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1 Resumen

En el presente trabajo, se muestran los resultados obtenidos de la sintesis del
SrZrOs por via solvotermal, los célculos tedricos a primeros principios basados en
DFT y la posterior comparacion entre estos dos. Para la sintesis solvotermal, e reali-
zaron variaciones en los siguientes parametros: Tiempo (12h, 24h, 36h, 72h), Tempe-
ratura (100°C, 140°C, 200°C) y Agente precipitante (LiOH, NaOH, KOH). Mediante
estos parametros se realizaron comparaciones para determinar la influencia que tenia
cada uno de estos en cuanto a estructura, cristalinidad, brecha energética y morfolo-
gia. A través de la difraccién de Rayos X se encontro que; el aumento de temperatura,
el aumento de tiempo y el cambio de agente precipitante a uno con un catiéon de ma-
yor tamano, influfan en la obtencién de un material mas cristalino sin otras fases
presentes. En general, en todos los materiales sintetizados se obtuvo un SrZrO3 en
fase ortorrombica con distintos grados de pureza. También se realizdé un estudio del
tamano de cristalito mediante la ecuaciéon de Scherrer y la ecuaciéon de Williamson-
Hall, siendo esta ultima de mayor precision por las consideraciones adicionales que
toma en cuenta como el ensanchamiento del pico de la DRX debido a la tension.
En este estudio, se determin6é que el tamano de cristalito aumentaba conforme la
temperatura incrementaba y disminuia conforme aumentaba el tiempo de reacciéon
y se incrementaba el tamano del cation del agente precipitante. En cuanto al Band-
gap, se denotd un incremento de 5.46 a 5.63 €V para el aumento de temperatura. En
cuestion del tiempo, el bandgap decrecié de 5.67 a 5.09 eV conforme se aumenta el
tiempo de reaccion. Con relacion al agente precipitante, solo se observé un aumento
ligero de 5.57 a 5.67 eV. La morfologia fue estudiada mediante STEM, se observaron

principalmente formas semiesféricas, barras y estructuras hexagonales. El tamatio de



2 CAPITULO 1. RESUMEN

particulas obtenidas varié desde 50 nm hasta 10 pm.

Adicionalmente se realizaron estudios tedricos de las propiedades de los materiales
del SrZrO; en sus distintas fases (ctbica, ortorrémbica y tetragonal) con el fin de
compararlos con los resultados experimentales. Estos calculos tedricos fueron reali-
zados empleando el codigo computacional de Quantum Espresso basado en la teoria
del funcional de la densidad (DFT) y se utilizaron distintos funcionales con el fin de
encontrar el mas adecuado para este sistema. A partir de la optimizacion geométrica
se obtuvieron los valores de minima energia de los pardmetros de red los cuales se
aproximaron en gran medida a los calculados experimentalmente por la DRX. Para
el calculo del bandgap, el funcional B3LYP fue con el que se obtuvieron los mejores
resultados y con un costo computacional no tan elevado. Las variaciones del bandgap
experimental y teorico estuvieron entre el 1-2 % lo cual es bastante preciso. Median-
te VESTA, se realizd6 también un patréon de difraccion de rayos X tedrico con los
datos previamente optimizados y se encontraron que los picos principales de ambos

difractogramas compaginaban por completo.



2 Abstract

In the present work, the results obtained from the synthesis of SrZrO3; by sol-
vothermal synthesis, the theorical calculations at first principles based on DFT and
the subsequent comparison between these two are shown. For the solvothermal synthe-
sis, variations were made in the following parameters: Time (12h, 24h, 36h, 72h),
Temperature (100°C, 140°C, 200°C) and Precipitating agent (LiOH, NaOH, KOH).
By means of these parameters, comparisons were made to determine the influence that
each of these had in terms of structure, crystallinity, energy gap and morphology. Th-
rough X-ray diffraction it was found that; the increase in temperature, the increase
in time and the change of precipitating agent to one with a larger cation, influenced
in the obtaining of a more crystalline material without other phases present. In ge-
neral, in all the synthesized materials, an orthorhombic phase SrZrO3; was obtained
with different degrees of purity. A study of the crystallite size was also carried out
using the Scherrer equation and the Williamson-Hall equation, the latter being more
precise due to the additional considerations that it takes into account, such as the
broadening of the XRD peak due to stress. In this study, the crystallite size increased
as the temperature increased and decreased as the reaction time increased and the
cation size of the precipitating agent increased. As for the Bandgap, an increase from
5.46 to 5.63 eV was noted for the increase in temperature. In a matter of time, the
bandgap decreased from 5.67 to 5.09 eV as the reaction time increased. Relative to
the precipitating agent, only a slight increase from 5.57 to 5.67 eV was achieved. The
morphology was studied by STEM, mainly hemispherical shapes, bars and hexagonal

structures were observed. The size of the particles obtained varied from 50 nm to 10

wm.
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Additionally, theoretical studies of the properties of the SrZrO3 materials in its diffe-
rent phases (cubic, orthorhombic and tetragonal) were carried out in order to compare
them with the experimental results. These theoretical calculations were made using
the Quantum Espresso computational code based on density functional theory (DFT).
Different functions were used to find the most suitable one for this system. From the
geometric optimization, the minimum energy values of the network parameters will
be obtained, which are very close to those experimentally calculated by XRD. For the
calculation of the bandgap, the functional B3LYP was the one with which the best re-
sults were obtained and with a not so high computational cost. The experimental and
theoretical bandgap variations were between 1-2 %, which is quite accurate. Using
VESTA, a theoretical X-ray diffraction pattern was also made with the previously
optimized data and it was found that the main peaks of both diffractograms matched

completely.



3 Objetivos e hipotesis

3.1. Hipétesis

Los factores termodinamicos y quimicos influiran en gran medida en la obtencion
del SrZrOs; con una alta cristalinidad, estos factores denotaran un cambio en la
morfologia final de la estructura. La posterior obtencién tedrica, mediante DFT, de los
datos estructurales y electronicos del material nos ayudaré a plantear una metodologia

base para el estudio posterior de estructuras mas complejas.

3.2. Objetivo general

Realizar la sintesis de una perovskita de SrZrQOs efectuando variaciones en la
metodologia para estudiar las alteraciones estructurales en la misma. Asi como, la
posterior comparaciéon de los resultados obtenidos con simulaciones computacionales

de sistemas periédicos basados en DFT.

3.3. Objetivos especificos

Experimental

= Sintesis del SrZrO; mediante el método solvotermal realizando variaciones de

tiempo, temperatura y agente precipitante.

= Determinacion y comparacion de las variaciones estructurales con los distintos

parametros
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= Caracterizacion de los compuestos de SrZrQOs sintetizados mediante DRX, Ra-
man, STEM y UV-VIS.
= Determinacion del parametro de red, tamano de cristalito y cristalinidad a partir
del difractograma de Rayos X.
Simulaciéon

Simulaciéon molecular a través de Quantum espresso del SrZrQOs, para su estudio

teorico de las propiedades electronicas.

Optimizacion geométrica de las diversas fases del ST ZrQOj3 (ctbico, ortorrémbico

y tetragonal).
Obtencion del bandgap utilizando diversos funcionales, incluyendo hibridos.

Obtencion de la estructura de bandas y de la densidad de estados de la fase

principal del SrZrOs.

Comparacion de los resultados teoéricos y experimentales asi como la determi-

nacion de la eficacia de la DF'T con este tipo de materiales.



4 Marco Teo6rico

4.1. Perovskitas

Introducciéon

Gracias a la alta demanda de la generacion de nuevas tecnologias mas rapidas,
més pequenas, més duraderas, etc. la ciencia de materiales ha estado en auge en las
ultimas décadas con el fin de poder satisfacer estas necesidades. Entre los distintos
materiales que se han encontrado, las perosvkitas son materiales de alto interés que
pueden presentar una variedad de caracteristicas desde aislantes hasta stperconduc-
toras. Ademas son materiales en su mayoria faciles de sintetizar por lo que es sencillo
modificar la estructura y por lo tanto las propiedades de las perovskitas. Es por este
motivo que surgié la necesidad de realizar subclasificaciones para poder estudiar més
a fondo cada uno de los grupos de perovskitas, ya sea segiin su composicion, su es-
tructura o incluso el tipo de aplicacion.

El primer compuesto encontrado con esta estructura, fue el mineral de CaTz'Og,
en los Montes Urales de Rusia por el investigador Gustav Rose en 1839. El nombre
de "Perovskita'le fue asignado por el mineralogista ruso Lev Aleksevich Perovski. [1]
Posteriormente, este nombre fue utilizado para todos aquellos compuestos que tu-
viesen la estructura ABX3. Uno de los puntos mas importantes de las perovskitas es
la relacion directa que tienen sus propiedades fisicas y quimicas con las variaciones
estructurales. Estas modificaciones pueden producirse por cambios de presion, tem-
peratura y tiempo (cinética de reaccion) al momento de realizar la sintesis de las

perovskitas e incluso por la metodologia seleccionada para sintetizarlas.
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Figura 4.1: Perovskita de C'aT7O3

4.1.1. Propiedades estructurales

La estequiometria ABX3 de la perovskita esta constituida por cationes divalentes
(A*T) y tetravalentes (B1T). El pequefio cation B*" comparte las esquinas enlazado
con seis aniones X?7, lo que da como resultado que una unidad octaédrica BXg
forme la celda unitaria compacta cibica centrada en las caras como se muestra en la

figura . Esta perovskita cubica ideal no se encuentra muy cominmente en los

Figura 4.2: Perosvkita ideal ctibica

yacimientos minerales, porque incluso las especies minerales tienen ligeras distorsiones

en el ordenamiento atéomico de la estructura cubica, lo que nos da lugar a la formacion
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de otras estructuras.

Los elementos que pueden ocupar el sitio A o el sitio B estdn senalados en la figura
[4.3] El elemento X corresponde al anién siendo tipicamente oxigeno, sin embargo en
algunas ocasiones se pueden encontrar otros elementos como Cloro, Flior, Bromo o
Yodo. [34]

Con una gran cantidad de cationes disponibles para realizar la configuracion ABX3,

IA 0
LI H s A-site cation B IVB VB viB viiB| He
2| Li | Be B-site cation B|C|N|]O|F |Ne

3 [Na[Mg|pa va va viavia— 1 B |[Al|Si| P [ S |Cl|Ar
41K |Ca|Sc|Ti |V |Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

SIRb|Sr | Y [Zr [INb|Mo|Tc |[Ru|Rh|Pd [Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe

6|Cs|Ba|La|Hf [Ta|W [Re|Os|Ir [Pt [Au(Hg| Tl | Pb|Bi|Po| At |Rn

Ce | Pr [Nd|Pm|Sm|Eu [Gd|Tb [Dy |Ho| Er [Tm|Yb|Lu

Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk |Cf | Es [Fm{Md|No | Lr

Figura 4.3: Tabla periodica de los cationes posibles

es logico pensar que la disposicion geométrica de los octaedros mostrados en la figura
no siempre se va a cumplir. Las variaciones de tamano y la relaciéon de los &tomos
causan que estos octaedros se inclinen. Estas inclinaciones causan deformaciones en
la red y si son lo suficientemente considerables pueden cambiar la microestructura de
la red. De esta manera podemos obtener perovskitas no solo ctbicas, sino también
ortorrombicas, tetragonales, etc.

