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Arvids Stashans??
Sheyla Serrano*
P. Medina

Se realiza una investigacion tedrica mediante simulaciones quimico-cuanticas en la estructura cristalina del semi-
conductor tipo perovskita Titanato de Plomo PbTiO3 en su fase cubica, generando vacancias de atomos de oxige-
no y F—centros. Los desplazamientos de los atomos vecinos, el incremento de las propiedades 6pticas y eléctricas,
las energias producto de la relajacion de la red cristalina y otros nuevos efectos debido a la presencia de estos
defectos se detallan y analizan. Ademas se presenta una comparacion con estudios similares e importantes con-
clusiones de los resultados.

Palabras clave: Estructura electronica, PbTiO3, defectos puntuales, F-centros.
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INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de la ferroe-
lectricidad en la década de los cuarentas,
la investigacion cientifica de los cristales
titanatos del tipo perovskita ha aumenta-
do inmensamente. Debido a sus impor-
tantes propiedades, los titanatos incitan
nuevas investigaciones cientificas y el
desarrollo de aplicaciones de alta tecno-
logia alternativas en muchas ramas de la
ingenieria. En particular, los cristales de
PbTiO; se caracterizan por poseer un
campo de polarizacién reversible no vola-
til, que ha sido exitosamente utilizado en
dispositivos de almacenamiento de
memoria de radiacién(1). Las propieda-
des piezoeléctricas, dieléctricas y ferroe-
léctricas del titanatos de plomo lo hacen
atractivo en la tecnologia debido a un
gran numero de otras aplicaciones como
son los dispositivos de ondas acusticas de
superficie, mecanismos micro-mecanicos
y aparatos de campo ferroeléctrico, asi
como dispositivos de sonar y ultrasonicos.

Por otro lado, es bien conocido que los
defectos puntuales como las vacancias y
los F-centros juegan un rol muy impor-
tante dentro las aplicaciones de estos
avanzados materiales. En particular, en la
creacién experimental de titanatos tipo
perovskita, se conoce que las vacancias
de oxigeno no pueden ser evitadas y que
los F-centros son muy comunes. Estos
defectos puntuales tienen una dramatica
influencia en las propiedades piezoeléc-
tricas y ferroeléctricas de este importante
material. Y, sin embargo, éstas no han
sido estudiadas lo suficiente. Asi, nuestro
propésito es el estudio de los cristales de
PbTiO3 que contienen estos defectos.

La estructura de un titanato de plomo
perfecto es muy simple, tiene una sime-
tria cubica, con una red de octaedros de

_

oxigeno interpenetrados con una red
cUbica de cationes de Plomo (Pb) y titanio
(Ti). Los titanios se ubican en el centro de
cada uno de los octaedros de Oxigeno
(0), mientras que los Plomos se ubican en
cada uno de los cuatro lados de los octa-
edros. A una temperatura inferior a los
766K, los cristales de PbTiO3; cambian a

una fase tetragonal y se convierten en un
material ferroeléctrico, asi que las dos
fases de este material deben ser investi-
gadas. En este trabajo, se estudia este
cristal utilizando el método de Hartree-
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1 Resumen y traduccién de la investigacion realizada por los autores y publicada en la revista internacional Physica B,
del editorial Elsevier de Inglaterra www.elsevier.com/locate/physb, recibida en octubre del 2005 y aceptada en diciem-
bre del mismo afio. Se encuentra disponible en Internet gracias a Science Direct www.sciencedirect.com, bajo el c6di-

go Physica B 381 (2006) 82-89
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Fock, desarrollado para estudios sobre
cristales y el modelo de celda unitaria
grade peridédica, large unit cell (LUC). Es
importante notar que en nuestro méto-
do, el patrén de la distribucion de la den-
sidad electronica en la vecindad del
defecto esta dado dentro de un campo
auto consistente self-consistent-field
(SCF). Que nos da una informacién muy
confiable acerca de la influencia de éste
defecto en la la banda electrénica del
cristal estudiado. Este método ya ha sido
aplicado exitosamente para estudiar
estos defectos en diferentes o6xidos.
Algunos ejemplos incluyen cdlculos en
estados base y estados excitados de F-
centros en cristales de corundum (Al,O3)

y defectos por vacancias de oxigeno en
cristales de BaTiO3, y las superficies (0 0 1)

(2) y muchos otros.

