

3.3.4. Notacion de Glazer modificada

Las distorsiones mas comunes en las estructuras tipo perovskita pueden ser descritas, en
su mayoria, por medio de la notacién de Glazer modificada. Esta consiste de tres coeficientes
(uno para cada eje de la estructura) que representan la magnitud de la distorsién. Por
ejemplo, la notacién a a a indica que las distorsiones tienen la misma magnitud para cada
eje. La notacién a a c¢ se diferencia porque la magnitud de la distorsién en uno de los ejes (el
eje ¢) es diferente a la los ejes a y b (cuya magnitud es igual). Finalmente, el caso a b ¢ se
escribe cuando la magnitud de las distorsiones es diferente para cada eje. El tipo de distorsion
se denota por medio de subindinces y superindices para cada uno de los coeficientes.

De acuerdo a la notacién de Glazer, los superindices se reservan a la rotacion de los
octaedros. Cada una de estas distorsiones tiene un eje de rotacién paralelo a los ejes de la
estructura, por lo que el primer coeficiente describe el movimiento de los &tomos en el plano
b — ¢, el segundo al movimiento en el plano a — ¢ y el tercero al plano a — b. El tipo de
rotacién a lo largo de un mismo eje se describe por medio de los superindices +, — y 0.
Donde 0 indica la ausencia de rotacién, + la rotacién de octaedros contiguos en el mismo
sentido, y — la rotacién de los octaedros contiguos en sentidos contrarios. La Figura 3.9
muestra el comportamiento + y — para un eje arbitrario a.

(a) Comportamiento a™ (b) Comportamiento a~

Figura 3.9: Rotacién de los octaedros de acuerdo a la notacion de Glazer.

La inclusion del desplazamiento del atomo del sitio B a la notaciéon de Glazer se escribe
por medio de los subindices +, — y 0. Al igual que para las rotaciones, 0 indica el no des-
plazamiento. Sin embargo, para este caso, el simbolo + indica que el atomo del sitio B se
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desplaza en la misma direccion del eje (seleccionado de acuerdo a la posicién de los coeficien-
tes), mientras el simbolo — indica el deplazamiento en direccién contraria. La Figura 3.10
muestra ambos comportamientos para un eje arbitrario a. En resumen, las distorsiones de los
oxidos tipo perovskita se describen por medio de tres elementos: coeficientes, superindices y
subindices (la ausencia de distorsiones describe la fase de alta simetria como como ajadad,

de acuerdo a la notacién de Glazer modificada).

(a) Comportamiento a (b) Comportamiento a_

Figura 3.10: Desplazamiento del atomo del sitio B de acuerdo a la notacién de Glazer, para
un eje arbitrario a.

3.4. Teoria cuantica de los sélidos y la Teoria del Funcional de la
Densidad

En la descripcion de los sistemas cristalinos los atomos se modelan como esferas sélidas
que conforman la materia. Sin embargo, historicamente, una mejor aproximacion considerd
al nicleo y a los electrones (descubiertos por Ernest Rutherford y Joseph Thomson, respec-
tivamente) por medio de un modelo en el que estos tltimos orbitaban al rededor del nicleo,
estabilizados por fuerzas electrostaticas (similar a lo que sucede con el modelo planetario y
la fuerza gravitacional) [42]. No obstante, este modelo no explicaba los resultados experi-
mentales y era inconsistente con la teoria electromagnética, por lo cual se adoptaron nuevas
teorfas [42].

En 1913, conceptos emergentes como la cuantizacién de la energia en la solucién al pro-
blema de la radiacién de cuerpo negro (Planck, 1900), motivaron a Niels Bohr a disefiar un
modelo en el que los electrones orbitaban el nicleo en estados discretos, y cuya transicion se
obtenia con valores especificos de emisién y absorcién de energia [43]. Este modelo explico
los valores experimentales en los espectros de emision para sistemas sencillos, como el atomo
de hidrégeno. Sin embargo, no fue hasta el desarrollo de la mecanica cuantica que esta teoria
pudo generalizarse a sistemas mas complejos [43].
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El surgimiento de nuevos conceptos, como la dualidad onda particula (efecto Compton y
relacién de de Broglie), desencadenaron el desarrollo de la mecénica cudntica (por Heisenberg
y Schrodinger en 1925 y 1926, respectivamente) [43]. Esta teoria adopté un comportamiento
ondulatorio de la materia, de acuerdo al formalismo de Schrédinger, y dio lugar a la ecuacion
HWY = EV¥, conocida comunmente como ecuacion de Schréidinger (donde H es el Hamilto-
niano, E' la solucién a la ecuacién de valores propios y ¥ una funcién de onda que describe al
sistema, tal que |¥(r,t)|? es la propabilidad de encontrar a la particula correspondiente en
la vecindad de r, para un tiempo t) [43]. Posterior a esto, la aplicacién de la teorfa cudntica
se extendié a atomos multielectrénicos, moléculas y sélidos, lo que permitié una descripcién
mas precisa de estos sistemas.

3.4.1. El problema de muchos cuerpos

A diferencia de los atomos hidrogenoides, sistemas complejos, como un sélido o una
molécula, requieren de la interaccién entre todos sus componentes, por lo que el Hamiltoniano
para estos sistemas deben incluir los términos correspondientes. En general, el operador H
para un sistema con multiples nicleos y electrones se escribe de la forma (Ec. 3.10):

h Z]G 1 62 1 Z]ZJ62
H=— — V% — — - 4z _a=JE
ZQMIVRI , Z |RI—7°z Z |r; — 7] +2 Z |R; — R,
I i %J(J#z) 1J(JAI) )
(3.10

En donde los dos primeros términos corresponden a los operadores de energia cinética
de los ntcleos y electrones, y los siguientes a la interaccion electrostatica nicleo-electrén,
electron-electréon y nicleo-nicleo, respectivamente. Comunmente, la Ecuacién 3.10 se reduce
con la consideracién que, debido a su masa, la velocidad de los nticleos es mucho menor que la
velocidad con la que viajan los electrones, de tal forma que: (1) se desprecia la contribucién
de los ntcleos a la energia cinética del sistema, para la mayoria de los casos (a esto se le
conoce como aprozimacion Born-Oppenheimer), y (2) la energia proveniente de la interaccién
nicleo-niicleo se iguala a una constante, conocida como energia de Madelung [27]. De tal
manera, se reescribe la Ecuacion 3.10 de la forma:

Ze? 1 e?
H = i Z & " Z E— (3.11)
ZJ(J#)

A pesar de la reduccion de términos, la solucién a la ecuacién de Schrodinger para un
sistema complejo se dificulta debido a la dependencia de cada uno de los electrones con el
movimiento de los demés (lo que se conoce como correlacion electrénica), y a la interaccion
de intercambio, derivada del comportamiento fermiénico de los mismos (esto es, para una
funcién de onda W¥(r;), el intercambio de dos electrones con el mismo espin da lugar a
la misma funcién de onda pero con signo contrario) [27]. Por esto, y para simplificar el
problema, se introdujo el concepto de una particula con propiedades similares a las del
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electrén (cuasiparticulas), pero cuyos fenémenos de correlacién e intercambio son el resultado
promedio del sistema (aprozimacion del campo medio).

3.4.1.1. Aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock

La conceptualizacién de los electrones como particulas no interactuantes dio lugar a un
modelo para la funcién de onda ¥(r;), compuesto por estados independientes ¢;(r;) para
cada una de las cuasiparticulas:

U(r;) = ¢1(r1)da(r2) - - - on(Tn) (3.12)

A este modelo se le conocié por el nombre de aprozimacion de Hartree y marcé la primera
solucién al problema de muchos cuerpos (en la determinacién de cada una de las funciones
¢i, la interaccién entre cuasiparticulas implicaba el conocimiento de los demas orbitales, por
lo que esta solucién se apoyo6 de un algoritmo iterativo que utilizaba funciones de prueba ¢p
para aproximarlas a las funciones reales dentro de un factor de tolerancia, y del principio
variacional®) [27].