A pesar que existen una gran variedad de elementos disponibles no todos pueden
formar la estructura tipo perovskita. He aqui, que surge la necesidad de poder predecir
qué combinaciones tienen la probabilidad de producir alguna de las estructuras de

perovskita.
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4.1.2. Factor de tolerancia

En 1920 Goldschmidt realizo el primer estudio de la estructura cristalina de la pe-
rovskita, lo que lo llevd a proponer varios aspectos fundamentales que correlacionan
la estructura cristalina y los pardmetros de composicion quimica. |7], [46]

Uno de los principios mas importantes propuestos fue el factor de tolerancia. El factor
de tolerancia es una herramienta que normalmente se utiliza para predecir la disposi-
cion estructural y la estabilidad de una composicion particular de perovskita, ya sea
desde el punto de vista quimico o fisico. Este factor se evalia antes de seleccionar la
ruta de sintesis adecuada para la preparacion de perovskita.
Las ligeras distorsiones que se pueden obtener en la estructura cubica se deben al
desplazamiento de los iones de las posiciones ideales, produciendo una variaciéon de
algunas décimas de A. Por lo tanto, la simetrfa final varfa considerablemente entre
diferentes materiales. Un mecanismo que probablemente promueva estas distorsiones
esta relacionado con la capacidad de la perovskita para acomodar una gran variedad
de atomos, debido a la flexibilidad de su estructura cristalina. |7], [36]
El factor de Goldschmidt es fundamental para todos los estudios estructurales de las
perovskitas. La féormula correspondiente toma en cuenta una relaciéon geométrica, en
donde se consideran los radios i6nicos de los elementos que forman parte de este ma-
terial. El valor “t” obtenido es entonces adimensional.
La ecuacion representa la obtencion de este coeficiente. [59]

TA+ Ty

A (4.1)

En donde:

= 4= Radio iénico del cation de A
= rp= Radio i6nico del cation de B

s r,— Radio i6nico del anién X
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Los materiales de perovskita distorsionados son aquellos materiales que cristalizan
en estructuras distintas a la ctibica, asi, el material de perovskita puede acomodar
diferentes iones en los sitios A y B. La variacion en los cationes de los sitios A y/o
B provoca una variacion en el factor de tolerancia. Esto nos lleva a un cambio en la
estructura pasando de perovskita distorsionada ctbica a no ctubica. Para que este sea
estable, el valor del factor de tolerancia debe encontrarse en el rango de 0.7 a 1.09.
Un cristal de perovskita ideal exhibe un factor de tolerancia igual a la unidad (es decir,
t = 1). Para valores de t >1 los materiales de perovskita muestran una estructura
hexagonal mientras que en el caso de t <1; revela una estructura ortorrémbica o
tetragonal.

A partir de la ecuacion podemos denotar que el factor de tolerancia disminuira
conforme r4 disminuya o rp aumente.
En la tabla se muestra un resumen de las posibles conformaciones relacionadas

con el factor de tolerancia de Goldschmidt. Para que un compuesto puede formar

t >1 Hexagonal (No perovskita)
t=1 Cubica
0.71 <t <1 Ortorrombica
t <0.71 Trigonal o Tetragonal

Tabla 4.1: Relaciéon del Factor de tolerancia con la estructura

una estructura de perovskita estable debe cumplir con al menos dos requisitos:

1. Electroneutralidad; La formula de la perovskita debe tener una carga neutra
balanceada por tanto, la suma de las cargas de los iones A y B debe ser equi-

valente a la carga total de los iones de X. Se debe lograr una distribuciéon de

carga adecuada como por ejemplo: AT B**03, A B?t05 0 A3T B3+ 0s.

2. Requerimientos radio i6nico; r4 >0.090 nm y rg >0.051 nm, y el factor de

tolerancia debe encontrarse entre 0.7 <t <1.0. [2],
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Cubic Tetragonal Orthorhombic

a a

a=b#c a#b#c

‘ CH,NH;* (MA Cation) @ Pb? (Lead Cation) @ | (lodide Anion)

Figura 4.4: Estructuras cristalinas de perovskita

4.1.3. Clasificacién de perovskitas

Varios investigadores han intentado definir una clasificacion de las estructuras
de tipo perovskita entorno a los radios de los iones metalicos constituyentes. |26
La oportunidad de varias sustituciones en la posicion de los cationes es la princi-
pal caracteristica de las perovskitas que conducen a la apariciéon de grandes grupos
de compuestos con cationes disimiles en la posicion B (AB,B;_,0s); con diferentes
cationes en la posicion A (A, A;_,BOj3); y con sustitucion en ambas posiciones de
cationes (A, A1 B, B1_,03). Las valencias de los cationes A y B cominmente
suelen ser 2% y 47 respectivamente, pero en algunos casos sus valencias pueden ser
de 37 para ambos elementos solo si el cation B3t tiene una coordinacion sexta.
Refiriéndose en especifico a aquellos compuestos cuyo anién es el oxigeno, las perovs-

kitas se dividen en dos grupos: |14]

1. Oxidos ternarios tipo ABQOj3 y sus soluciones solidas que en base a los estados de
oxidacion pueden ser: A Bt O3, A2t B4 03, A3 B3t O3 y especies deficientes

en oxigeno y cationes.

2. Compuestos de tipo complejo méas nuevos (AB'xB"y)O3 donde B’ y B” son dos
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elementos diferentes en diferentes estados de oxidacion y x +y = 1.

Los compuestos de tipo complejo de perovskita, (AB'xB"y)Os, se pueden dividir en

cuatro subgrupos: |10
1. Compuestos con fases deficientes en oxigeno, A(B}B,y)O3 ..
2. Compuestos que contienen cantidades iguales de los dos elementos B, A(B( ; B(.5)O;

3. Aquellos cuyo elemento de estado de valencia superior tienen el doble de valor

que el elemento de estado de valencia inferior A(Bj 33B( ¢7)Os.

4. Aquellos cuyo elemento de estado de valencia superior tienen el doble de valor

que el elemento de estado de valencia inferior A(Bj 4;B( 33)Os.

4.1.4. Zirconato de Estroncio

Dentro de las perovskitas, aquellas que tienen oxigeno en la posicion del anion
han sido unas de las més estudiadas. El zirconato de estroncio pertenece a la familia
de las perovkitas de éxido con la formula general A?T B4t 0. SrZrOs se ha utilizado
ampliamente como materiales fluorescentes, sensores de hidrégeno, conductores de
protones, materiales refractarios.

En la tabla se tienen los radios i6nicos de cada elemento que componen este
material.

A través de la ecuacion del factor de tolerancia podemos obtener:

Sr Zr O
1.13 | 0.80 | 1.45

Tabla 4.2: Radios i6nicos del Zirconato de estroncio

1.13+1.45
t= * = 0.8799 (4.2)
(0.80 + 1.45)v/2

De acuerdo con la tabla el Zirconato de Estroncio presenta una estructura prefe-

rentemente ortorrémbica.
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Independientemente del tipo de estructura preferencial que pueda presentar este com-
puesto, existen variaciones en la estructura que ocurren por la temperatura en la que

se realiza la sintesis, el tiempo, etc. Estas transiciones de fases pueden atribuirse a: [34]

= Distorsion de las unidades octaédricas de BOg, es decir, a los desplazamientos

del cation B dentro del octaedro
» Inclinacion de los octaedros de BOg vinculados a las esquinas

La linea de transiciones que sigue el STZrQOj3 es:

Ortorréombico (Pnma)— ortorrémbico (Cmcm) — tetragonal (I4/mem) — ctbico
(Pm3m). La fase tetragonal existe en un rango de temperatura razonablemente am-
plio de aproximadamente 1023 a 1353 K. A continuacién se muestra una tabla

con algunas propiedades del SrZrO;

Peso molecular 226.84
punto de fusion 2700 °C
Densidad 5.46 g/cm?
Color blanco a blanquecino

Tabla 4.3: Propiedades del SrZrQOs

La sintesis del SrZrQOs, similar a los zirconatos de otros metales alcalinotérreos,

se puede implementar de diferentes maneras:

Por reacciéon de estado sélido

Por calcinacion de mezclas obtenidas por coprecipitacion a partir de soluciones

salinas mixtas

Condiciones hidrotermales

Por fusion de las respectivas sales u 6xidos metélicos con didxido de zirconio

Para el desarrollo de este proyecto se opt6 por el uso de sintesis solvotermal (también

conocida como hidrotermal).
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4.1.5. Sintesis solvotermal

La palabra “solvotermal” puede usarse cualquiera que sea la composicién quimica
del solvente (acuoso o no acuoso). Originalmente este tipo de procesos se desarro-
llaban con agua, debido a su importancia en la superficie de la tierra. Cuando esta
sintesis se realiza con una soluciéon de agua tnicamente, se le puede llamar sintesis
hidrotermal.

La sintesis solvotermal puede definirse como un proceso que ocurre dentro de un reci-
piente de reaccion cerrado, como el que se muestra en la figura[f.5] en donde se induce
una descomposicién o una serie de reacciones quimicas entre precursores en presencia
de un solvente a una temperatura superior a la temperatura de ebulliciéon de este sol-
vente. La presion puede ser autogena (el valor de la presion depende del llenado del
recipiente de reaccion) o impuesta (el valor de la presion es superior a 1 bar en el punto
de inicio del experimento a través de la compresion de la reaccion). Dependiendo de
las condiciones experimentales (presion y temperatura), el sistema solvotermal puede
ser heterogéneo u homogéneo y en condiciones subcriticas o supercriticas. ,

Esta sintesis puede ser usada para preparar una variedad de estructuras, incluyendo

Figura 4.5: Reactor de sintesis solvotermal de acero inoxidable

peliculas delgadas, polvos en bulto, cristales y nanocristales. Aparte, la morfologia
(esferas, rod, alambres) de los cristales formados se controla manipulando la sobre-

saturacion del disolvente, la concentraciéon quimica de interés y el control cinético.
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El método se puede utilizar para preparar estados termodindmicamente estables y
metaestables, incluidos materiales novedosos que no se pueden formar facilmente a
partir de otras rutas.