BREVE RESUMEN DE NUESTRO
METODO

Esta investigacion explora un método
quimico-cuantico creado para estructuras
periédicas basado en la teoria del Orbital
Molecular (MO). Utilizando el cédigo
computacional SYM-SYM, se calcula la
banda electrénica y la energia total del

cristal perfecto gracias a MO y con la
combinacién lineal de los orbitales até-
micos (AOs). Este método ha sido muy
uatil en el tratamiento de estructuras elec-
trénicas y espaciales de un gran numero
de cristales, alrededor de 35, desde mate-
riales iénicos simples hasta las complica-
das estructuras con enlaces quimicos
mezcla de iénicos y covalentes. Ademas
se puede predecir de la geometria del
cristal con impurezas dopantes. Este
hecho ha permitido resolver verdaderas
incégnitas cientificas. Asimismo es valioso
mencionar que gracias a la fiel reproduc-
cion de la geometria del cristal, proble-
mas fundamentales en el estudio de cris-
tales como el Oxido de Titanio TiO, fue-

ron exitosamente resueltos.

Asi, se realiz6 una parametrizacién de
la red en la fase clbica del cristal(3), estos
parametros fueron optimizados utilizan-
do la estructura de la banda electrénica:
ancho de la banda prohibida gap, anchos
de las bandas de valencia, densidad de
estados (DOS) de las bandas energéticas y
geometria de la red cristalina. Nuestros
resultados tedricos lograron exacta con-
cordancia con los obtenidos experimen-
talmente en otros estudios. Inclusive

Atom AO C Eneg -B p°

Pb 6s 1,9 23,82 0,3 1,8
6p 1,85 16,8 0,3 0,2
5d 2,90 36,8 29,0 2,00

Ti 4s 1,75 1,5 0,8 0,55
4p 1,70 -2,0 0,8 0,22
3d 1,88 0,07 8,0 0,55

0] 2s 2,27 4,5 16,0 1,974
2p 1,86 -12,6 16,0 1,96

Tabla 1.

Parametros numéricos hallados en el presente articulo & (a.u),
Epeg (eV), B (eV), p° (e)
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B
A Pb Ti 0
Pb -0,04 -0,11 -0,22
Ti 0,00 0,00 -0,03
0 -0,18 -0,05 0,00

Tabla 2.
Parametros de dos centros hallados en el presente
estudio auﬁ(a.u”)

reproducimos la hibridizacién entre el
orbital 3p del titanio y el 2p del oxigeno
en la fase tetragonal, cubriendo asi satis-
factoriamente nuestras expectativas. Los
parametros obtenidos se muestran en las
Tablas 1y 2.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Estudiaremos las distorsiones de la red
cristalina debido a las vacancias de oxige-
no y F-centros: la estructura de la banda
electrénica y las energias de absorcién,
para el estudio utilizamos una supercelda
de 40 atomos que corresponde a una
extension de ocho veces la celda primiti-
va (2 x2x2).

Una vacancia de oxigeno es una
imperfeccion de la red donde se saca a un
ion de oxigeno. Los atomos vecinos a la
vacancia se ajustan a nuevas posiciones
de equilibrio, debido a la ausencia de
carga negativa, la regién de la vacancia
se convierte entonces en una regién de
carga positiva. Es decir que la causa de los
desplazamientos es la fuerza electrostati-
ca de Coulomb.

Estos desplazamientos son simétricos,
debido a la simetria cubica del cristal. Los
ocho atomos de oxigenos adyacentes se
acercan simétricamente al defecto en
0,14 A alo largo de las direcciones <1 1
0>, como se muestra en la Figura 1.

Lo a aygea
o
3 ] < Thealis
F-l-"""""'r ‘I s nu
L] lI| I

e ; Figura 1. Diagrama esquematico
de los atomos cercanos a la vacancia
I 22 de oxigeno en la fase cubica del cristal
| o de PbTiO3. El defecto estad localizado
7 “’!_ F en el centro de la celda y tiene ocho
atomos vecinos de oxigeno acercan-

dose a éste. Los dos Titanios se alejan
de la vacancia mientras que los cuatro
plomos se mueven levemente hacia
ésta.
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Claramente, debido a la fuerza electros-
tatica de Coulomb, logrando asi que los
atomos de oxigeno se vuelvan menos
negativos (Ver Tabla 3).