Por otro lado, la introduccion del espin, a la solucion del problema de muchos cuerpos, se
planteé con un nuevo modelo para la funcién de onda ¥(r;). En este, se introdujo el com-
portamiento fermiénico de los electrones por medio de una funcién antisimétrica, obtenida
de acuerdo a la determinante de Slater (Ec. 3.13):

o1(r1)  ¢i(ra) -+ u(rn)
Pa(r1)  @alra) -+ ¢alrn)

(3.13)

on(r) owlrs) - on(ry)

De esta forma, se recuperé la interaccién de intercambio entre electrones (para las cuasi-
particulas) y se refiné la solucién existente (este nuevo modelo tomé el nombre de aprozi-
macion de Hartree-Fock) [27]. Sin embargo, a pesar de los avances, la solucién a sistemas
multielectrénicos continud representando un desafio debido a la dimensionalidad de la fun-
cién U(r;), por lo que finalmente se prefirié una teoria distinta: la teorfa del funcional de la

densidad [44].

8El principio variacional establece que, para un sistema cudntico, existe una séla funcién de onda que
describe el estado base del sistema, por lo que la energia asociada a cualquier otra funcién debe ser mayor a
esta.
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3.4.2. Teoria del Funcional de la Densidad

Paralelo al desarrollo de la aproximacion de Hartree, L. H. Thomas y E. Fermi propu-
sieron un modelo basado en la densidad electrénica como principal variable (1927 y 1928,
respectivamente) [42]. Este dltimo, aunque limitado en la descripcion de estados enlazados,
planteé las bases para el desarrollo de la teorfa del funcional de la densidad (TFD, mejor
conocida como DFT por sus siglas en inglés), la cual, con el paso del tiempo, se convirtié en
la herramienta predilecta para calculos de estructura electronica en el campo de la fisica de
materia condensada [42].

Historicamente, la teoria del funcional de la densidad fue desarrollada por Hohenberg,
Kohn y Sham, y presentada a la comunidad cientifica a través de dos articulos, en los atnos
1964 y 1965 [45,46]. El concepto fundamental detras de ésta fue la reescritura de la funcién
de onda ¥(r;) en términos de la densidad total de electrones, n(r) [27]. De tal forma que
se disminuy6 la dimensionalidad de la funcién tnicamente a las tres dimensiones espaciales,
en vez de las 3 X N necesarias para las aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock (las 3
dimensiones espaciales para cada una de las funciones ¢; de las cuasiparticulas) [27,44).

Formalmente, DFT requiere del planteamiento de la densidad electrénica, n(r), como tnica
variable. Esta densidad, para una particula, se escribe de la forma n(r) = |¢;|* y representa
la probabilidad de encontrarla en todo el espacio [27]. De tal forma que, para todo el espacio
y con particulas indistinguibles, esta expresion da lugar a la de la Ecuaciéon 3.14, donde N
es el numero de particulas en cada orbital ¢;:

N = /n(r)dr (3.14)

La generalizaciéon de la densidad electrénica para la funcién total del sistema W(r;), se
escribe de la forma (Ec. 3.15):

n(r) :N/.../\If*(rl,...,rN)\If(rl,...,rN)drl...drN (3.15)

De manera similar a las aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock, la densidad electrénica
depende explicitamente de la funcién de onda W(r;). Sin embargo, una forma diferente de
visualizar el problema es mediante la inversiéon de la dependencia de los términos; esto es,
mediante la reconstruccion de la funcién de onda, a partir de la densidad electrénica.

La inversiéon en la dependencia de los términos, aunque intuitiva desde el modelo de
Thomas-Fermi, fue demostrada por W. Kohn y P. Hohenberg por medio de 2 teoremas,
conocidos como los teoremas de Hohenberg-Kohn [42,44]:
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= La energia del estado base, E, obtenida mediante la ecuacién de Shrodinger, es un
funcional® tnico de la densidad electrénica y por tanto puede escribirse de la forma
Eln(r)].

= La densidad electrénica para la cual la energia del funcional es minima, es la densidad
electronica real y corresponde a la soluciéon completa de la ecuacion de Schrodinger.

En otras palabras, el primer teorema implica que existe una relaciéon uno-a-uno entre
la funcién de onda y la densidad electronica del estado base, de tal forma que es posible
determinar las propiedades del sistema por medio de una funcién de tres dimensiones y no
de las 3 x N necesarias para otras teorias [44]. El segundo teorema sugiere que, de conocer el
funcional, el problema se reduce a encontrar la densidad electrénica para la cual la energia
del sistema es minima (una aplicacién del principio variacional) [44].

De esta forma, la ecuacion de Schrodinger con el Hamiltoniano de la Ecuacion 3.11, co-
rrespondiente al problema de muchos cuerpos, puede reescribirse como (Ec. 3.16):

Eln(r)] = Fln(r)] + / V(r)n(r)dr (3.16)

En donde el primer término incluye la energia cinética de los electrones y la interaccion
electron-electrén, y el segundo término, la interaccion nicleo-electrén. En la reformulacion
del problema, los efectos de la interaccién electrén-electrén (correlacién e intercambio) con-
tinuaron representando una dificultad, por lo cual, en 1965, W. Kohn y L. Sham presentaron
una propuesta para solucionarlo [42].

De manera similar a la aproximacion Hartree-Fock, Kohn y Sham adoptaron la sustitucién
de los electrones por particulas no interactuantes (cuasiparticulas), y describieron el compor-
tamiento fermiénico de éstas por medio de la determinante de Slater [27,42]. Asi entonces,
descompusieron el funcional F'[n(r)] de la Ecuacién 3.16 en tres contribuciones:

Fin(r)] = Tr[n(r)] + Vu[n(r)] + Exc[n(r)] (3.17)
En donde los dos primeros términos Tk y Vg describen la energia cinética y la energia

potencial (por medio de interaccién coulombiana) de las particulas no interactuantes, y Ex¢
rescata la energia de las interacciones de intercambio-correlacion.

9De manera similar a una funcién que convierte una variable en un sélo nimero, un funcional es un
operador que toma una funcién y genera este resultado. Por ejemplo, para una funcién f(z) = 22 + 1, un

funcional F[f] = f_ll f(z)dz da lugar a un valor F[f] = § [44].
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De tal manera, la ecuacién de Schrodinger para el problema de muchos cuerpos, en términos
de la teoria del funcional de la densidad, se reescribe de la forma (Ec. 3.18):

[_ 2Zzev2 + / ‘:Y;)‘/'dfr’ + Vxe(r) + V(r)] ‘\p(T)> — ¢

\Il(r)> (3.18)

O bien, agrupando los operadores de energia potencial en un solo potencial efectivo, V¢/7,
la ecuacién de Schrodinger para cada una de las cuasiparticulas, se escribe de la forma: Ec.
3.19 (conocida como la ecuacion de Kohn-Sham) [27,42,44].

{— 2?71 V2 Ve, n(r))]

¢¢(?‘)> =€

&i(r)) (3.19)

En el marco de la teoria del funcional de la densidad, el problema de muchos cuerpos se
traduce a la solucién de la ecuacion de Kohn-Sham para cada una de las funciones ¢;(r). Y,
al igual que en las aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock, la dependencia de los términos
se resuelve con la introduccién de un proceso iterativo: (1) Se define una densidad electrénica
de prueba np(r); (2) se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham para encontrar las funciones
¢; correspondientes a las cuasiparticulas; (3) a partir de las funciones de onda del paso previo,
se calcula la nueva densidad electrénica (ngs(r)) con las ecuaciones de Kohn-Sham; y, (4),
se comparan las densidades np(r) y ngs(r) (si son iguales, éstas corresponden a la densidad
electronica del estado base. Si son diferentes, se debe modificar la densidad de prueba y
regresar al paso (2) del proceso) [44].