De acuerdo con la definicion de un proceso solvotérmico, los factores que juegan un
papel clave se pueden dividir en: [12]

Factores quimicos
= la naturaleza quimica del disolvente y sus propiedades fisicoquimicas
» valor de pH del medio de reaccién
= Composicidon quimica, estructura y propiedades de los precursores
Factores termodindmicos
» Temperatura
= Presion
Asociado a las tecnologias empleadas
= microondas
= electroquimica
= campo magnético externo
= ultrasonido y otros

En los procesos solvotérmicos el disolvente puede controlar la concentracion de las
especies quimicas en la solucion, afectando a la cinética de la reaccién, y puede modi-
ficar la coordinacion de las especies solvatadas e inducir estructuras especificas. Las
propiedades fisicoquimicas del disolvente se pueden modificar utilizando disolventes
mixtos. Tales modificaciones pueden desempenar un papel importante en los pasos
de nucleacion y crecimiento de cristales. [53]

En las reacciones solvotérmicas, la temperatura puede modificar diferentes factores:

la cinética de la reacciéon quimica, la solubilidad de los precursores, la estabilidad de
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los reactivos (por descomposicion solvotérmica), la composicion quimica del disolven-
te (por su descomposicion parcial), el estado de oxidacion formal de los metales de
transicion, etc. En resumen, este método consiste en mezclar los precursores en el
solvente y luego sellarlos en un autoclave. A continuacion, el autoclave se calienta
a temperaturas superiores al punto de ebullicién del disolvente. El autoclave actia
como un sistema cerrado que eleva la temperatura y la presion de la solucion y poste-
riormente cristaliza el material disuelto. Con la seleccién adecuada de la composicion
precursora y las condiciones de reaccién, es posible lograr nanoparticulas dispersas

homogéneamente y de alta pureza con una distribucién de tamano muy estrecha.

4.1.6. Técnicas de caracterizacion

Las distintas técnicas de caracterizaciéon nos pueden ayudar a identificar distin-
tas caracteristicas del material, como lo son la composicion, cristalinidad, morfologia,
fases cristalinas, etc. A continuacién, se describen brevemente las técnicas de carac-

terizacion utilizadas en este proyecto.

Difraccién de Rayos X (DRX)

En 1912 Max Von Laue descubri6 que las sustancias cristalinas actian como reji-
llas de difraccion tridimensionales para longitudes de onda de rayos X similares a la
separacion de planos en una red cristalina. |[10| La difraccion de rayos X (DRX) es
el método comiinmente utilizado para la caracterizacion de la estructura atémica y
la composiciéon de materiales cristalinos. El principio de las mediciones DRX se basa
en la dispersion de ondas electromagnéticas (rayos X) en estructuras en el orden de
que tienen aproximadamente la misma dimension fisica que la longitud de onda de la
radiacion incidente.

La difracciéon de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X mo-
nocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo
de rayos catddicos, filtrados para producir radiacién monocromatica, colimados para

concentrarlos y dirigidos hacia la muestra (figura [4.6)). El patron de difraccion obser-
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Figura 4.6: Diagrama de un difractéometro de rayos x

vado se origina por los &tomos en una estructura tridimensional periddica. La relacion
entre el angulo de dispersion y la distancia de los planos de la red viene dada por la
ley de Bragg. [42]

nA = 2dsinf (4.3)

En donde,

0 es el angulo de incidencia

A es la longitud de onda, usualmente CuK,; = 1.540562

d es la distancia interplanar de los planos paralelos considerados

= 1 un nimero entero igual o mayor que uno; es el orden de la difracciéon

Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el angulo
de difraccion y el espaciado de la red en una muestra cristalina. Estos rayos X difrac-
tados luego se detectan, procesan y cuentan. Al escanear la muestra a través de un
rango de angulos de 26, se deben alcanzar todas las direcciones de difraccion posibles
de la red debido a la orientacion aleatoria del material en polvo.

La conversion de los picos de difraccion a espacios d permite la identificacion del
compuesto porque cada compuesto tiene un conjunto de espacios d tnicos. Por lo ge-
neral, esto se logra mediante la comparaciéon de espacios d con patrones de referencia

estandar. [5|
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Figura 4.7: Representacion esquematica de los procesos de dispersion en una medicion
DRX

Microscopia electrénica de barrido (STEM)

Ademas de las propiedades cristalograficas de los materiales, la morfologia y la
superficie de la estructura también son parametros importantes.
El STEM combina caracteristicas tanto del TEM como del SEM para producir image-
nes de transmision obtenidas con una sonda de exploracion. Las imagenes en el STEM
se producen mientras se escanea el haz sobre la muestra. Los electrones transmitidos
a través de la muestra se pueden detectar en un detector en el eje del microscopio (de-
tector de campo claro (BF)), o en un detector anular que detecta electrones dispersos
a través de un rango de angulos (detector anular de campo oscuro ADF o brillante
ABF). También se pueden instalar detectores para observar electrones secundarios y
retrodispersados, como en un SEM.
Una de las principales ventajas del STEM sobre el TEM es que la senal generada por
los electrones dispersados en angulos altos en un detector de campo oscuro anular de
angulo alto (HAADF), es quimicamente sensible y una muestra con una disposicion
cristalina definida no es necesariamente un requisito. La capacidad de STEM de ge-
nerar estos diferentes niveles de contraste se conoce comtinmente como Z-contrast; la
dependencia del contraste es aproximadamente como Z2, Z correspondiente al peso

atomico del elemento que causo la dispersion de los electrones. [45]
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Figura 4.8: Esquema de las partes basicas de un microscopio electrénico de transmision

UV-VIS

Ademas de la estructura y la morfologia del material, las propiedades electrénicas
son otra caracteristica importante de los materiales que se puede determinar mediante
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

La espectroscopia UV-VIS es una técnica analitica que mide la cantidad de longitudes
de onda discretas de luz UV o visible que son absorbidas o transmitidas a través de
una muestra en comparacion con una muestra de referencia o en blanco. Esta pro-
piedad esta influenciada por la composicion de la muestra, lo que puede proporcionar
informacién sobre qué hay en la muestra y en qué concentracion.

Este equipo debe contar con una fuente constante capaz de emitir luz en una amplia
gama de longitudes de onda. Cominmente se usa una sola lampara de xenén como
fuente de luz de alta intensidad para los rangos UV y visible. En caso contrario se

usan dos lamparas, una de tungsteno o halégena para la luz visible y otra de deuterio
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para la luz ultravioleta. La informacion de espectroscopia UV-Vis se puede pre-

o
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Figura 4.9: Esquema simplificado de los componentes principales en un UV-Vis

sentar como un grafico de absorbancia, densidad 6ptica o transmitancia en funciéon
de la longitud de onda. Sin embargo, la informacién se presenta mas a menudo como
un grafico de absorbancia en el eje vertical y y longitud de onda en el eje horizontal

X.

Raman

La espectroscopia Raman se da por un fenémeno de dispersion inelastica de la luz
por la materia, fue descubierta por el fisico Chandrasekhar Raman en 1922. Dicha
dispersion se da por los cambios energéticos en los momentos vibracionales o rotacio-
nales de las moléculas que son excitadas al incidir la luz sobre ellas.

Para que pueda ocurrir el efecto Raman es necesario irradiar un laser monocromatico
de alta potencia, ya que la intensidad de la radiaciéon Raman producida representa
tnicamente un 0.001 % de la intensidad de la fuente, la radiacion del laser utilizado
puede pertenecer a la region visible o infrarroja. La excitaciéon que provoca la radia-
cion incidente lleva a las moléculas hasta un nivel virtual de mayor energia y a una
posterior re-emision de un foton de menor o mayor energia al de la fuente (dispersion
inelastica), por ello el espectro Raman presenta dos tipos de emision conocidos como
difusiéon Stokes (menor frecuencia) y Anti-stokes(mayor frecuencia), los espectros ob-
tenidos de estas emisiones son altamente sensitivos a las propiedades quimicas y fisicas

de los materiales. La espectroscopia Raman es una técnica de vibracién molecular; de
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Figura 4.10: Esquema del espectrometro Raman

tal manera, si consideramos que una molécula estd compuesta por n &tomos, entonces
esta tiene 3n grados de libertad, seis de los cuales son de traslacion y rotacion de
la molécula misma. Esto permite que se tengan 3n-6 grados de libertad vibracional.
Los modos vibracionales son usualmente dados por nombres descriptivos como “es-
tiramiento”, “flexionamiento”, “tijereo”, “mecimiento” y “torcimiento”. La asignacion
de los picos de intensidad correspondiente a modos vibracionales se describe al notar
que los enlaces covalentes de las moléculas no son rigidos, son méas bien parecidos a
resortes que pueden ser estirados, encogidos y flexionados. A temperaturas ordinarias,
estos enlaces vibran en una diversidad de maneras y las energias vibracionales de las
moléculas pueden ser asignadas a niveles cuénticos de la misma manera como sus

estados electronicos. [7]

4.2. Meétodos computacionales

Con el fin de realizar el estudio computacional del Zirconato de Estroncio (SrZrOs;)
se ejecutaron simulaciones basadas en la mecanica cuantica. Para este proposito, se

utilizo el software de Quantum Espresso.
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Quantum ESPRESSO es un conjunto integrado de codigos informaticos de codigo
abierto basados en la teoria funcional de la densidad, ondas planas y pseudopotencia-
les. Esto nos permite obtener optimizaciones estructurales de los materiales y poder
determinar algunas propiedades como el Bandgap, estructura de bandas, densidad de
estados y parametros de la celda. A lo largo de este capitulo, se describe dicha teoria,
los fundamentos béasicos y elementos necesarios para el desarrollo y comprension de

las simulaciones realizadas.

4.2.1. Principios de la mecanica cuantica

Los electrones son particulas muy pequenas y no pueden ser explicadas correcta-
mente ni siquiera de manera cualitativa por medio de la mecanica clésica. La mecénica
clasica se encarga de describir el comportamiento de una particula a partir de su po-
sicion inicial, momento y las fuerzas que actian sobre esta. Cuando nos referimos a
situaciones macroscopicas, todas estas propiedades pueden ser obtenidas con un alto
grado de precision, sin embargo, todo cambia cuando empezamos a estudiar fenéme-
nos mas pequenos.

