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RESUMEN

Se realiz6 un estudio de primeros principios de las propiedades estructurales, electrénicas y dpticas del SrO en la
fase cristalina Fm-3m por medio de la teoria de densidad funcional ( DFT), utilizando el método de ondas planas
aumentadas y linealizadas de potencial completo (FP-LAPW) junto con la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) para la energia de intercambio y correlacién. Los parametros estructurales optimizados se
encuentran en gran acuerdo con los datos experimentales, constante de red a=9,826 Bohr, energia de cohesion
E0 =-0,764 Ry, modulo de volumen B = 83 GPa y su derivada con la presion B’ = 4,71. Los calculos de
estructura electronica revelan una brecha indirecta de 3,392 eV entre las direcciones y X en la zona de Brillouin,
finalmente se obtuvo la absorcidn, constante dieléctrica e indice de refraccion en funciéon de la energia, por
medio de la aproximacion de fase aleatoria.

ABSTRACT

It was performed a first-principle study of the structural, electronic, and optical properties of SrO in the
crystallization phase Fm-3m by means of density functional theory (DFT), using the full potential linearized
augmented plane wave method (FP-LAPW) along with the generalized gradient approximation (GGA) for the
exchange-correlation energy. The relaxed structural parameters for the ground state are found to be in a good
agreement with the experimental data, lattice constant a = 9,826 Bohr, cohesive energy E0 =-0,764 Ry, bulk
modulus B = 83 GPa and B’ = 4,71. The calculated electronic structure yield an indirect band gap of 3, 392 eV
between and X points in the Brillouin zone, finally it was obtained the absorption, dielectric constant and the
refraction index spectrums as energy functions by means of the random phase approximation (RPA).
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INTRODUCCION

El SrO es un oxido alcalinotérreo de gran importancia tecnoldgica y cientifica, en catalisis para procesos de
oxido-reduccion y absorcion en superficies, tanto a nivel experimental (Mulla & Choudhary, 2004; Liu et al,
2007) como a nivel tedrico (Abdel & Shalabi, 2002; Abdel, 2007; Abdel et a/, 2008), asi, como propiedades
termodinamicas y elasticas a alta presion (Guo et al, 2006), formacion de defectos puntuales (Blake et &/,
1971; Abraham et al, 1976), propiedades dpticas como fotoluminiscencia, emision fotoeléctrica y emision
termoionica en peliculas delgadas (Woods & Wright, 1954; Mee, 1963; Jones & Mee, 1968). El SrO es ademas
uno de los déxidos precursores de alta pureza utilizados en el grupo GFM para la produccién de materiales por
medio del método estandar de reaccion de estado sdlido, sobre el cual no se encontré una caracterizacion
tedrica de sus propiedades opticas, debido a esto se estudia tedricamente su fase de cristalizacion Fm-3m con el
fin de permitir una caracterizaciéon mas a fondo del comportamiento electrénico, estructural y su respuesta
oOptica, buscando un mayor aprovechamiento de sus propiedades. Al ser un sdlido un sistema de muchas
particulas de naturaleza cuantica, el problema que se obtiene no se puede resolver analiticamente, por lo cual
se han desarrollado métodos y aproximaciones para resolver el sistema, entre los cuales la Teoria del Funcional
Densidad (DFT) ofrece grandiosos resultados a partir de primeros principios; fue desarrollada por Hohenberg-
Kohn en 1964 y Kohn-Sham en 1965, basandose en la densidad electronica como variable fundamental, en vez
de la funcidon de onda multielectrdnica, reduciendo drasticamente el nimero de variables, lo que se traduce en
ahorro de tiempo computacional y la posibilidad de trabajar sistemas periddicos infinitos (Joubert, 1998).