3.4.2.1. Funcional de intercambio-correlaciéon

Dentro del potencial efectivo en la ecuaciéon de Kohn-Sham, el término no definido es el po-
tencial de intercambio-correlacion. Este, en términos del funcional de energia de intercambio-

correlacién, Exc([n(r)], se define como su derivada funcional respecto a la densidad electréni-
ca, n(r), de la forma (Ec 3.20) [44]:

dExc[n(r)]

Sn(r) (3.20)

Vxc =

Por lo cual, el término faltante en la ecuacion de Kohn-Sham se reduce al funcional
Excln(r)]. De tal manera, y para la correcta descripcién de los fenémenos provenientes
de la interaccion electronica, se han propuesto diversos modelos que se aproximen al com-
portamiento real de los electrones, por ejemplo, por medio de un gas homogéneo [42]. Sin
embargo, la generalizacion de DFT a diferentes sistemas requirié de aproximaciones mas
detalladas, por lo que surgieron la aproximacion de densidad local y la aproximacién de
gradiente generalizado [42].
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La primera de ellas, la aprozimacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés),
fue propuesta por W. Kohn y L. Sham en 1965, y es hoy dia la aproximacién mas utilizada
para la energia de intercambio-correlacion [42]. En términos generales, esta aproximacién
consiste en el tratamiento de la densidad electrénica no-homogénea como homogénea para
las posiciones r (homogénea localmente), por lo que el funcional total toma la forma de la
Ecuacién 3.21:

B2 fn(r)) = [ n(r)ezn(r)ar (3:21)

En donde €% [n(r)] es el término de intercambio-correlacién para un gas homogéneo en
la posicién 7. Por otro lado, la aproximacion de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas
en inglés) parte de la idea de expandir la densidad electrénica en su gradiente y derivadas de
orden mayor, para, de esta forma, considerar las variaciones de la densidad en la vecindad
de r (GGA es una aproximacion semi-local) [42]:

E)G(gA[n('r')] = /n(r)e?fg[n(r)]Fxc[n(r),Vn(r),V2n(7'),...]dr (3.22)

El funcional Fxc[n(r), Vn(r), V2n(r), ...] de la ecuacién anterior se utiliza como un factor
de “refinamiento” para la energia de intercambio-correlacion, respecto a LDA. Por lo tanto,
a lo largo de los anos se han desarrollado diferentes modelos, entre los cuales estan: Perdew-
Burke-Ernkzerhof (PBE) [47], PBE revisado para sélidos (PBEsol) [48], Perdew-Wang 91
(PW91) [49], y Wu-Cohen (WC) [50].

3.4.3. Implementacion computacional de DFT

Con la excepcion de la energia de intercambio-correlacion, la teoria del funcional de la
densidad reconstruye fielmente la soluciéon al problema de muchos cuerpos, con la ventaja
de que reduce las dimensiones del problema a las tres dimensiones espaciales (en vez de las
3 x N necesarias para las aproximaciones de Hartree y Hartree-Fock). Sin embargo, su imple-
mentacién computacional requiere de parametros finitos, para lo cual es necesario introducir
conceptos como la energia de corte (E.y,), la red de Monkhorst-Pack y los pseudopotenciales.

3.4.3.1. Expansion de ondas planas

Una forma de modelar la interaccién de los electrones con arreglos periddicos infinitos de
pozos de potencial (potenciales atémicos para cristales ideales) es por medio de una funcién
de onda ¢; que responda adecuadamente a dicha periodicidad (es decir, que verifique el
teorema de Bloch tal que ¢, x(r) = ¢nr+a(r) para el espacio reciproco). Para ello, se
introduce el comportamiento de ondas planas a las soluciones de la ecuacion de Schrodinger
en presencia de un campo externo constante (dicho comportamiento puede aproximarse en
los sitios intersticiales de un cristal, sin embargo, en la vecindad del ntcleo, las soluciones
deben adoptarse como una combinacién lineal de ondas) [42]. De tal manera que la funcién
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de onda de los electrones, como combinacién lineal de ondas planas, se escribe de la forma
(Ec. 3.23):

1 .
Gik = 7 > Cin(G)eltkre (3.23)
G

En donde €2 describe el volumen de la celda unitaria y Cjg, los coeficientes de la serie de
Fourier correspondientes al cambio del espacio real al espacio reciproco. En esta expresion, los
vectores k describen la primera zona de Brillouin y G a los que se extienden fuera de ella, por
lo que para un cristal ideal, el vector |k + G| se extiende infinitamente. Afortunadamente, en
la practica, los coeficientes Cj, disminuyen conforme el incremento de la magnitud |k+G|, de
tal forma que la expresion 3.23 puede delimitarse a un nimero finito de ondas significativas
(Ec. 3.24) [42]:

h2
S|+ GI? < By (3.24)

El término E.,; se conoce como energia de corte y representa el maximo nimero de ondas
(significativas) a cosiderar en la expansién de la Ecuacién 3.23 [42]. Computacionalmente
este parametro se obtiene de evaluar la energia total del sistema para diferentes valores de
E.. v eligiendo el valor para el cual esta energia tiende a un valor constante (tal procedi-
miento recibe el nombre de estudio de convergencia de la energia de corte y conforma uno
de los estudios previos que deben realizarse para la aplicacion computacional de la teoria del
funcional de la densidad a un sistema) [42].

3.4.3.2. Muestreo de la zona de Brillouin

De manera similar a la celda unitaria en el espacio real, la primera zona de Brillouin sirve
para representar la totalidad del espacio reciproco en un pequeno volumen del mismo, el
cual, a su vez, se reduce, aplicando el teorema de Bloch a la simetria del sistema, a una
pequena zona conocida como la zona irreducible de Brillouin (Seccién 3.1.6.1). Para sélidos
cristalinos, el problema de muchos cuerpos se reduce a la solucion de la ecuacion de Kohn-
Sham en este volumen. A pesar de esta simplificacion, la descripcion de esta zona requiere
de un numero infinito de puntos en el espacio reciproco (llamados puntos-k), por lo que,
computacionalmente, es conveniente aproximarlo a un nimero finito de ellos [42].

En 1976, H. Monkhorst y J. Pack propusieron un método para generalizar la aproximacion
de puntos-k, basado en la simetria de cada sistema [51]. Para ello, tomaron los vectores
primitivos del espacio reciproco (k = nib; + ngby + n3bs) y los seccionaron tal que n; =
(2r —k; —1)/2k;, parar = 1, 2,..., k;. De esta forma, delimitaron la cantidad de puntos-k, en
la zona irreducible de Brillouin, a un niimero finito, y reservaron la solucion a la ecuacién de
Kohn-Sham solamente a esos puntos (la red generada por los vectores seccionados se conoce
como red o malla de Monkhorst-Pack) [42].
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Al igual que la energia de corte en la expansién de ondas planas, la red de Monkhorst-Pack
introduce un error en la descipcién del sistema. Por lo tanto, es conveniente efectuar un estu-
dio de covergencia sobre puntos-k para encontrar el maximo nimero de puntos significativos
(esta informacion se obtiene de evaluar la energia total del sistema para diferentes mallas y
de seleccionar el valor para el cual la energia se aproxima a un valor constante).

3.4.3.3. Pseudopotenciales

La expansion de ondas planas descrita anteriormente requiere de un comportamiento suave
por parte de los potenciales atémicos, con el fin de mantener un ntimero pequeno de ondas
en el sistema; una aproximaciéon comunmente adoptada consiste inicamente en la contribu-
cién de los electrones de valencia (aprozimacion de nicleo estdatico) [42]. Estos potenciales
atémicos modificados se conocen como pseudopotenciales, y su modelado se justifica en que
los electrones de mayor cercania al niicleo no participan en los enlaces quimicos y, por ende,
en la mayoria de las propiedades de los materiales [42].