En la mecanica cuantica mediante el principio de incertidumbre de Heisenberg, sabe-
mos que no podemos medir simultdneamente y con infinita precision la posiciéon de una
particula y momento. Estos datos son muy importantes a nivel atémico por lo que la
mecénica cuantica se concentra en resolver la ecuacion de Schrodinger independiente

del tiempo.

4.2.2. Ecuacion de Schrodinger

En 1926 Schrodinger propuso una ecuacién que represento el inicio de la meca-
nica cuantica moderna. El estado de minima energia de una particula o sistema de
particulas se representa mediante la funcion de onda independiente del tiempo W(7).
Mediante la determinacion de la funcion de onda y la integracion del cuadrado de la
misma (1) *1) podemos obtener la probabilidad de encontrar un electrén en un punto

determinado del sistema. Es entonces que, la ecuacién de Schrodinger en su forma
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independiente del tiempo en una dimension esta descrita como: [47]
HU(z) = E,¥(z) (4.4)

En donde E,, es el valor de energia permitido conocido como eigenvalor y H es el
operador hamiltoniano que representa la energia total del sistema. El operador es
un simbolo matematico que nos indica que debe ser llevada a cabo una operacién
especificada sobre un cierto ntimero o una funcién en este caso.

El operador Hamiltoniano para una particula en una dimension esta definido de la

siguiente manera:

H=T+V (4.5)
2 2
- hoo: .
i __ o 4.
T V(@) = 5 + V(@) (4.6)

En donde p es el operador del momento, m es la masa y h es la constante de planck
dividida entre 27.

Si las soluciones a esta ecuacion son generadas sin referencia a datos experimentales,
los métodos son llamados usualmente ab initio (a primeros principios).

Como tal, la funciéon de onda no tiene un significado fisico, es el moédulo de esta la que
nos da la densidad de probabilidad. Para que esta funciéon sea adecuada, es necesario

que cumpla con ciertos requisitos:
= U debe tener una correspondencia uno a uno con las coordenadas que la definen.

= La funciéon debe ser continua y su derivada también, esta dltima puede ser por

partes.
= No puede tener valores infinitos en ningin espacio real.

Cuando hablamos del sistema quimico mas simple a estudiar, es decir del atomo de
Hidrégeno, esta ecuacion funciona con un alto grado de precision comparado con los
resultados obtenidos por Bohr. Sin embargo, el uso de esta ecuacién se comienza a
complicar cuando hablamos de sistemas con mas de una particula. La complejidad

de la solucién de la ecuaciéon de Schrodinger empieza desde la descripcion del ope-
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rador Hamiltoniano. Si se toman en cuenta solo las interacciones electrostéaticas y
desacoplando las coordenadas de los ntcleos y electrones mediante la aplicacion de la

aproximacion de Born-Oppenheimer, se puede obtener la siguiente ecuacion: |18]

H=T, +T.+Vee + Vi + Ve (47)

En donde:

T, representa la energia cinética de los nicleos

A

» T, representa la energia cinética de los electrones

~

= V,_. representa la energia potencial de repulsion entre electrones

A

V,.—. representa la energia potencial de atraccion electrostatica entre nucleos y

electrones

A

V,._n representa la energia potencial de repulsion electrostatica entre nicleos

A partir de aqui, la tnica forma de poder resolver un sistema tan complejo es a
partir de aproximaciones. Una de las aproximaciones mas usadas y conocida es la de

Born-Oppenheimer.

4.2.3. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

En 1927 Max Born y J. Robert Oppenheimer propusieron la aproximacién mate-
mética méas conocida en dindmica molecular. Especificamente, supone que las funcio-
nes de onda de los nucleos atémicos y los electrones en una molécula pueden tratarse
por separado, basandose en el hecho de que los nicleos son mucho més pesados que
los electrones. Debido a la mayor masa relativa de un ntcleo en comparacion con un
electron, las coordenadas de los niicleos en un sistema se aproximan como fijas, mien-
tras que las coordenadas de los electrones son dindmicas. De esta manera la energia
cinética de los nucleos es cero y la energia potencial debida a la repulsion ntcleo-

nucleo es una constante.
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Esto permite resolver la parte electréonica con las posiciones nucleares como para-
metros, y la superficie de energia potencial resultante forma la base para resolver el
movimiento nuclear. |11]

La ecuaciéon se reduce a:
H=T+V, .+V.. (4.8)

Atn con esta simplificacién del hamiltoniano, es dificil encontrar ¥ debido a la natu-
raleza de los electrones. Por ejemplo, si dos € del mismo spin intercambian posiciones,
U debe cambiar de signo segin el principio de exclusiéon de Pauli. De la misma ma-
nera, cada electréon es afectado por el movimiento de otro electron del sistema y asi

sucesivamente, a esto se le conoce como propiedad de correlacion.

4.2.4. Teoria del Funcional de la densidad

La teoria de la densidad del funcional surge en 1964 con Hohenberg y Kohn,
quienes plantearon que, para una molécula con un estado fundamental no degenerado,
tanto la energia del estado fundamental como la funcién de onda y todas las demas
propiedades electronicas estan definidas por la densidad de probabilidad. Hohenberg y
Kohn propusieron dos teoremas que dieron paso a la construcciéon de un modelo simple
en donde se describe al sistema como un conjunto de ntucleos clasicos y particulas
individuales que reproducen el comportamiento de los electrones. |1 A continuacion

se describen estos dos teoremas:
La prueba de la existencia
“El potencial externo Vo, (r) es un funcional inico de p(r) y debido a que Ve

determina completamente el operador Hamiltoniano ]:I, la energia del estado base

del sistema, a polielectronico es también un funcional unico de p(r)"
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Esto nos quiere decir que si determinamos la densidad del estado fundamental, es po-
sible calcular el potencial externo y que sélo es posible asociar un potencial externo a
una densidad electrénica. Con estos datos, es posible conocer el niimero de electrones,

las cargas atomicas y sus posiciones.

Principio variacional
Para determinar que la densidad que se obtiene es aquella correspondiente a la del
estado base, podemos usar el principio variacional. Este método se utiliza para apro-

ximar el estado base ¢g, es decir aquel estado con la menor energia del sistema Fj.

“Un funcional universal para la energia Elp] en términos de la densidad p(r) puede
ser definido y es vdlido para cualquier potencial externo V.. (r). Para cualquier
Vert (1) particular, la energia de estado base exacta del sistema es el valor minimo
global de este funcional, y la densidad p(r) que minimiza el funcional es la densidad

de estado base p(r) exacta”

Aproximacion de Kohn-Sham

Los teoremas propuestos de Hohenberg-Kohn dieron pie a la construccion de una
teoria de muchos cuerpos a partir de la densidad electronica y se complementaron con
la aproximaciéon de Kohn-Sham para poder plantear las ecuaciones que dan solucion
a este problema.

La aproximacion de Kohn-Sham para el estado fundamental se basa en dos su-

puestos:

= La densidad del estado fundamental exacta se puede representar mediante la
densidad del estado fundamental del sistema auxiliar de particulas no interac-

tuantes.

= El hamiltoniano auxiliar se elige para que tenga el operador de energia cinética
habitual y un potencial local efectivo V5 f(i>) que afecte a un electréon de espin

T
0 en un punto —
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Kohn y Sham propusieron introducir orbitales en el problema de tal manera que la
energia cinética se pueda calcular de forma sencilla y con buena precision, dejando
una pequena correccion residual que se maneja por separado. Para entender de qué se
trata y lo que hicieron Kohn y Sham, es conveniente comenzar con la formula exacta

del estado fundamental.

7= nlol - 576 (4.9)

La energia total del funcional de un sistema de muchas particulas interactuando puede

ser descrita como:
EKS[TL] = TKS[n] + /d3T‘/;mt(T)n(r) + EHartree[n] + EII + E:L"C[n} (410)

En donde Tks[n] es la energia cinética de un sistema de particulas no interactuantes
v Veut €s el potencial externo provocado por el niicleo y cualquier otro campo externo
(se supone que es independiente del spin). Egeree €s la interaccion de Coulomb de la
densidad electronica consigo misma. F,.[n] es la energia del funcional de intercambio
y correlacion. Ej; es la energia de interaccion de los nicleos.

En términos del funcional de Hohenberg-Kohn (Fpg), Exc se puede escribir como

Eqe[n] = Fugln] — (Tks[n] + Exarireen]) (4.11)
E$c[n] = <T> - TS [n] + <‘7int> - EHartree[n] (412)

Entonces, E,.[n] es la diferencia de las energias de interaccion cinética e interna del
sistema de muchos cuerpos que interactian con las del sistema ficticio de particu-
las independientes con interacciones electron-electréon reemplazadas por la energia de
Hartree. En donde, Fyx toma en cuenta todas las energias internas, cinética y po-

tencial del sistema electrones interactuantes tal como lo muestra la ecuacion
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Frx[n] = T[n] + Einln] (4.13)

Esta ecuacion debe ser universal por construccién ya que la energia cinética y la
energia de interaccion de las particulas son funcionales solo de la densidad.
Utilizando el principio variacional en la ecuacion 4.10 se aplica la regla de la ca-
dena y se obtiene la siguiente ecuacion:
aEKS aTs a-EII aEHartree aExc an(?}7 U)

20 ()~ 00 (P) | [on(T0) T on(70) T on(7.0)| derm) o

Recordemos que:

2/ 1 N on’(7) .,
(7)) —QV YH(T); 57 (7) =2(7) (4.15)

Y utilizando el método de Lagrange para manejar las restricciones tenemos:

aw* Ercs = ZZ /dgTW WP=1)}=0 (4.16)

o j=i)

A partir de esto podemos obtener la ecuacion de Schrodinger de tipo Kohn-Sham:

(Hfes — €)o7 (7) =0 (4.17)

Donde €/ son los eigenvalores del hamiltoniano efectivo Hkg.

Con:

Hyo(7) = —%VQ +ViZs(7) (4.18)

aEﬁHm“tree aExc

Vies(7) = V(P4 55 g0 o

- ‘/e:ct(?) +VHartree(7>) +‘/xi(?) (419)

Resolviendo estas ecuaciones es posible encontrar la densidad y energia del estado
base del sistema con una precision que va a estar definida por las aproximaciéon de
E,.. Actualmente no existe una ecuacion universal para este funcional de intercambio-

correlacion, pero se han desarrollado distintos funcionales como lo son: LDA, PBE,
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GGA, B3LYP, PBEOQ, etc. Cada uno de estos toman distintas consideraciones, que
deben estudiarse para determinar que funcional es méas adecuado para un sistema

dado. |27], [21]

4.2.5. Quantum espresso: sistemas periédicos

Las simulaciones computacionales de las distintas estructuras de SrZrQOj se rea-

lizaron con el programa de Quantum espresso en el Laboratorio Nacional de Visuali-
zacion Cientifica Avanzada (LAVIS).
Quantum Espresso es un software que contiene una variedad de métodos y algoritmos
basados en el modelado quimicamente realista de materiales mediante la resolucién
del problema de la teoria funcional de la densidad (DFT') usando un conjunto de
bases de ondas planas (PWS) y pseudopotenciales para determinar las interacciones
electron-nucleo. Ademaés, los codigos se construyen utilizando condiciones de contorno
periddicas, lo que implica el uso de sistemas cristalinos infinitos.