Segun la DFT la energia alcanza un minimo para la densidad del estado base a través de principios variacionales
(Sancho, 2001) y cualquier observable para el estado base del sistema electronico en estado estacionario se
puede calcular de forma exacta a partir de la densidad electronica como un funcional de esta. Kohn y Sham
(1965), aproximan un sistema de electrones fuertemente interactuantes a un sistema artificial de electrones no
interactuantes, que se encuentran bajo la accién de un potencial efectivo generado por los electrones restantes
de modo que las densidades del estado base coinciden y el funcional de energia se expresa como:

Exs[p(r)] = To[p(r)] + Ex[P(r)] + Eext[P(r)] + Exc[p(r)] ey

Donde el primer término es la energia cinética del sistema no interactuante, el segundo término es la repulsion
coulombiana entre los electrones, el tercer término es la energia debida a la interaccion electron-ién y el Gltimo
término es la energia de intercambio y correlacién que incluye los efectos no clasicos de la interaccion coulombiana
y la diferencia de energias entre el sistema real interactuante y el sistema que se considera. Los efectos no clasicos
que se consideran son debidos al intercambio electronico que surge de la separacion espacial entre dos electrones
del mismo espin (principio de exclusién de Pauli) y a la correlacién, asociada a la dependencia espacial del
movimiento de los electrones que interactian coulombianamente. Los estados electrénicos se conocen como los
orbitales de Kohn-Sham, ;(r) con energia E; y son la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham:

[~ 572+ 90 + 50 + Ve 0] 0,0) = B @) @

Estas ecuaciones describen a un electrén moviéndose bajo el potencial efectivo generado por los iones y los
demas electrones. La densidad electrdnica del estado base esta relacionada con la funcién de onda como:

N
P = ) Wi (O, (®) ®
i=1

Asi los potenciales que dependen de la densidad electronica a su vez dependen de las funciones de onda ., (r)

que se quieren encontrar. Las ecuaciones (2), definen un problema autoconsistente en el que se utiliza una
densidad inicial para encontrar vy y vy luego se resuelve la ecuacion orbital de Kohn-Sham (2) y finalmente se
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calcula la nueva densidad electronica con los valores de las y, halladas anteriormente, el ciclo se repite hasta
cumplir la convergencia del estado base, obteniéndose una densidad p(r) que esta de acuerdo con la densidad
inicial y que minimiza el funcional de energia E; = Y; E; (Armiento, 2005).

Si se conociera la forma de cada funcional en las ecuaciones de Kohn-Sham el problema se podria solucionar
completamente, pero no se conoce la forma exacta del funcional de intercambio-correlacion, debido al
comportamiento cuantico de la interaccin electronica. Aun asi, se han desarrollado aproximaciones para este
termino. Las dos aproximaciones principales para la E,. son la aproximacién de densidad local de espin (LSD) y
la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), siendo esta Ultima mas exacta, ya que considera la
dependencia con la densidad electrdnica y adicionalmente con gradiente de dicha densidad:

ESSA[p, |Ap|] = f p(r)Fyc(p, [ApDdr, )

existen varias parametrizaciones para el funcional F,. La mas exitosa ha sido la PBE-96 (Perdew et a/, 1996)
donde se dice se dice que la GGA mejora la descripcion de las propiedades fisicas de los dtomos, moléculas y
sélidos hechas con LSD y se presenta una manera sencilla de hacer GGA a partir de constantes fundamentales.
Esta es la parametrizacion usada en el calculo. Otra parametrizacion es PW91 (Perdew & Wang, 1992).

Los orbitales de Kohn-Sham deben ser expandidos en terminos de ciertas funciones base, en este trabajo se
utiliza para ello el método de ondas planas aumentadas vy linealizadas de potencial completo FP-LAPW (Persson
& Ambrosch-Draxl, 2007), el cual consiste en expandir en termino de armonicos esfericos dentro de la esfera
atdmica definida por el radio muffin-tin y en termino de ondas planas en las regiones intersticiales, por lo cual es
mas exacto que otros métodos como los pseudopotenciales.