3.4.3.3.1. Aproximacién por cristales virtuales

Atn con el desarrollo de la teoria del funcional de la densidad, y las aproximaciones que
permiten su implementacién, los recursos computacionales necesarios para describir sistemas
complejos continia representando un reto para el estudio teérico de materiales. Un ejemplo
es en el estudio de soluciones sélidas, en las que pequenos cambios de composicién atémica
pueden inducir grandes cambios en las propiedades del material [52]. Atendiendo a este
problema, se han desarrollado aproximaciones que modifican los pseudopotenciales de los
atomos en sitios compartidos, tales como la aproximacion por cristales virtuales [52].

En general, la aprozimacidon por cristales virtuales (VCA, por sus siglas en inglés) parte de
la idea de interpolar el comportamiento de atomos que se encuentran en sitios compartidos
en las soluciones sélidas, en un atomo virtual inico (comunmente llamado pseudodtomo). De
tal forma que éste se contruye a apartir de la contribucién de los pseudopotenciales originales
involucrados; por ejemplo, para un pseudoatomo A;_, B, el pseudopotencial correspondiente
se escribe de la forma (Ec. 3.25):

Vps(r) = (1 — 2)Va(r) + 2Vs(r) (3.25)

El uso de VCA disminuye los recursos computacionales necesarios para describir sistemas
complejos como soluciones sélidas [53]. Sin embargo, su implementacién ha dado lugar a
diferentes tipos de resultados, en donde resaltan aquellos que reproducen valores experimen-
tales (especialmente en sistemas que pueden ser estudiados a través del promedio de sus
componentes) [24,52].

31



4. Metodologia y detalles computacionales

El presente trabajo muestra un estudio tedrico de primeros principios (basado en la teoria
del funcional de la densidad), de la solucién sélida Kg 5 Nag s NbOs modelada por dos métodos:
VCA y RSS, y sus precursores K NbO3 y NaNbQOs3. En éste, se describen las estructuras de
alta simetria de los sistemas utilizados y las curvas de dispersion de fonones caracteristicas
de estas fases. Ademas, se describen las estructuras de los compuestos en fase monoclinica
(fase reportada para el KNN a temperatura ambiente), y se obtiene la contribucién de los
modos inestables de la fase de alta temperatura a la fase de temperatura ambiente.

La implementacion computacional de DFT fue realizada con el paquete ABINIT (Ref.
[54]), por medio de la aproximacién de ondas planas. Para esto, se utilizé la aproximacién
de gradiente generalizado (GGA), con el funcional Wu-Cohen (WC, Ref. [50]) y pseudo-
potenciales creados con el paquete ONCVPSP (Ref. [55]). El anélisis de la simetria de las
estructuras relajadas se efectué a partir del paquete FINDSYM (Ref. [56]), y el célculo de las
curvas de dispersién de fonones con la teoria de perturbaciones en el marco de DFT (DFPT,
por sus siglas en inlés. Ref. [57,58]). La contribucién de los modos inestables a la estructura
de temperatura ambiente se obtuvo por medio de paquete AMPLIMODES (Ref. [38,59]) y
las figuras de las estructuras con VESTA (Ref. [60]).

El estudio se dividié en cinco etapas: (1) Se efectuaron los estudios de convergencia de la
energia de corte y puntos-k para las cuatro estructuras de alta simetria: KN, NN, RSS y
VCA. (2) Con las energias de corte y mallas de Monkhorst-Pack seleccionadas, se realizé la
optimizacién'® estructural de los cuatro modelos en sus fases de alta simetria. (3) A partir
de las estructuras obtenidas en la segunda etapa, se obtuvieron las curvas de dispersién de
fonones y se identificaron las frecuencias imaginarias. (4) Se propusieron posiciones atémicas
para representar la fase monoclinica en los cuatro modelos y se relajaron las estructuras para
obtener esta simetria con las posiciones atémicas correctas. (5) Finalmente, se determiné la
contribucién de los modos inestables de las estructuras de alta simetria, a la estructuras de
menor simetria. La Figura 4.1 resume los pasos descritos anteriormente.

105, optimizacién estructural se llevé a cabo, para los cuatro modelos en las fases de alta y baja simetria,
con una tolerancia méxima de fuerzas interatémicas igual a 1 x 107% Ha a, ! (por motivos computacionales,
la fase monoclinica del modelo VCA se optimizé con una tolerancia maxima de 1 x 10~% Ha ag*).
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Figura 4.1: Metodologia seguida para el desarrollo del presente trabajo.
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5. Resultados

5.1. Estudios de convergencia
5.1.1. Energia de corte

Los estudios de convergencia correspondientes a la energia de corte, para los cuatro mo-
delos propuestos, se efectuaron en las estructuras de alta simetria (previo a la relajacién
estructural). Para ello, se plantearon diferentes valores de F.,; y se calculé la energia total,
por férmula unitaria, para cada uno de ellos. Como resultado, en la Figura 5.1 se muestran
las curvas obtenidas de estos estudios.

(a) Modelo KN (b) Modelo NN

(¢) Modelo VCA (d) Modelo RSS

Figura 5.1: Estudios de convergencia de la energia de corte, E.(la energia en el eje de las
ordenadas corresponde a la energia total por formula unitaria).
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Por definicién, la energia de corte se elige cuando es lo suficientemente alta para que la
cantidad de ondas planas utilizadas acoten las variaciones de la energia total dentro de un
intervalo de tolerancia definido (lo cual puede observarse como la aproximacion de la energia
total del sistema a un valor constante) [42]. De tal forma, a partir de las curvas de la Figura
5.1, se eligieron energias de 35 Ha para los modelos KN, NN y VCA. En el caso particular
del modelo RSS, a pesar de que la convergencia se aproximé a partir de F.,; =~ 55 Ha, se
eligié un valor igual a 35 Ha debido a limitaciones computacionales.

5.1.2. Malla de Monkhorks-Pack

(a) Modelo KN (b) Modelo NN

(¢) Modelo VCA (d) Modelo RSS

Figura 5.2: Estudios de convergencia de puntos-k (la energia en el eje de las ordenadas
corresponde a la energia total por férmula unitaria).
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Se plantearon diferentes mallas de Monkhorst-Pack para estudiar la convergencia de la
energia total de los sistema respecto al nimero de puntos-k; al igual que con la energia de
corte, estos estudios se realizaron en las estructuras previas a su relajacion estructural. Como
resultado, se obtuvieron las graficas mostradas en la Figura 5.2.

Con base en los resultados obtenidos, las mallas de Monkhorst-Pack utilizadas para el
estudio de los modelos propuestos, escritas de la forma k, x k, x k, (Seccién 3.4.3.2), fueron
de 8 x 8 x 8 para los modelos KN, NN y VCA. Mientras tanto, para el modelo RSS, se utilizé
una malla “equivalente” de 4 x 4 x 4! (ésta, aunque en principio no aproximé la energfa total
del sistema a un valor constante, la mantuvo por debajo del valor convergido en el estudio
de la energia de corte, Fig. 5.2d).

5.2. Optimizacion estructural de la fase de alta simetria

La fase de alta temperatura para los precursores del K NN se caracteriza por una celda
primitiva con simetria m3m. Esta descripcién se reduce, en términos de las redes de Bravais,
a una red cubica simple; con angulos «, 8y «v iguales a 90° y parametros de red a, b y c iguales
entre si. Ambos precursores se componen por una base de cinco &tomos: uno de Nb, tres de O
y uno de K o Na, segtn sea el caso. La Figura 5.3 muestra los 4tomos presentes en una celda
unitaria de KN y de NN, para la fase de alta simetria. Debido a la diferencia entre los radios
iénicos del K y del Na, para estructuras cristalinas (1.78 y 1.53 A, respectivamente [61]), se
esperaron parametros de red superiores para el K NbO3 que para el NaNbOs.

(a) KNb03 (b) NCle03

Figura 5.3: Celda unitaria del KN y NN en su fase de alta simetria (Pm3m); B K, = Na,
B NDO, EO.