El tipo de simulaciones que pueden ser realizadas por Quantum Espresso son: [22]

= Calculo de los orbitales y energias de Kohn-Sham (KS) para sistemas periodi-
cos aislados o extendidos, y de sus energias en estado fundamental (Conocido

comunmente como calculo del campo autoconsistente SCF).

= Optimizaciones estructurales completas de los grados de libertad microscopicos
(coordenadas atomicas) y macroscopicos (celda unitaria), utilizando fuerzas de
Hellmann-Feynman y tensiones (Conocido como célculo de relajacion ya sea

relax o ve-relax).

» Estado fundamental de sistemas magnéticos o polarizados por espin, incluido el

acoplamiento de espin-6rbita y el magnetismo no colineal.

Todas estas ecuaciones planteadas por la DFT se vuelven menos complicadas si se
resuelven en términos de k (vector de onda que describe el momento). A partir de
aqui surgen las funciones e*” que son llamadas ondas planas y dependen de vectores

k dentro del espacio reciproco. [51].
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Una de las metodologias ocupadas para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es a
través de la expansion de los orbitales KS 1); , en términos de un set de funciones. Se
pueden utilizar muchos tipos de funciones como conjunto base. Pero su desempeno
depende de la complejidad del problema y del costo computacional para una descrip-
cion precisa del funcional de densidad.

El teorema de Bloch entonces establece que no es necesario calcular la funcion de
onda para cada uno de los electrones en el espacio, sino que es suficiente conocer la
solucion para la celda unitaria. Y de esta manera se puede definir una formula general
para la funcién de onda en un potencial periddico, tomando en cuenta que la funcion

periodica puede ser descrita como una serie de Fourier
Yr(r) = e Z Chrre™® (4.20)
a

En donde, Cy(G) corresponden a los coeficientes de Fourier y G = n1by + noby + n3bs
(vectores reciprocos). A pesar de esto, es necesario limitar el problema electrénico a
una serie finita de estados de Bloch. Mediante el uso de las funciones de onda en un

ntmero infinito de puntos k en la primera zona de Brillouin.

Pseudopotenciales

Los electrones internos, a diferencia de los electrones de valencia, apenas participan
en una interacciéon quimica y no cambian significativamente durante la interaccion.
Por lo tanto, si el estado de un electréon del niicleo se considera quimicamente inerte,
entonces podemos aproximar el potencial expresando solo los electrones de valencia.
De esta manera, se pueden utilizar de manera eficiente los recursos informaticos con
un efecto minimo en la precision del célculo. El potencial creado en este proceso se

llama pseudopotencial. 35|

Energia de corte

Mediante el teorema de Bloch, se determiné que la funcién de onda de un electron

en un potencial periddico puede ser extendido en un conjunto de base de ondas planas.
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Figura 4.11: Comparaciéon de una funciéon de onda en el potencial de Coulomb del
nicleo (naranja) contra la del pseudopotencial (azul).

Como ya se menciono, a partir del vector G obtenemos una representacion de la
funciéon de onda con precision infinita. Sin embargo, en la préctica los coeficientes
Cx(G) de la funcion de onda disminuyen con el incremento de |k + G|, por lo que esta
extension de ondas planas puede ser cortada de manera efectiva por un nimero finito
de miembros.

En Quantum espresso, se limitan todas las ondas con una energia cinética menor que
una energia de corte dada. Esta energia de corte se suele representar en Rydberg

(RY)E' 2
—|k+GP?< E 4.21
2m|k | < Feut ( )

En resumen, FE.,; se utiliza para establecer el nimero de ondas planas el calculo de la
DFT. De forma que, mientras mayor sea el niimero de ondas planas la precision del
calculo se mejora , pero requiere costo computacional méas elevado. Por lo tanto, se
debe establecer el corte de energia cinética méxima para ajustar el nimero de ondas

planas con una alta precision, pero con un adecuado tiempo de calculo.

1 Ry= 13.6 eV= 0.5 a.u.
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Convergencia
En la figura se muestra un diagrama del calculo de campo autoconsistente que
realiza Quantum espresso en cada simulacion. Los pasos base a seguir para este calculo

son:
= Se propone un valor inicial de p.
= Se calculan los potenciales en funciéon a la py,.
= Se resuelve la ecuacion de Kohn-Sham.
= Se calcula la densidad de salida pyy;.
= Se verifica la convergencia
= Si no converge, se parte del valor p,,; v se vuelve a hacer el calculo.

» Si converge, se procede a calcular la propiedades deseadas (Densidad de estados,

Estructura de bandas, Fuerzas, etc).

4.2.6. VESTA

Como apoyo para poder visualizar los patrones de difraccion tebricos a partir
de la informacién recopilada en Quantum Espresso, se utilizo el software de VES-
TA (Visualization for Electronic and Structural Analysis). VESTA es un sistema de
visualizacion 3D para modelos estructurales, datos volumétricos y morfologias cris-
talinas. Una variedad de cantidades fisicas, como densidades de electrones, densida-
des de longitudes de dispersion coherente (densidades nucleares), funciones de onda
y los potenciales electrostaticos pueden superponerse a las estructuras atomisticas
y la morfologia externa de los cristales. Los objetos (4tomos, enlaces, poliedros de
coordinacion, isosuperficies, etc.) se pueden rotar, escalar y traducir rapidamente en
tres dimensiones, especialmente en presencia de tarjetas graficas compatibles con el
conjunto de instrucciones OpenGL. La escalabilidad de VESTA es muy alta; nos per-

mite tratar con un nimero practicamente ilimitado de objetos, como atomos, enlaces,
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Figura 4.12: Diagrama de flujo de un ciclo de campo autoconsistente general para la
solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham
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poliedros y poligonos en isosuperficies, siempre que la capacidad de memoria sea su-

ficiente.
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5.1. Desarrollo Experimental

5.1.1. Materiales

Para la sintesis por via solvotermal del SrZrOj3 se utilizaron los siguientes com-
puestos: ST(NO3)s al 99+ % de Sigma Aldrich, ZrOCIs - 8H,0 al 98 % de Sigma
Aldrich y CTAB de Sigma Aldrich.

Como agentes precipitantes se usaron: KOH al 87 % de J.T. Baker, NaOH al 98.6 %
de J.T. Baker y LiOH al 98 % de Sigma Aldrich.

5.1.2. Sintesis

El SrZrOs se realizdé mediante una sintesis solvotermal. Se utiliz6é un solvente de
agua y etanol en una relacion 2:1.
Antes de iniciar el proceso de sintesis, todos los reactivos se pesaron cuidadosamente
a valores calculados de masa (g) para lograr productos estequiométricos. En la tabla
[b.1] se muestran los gramos utilizados de cada reactivo. En la figura [5.1] se muestra

un diagrama del proceso de sintesis. Los reactivos iniciales (R.I.) se disolvieron en 54

= Sr(NOy), 211.63 99 2.13
2 [ ZrOCl, - SHyO 322.26 98 3.28
2 CTAB 364.46 85.58 0.364

Tabla 5.1: Datos de los reactivos para la sintesis del SrZrQOs

35
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NaOH 39.99 98.6 1
KOH 56.11 87 1
LiOH 41.96 98 1

Tabla 5.2: Agentes precipitantes usados para la sintesis del SrZrQOs

mL de una soluciéon de agua destilada en un vaso Pyrex aplicando agitacion constan-
te a temperatura ambiente hasta obtener una solucion homogénea. Posteriormente
se colocaron 27 mL de etanol y el agente dispersante (A.D.) CTAB para reducir la
adherencia de las particulas. Se mantuvo en agitacion constante por 30 minutos maés.
Por tltimo, se agrego el agente precipitante (NaOH, LiOH o KOH) a una concentra-
cion de 1 M. Conforme fue agregado el agente precipitante se fue dando el proceso
de nucleacion y condensacion. El producto total se coloco en un frasco sellado (au-
toclave) para posteriormente introducirlo a un horno. En la tabla se muestra el

tiempo, temperatura y agente precipitante usado para la reaccion solvotermal de cada

sintesis.
JM1 100 24
JM2 140 24
JM3 200 24
TM4 SH(NOg), | NeOHIM 140 2
JM5 ZrOCly - 8H,0 CTAB al 10% 140 36
JM6 140 72
JMT7 0.01 moles KOH 1M 140 24
JMS8 LiOH 1M 140 24
JM9 KOH 1M 200 72

Tabla 5.3: Condiciones usadas para la sintesis solvotermal del SrZrOs

Una vez finalizado el proceso solvotermal, se dejo que el autoclave se enfriara
naturalmente hasta temperatura ambiente. El producto de la sintesis que se precipitd
fue recuperado y centrifugado a 6000 rpm por 5 min. Después el producto se introdujo
en un horno a 100°C para secarlo durante 24h. Finalmente el SrZrQO3 ya seco es molido
en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino de color blanco. La mitad del

polvo se colocod en un tubo eppendorf para futuras caracterizaciones y la otra mitad
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se calciné en un horno a 1000° C durante 5 h en atmosfera de aire para eliminar
los materiales organicos y el agua ocluida para mejorar la estructura cristalina del
material. Una vez terminado, se permitié que el autoclave se enfriara de forma natural
a temperatura ambiente. Finalmente, el compuesto calcinado se moli6 nuevamente y

se reservo para su futura caracterizacion.

SINTESIS
SOLVOTERMAL

Figura 5.1: Esquema del proceso de sintesis solvotermal del SrZrOs con un trata-
miento de calcinado a 1000°C

5.2. Simulacién

5.2.1. Quantum Espresso

El presente trabajo se orient6 a estudiar las propiedades estructurales, electronicas
y Opticas del sistema de SrZrO; realizando calculos de energia total de primeros
principios dentro de la teoria del funcional de densidad local. Con este fin, se desarrollo
la metodologia para la optimizacién geométrica de tres materiales de SrZrOs; en

estructura ctubica Pm3m, ortorrémbica Pbnm y tetragonal 14 /mcm. Los archivos de
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entrada, para los calculos de simulaciéon fueron obtenidos a través de la plataforma
de Materials Project.