METODO COMPUTACIONAL

Los calculos de propiedades electronicas, estructurales y opticas del SrO se realizaron solucionando las
ecuaciones de Kohn-Sham dentro de un esquema autoconsistente, usando el método FP-LAPW dentro del
formalismo de la teoria del funcional densidad (DFT), junto con la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) usando la parametrizacion PBE-96 para la energia de intercambio y correlacion E,., como es
implementado en el cddigo Wien2k (Schwarz, 2001). Las posiciones atdmicas son las de una red FCC cuya base
atdmica consiste de el Sr en la posicion (0, 0, 0) y el O en la posicion (0, 0, '2). Los calculos se desarrollaron
con 5000 puntos-k en la primera zona de brillouin y un parametro RK,,..7,00 siendo R el menor radio muffin-
ttin y K,,.x €l vector de onda de corte de la base de ondas planas, éste parametro determina la convergencia de
los calculos en términos de la energia. Los radios de muffin-tin seleccionados fueron Ryr(Sr) = 2,00 Bohr,
Rur(Sr) = 1,60 Bohr, basados en los radios idnicos de cada elemento, ya que éste es el tipo de enlace que se
espera, de modo que los calculos presentaran convergencia, sin afectar apreciablemente la exactitud . Los
parametros de convergencia fueron la energia OE = 0,0001 Ry y la carga dQ = 0,0001 e, el ciclo concluye
cuando se alcanzan estos criterios para tres iteraciones consecutivas. La separacion entre los estados de Core y
de Valencia se escogié como —6Ry. El sistema se soluciona para diferentes valores de la constante de red,
obteniendo asi el grafico de energia vs. volumen que se ajusta a la ecuacion de estado de Murnaghan
(Murnaghan, 1944), permitiendo determinar el comportamiento estructural del estado base. Una vez obtenido el
estado de equilibrio se soluciona el sistema para esta configuracion, encontrando la estructura de bandas de
energia en funcion del vector k a través de los autovalores de las ecuaciones de Kohn-Sham y la densidad de
estados (DOS) usando el método del tetraedro modificado de blochl para la integracion en la primera zona de
Brillouin (Blochl et al., 1994).

La componente imaginaria del tensor dieléctrico puede ser calculada por medio del conocimiento de la
estructura de bandas electronicas en el limite de la dptica lineal y dentro del formalismo de la aproximacion de
fase aleatoria (RPA) donde se obtiene la expresion (Bohm & Pines, 1953):
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c,v

Para esto se necesita una malla densa de puntos-k en la primera zona de Brillouin, por lo que se utilizaron
40000 puntos-k para solucionar las ecuaciones de Kohn-Sham, la componente real del tensor dieléctrico se
obtiene apartir de la Ec.6 mediante las relaciones de Kramers-Kronig (Kittel, 1966):

2 @ ' Imeqg (w0 ,

REGGB((D) = 60[3 + —Pf IZ—GB()d(.O (6)
nJo " —w?

La determinacion del tensor dieléctrico complejo permite la obtencion de los espectros dpticos, que describen la
respuesta del sistema respecto a la propagacidon de una onda electromagnética a través del material, el indice
de refraccién n(w), el coeficiente de extincidn k(w) y el coeficiente de absorcion A;;(w) son obtenidos a partir de
las relaciones:

. J|en(w)| * Resy(0) -

N = \/ |€;i (W) —2 Ree;; (w) ®)

2wK(w)

Aj(w) = ©)
Estos calculos Opticos se realizaron con el paquete OPTIC incluido en el cddigo Wien2k (Ambrosch-Draxl & Sofo,
2006).