E] modelo RSS se compone de una supercelda 2 x 2 x 2, respecto a un modelo de cinco dtomos, en el
espacio real. En el espacio reciproco, esta multiplicidad se invierte, por lo que, para el muestreo de la primera
zona de Brillouin, una malla M-K de 4 x 4 x 4, para el modelo RSS, equivale a utilizar una de 8 x 8 x 8 para
un modelo de cinco atomos
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Los parametros de red calculados para el KN, con red cubica simple, fueron iguales a
3.9863 A, valor que se encontré dentro del intervalo reportado en otros trabajos teéricos y
experimentales (Tabla 5.1). Como referencia tedrica de este valor, se ha observado que los
parametros de red calculados por medio de GGA son mayores que los calculados por LDA
(3.95 A para esta tltima aproximacién, de acuerdo al trabajo de Voas et al. [24]) [8]. Y,
respecto al valor experimental (aunque similar), la diferencia en las condiciones de medicién
imposibilitaron su comparacion directa (el valor experimental fue medido a una temperatura
de 697 K, mientras que el valor calculado fue modelado a 0 K).

KNbO; ex;T)sl(")irrf(;)r{ tal Aproximacion Par?;rclle’(cer)s de E()r%o)r
Valor calculado DFT GGA 3.9863 0.838
Machado et al. [8] DFT GGA 3.9916 0.706
Voas et al. [24] DFT LDA 3.95 1.741
Wan et al. [62] DFT GGA 4.016 0.099
Shirane et al. [63] Exp. (697 K) - 4.02 -

Tabla 5.1: Comparacion entre los parametros de red calculados y los reportados en la litera-
tura, para KN con grupo espacial Pm3m (el porcentaje de error se calculd respecto al valor
experimental).

Los pardmetros de red calculados para el NN fueron iguales a 3.9452 A. Al igual que
en el KN, este valor se encontré entre los valores tedricos y experimentales reportados
en la literatura (Tabla 5.2), y fue mayor al reportado por LDA [8]. Los pardmetros de
red para el NN fueron 0.0411 A menores a los obtenidos para KN, como se sugirié de
acuerdo a la diferencia entre los radios i6nicos entre K y Na. Por otro lado, se calcul6 el
factor de tolerancia, ¢, para ambos sistemas y se obtuvo t = 1.05 y 0.97, para KN y NN,
respectivamente. Por lo tanto, se sugirié una presencia mas significativa de las distorsiones
ferroeléctricas en el KN, y de rotaciones octaedrales para el NN.

El sistema Ky 5NagsNbO3 se estudié por dos métodos (RSS y VCA), ambos dentro de la
aproximacién de gradiente generalizado. De acuerdo a las redes de Bravais, el modelo VCA
se describe como una red cibica simple (formada por una base de cinco dtomos: uno de Nb,
tres de O y un pseudodtomo K — Na), mientras que la estructura RSS como una red ciibica
centrada en las caras (con una base de 40 atomos: cuatro de K, cuatro de Na, ocho de Nb
y 24 de O). Esta diferencia entre los modelos computacionales condujo a que los pardmetros
del modelo RSS fueran de aproximadamente el doble de magnitud que los parametros para
el modelo VCA. De tal forma, y con el fin de simplificar la comparacién entre los modelos,
se escriben los pardmetros de red para 1/8 de la celda unitaria del modelo RSS (la Figura
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5.10a muestra la celda preferida para el modelo RSS, mientras que la Figura 5.10b la celda
unitaria del modelo VCA).

NaNbO;3 exgsfirr;ceon/ tal Aproximacion Parig&e’%xs de E(Jr%o)r
Valor calculado DFT GGA 3.9452 0.005
Machado et al. [8] DFT LDA 3.9184 0.674
Machado et al. [8] DFT GGA 3.9516 0.167
Darlington et al. [64] Exp. (950 K) — 3.945 —

Tabla 5.2: Comparacién entre los parametros de red calculados y los reportados en la litera-
tura, para NN con grupo espacial Pm3m (el porcentaje de error se calculd respecto al valor
experimental).

(a) RSS (b) VCA

Figura 5.4: 1/8 de la ceda unitaria del modelo RSS, y celda unitaria del modelo VCA; B K,
Na, @ Nb, ® O

Los pardmetros de red obtenidos para el modelo VCA fueron iguales a 3.9701 A, mientras
que los pardmetros de la celda preferida para RSS tuvieron una magnitud de 3.9662 A.
Ambos valores se apoximaron a los calculados por Voas et al. y Zhou et al., para los modelos
SQS y por planos, respectivamente, de acuerdo a la aproximacién de densidad local (Tabla
5.3) [23,24].

5.3. Curvas de dispersion de fonones

Las curvas de dispersién de fonones para los sistemas precursores y los modelos RSS y
VCA fueron obtenidas a partir de la teoria de perturbaciones en el marco de la teoria del
funcional de la densidad. Como se introdujo en la seccién 3.3.2, estas curvas se grafican de
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Teérico/ Pardametros de

K0_5Na0‘5NbO3 ApI‘OX. Método

experimental red [A]
Valor calculado DFT GGA VCA 3.9701
Valor calculado DFT GGA RSS 3.9662*
Voas et al. [24] DFT LDA SQS 3.97*
Zhou et al. [23] DFT LDA Planos 3.9689*

Tabla 5.3: Comparacion entre los parametros de red calculados y los reportados en la li-
teratura, para K NN con sistema cristalino ctibico (*Valor ajustado a una celda de cinco
atomos).

acuerdo a los puntos de la zona irreducible de Brillouin: I'; X, M y R, y su valor en el eje
de las ordenadas corresponde a las frecuencias naturales del sistema (reales e imaginarias).

Con base en esto, en la presente seccion se muestran las curvas calculadas para las fases de
alta simetria (Pm3m, Fm3m) de los precursores (KN y NN) y los modelos RSS y VCA.

El sistema KN se compuso de tres tipos de dtomos que oscilaron con diferentes frecuen-
cias en el cristal. En la Figura 5.5 se muestra la curva de dispersiéon de fonones para este
compuesto, en la cual se diferencian los atomos de acuerdo a un cédigo de colores propues-
to. En el espectro se destaca la presencia de frecuencias imaginarias en los puntos I', X y
M, en las que participan atomos de Oxigeno y Niobio. Por lo tanto, se sugirié la presencia
de distorsiones ferroeléctricas (cominmente asociadas a las inestabilidades en estos puntos)
para fases de menor energia [15]. Es de destacar que este comportamiento concordd con el
propuesto de acuerdo al factor de tolerancia (¢ = 1.05).

El segundo precursor, el NN, al igual que el KN, se compuso de tres atomos distintos.
Cada uno de ellos se indentific en la curva de dispersién de fonones de la Figura 5.6, de
acuerdo a un cédigo de colores propuesto. Donde, en adicién a los fonones imaginarios de los
puntos I' y X, se observaron inestabilidades en M y R (puntos asociados con rotaciones de
los octaedros [15]) en las que participaron, principalmente, d&tomos de Oxigeno; por lo tanto,
se propuso la existencia de rotaciones, para fases de menor energia. Este comportamiento
para el NN se ajusto con el propuesto de acuerdo a su factor de tolerancia (t = 0.97)

Por otro lado, la solucién sélida de ambos precursores en proporcion 1:1 da lugar al sistema
Ky 5NaygsNbO3, donde la complejidad de la solucion obliga a su estudio por medio del uso de
nuevos modelos computacionales. De tal manera, se plantearon las estructuras RSS y VCA
para su estudio. El espectro de dispersion de fonones para el sistema VCA se muestra en la
Figura 5.7. En éste, se observaron inestabilidades en los puntos I', X y M, asociados con
distorsiones ferroeléctricas y rotaciones de los octaedros, respectivamente, para estructuras de
menor simetria [15]. En cuanto al modelo RSS, la curva de dispersién de fonones se muestra
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Figura 5.5: Curva de dispersion de fonones para el modelo KN en su fase de alta simetria.
El cédigo de colores diferencia los atomos: — K, — Nby — O.