Las simulaciones computacionales de las distintas estructuras de SrZrQOj se realizaron
con el programa de Quantum espresso en el Laboratorio Nacional de Visualizacion
Cientifica Avanzada (LAVIS).

Como primer paso, se obtuvieron los archivos de entrada El con todos los datos de
las estructuras (Parametro de red, tipo de estructura cristalina, posiciones atémicas,
etc.) a través de la pagina de Materials Project. Dentro de esta se seleccionaron
aquellas correspondientes al ID: mp-4387(Ortorrémbica), mp-3323(ctbica) y mp-5075
(Tetragonal) tal como se muestra en la ﬁgura. En este estudio mediante el cédigo

(a) Cubica SrZrO3 (b) Ortorrémbica STZrO3 (c) Tetragonal SrZrO3

Figura 5.2: Estructuras cristalinas de la perovskita de SrZrQOs; imagen generada por
Burai y obtenidas a través de Materials Project. El color verde corresponde a los
atomos de Estroncio, el azul a los de Zirconio y el rojo a los de Oxigeno.

de Quantum Espresso basado en la teoria del funcional de la densidad con una base
de ondas planas y utilizando un funcional de gradiente generalizado se llevd a cabo
la optimizacion geométrica de la estructura tipo SrZrQOs.

Al inicio de los calculos se realizaron dos pruebas de convergencia: un ajuste en el
tamano de la funcién de onda de prueba y en el niimero de puntos de alta simetria.
Esto con el fin de obtener una estructura optimizada a través del estado de minima
energfa. Esta estructura nos permite realizar operaciones mas complejas, con una alta

precision, pero con menor tiempo de calculo.

L Archivos mostrados en la seccién de anexos
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Funcién de onda de prueba

En los archivos de entrada, en la seccion de &System, se procedieron a realizar
variaciones en la funcion de onda de prueba (Figura . Se corrieron 10 calculos
modificando la magnitud de la funciéon de onda que produce la densidad de prueba
ecutwfc, desde 10 Ry hasta 100 Ry mediante el comando pw.x. Este procedimiento

se realizd de la misma forma para las tres estructuras.

&SYSTEM
a = 4.19759e+00
degauss = 1.00000e-02
ecutrho ____________________ =..2.25000e+02
iecutwfc = 1.00000e+01 j¢—
Aaprav T TTTTTTT= YTt
nat = )
nspin = 2
ntyp = 3
occupations = "smearing"
smearing = "gaussian"

Figura 5.3: Archivo de entrada de la estructura cubica del SrZrO;: Variacion de
ecutwfc

Puntos de alta simetria

Una vez obtenida la convergencia de la funcién de onda de prueba, se realizaron
variaciones para ajustar el numero de puntos de alta simetria (kpoints). Especifica-
mente, en esta parte se varié el niumero de kpoints en la primera zona de Brillouin en
el espacio reciproco empleando el método de mallas Monkhorst-Pack (MP), el cual
D1 b b

emplea vectores primitivos en el espacio reciproco ( 3 ) que estan definidos

a partir de los vectores primitivos en el espacio real (71, 72, a5 ) como se muestra

en las ecuaciones [5.1], 5.2}, [5.3]:

T, = 2n e 22X (5.1)
1 — .
71 . ( 2X73)
Ty = 2y XD (5.2)
2 — .
71 (72)(73)
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T = 25 17X (5.3)
3 71 . (72)(73) ’

Las variaciones de la malla se realizaron desde 1x1x1 hasta 8x8x8 para el caso de la
estructura ctbica, 1x1x1 hasta 8X8X1 para la ortorrémbica y tetragonal. Nuevamente

se usO el comando de pw.x para realizar las simulaciones.

&ELECTRONS
conv_thr = 1.00000e-06
electron_maxstep = 200
mixing_beta = 4.00000e-01
startingpot = "atomic"

startingwfc "atomic+random"

/

.—"-EQ%,M% _fautomatic}

RO GO0

ATOMIC_SPECIES

Sr 87.62000 Sr.pbe-nsp-van.UPF
2l 91.22400 Zr.pbe-nsp-van.UPF
0 15.99940 O0.pbe-nsp-van.UPF

Figura 5.4: Archivo de entrada de la estructura cubica del SrZrOs: variaciéon de
kpoints

Optimizacioén estructural

Una vez obtenidos los parametros de convergencia, se procedio a realizar el calculo

de densidad electronica n(r) de las estructuras.

SrZrQOs; cabica

En el caso de la estructura cubica se realizo la convergencia del parametro de red ha-
ciendo variaciones desde 4.17A-4.69A con respecto al valor predefinido por Materials
Project.

Para poder realizar el célculo en Quantum Espresso se defini6 en la seccién de
&Control el tipo de célculo a scf. Se procedié a ejecutar el comando pw.x en la

consola para cada simulacion (Figura|5.5)). Una vez obtenidos los célculos de energia
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&CON_I_ROL__ e __
icalculation =_"sci™ |«

max_seconds = "8;64000e+04

pseudo_dir = ".

&SYSTEM o o
1a = 2 39759e300 | €«
‘dEGAUSS T T T TTTTTTTTTTTTTT=TTII0000Ue-07 "
ecutrho = 2.25000e+02
ecutwfc = 4.00000e+01
ibrav =1
nat = 5
nspin = 2
ntyp — 3
occupations = "smearing"
smearing = "gaussian"

Figura 5.5: Archivo de entrada de la estructura cubica del SrZrOs: variacion de
parametro de red

de cada simulacién se procedi6é a graficar y a hacer un ajuste utilizando la ecuacion
de Birch-Murnaghan por medio del programa ev.x, que se encuentra integrado en
Quantum Espresso. En la figura |5.6[ se muestra un ejemplo del archivo que se genera

por ev.x del SrZrQOs cubico. Posteriormente se utilizdé un scriptﬂ el cual es ejecutado

# equation of state: murnaghan. chisg. == --Q.5880D-05 e e e
# ===480. 642 ~lcQ = 1835 kbar, 1dk0 = 8.83 1d2k0 = 0.000 iemin_= 7268.97:
#1V0_=__ 72.56__AngA3} [0 = 1835 Gpal "Tm 7 I === T
###########f################## HEBHBREBRRRERERRRRERHRRRRRRRE R RRRHRREEH
# Vol. E_calc E_fit E_diff Pressure Enthalpy
# a.u.A3 Ry Ry Ry GPa Ry
HARARERRHRERRERRAR AR AR ERRARRR AR AR AR AR ERRARAR AR AR AR AR ERR AR AR AR AR ARRERE

399.56 -268.7536 -268.75264 -0.00103 104.34 -265.91961

431.11 -268.89937 -268.90273 0.00336 43.18 -267.63399

464.28 -268.96231 -268.96128 -0.00103 12.46 -268.56914

499.11 -268.97301 -268.97001 -0.00300 =3.23 -269.08275

535.64 -268.95244 -268.95071 -0.00174 =11 38 -269.36679

57391 -268.91359 -268.91489 0.00131 -15.67 -269.52503

613.95 -268.86555 -268.86876 0.00321 -17.97 -269.61548

655.82 -268.81347 -268.81565 0.00218 -19.21 -269.67006

699.56 -268.76067 -268.75741 -0.00327 -19.90 -269.70693

Figura 5.6: Ejemplo de archivo de salida generado a partir de ev.x del SrZrQs ctbico

en la terminal mediante los siguientes comandos:

2Los archivos se encuentran en la seccién de anexos
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» chmod u+x script.sh
» . /script.sh

El ./script.sh se ejecut6é proporcionando cuatro argumentos, en el siguiente orden:
pardmetro de red, moédulo de bulk o volumétrico, derivada de BM y energia minima.
Mediante este comando se cre6 un archivo con los datos para graficar el ajuste. De
esta manera se obtuvo el valor del parametro de red “a” de la estructura ciibica.

Para finalizar se realizo el célculo “relaxz” en Quantum espresso mediante el comando
pw.x, modificando en la seccion &Control calculation = “relaz” (Figura , para

optimizar las posiciones atémicas del sistema.

&COI;LIRQL _____ R
icalculation = "relax", €=
'nTinZE'e'c'o'n'd’s"E"B';l'ﬁ'4'0'0'0e+04

pseudo_dir
disk_io= "nhone"

Figura 5.7: Descripciéon de la seccién de control de un archivo de entrada de una
estructura cubica del SrZrQO; para el célculo relax

Estructura Ortorrémbica y Tetragonal

Para el caso de las estructuras ortorrémbica y tetragonal, se modifico en la seccion
de &Control calculation = “ve — relax” , se procedié a calcular la densidad
electronica (n(r)) usando el algoritmo BFGS mediante el comando pw.x se obtuvieron

los parametros de red y posiciones atoémicas optimizadas (de menor energia).

&CONTROL _____ e e -
icalculation_= "vc-relax” le—
max_seconds = &.64000e+04

pseudo_dir = ".
disk_io= "none"

/

Figura 5.8: Descripcion de la secciéon de control de un archivo de entrada de una
estructura ortorréombica del SrZrOs para el calculo ve — relax
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Obtencién propiedades electronicas

Estructura de bandas

Con los datos optimizados, se calcul6 la estructura de bandas de cada uno de los

materiales mediante la siguiente metodologia:
1. Usando el comando pw.x se realizé un calculo tipo "scf"
2. Usando el comando pw.x se realizé un calculo tipo "nscf"
3. Usando el comando pw.x se realizé un calculo tipo "bands"
4. Usando el comando bands.x se realizé un calculo empleando el archivo bands.in

5. Usando el comando plotband.x se obtuvo el diagrama de bandas con el archivo

plotband.in
@uunNTUMESPREssn ESTRUCTURA DE BANDAS

- -Pw-x " -

PIW X BANDS.X PLOTBANDS.X

Energy (eV)

Figura 5.9: Diagrama para el calculo de estructura de bandas con los nombres de los
archivos de entrada y salida
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Densidad de Estados
Para el calculo de DOS se sigui6 la metodologia senalada en la figura para la
obtencion del diagrama de DOS fue necesario ocupar un software graficador, en este

caso se utiliz6 Origin.