RESULTADOS Y DISCUSION

Con los calculos DFT se obtiene el valor de la energia total del sistema y de la densidad de carga. Con esas dos
cantidades fisicas se deducen otras propiedades de los sdlidos, como es por ejemplo, la energia de cohesion del
sistema, definida como E¢,, = Etoraiprry — ZL-NL-Eﬁ“’m" aistado donde Ni es el nimero de dtomos de la especie |i.
Esta energia da cuenta de la estabilidad de las estructuras cristalinas, ya que expresa la energia que se debe
emplear para separar los atomos constitutivos del cristal, llevarlos hasta el infinito y dejarlos alli en reposo. Por
ello, entre mayor sea esa energia mas dificil se hara “desbaratar” el sélido.

Se obtuvo la gréfica de energia vs. volumen (Figura 1), ajustada con la ecuacion de estado de Murnaghan, donde
el punto de equilibrio corresponde a presion cero y la concavidad de la curva da cuenta del médulo de volumen,
inverso de la compresibilidad. En la Tabla 1 se registran los valores de los parametros estructurales para la
configuracion de minima energia, parametro de red a,, energia de cohesion E;, mddulo de volumen isotérmico By
y su primera derivada con la presion B, también se registran datos experimentales que muestran la gran
exactitud de nuestros calculos y validan los resultados (Madelung, 2004). Una vez obtenidos los parametros para el
estado de minima energia se calculd la estructura de bandas de energia y densidad de estados (DOS) para esta
configuracion. En la Figura 2 se presenta la estructura de bandas del SrO con un gap indirecto entre las direcciones
'y X de 3,392 eV y En la Tabla 2 se presentan los resultados de nuestros calculos LAPW vy valores experimentales
(Madelung, 2004) de los gaps en las direcciones de alta simetria y el Gap minimo, donde se observa una diferencia
apreciable. Sin embargo, es bien sabido que la GGA subestima el valor del Gap de energia (Yakovkin & Dowben,
2007), lo cual es un hecho sistematico en los métodos ab-initio, y una caracteristica intrinseca de la DFT dado su
caracter de teoria del estado base, mientras que las bandas de conduccién corresponden a estados excitados, asi,
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la importancia radica realmente en la parte cualitativa de las bandas, en cuanto a forma y ordenamiento de los
niveles de energia lo cual es de gran importancia y predice con gran acuerdo la GGA.
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Fig. 1: Grafico de energia Vs. volumen ajustado con la ecuacion de estado de Murnaghan (a)
Para la fase Fm-3m del SrO (b).

Tabla 1: Comparacion de los parametros estructurales de la fase Fm-3m del SrO obtenidos a partir

de la DFT y los experimentales.
Parametros Calculados Experimetales (Madelung, 2004) Error porcentual
amin(bohr) 9,826 9,749 0,78%
Vin(Bohr?) 948,658 926,603 2,32%
Emin(RY) -0,764 0,768 0,50%
B, (GPa) 83 88 4,82%
B’y 4,707 - -

Tabla 2: Comparacion entre los valores para los gap de energia calculados y los experimentales, entre varios

caminos de alta simetria.

Parametros Calculados Experimentales (Madelung, 2004) Error porcentual
Egaplley — Mexcl(eV) 3,802 5,896 55,08%
Egap[X70 — X5c](eV) 3,469 6,280 33,12%
EgaplLsy — Lacl(eV) 7,520 5,970 20,61%