Figura 5.6: Curva de dispersion de fonones para el sistema NN en su fase de alta simetria.
El cédigo de colores diferencia los atomos: — Na, — Nby — O.
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Figura 5.7: Curva de dispersion de fonones para el sistema Kq5Nags/NbO3 en su fase de
alta simetria, de acuerdo al modelo VCA. El cddigo de colores diferencia los atomos: —
Pseudoatomo K-Na, — Nby — O.

Figura 5.8: Curva de dispersion de fonones para el sistema Kq5/Nag5/NbO3 en su fase de alta
simetria, de acuerdo al modelo RSS. El cédigo de colores diferencia los &tomos: — Na y K,

Nby — O.
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en la Figura 5.8, donde, al igual que en el modelo VCA, se destacaron inestabilidades en I,
Xy M.

Los modos inestables son de especial interés debido a la relacién que guardan con las
distorsiones estructurales. En el caso de los precursores, estos sistemas fueron reportados
anteriormente por Yu y Krakauer (K NbO3), y Machado et al (NaNbO3) para la fase de alta
simetria (Pm3m) [8,22]. De tal manera que los resultados obtenidos en el presente estudio se
compararon con los reportados previamente y se encontré un comportamiento similar entre
ellos.

En cuanto al KNN, las curvas de dispersion de fonones, para los modelos VCA y RSS,
presentaron modos inestables en I'; X y M, con mayor similitud a la curva del K N. Entonces,
con el fin de comparar el comportamiento de estos modelos con el de los precursores, en la
Tabla 5.4 se agruparon las frecuencias minimas obtenidas en los puntos de alta simetria.
A partir de esto, se observé un comportamiento distinto para ambos modelos: mientras
que las frecuencias obtenidas para el modelo VCA estuvieron acotadas por aquéllas de los
precursores en los puntos I'; X y R, las obtenidas para el modelo RSS, sélo se acotaron en
'y R. En la Figura 5.9 se compara, por medio de gréaficas de barras para cada uno de los
puntos de alta simetria, el comportamiento de los fonones calculados para los modelos VCA
y RSS, respecto al de los precursores.

Frecuencia mas baja en el punto de

Pm3m alta simetrfa [cm™!]
Compuesto Método / Ref. r X M R

KNbO, Valor calculado —181.93 —12540  —89.81 135.59

Yu y Krakauer [22] —150.12 —108.03 —101.26 146.81
NaNbO; Valor calculado —158.47  —89.09  —110.01 —112.23
Machado et al. [8] —156.27  —85.96 —100.13  —100.93

Vak’?}c{%lg;ﬂado ~172.45  —140.12  —13527  80.40

K0.5NCLO.5Nb03
Valor calculado
(VCA) —-169.59 —108.13  —=73.05 87.33

Tabla 5.4: Frecuencias més bajas en los puntos de alta simetria para KN, NN y KNN
(valores calculados y reportados en la literatura).

La aproximacion por cristales virtuales, aplicada a diferentes soluciones sélidas, ha dado
lugar a diversos tipos de resultados: desde los que se aproximan cuantitativamente a las
propiedades experimentales, hasta aquéllos sin significado fisico [52]. A pesar de esto, se ha
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Figura 5.9: Comparacion entre las frecuencias de menor magnitud para los modelos VCA y
RSS en los puntos de alta simetria I', X, M y R, con las obtenidas para los sistemas KN y
NN.
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observado cierta fiabilidad para sistemas que pueden ser estudiados a través del promedio de
sus componentes [24]. En el caso del K NN, éste muestra un incremento de sus propiedades
respecto a las de sus precursores [9], por lo cual la diferencia en los fonones calculados se
consideré como un indicio de que el modelo RSS es capaz de reproducir el comportamiento
anémalo del material, mientras que el modelo VCA se restringe, en mayor medida, por el
comportamiento de los precursores.

5.4. Optimizacion estructural de la fase monoclinica, Pm

El modelo propuesto para la fase de baja simetria considera la existencia de posibles
distorsiones en el sistema (como desplazamientos ferroeléctricos y rotaciones octaedrales del
tipo a“a~a~, entre otros), por lo que se utiliza una base de 40 atomos. De esta forma,
la celda puede describir el cristal sin perder su periodicidad (la celda resultante tiene una
multiplicidad de 2 x 2 x 2, respecto a una base de cinco atomos; en donde la multiplicidad se
refiere a la cantidad de celdas unitarias pre-distorsionadas que se requieren para generar una
celda unitaria de baja simetria). La Figura 5.10 muestra estas estructuras para los modelos
VCA y RSS, previos a la distorsion.

(a) RSS (b) VCA

Figura 5.10: Celda unitaria de K NN para los modelos RSS y VCA en su fase de baja
simetria, previo a su distorsion; M K, Na, @ Nb, B O.

El sistema Ky5NagsNbOs3 se describe por medio de una red monoclinica a temperatura
ambiente. Esta red se caracteriza en que sus tres parametros son desiguales entre si(a #
b # ¢), y s6lo uno de sus dngulos es diferente de 90°. En la Tabla 5.5 se agrupan estas
caracteristicas, calculadas para cada uno de los modelos propuestos (es de remarcar que el
K NbDOs, a temperatura ambiente, presenta una red ortorrémbica, sin embargo, se optimizd
como una estructura monoclininca para su comparacion con el K NN; esta fase inducida
recibe el nombre de fase virtual) [38].
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Compu/es‘to Método  Angulo 8 [ Pardmetros de red [A]
(Fase monoclinica, Pm) a b c
KNbO3 — 90.1706 8.0502 7.9244 8.0502
NaNbO; — 90.5782 7.8287 7.7567 7.8287
KosNaosNbO; RSS 90.3058 7.9947 7.8835 7.9926
VCA 90.1513 7.9951 7.9010 7.9951

Tabla 5.5: Parametros de red calculados para K NN, y sus precursores, en fase Pm.

(a) KNbO3 (b) NaNbOs

Figura 5.11: Celda unitaria de los modelos KN y NN, en su fase monoclinica, proyectada
en el plano b — c.

Las posiciones atémicas calculadas para los precursores, en fase monoclinica, se caracteri-
zaron por diferentes arreglos: el KNV, principalmente por distorsiones ferroeléctricas mientras
que el NN por rotaciones octaedrales (La Figura 5.12 muestra ambas estructuras proyecta-
das en el plano b — ¢). Estas observaciones se ajustaron a lo sugerido de acuerdo al factor de
tolerancia y a los espectros de dispersion de fonones. Ademas, ambos modelos coincidieron
con los reportados en la literatura por Yu y Krakauer, y Machado et al., para el K NbO3 (en
fase ortorrémbica) y NaNbOs, respectivamente.

La estructura del K NN con simetria Pm fue diferente de acuerdo al modelo utilizado:
El modelo VCA fue dominado por distorsiones ferroeléctricas, mientras que el modelo RSS
presentd ligeras rotaciones de los octaedros en adicién a los desplazamientos de Na y Nb
(la Figura 5.12 muestra la proyeccién de ambas estructuras en el plano b — ¢). Esta diferen-
cia entre los modelos es de gran importancia de acuerdo a observaciones recientes, donde
se proponen las rotaciones octaedrales como principal mecanismo en el incremento de las
propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas del sistema [65]. Por tal motivo, se sugiere el
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modelo RSS para describir la competencia de los modos vibracionales en el K NN; puesto
que su comportamiento podria explicar las propiedades observadas experimentalmente (sin
embargo, se requieren de estudios mas detallados).

(a) VCA (b) RSS

Figura 5.12: Celda unitaria de los modelos VCA y RSS, en su fase monoclinica, proyectada
en el plano b — c.