@UUHNTUMESPRESSU DENSIDAD DE ESTADOS

PW.X PW.X D0S.X GNUPLOT

Total DOS
o
h L 1 I

Figura 5.10: Diagrama para el calculo de densidad de estados con los nombres de los
archivos de entrada y salida

Bandgap

Para el célculo de Bandgap, se modifico el archivo de entrada en la seccién de
&Control calculation = "scf” y se introdujeron en la seccion de &System los tér-
minos nbnb, occupations y smearing, tal como se muestra en la figura [5.11} Una vez
realizado el calculo, se obtuvieron los datos del nivel mas alto ocupado y mas bajo
desocupado. Mediante la diferencia de estos dos valores se obtuvo el valor del Bandgap

0. 12
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&CONTROL, e -
tcalculation = "scf'® ____
prefix = "cubicSZo'"
n

-
39
-

pseudo_dir
disk_io=

/

&SYSTEM
a = 4.170925e+00
degauss = 1.00000e-02
ecutrho = 2.25000e+02
ecutwfc = 4.00000e+01
ibrav =

e - -

S e
loccupations fixed i
ismearing "gaussian" |

Figura 5.11: Descripciéon de un archivo de entrada de una estructura cibica del
SrZrOs para el calculo de Bandgap

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

{highest ‘occupied, Towest unoccupied Tevel (ev): """ 8 8865 ~ 1254401
total energy =  -1075.94096474 Ry I
Harris-Foulkes estimate = -1075.94079731 Ry sl
estimated scf accuracy < 0.00000015 Ry i Lowest-Highest=E, .

i

Figura 5.12: Ejemplo del resultado de una simulaciéon del calculo de Bandgap

5.2.2. VESTA

Como ya se menciond, VESTA es un programa de visualizacion 3D para mode-
los estructurales. Ademas de ser gratuita, la facilidad de uso de su plataforma nos
permite obtener patrones de difraccion a partir de la informaciéon de las posiciones
atomicas y parametros de red de un material dado.

De acuerdo con la metodologia seguida en la seccién anterior se pudieron obtener,
entre otros datos, los parametros de red de la celda asi como, las posiciones de los
atomos que la conforman.

Una vez obtenidos estos datos, se procedi6 a introducir los datos de la estructura orto-
rrombica del SrZrOs. Mediante la herramienta Utilities — Powder Dif fractionPattern
Estos datos fueron extraidos y comparados con los obtenidos experimentalmen-

te.
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E == |l
Edit View Objects | Utilities ll‘lp—

b ¢ ﬂ* bt Equivalent Positions... 5.0 ! i o Ste
- Geometrical Parameters... =
Tools  Style Ob 03 (14).cif
Structural models Standardization of Crystal Data
B Show models Niggli-Reduced Cell
() Show dot surfa Site Potentials and Madelung Energy...
Style R e e e e e ]

Powder Diffraction Pattern... 4—
O Ball-and-stick | o e e o o s o e o 1 ]

Structure Factors...
() Space-filling ) )
Fourier Synthesis...
(O Polyhedral
() Wireframe Model Electron Densities...
) Stick Model Nuclear Densities...
Patterson Densities
Volumetric data

Show sections
Show isosurfac ne Prof
Surface colorin

Style
Smooth shadir
Wireframe

Dot surface

Crystal shapes a
Show shapes

Style

~

Figura 5.13: Instrucciones para la obtencién del difractograma de las estructuras
simuladas mediante VESTA



6 Resultados

6.1. Experimental

Se obtuvieron 9 muestras en polvo blanco que fueron reservadas y caracterizadas
mediante: Difraccion de rayos, Espectroscopia Raman, Esprectrocopia UV-VIS y Mi-
croscopia Electréonica de Transmision de Barrido. El nombre y condiciones de cada
sintesis se muestran en la tabla [6.1l En las secciones consecutivas se describen los

resultados obtenidos mediante cada técnica de caracterizacion

JM1 100 24
TM2 140 24
TM3 200 24
TM4 SH(NOg), | NeOHIM 140 2
IM5 | ZrOCly - 8H,0 CTAB al 10% 140 36
TM6 140 72
JM7 0.01 moles | KOH IM 140 24
TMS LiOH 1M 140 24
TM9 KO 1M 200 72

Tabla 6.1: Condiciones usadas para la sintesis solvotermal del SrZrO;

6.1.1. DRX

Los patrones de difracciéon de un material dado consisten en la intensidad de la luz
difractada por la red del material en funcién del angulo 26, lo que da como resultado
un grafico de picos estrechos con diferentes intensidades. Es a través de la caracteriza-

cion de la estructura cristalina del material que puede identificar tanto el compuesto

47
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como su fase. Mediante una base de datos es posible compaginar el difractograma
obtenido con una tarjeta estandarizada.

Los patrones DRX de las muestras de SrZrQOs caracterizadas se midieron dentro
del rango [20 — 80] con un paso de 26 de 2°/min con centelleo, con un valor de
A=1.54A (radiacion del cobre).

En la figura [6.1] se muestran los resultados obtenidos del SrZrQO3 con variaciones de
temperatura en la sintesis solvotermal de 100°C (color negro), 140 °C (color rojo) y
200 °C (color verde). Todas las muestras cristalizaron en la simetria ortorrémbica en
el grupo espacial de Pnma. Los picos de difraccién observados en las muestras del
SrZrQOs coincidieron bien con las referencias de los estandares de difraccion de polvo
(tarjeta ICDD 00-010-0268), lo que confirma la fase ortorrémbica en el sistema de
SrZrOs. Estos picos se pueden indexar como difracciones de los planos (002), (040),
(042), (242) y (204).

Continuando con el siguiente set, en la figura [6.2] se muestran los difractogramas
obtenidos del SrZrO; realizando variaciones de tiempo en la sintesis solvotermal de
12 h, 24 h, 36 hy 72 h, a temperatura constante de 140 °C. Como se puede observar se
muestra una mayor intensidad de los picos de difracciéon conforme aumenta el tiempo
de reaccion. Todos los picos coinciden con la tarjeta ICDD: 10-0268 correspondiente
al SrZrQOj; en fase ortorrombica. Estos picos se pueden indexar como difracciones de
los planos (002), (040), (042), (242) y (204).

La ﬁgura corresponde al set de variaciones del agente precipitante (LiOH, NaOH
y KOH). En estos resultados podemos observar una estructura mas pura del SrZrQO;
en su fase ortorrémbica para el agente precipitante KOH, debido a la ausencias de
picos de fases secundarias, y en todos los casos, se determin6 que la fase principal
obtenida en la sintesis fue ortorrémbica.

En las figuras y podemos observar un difraccién presente en 6§ = 28°.
Principalmente se observa en: 100°C JM1, 140°C JM2, 12 h JM4, 36 h JM5, 72 h
JM6 y LiOH JMS. Este pico corresponde a una fase de ZrO; residual. Para el caso
del JM3 (200 °C/24h) y JMT7 (140 °C/24h/KOH), este pico ya no se presenta por lo

que se considera que las condiciones de temperatura y agente precipitante tienen una
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SrZrO3 NaOH/24h calcinada 1000°C

002

040
042

242
204

200°C

X = X L - L a N 140°C

- R S WD VN (X

] 1 M | ) s I ‘ | ICDD: 10-0268

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Figura 6.1: Patron de difraccion de rayos X del SrZrO3 con variaciones de tempera-
tura

mayor influencia en la obtencién de un material de SrZrO; en fase ortorrémbica més

pura.

Mediante los datos obtenidos con la difraccién de rayos x, es posible calcular la
cristalinidad y el tamano de cristalito. Para el tamano de cristalito se calcularon a
partir de la ecuaciéon de Scherrer y la ecuacion de Williamson-Hall, la primera to-

ma en cuenta el tamano de los cristalitos en un material con el ensanchamiento de
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SrZrO3 NaOH/140°C calcinada a 1000°C
o
o
o
: g
o o (o] <t
S
s | R S 1
* 36 h
. ~ M A A A ~ 24 h
= A A - -~ 12 h
1 1 21 1 | N PRI I | ICDD: 10-0268
I ' I ! I ! 1 ! I ! I ' I ! I ! 1 ! 1 ! I !
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70O 75 80
26

Figura 6.2: Patron de difraccion de rayos X del SrZrO3 con variaciones de tiempo

un pico en un patron de difraccion. A continuacion, se muestra la ecuacion de Scherrer.

En donde:

KA
"~ Beosh

(6.1)

D = Tamano de cristalito.

K= constante de proporcionalidad.

A= longitud de onda de la radiacién incidente.

$ = ancho de reflexion (FWHM)

6= angulo

de la reflexion.
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SrZrO, 140°C/24h calcinada a 1000°C

(9]
O
o
o (Q\]
S S S 3
. A ) N KOH
S8 NaOH

1 1 P I Y ‘ A L8 | I I_ ) ICDD: 00-010-0268

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 6.3: Patron de difraccion de rayos X del SrZrOs con variaciones del agente
precipitante

La segunda, se basa en la diferencia existente entre el comportamiento de los efectos
que causan el ensanchamiento con el orden de difraccion. El método Williamson-Hall
esencialmente combina la ecuacion de Scherrer con una expresion que determina la
deformacion aparente obtenida diferenciando la ley de Bragg. De este modo, y como lo
muestra la ecuacion , el ensanchamiento total debido a la muestra esta formado
por dos contribuciones debido al tamano del cristalito y a las microdeformaciones.
28]

K\
(ﬁinstrumental + Bmuestra)cose = ‘556”9 + T (62)

Para ambas ecuaciones se tomo en cuenta la difracciéon con la intensidad mas alta, la
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cual corresponde al plano (0 0 2).

En la tabla se muestran los resultados obtenido para cada sintesis.

JM1 100°C 33.07 28.07
Temperatura .
NaOH /24h 1 JM2 140°C 29.14 83.23
JM3 200°C 35.25 121.69
JM4 12h 31.23 99.19
Tiempo | JM2 24h 29.14 83.23
NaOH/140 °C | JM5 36h 32.62 82.28
JMG6 72h 33 92.83
JMS8 LiOH 36.32 95.90
Agente preci- | o NOF | 2914 83.23
pltante
24h/140°C | | JM7 KOH 34.60 79.57
Agente Preci- | 1y 10 \0OH | 35.25 121.69
pitante
200 °C/72h JM9 KOH 45.69 118.70

Tabla 6.2: Resultados del calculo de tamafno de cristalito mediante la ecuacion de
Scherrer y Williamson-HallSrZrO3

Conforme estos datos, podemos notar una gran diferencia entre los valores ob-
tenidos mediante cada método. La féormula de Williamson Hall es una forma mas
avanzada de la ecuacién de Scherrer que también considera la tension en los crista-
les. Es por tanto que, el método de Williamson Hall es mas preciso. Analizando de
esta forma los datos obtenidos con la ecuacion de Williamson-Hall podemos denotar
un aumento en el tamano de cristalito conforme aumenta la temperatura de sintesis
solvotermal lo cual se puede atribuir al incremento de la velocidad de la reacciéon de
deposicion conforme se aumenta la temperatura y por tanto los cristalitos crecen més
rapido y de un mayor tamano. En el caso del tiempo se muestra una a tendencia a
reducir el tamano de cristalito, con excepcion del JM6 correspondiente a las 72 h el
cual aumenta drasticamente. Por tltimo, el agente precipitante mostré una misma
tendencia a reducir su tamano conforme nos desplazamos hacia abajo en la tabla

periodica para las dos condiciones propuestas (140°C/24h y 200°C/72h).
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Nuevamente usando el difractograma de rayos de X de cada material, se pudo calcular
el porcentaje de cristalinidad utilizando el modelo de dos fases, en donde la crista-
linidad se determina en principio dibujando un halo amorfo para separar los picos
cristalinos de la dispersion amorfa, y calculando la relacion de las areas de los picos
cristalinos con el area total.