Esto implica que sus envolturas elec-
trénicas se expanden hacia la regiéon de la
vacancia. Los dos atomos de titanio se
alejan del defecto 0,17 A obedeciendo la
misma ley. Esta relajacién es la mayor de
todos los atomos, ademas de un notable
cambio de carga. En el caso de los cuatro
atomos de Plomo, encontramos movi-
mientos casi imperceptibles hacia la
vacancia en 0,07 A debido a su tamafio,
estos atomos aparentemente llenan el
espacio vacio, acercdndose hacia la
vacancia. Al calcular las energias de rela-
jacion antes y después de la vacancia se
encontrd un valor igual 11,5 eV.

Para simular los F-centros, se colocan
dos electrones en el lugar de la vacancia,
sin asumir si se localiza o se de-localizan.
Debido a la presencia negativa de los
electrones, la carga total del sistema es

cero, la principal causa de las relajaciones
electrénicas es la relocalizacion de la den-
sidad electrénica. Como se puede apre-
ciar en la Tabla 3, se nota que los electro-
nes se localizan en la regién de la vacan-
cia, muy cercanos a los atomos de Titanio.
Tal como ocurrié antes, los movimientos
producidos son simétricos (Ver Figura 2)
los ocho oxigenos se mueven 0,05 A hacia
el F-centro afirmando la teoria de que es
la fuerza de Coulomb la responsable de
los movimientos. Los titanios se alejan del
defecto en 0,17 A y los plomos se alejan
también en 0,05 A. Estos hechos nos
hacen afirmar que los dos electrones se
localizan en la region de la vacancia cau-
sando un solapamiento entre ellos, y los
electrones vecinos de los atomos de
plomo, generando sus desplazamientos.
La energia de relajacién en este caso fue
de 9,81 eV, 1,69 eV menos que en el caso
de la vacancia, lo cual explica menos rela-
jaciones en la red cristalina.

La variacion de la energia de absor-
cion, ASCF entre los estados fundamenta-
les y excitados del F-centro es de 2,3eV.

Atom Oxygen vacancy F-center

Charge Displacement Charge Displacement

Perfect crystal vacancy Perfect crystal F-center
Ti(1) 2,48 2,38 0,17 2,48 1,87 0,17
Ti(2) 2,48 2,38 0,17 2,48 1,87 0,17
0(3) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,38 0,05
O(4) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,39 0,05
O(5) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,39 0,05
O(6) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,38 0,05
o(7) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,38 0,05
0o(8) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,39 0,05
0(9) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,39 0,05
0(10) -1,39 -1,38 0,14 -1,39 -1,38 0,05
Pb(11) 1,70 1,71 0,07 1,70 1,66 0,05
Pb(12) 1,70 1,71 0,07 1,70 1,66 0,05
Pb(13) 1,70 1,71 0,07 1,70 1,66 0,05
Pb(14) 1,70 1,71 0,07 1,70 1,66 0,05

Tabla 3.

Cargas en los a&tomos (en e) en la fase cubica del PbTiO3, tanto en la

red perfecta como en la red con la vacancia de oxigeno y con del F-centro,
asi como los desplazamientos de los &tomos vecinos (en A )
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i = B Figura 2. Diagrama esquematico
" de los atomos cercanos al F-centro el
- i la fase cubica del PbTiO3, el defecto se
” localiza en el centro de la celda y tie-
7L ne ocho atomos de oxigeno vecinos
B oo i acercandose a él, como se muestra con
F | las flechas, los &tomos positivamente
! 2 cargados de Titanio y Plomo se alejan
del defecto.
CONCLUSIONES

Este articulo presenta un estudio de
las vacancias de oxigeno y los F centros en
uno de los materiales mas importantes en
la tecnologia, el PbTiO3, en su fase cubi-
ca, utilizando un método quimico-cuanti-
co desarrollado para cristales y probado
antes en varios cristales. Al estudiar las
propiedades O6pticas, electrénicas y
estructurales se nota el rol predominante
de la Fuerza de Coulomb en los movi-
mientos e interacciones de los atomos,
especialmente en el caso de las vacancias,
para los F-centros, se considera ademas la
importancia del enlace quimico en los
planos atémicos, especialmente en el
caso del Titanio y del oxigeno.
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