Debido a la importancia de las rotaciones en el incremento de las propiedades del KNN,
se obtuvieron los dngulos de rotacion para el modelo RSS. La fase monoclinica es una combi-
nacién de distintas distorsiones, por lo cual, los a&tomos de O no se desplazan uniformemente
al rededor de un eje y cada uno crea dngulos distintos (ver Figura 5.13). En la Tabla 5.6 se
muestra el angulo promedio encontrado, junto con los valores reportados por Levin et al.,
para la solucién K;_,Na,NbOs, a diferentes valores de x (los valores utilizados corresponden

a la rotacion sobre un eje, para octaedros rodeados por cuatro atomos de Na y cuatro de
K).

x Referencia Angulo [°]
0.47 Levin et al. [65] 1.15
Ki_,Na,NbO; 0.50 Valor calculado* 0.78
0.53 Levin et al. [65] 1.33
0.58 Levin et al. [65] 1.47

Tabla 5.6: Angulo de rotacion del octaedro NbOg al rededor del eje a, para Ky_,Na,NbO;
con diferentes concentraciones de Na. *Valor promedio calculado (ver Figura 5.13). Los
angulos reportados por Levin et al. corresponden a un valor promedio para un modelo de
~ 70,000 atomos obtenido por el método reverse Monte Carlo.
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(a) Plano b — ¢ (b) Plano a — ¢ (¢) Plano a — b

Figura 5.13: Angulos de rotacién de cada uno de los oxigenos en los diferentes planos de la
estructura Pm del modelo RSS; perpendicular al plano a — ¢, el octaedro sélo se deformo,
por lo que este angulo se excluyé del promedio.

5.5. Contribucion de los modos inestables a la fase Pm

La descomposicién de la fase monoclinica (Pm) en sus diferentes distorsiones, inducidas
por los fonones imaginarios, respecto a la fase de alta simetria, se obtuvo por medio del
paquete AMPLIMODES [38,59]. Las modos obtenidos se identificaron de acuerdo a los
puntos I'; X, M y R (con origen en el sitio A de la estructura tipo perovskita), y la simetria
obtenida para cada distorsién, por la notacién de Glazer modificada. Ademads del tipo de
distorsiéon, y su relacién con la notacion de los modos, se obtuvo su amplitud respecto a la
fase de alta simetria.

La fase de alta simetria del KN, de acuerdo a su curva de dispersiéon de fonones (Fig.
5.5), present6 inestabilidades en ' y X, asociadas con distorsiones ferroeléctricas en fases
de menor simetria. Este comportamiento fue verificado, para la fase Pm, por medio de la
condesacion de los fonones imaginarios, lo que dio lugar a dos modos inestables, con diferente
amplitud: I'; y I'; (Tabla 5.7). Ambos, pertenecientes a distorsiones ferroeléctricas, dieron
lugar a la fase Pm del sistema K NbOj (en la Figura 5.14 se muestra la contribucion del

modo inestable I'; a la estructura Pm, partiendo de la estructura de alta simetria, para el
modelo K'N).

KNbO;
Inl\e/[s(‘zgﬁle Tipo de Distorsion Notacion Amplitud [A]
T, Ferroeléctrica al b9} 0.4632
ry Ferroeléctrica al bt ) 0.0494

Tabla 5.7: Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para K NbOs.
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Figura 5.14: Contribucién del modo inestable I'; a la estructura Pm, partiendo de la fase
de alta simetria, para el modelo KN.

En el caso del NN, ademas de las inestabilidades ferroeléctricas encontradas en I' y X, se
observaron frecuencias imaginarias en M y R, asociadas a las rotaciones de los octaedros [15].
De tal forma, la descomposicion de los modos inestables de esta estructura dio lugar a un
sistema mas complejo que el del KN (Tabla 5.8). En éste, las distorsiones predominantes
fueron las rotaciones octaedrales (modos M, y R con amplitudes de 0.8419 y 0.9837 A,
respectivamente), lo que se ajusté con el trabado reportado por Machado et al., en el que
se muestran los modos rotacionales como las distorsiones primarias para el NN, de acuerdo
a su perfil energético (la Figura 5.15 muestra la proyeccién, en los diferentes planos, de las
estructuras Pm3m y Pm, junto a las distorsiones de mayor amplitud).
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Figura 5.15: Contribuciéon de los modos inestables, de mayor amplitud, a la estructura Pm,
partiendo de la fase de alta simetria, para el modelo NN.
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NaNbO;

Inlzls(;ggle Tipo de Distorsion Notacion Amplitud [A]
I Ferroeléctrica al b 0.3685
Iy Ferroeléctrica al b 0.0442
X _ _ 0.0198
Xy Rotacién ag by co 0.2255
My Rotacién adaded 0.8419
My Rotacion adaded 0.0188
M - - 0.1038
Ry Rotacién adby co 0.0146
Ry Rotacién adby co 0.9836

Tabla 5.8: Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para NaNbO3 (Los modos X" y M
caracterizan una distorsion tipo ferroeléctrica en diferentes direcciones de la estructura. Estas
distorsiones no generan polarizacién espontanea, por lo que se excluyen de la notacion de

Glazer modificada).

Muy similar al KN, el espectro de dispersiéon de fonones del modelo VCA presento inesta-
bilidades asociadas a distorsiones ferroeléctricas, y su estructura Pm no conté con rotaciones
de los octaedros (diferente al modelo RSS). Tal comportamiento fue verificado en la descom-
posicién de los modos inestables de la estructura por la tnica presencia significativa del
modo I'; (Tabla 5.9), cuyos desplazamientos asociados fueron los de Niobio y Oxigeno en
direcciones contrarias (lo que da lugar a la polarizacién espontanea de la estructura, Figura
5.16).

K0_5Na0_5NbO3 (VCA)

Inlzz/[si:gle Tipo de Distorsion Notacion Amplitud [A]
T, Ferroeléctrica al b} 0.3071
Iy Ferroeléctrica al b%.cf 0.0312

Tabla 5.9: Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para el modelo VCA (se excluyeron aquéllas
con amplitud menor a 0.01 A, como My, X5, ete.).
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Figura 5.16: Contribucién del modo inestable I'; a la estructura Pm, partiendo de la fase
de alta simetria, para el modelo VCA.

La descomposicion del modelo RSS en sus modos inestables mostro la presencia de dis-
torsiones significativas asociadas tunicamente a I' (Tabla 5.10). Estas se observaron como
desplazamientos ferroeléctricos para I'; y como rotaciones octaedrales para el modo I'y (el
comportamiento rotacional en I' fue atribuido a la zona irreducible de Brillouin de la fase de
alta simetria, Fm3m; en general, su tamafio es menor que la obtenida para una estructura
Pm3m, por lo que los puntos X y M se proyectan en I' o R tras su desdoblamiento en el
espacio reciproco). En la Figura 5.17 se muestran los desplazamientos atémicos asociados a
los modos I'y y I'; de la estructura.

K0.5NCI,0_5Nb03 (RSS)

Modo : . . y .
Inestable Tipo de Distorsion Notacion Amplitud [A]
Ly Ferroeléctrica al b9 0.4504
Iy Rotacién ag by ¢ 0.1178

Tabla 5.10: Distorsiones de la fase Fm3m a Pm, para el modelo RSS (se excluyeron aquellas
con amplitud menor a 0.01 A, como T, X, etc.).
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Figura 5.17: Contribucién de los modos inestables Iy y I'; a la estructura Pm, partiendo
de la fase de alta simetria, para el modelo RSS.