Egqp[min](eV) 3,392 5,220 53,91%

La DOS (Figura 3) se obtiene a través del método del tetraedro modificado de bldchl para la integracion en la
primera zona de brillouin. La estructura de bandas con las DOS parciales muestran que los estados de core
estan en su mayoria conformados por estados p del Sr y en menor grado por s del O, las bandas de valencia
estan conformadas casi en su totalidad por la contribucion de los estados p del O y una débil contribucion de
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estados p del Sr, ademas se observa que no hay contribuciones por parte de orbitales s. en cuanto a las bandas
de conduccidn los estados predominantes son los d del Sr y en menor grado los p por parte del O, se presentan
en esta zona débiles contribuciones por parte de los orbitales s de ambos atomos. De esto se infiere que el SrO
es un solido i6nico en el que los dos electrones de valencia del Sr (55°) llenan la capa del O (24" quedando los
electrones restantes, estados 4p del Sr, fuertemente ligados a éste y por ende conforman los estados del core y
no la banda de valencia, esta ultima estara habitada por los electrones de valencia del O (2p), finalmente los
orbitales 4d del Sr que son los que contindan a los 5s de valencia, conforman las bandas de conduccion junto
con orbitales p del O ya que en el atomo aislado los orbitales 2p se encuentran parcialmente desocupados.
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Fig. 2: Calculo FP-LAPW de la estructura de bandas de energia del SrO.
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Fig. 3: Densidad de estados total y parcial del SrO incluyendo polarizacién de espin. Espin up con valores positivos y espin

down con valores negativos.

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/

154



Fonseca et al.

Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(2), 149-158 (Abril/Junio, 2012)

i
20 24

20

v
Energla (V)
Energia (eV)

155

2.“".”. ...f...fr..
Lo —

S ey Y
L L Y [!

._HH..M.].HHH..........................HH-__”H

(b) indice de refraccion (parte real)
|
|
|
|
|
12

L 1
o [T} ] [T5] ]
= P o ™ (=3
- = L=

o O

0
1,75
150}
1251

2,5
2,0
1
1
0
\
(d) coeficiente de extincion (parte compleja)

A.

(e'n) ugppuRXT 8p ajUBIRYACD

]
=
=
=]
b
G
']
=
]
2
=
=

o

a =
¥ E — -
- — I Prer=y
1 b = . -
—— | ———— 1=t ekl
e —— o Lot

24 28

16 20
Energia (eV)

12
(e) Reflectividad

'“\'
20

funnoayay

o
—
=z < lo B
n } M = I Al
,.:...n.....-le. = n .mﬂ.. 1 =
—, - — —_
o e ,.J_.H 1¢ m L e o ]
_ S Now
- L

(c) Espectro de absorcion para el SrO

- ) o /
| AL — L an A=
[l S—
e e T e m e e e e e o T m e m o] e
=g -rr.// | s, ]

(a) Constante dieléctrica en funcidn de la energia
T
i
L]
L
1

" ._. 1 1 1 1 1 o w__ 1 1 1 1 1 )

BE S = - ] =2 B 2 B 2 3 =
[y [42] (] (o] — —

("e'n) 2 eapo9|3|p SuEISUOD (woy,01) upriosgy

1 1
o w o=

Fig. 4: Espectros opticos del SrO Calculados a través de los orbitales de Kohn-Sham.
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El tensor dieléctrico complejo, indice de refraccion y coeficiente de absorcion se calcularon para la configuracion
de equilibrio en un rango de energia de 0 a 28 eV, buscando la la caracterizacién de las propiedades dpticas del
sélido hasta el ultravioleta lejano. Para la interpretacion de estos espectros épticos es comin considerar las
transiciones entre las bandas ocupadas y desocupadas en la estructura de bandas de energia, especialmente en
las direcciones de alta simetria de la zona de Brillouin. La parte absortiva de la funcion dieléctrica Im[e] se activa
entre 3 y 4 eV en la Figura 4(a) esta activacion es originada por el gap de energia en las direcciones ' — X y
X —X, debidos a transiciones de los electrones O-p localizados en la parte superior de la banda de valencia,
hacia bandas O-s y Sr-s en caso de Gap directo (muy débil) o a Sr-d en el Gap indirecto (fuerte) que dominan la
parte inferior de la banda de conduccién. El segundo pico corresponde a transiciones ' — T, el tercero es debido
a transiciones W — W, el cuarto lo conforman transiciones X — X y el pico mas alto es originado en la direccion
L — L. Estos resultados, pueden ser Utiles en la fabricacion de instrumentos Opticos basados en monocristales,
ya que se pueden obtener las energias que se absorben a lo largo de las diferentes caras del cristal.

En la Figura 4(b) se presenta la parte real del indice de refraccién, donde se encontré un valor de 1,95 para
n(0), comparable con el valor experimental de 1,81 (Patnaik, 2002), a partir de n(0) el indice de refraccion se
incrementa con la energia en la region de transparencia (no hay absorcion en este intervalo) hasta alcanzar un
pico en el ultravioleta cercano aproximadamente en 3,823 eV, luego decrece a un minimo global en 28,830 eV.
El coeficiente de extincidn x(w) se presenta en la Figura 4(d), existe un maximo local correspondiente al cero de
Re[e](w) en 10,136 eV. El origen de la estructura de Im[e] también explica la estructura de n(w). La figura 4(c)
revela absorcion a lo largo de todo el espectro ultravioleta y ausencia de esta para energias por debajo del
visible. La Figura 4(e) presenta la reflectividad en funcién de la energia del foton incidente, se observa baja
reflexion a lo largo de casi todo el espectro electromagnético, encontrando la mayor reflectividad en =~ 26,11 eV
con un valor de 0,47 y anulandose completamente en ~ 48 eV. Para la parte dispersiva del tensor dieléctrico
Rele] Figura 4(a), el pico principal con un valor de 5,313 se ubica en =~ 3,767 eV, este es originado
posiblemente por transiciones en la direccion . Para la constante de red del equilibrio el valor de la constante
dieléctrica estatica €(0) es de 3,768, cercano con los resultados experimentales reportados en (Madelung, 2004)
entre 3,7y 3,71 a 300 K.

Teniendo en cuenta que la GGA no representa correctamente los estados excitados, para mejorar los resultados
opticos se plantea el uso de la aproximacion GW (Hedin, 1965), método que se basa en el uso de la funciéon de
Green para involucrar en el calculo efectos de muchos cuerpos como la interaccion electron-electron. Este
método permite obtener la energia del estado base y la energia de los estados excitados. El método GW se basa
en aproximar la auto energia del electrén como el producto de la funcion de Green (G) y el potencial de
apantallamiento W o interaccion apantallada de Coulomb. Otro método para mejorar los resultados opticos es el
Time-dependent Density Functional Theory de Gross (TDDFT), (Marques & Gross, 2004) el cual puede verse
como una “extension” de la DFT de Hohenberg-Kohn y de Khon-Sham e involucra un potencial externo que
depende del tiempo. Segun el teorema de Runge-Gross, se construye como una suma entre el potencial idnico
estatico y una perturbacion externa dependiente del tiempo. La variable que se busca en este caso es la
densidad de carga dependiente tanto de la posicién r como del tiempo t, p(r, t).

CONCLUSIONES

Se calcularon las propiedades estructurales electronicas y dpticas del SrO mediante el método FP-LAPW dentro del
formalismo de la DFT, con la aproximacién GGA, encontrandose los parametros estructurales a =9,826 Bohr, Epin
= 0,764 Ry y B =83 GPa por lo que es un sdlido de alta compresibilidad, estos parametros estan en muy buen
acuerdo con los reportes experimentales. Para el estado base, se obtuvo un gap indirecto entre las direcciones I' y
X de 3,392 eV, en las bandas de valencia predominan los estados O, y en las de conduccion los Sry. Se predice un
indice de refraccion estatico de 1,81, absorcion a lo largo de todo el espectro ultravioleta y reflexion baja en un
rango amplio, de 0 a = 48 eV. EL valor encontrado para €(0) es de 3,768. Los espectros opticos obtenidos son de

gran utilidad para la fabricacion de ventanas Opticas e instrumentos Opticos basados en monocristales, ya que
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presentan las zonas de transparencia y absorbencia en funcion de la energia, asi como el nivel de deflexion de la
luz incidente gracias al comportamiento del indice de refraccion en las diferentes zonas del espectro.
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