La estructura del sistema Ky5Nag5NbO3, y el comportamiento de sus modos inestables,
fue diferente de acuerdo al modelo utilizado; para VCA, los modos inestables significativos,
I'y v I's, presentaron comportamiento ferroeléctrico, mientras que para RSS, el modo I'y
fue asociado con rotaciones octaedrales. Asi entonces, se planteé la descomposicion de la es-
tructura experimental en sus modos inestables, para observar la contribucién (experimental)
de los precursores a la estructura Pm del sistema K NN (para esto, a falta de informacién
experimental de la estructura del compuesto Ky 5Nag5NbOs3, se utilizd la composicion mas
cercana: Ko g5Nag3sNbOs, [66]). En la Tabla 5.11 se muestran los modos inestables encon-
trados, asi como la distorsién asociadas a cada uno de ellos y su amplitud; se excluyen los
modos X5, M;", M3 ya que no se encontraron en los precursores (su amplitud fue de 0.0395,
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0.3986 y 0.0395 A, respectivamente).

Ko.65N ao.35NbO3
Modo Tipo de Distorsién Notacién Amplitud [A]
Inestable
T, Ferroeléctrica al b%.cf 0.7877
s _ _ 0.3986
X - - 0.0383
X: - _ 0.0967
My Rotacién adadcy 0.8068
M _ _ 0.1477
Ry Rotacién adby co 0.0882
Ry Rotacién agby ¢y 0.1595

Tabla 5.11: Distorsiones de la fase Pm3m a Pm, para KggsNagss NbO3 experimental (Los
modos X;", X5 y M; caracterizan una distorsién tipo ferroeléctrica en diferentes direccio-
nes de la estructura. Estas distorsiones no generan polarizacion espontanea, por lo que se
excluyen de la notacién de Glazer modificada k', k”.

De acuerdo al comportamiento de los modos inestables de los precursores, se observd con-
tribucion de ambos en el sistema experimental Kq g5/Nag 35 NbOs; del K NbOs, por la amplitud
del modo ferroeléctrico 'y, y del NaNbO3 por los deméds modos encontrados (especialmente,
M,y Ry, asociados a rotaciones octaedrales). En la Figura 5.18 se muestran las estructuras
de alta y baja simetria del sistema K g5/Nag.35NbO3, asi como los desplazamientos atémicos
asociados a los modos inestables. La estructura Pm del sistema K g5/Nag35NbO3, aunque
con ciertas diferencias por la composicién, mostré similitudes con el modelo RSS: distorsio-
nes ferroeléctricas en el compuesto, en conjunto con rotaciones octaedrales (estas tltimas
asociadas al modo I'; en el modelo RSS y a los modos M, R; y Ry en el sistema experi-
mental).

En resumen, la contribucion de los modos inestables de los precursores, a las distorsiones
del KNN en su fase Pm, fue observada por medio de la comparacién de sus amplitudes.
Para esto, se tomé en cuenta lo observado en cada uno de los modelos: (1) el KN presentd,
con mayor amplitud, distorsiones ferroeléctricas asociadas a I'; (2) las distorsiones predomi-
nantes en el NN fueron rotaciones de los octaedros, asociadas a M y R; (3) Similar al KN,
el modelo VCA present6, solamente, distorsiones ferroeléctricas asociadas a I'; (4), el modelo
RSS combiné distorsiones ferroeléctricas y rotaciones octaedrales en I', bajo las represen-
taciones I'y y I's, respectivamente; y (5) el sistema experimental Ky g5/Nag 35/NbO3 mostro,
entre otras, distorsiones ferroeléctricas asociadas a I' y rotaciones de los octaedros debidas a
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Figura 5.18: Contribucién de los modos inestables mas significativos a la estructura Pm,
partiendo de la fase de alta simetria, para el sistema experimental K g5Nag.35/NbOs5.

o4



inestabilidades en M y R. En la Figura 5.19 se resume la contribucién, y el comportamiento,
de los modos inestables més significativos para cada estructura.

Figura 5.19: Amplitud y tipo de distorsion asociada a los modos inestables de cada uno de
los modelos propuestos.

El modelo VCA mostré mayor similitud con el K N, mientras que el modelo RSS se observd
como una combinacién de los compuestos precursores (el comportamiento ferroeléctrico del
modo I'; fue asociado, por su amplitud, con el KN, mientras que las rotaciones octaedrales
del modo I'y, con el NN); dicho comportamiento fue verificado por el modelo experimental
del Kyg5Nags35NbO3, al observarse ambos tipos de distorsiones. Por lo tanto, se sugiere el
modelo RSS para trabajo futuro.

95



6. Conclusiones

El estudio tedrico, mediante primeros principios, de los sistemas KNbOs3, NaNbO; y
Ko 5NagsNbO;3 fue realizado a partir de cuatros modelos: KN, NN, VCA y RSS. Para ello,
se realizaron los estudios de convergencia de energia de corte (E.,) y malla de puntos-k, y
se seleccionaron valores para los que la energia total de los sistemas se aproximo a un valor
constante: esto es, E.; = 35 E}, y mallas de Monkhorst-Pack de 8 x 8 x 8, para los modelos
KN, NN y VCA. En el caso del modelo RSS, E.,; = 35 Ey, y malla de 4 x 4 x 4, debido a
la complejidad del sistema y el tiempo computacional.

Posterior a eso, se optimizaron los cuatro modelos en su fase de alta simetrfa (Pm3m,
Fm3m para RSS), y se obtuvieron pardmetros de red de 3.9863, 3.9452, 3.9701 y 3.9662
A para los sistemas KN, NN, VCA y RSS, respectivamente (los cuales se mantuvieron en
el intervalo de los reportados tedrica y experimentalmente). Partiendo de las estructuras
obtenidas, se obtuvieron las curvas de dispersion de fonones para los cuatro modelos, en los
puntos I', X, M y R, y se identificaron las frecuencias inestables para cada estructura: se
observo que las frecuencias del modelo VCA se acotaron, en mayor medida, entre aquéllas
de los precursores, mientras que los fonones del modelo RSS se comportaron de manera
independiente.

Por otro lado, las estructuras resultantes de la optimizacién de la fase monoclinica (Pm)
de temperatura ambiente, para los cuatro modelos, presentaron diferentes distorsiones: los
modelos KN y VCA mostraron, principalmente, distorsiones ferroeléctricas, mientras que
el modelo NN, rotaciones de los octaedros. El modelo RSS, a diferencia de VCA, mostrd
ligeras rotaciones de los octaedros en adicion a los desplazamientos ferroeléctricos, lo que se
acercé més a las recientes medidas experimentales [65].

Finalmente, se realizo la descomposicion de los modos inestables de la fase de alta simetria
a la fase Pm, para los cuatro modelos propuestos. De esto, se obtuvo la amplitud de los modos
en cada una de las estructuras, por lo que se encontré mayor participacion de: los modos
ferroeléctricos I'y y I's para los modelos KN y VCA, y de los modos rotacionales M, y Ry
para el modelo NN. En el caso del modelo RSS, la mayor contribucion a la estructura Pm
se obtuvo del modo ferroeléctrico I'; , mientras que las ligeras rotaciones de los octaedros se
asociaron con el modo Iy, de acuerdo a la diferencia entre las zonas irreducibles de Brillouin
de las estructuras.

En conclusién, se reprodujeron las estructuras experimentales de alta y baja simetria para
los sistemas K NbOs, NaNbOs v Ko 5Nag 5 NbOs, v se observaron diferentes comportamientos
entre ellas, asi como sus causas asociadas (frecuencias imaginarias en las curvas de dispersién
de fonones). Esta diferencia permitié elegir, entre los dos modelos propuestos para el KNN,
al de mayor similitud con las mediciones experimentales y plantearlo para trabajo futuro en
la investigacion de la razon de sus propiedades a escala atémica.
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Trabajo a futuro

De acuerdo a lo observado en los modelos VCA y RSS, se observé mayor cercania de este
ultimo con recientes medidas experimentales. Por lo tanto, se sugiere el modelo RSS para
futuros trabajos en la determinacién tedrica de la polarizacion espontanea y los coeficien-
tes piezoeléctricos, o bien, en la elucidacion del mecanismo que da paso a las propiedades
mejoradas del la solucién solida K;_,Na,NbO3 con x = 0.5.
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