En la tabla se muestran los resultados obtenidos: De acuerdo con esto, se comprueba

JM1 100°C 72.34

Temperatura .

NaOH /24h 1 JM2 140°C 80.59
JM3 200°C 85.03
JM4 12h 74.93

Tiempo 1 JM2 24h 80.59

NaOH/140 °C | JM5 36h 84.72
JM6 72h 85.89

JMS8 LiOH 79.74
Agente preci- | 10 NOH | 80,59
pltante

24h/140°C 1 | JM7 KOH 84.81

Agente Preci- | 10 voon | 85.03
pltante

200 °C/72h JM9 KOH 88.86

Tabla 6.3: Resultados del calculo de porcentaje de cristalinidad del SrZrOs

que el aumento de temperatura incrementa la cristalinidad del material siendo la JM3
de 200°C la que presenta el mayor porcentaje de cristalinidad con respecto a este set.
De acuerdo con el tiempo, este influye nuevamente en un incremento de la cristalini-
dad del material siendo el més cristalino (85.59 %) el correspondiente a 72 h. En este
caso la diferencia entre 36 h y 72 h es minima por lo que es un factor que considerar
en cuanto a la viabilidad de aumentar el tiempo de reaccion.

Continuando con el agente precipitante a 140 °C por 24h se denota una tendencia
a aumentar el % de cristalinidad conforme nos desplazamos hacia abajo en la tabla
periodica. En este caso, el SrZrO; sintetizado con el agente precipitante de KOH

presenta el mayor porcentaje de cristalinidad (84.81 %).
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A partir de la difraccién de rayos x y el calculo de cristalinidad, se procedi6 a realizar
una sintesis méas con las condiciones mas ideales para poder obtener un material mas
“puro” y cristalino. En esta sintesis se utilizaron los parametros maximo de tempe-
ratura y tiempo de las sintesis anteriores, pero se cambid el agente precipitante a
KOH. Nuevamente se realizé el mismo calculo de tamano de cristalito y porcentaje
de cristalinidad y se determind que entre el JM3 y JM9 este tltimo tenia la mayor
cristalinidad de todos los materiales sintetizados con un valor de 88.86 %. En la figura
se muestra la comparacion del difractograma de Rayos entre estas dos sintesis.
Para estudios posteriores, seria recomendable usar el agente precipitante de KOH

para la obtencion de una estructura cristalina sin otras fases presentes.

SrZrO; 200°C/72h calcinada a 1000°C

002

— 040
— 042
~ 242
> 204

KOH

NaOH

ICDD: 10-0268
T T T T T T T T T T T T | T T T T T T T T T

I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 6.4: Patron de difraccion de rayos X del SrZrO;z a 200°C/72h con variacion
del agente precipitante
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6.1.2. UV-VIS

Los espectros de absorciéon 6ptica de todas las muestras se registraron en el rango
[200 nm-1000 nm]| desde el ultravioleta (UV) hasta el visible y el infrarrojo cercano
(NIR). En el proceso de absorcion, un foton excita un electron de un estado de energia
més bajo a uno més alto, lo que se denomina borde de absorcion. De los espectros de

absorcion resultantes se observan comunmente dos caracteristicas relevantes:
1. El borde de absorciéon del material puro.

2. Posibles bandas de absorcién pertenecientes a iones dopantes, trazas de impure-

zas y agua ocluida que revela su existencia dentro de la estructura del huésped

Para poder determinar la banda prohibida mediante UV-VIS, se utiliza un grafico de
Tauc. En su trabajo original, Jan Tauc mostré que el espectro de absorcion optica del
germanio amorfo se asemeja al espectro de las transiciones indirectas en el germanio
cristalino y propuso una extrapolacion para encontrar la banda prohibida 6ptica de
estos estados cristalinos. Por lo general, una grafica Tauc muestra la cantidad hy (la
energfa del foton) en la abscisa (coordenada x) y la cantidad (ahv)? en la ordenada
(coordenada y), donde « es el coeficiente de absorcion del material. Por lo tanto,
la extrapolacion de esta region lineal a la abscisa produce la energia de la banda
prohibida 6ptica de un material.

Siguiendo esta metodologia se obtuvieron los graficos mostrados en la figura. En la
tabla [6.10] se muestra un resumen de los datos recopilados.

De acuerdo con esto, podemos observar una tendencia a aumentar el bandgap
conforme la temperatura aumenta, siendo el mas bajo el que corresponde a 100 °C y
el mas alto el de 200 °C. En cuanto al tiempo de reaccion, se muestra una disminucién
del Bandgap siendo maés significativa aquella cuyo tiempo de reacciéon es de 72 h. En
el siguiente set, el agente precipitante esta ordenado conforme a la tabla periodica,
se puede observar una tendencia a aumentar el bandgap. Esto se puede atribuir a la
influencia que tiene el aumento del tamano del ion (Li, Na, K) en el proceso de la

reaccion afectando su estructura final y por consiguiente el bandgap.
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JM1 100 24 NaOH 5.46

Temperatura | JM2 140 24 NaOH 5.61
JM3 200 24 NaOH 5.63

JM4 140 12 NaOH 5.67

Tiempo | JM?2 140 24 NaOH 5.61
JM5 140 36 NaOH 5.52

JM6 140 72 NaOH 5.09

JMS 140 24 LiOH 5.57

Agente precipitante | JM2 140 24 NaOH 5.61
JM7 140 24 KOH 5.67

Agente Precipitante JM3 200 72 NaOH 5.63
JM9 200 72 KOH 5.68

Tabla 6.4: Resumen de los Bandgaps obtenidos por medio de la espectrocopia UV-VIS
y el método de Tauc del SrZrO;

Finalmente, entre el JM3 y JM9 fue este ultimo el que poseia un Bandgap mas alto con
un valor de 5.68 manteniendo la misma tendencia que en el set anterior de aumentar
el bandgap conforme aumenta el tamano del atomo del agente precipitante. De
acuerdo con los datos obtenido, el bandgap de los materiales de SrZrQOj; sintetizadas

se encuentra en su mayoria entre los 5.5-5.6 €V lo cual concuerda con lo reportado en

la literatura.
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Figura 6.5: Espectros de absorcion UV-vis y grafico de Tauc. (a) JM1 SrZrOs NaOH
100°C/24h, (b) JIM2 SrZrOs; NaOH 140°C/24h, (c) JM3 SrZrOs; NaOH 200°C/24h,

(d) JM4 SrZrO; NaOH 140°C/12h
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6.1.3. Raman

La celda unitaria primitiva de perovskita ortorrémbica (Pnma), tiene cuatro mo-
léculas de ABOj3 (en total 20 atomos), lo que da lugar a 60 modos de vibracion de

puntos I'. El analisis de factor de grupos produce los siguientes modos:
I ppma = 84, + 101, + 8Bsy, + 1085, + TA, + 5By, + 7Bsy, + 5Bs, (6.3)

En donde solo 7A, + 5By, + 7Bs, + 5B3,, un total de 24 modos, son activos en Ra-
man. [61] En la figura se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacién
Raman para el grupo correspondiente a la variaciéon de temperatura. Se muestra una
dependencia de algunos picos a disminuir su intensidad conforme la temperatura au-
menta (Entre 200-400 em ™! y 600-700 ecm ™), por lo que se considera que estos picos
no son caracteristicos de la muestra y pueden ser impureza u otras fases cristalinas
presentes en la muestra. Especificamente, en el 380 em ™! se muestra un pico pertene-
ciente a la fase monoclinica del ZrQO,, el cual también es observado en los resultados
de difraccion de Rayos X.
En la figura [6.8] se muestran los resultados obtenidos para el caso de 12h, 24h, 36h y
72h. Conforme existe un aumento de tiempo de reaccion se observan picos més defini-
dos, pero también con menor intensidad. En todos los casos, podemos denotar los tres
picos caracteristicos de la estructura ortorrombica del SrZrQOs siendo mas definidos
para aquellas con 36 y 72 horas de reacciéon. En la linea azul que corresponde a 12
horas de reaccién podemos observar un pico entre 1050-1100 cm ™! el cual podria ser
el i6n peréxido O~2 segiin reportado en otras investigaciones. |?|

El siguiente bloque de espectro Raman corresponde a variaciones del agente pre-
cipitante (Figura . Todas las muestras fueron sintetizadas por el mismo tiempo
y temperatura, sin embargo, se notaron variaciones en los picos observados. Los pi-
cos caracteristicos del SrZrQOs se observaron més definidos en aquellas muestras que
corresponden al NaOH y LiOH. Entre 100-130 ¢m ™! para el KOH observamos dos
picos, sin embargo, para las otras dos muestras estos picos se solapan entre si por lo

que aparenta ser uno solo. Con respecto al pico perteneciente a la fase monoclinica del
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SrZrO3 NaOH calcinada a 1000°C
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Figura 6.7: Espectro Raman de SrZrO3 a distintas temperaturas de sintesis.

Zr(QO,, se observa en menor medida para el NaOH y LiOH. Adicionalmente, se realizo
un segundo bloque comparando nuevamente variaciones del agente precipitante, pero
con una temperatura de 200°C por 72 horas. En ambos casos, se obtuvieron los tres
picos caracteristicos y la principal diferencia se observo en la presencia de impureza
u otros compuestos residuales de ZrO, en la muestra con NaOH que pertenece al
JM3. Las bandas mas anchas y débiles de Raman ubicadas en frecuencias mas altas
(entre 610-630 cm ™! y alrededor de 750 em ™), podrian atribuirse a caracteristicas de
dispersion de segundo orden resultantes de la superposicion de diferentes modos de

combinacién tal como lo explican en otras sintesis de Zirconatos. , A pesar
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SrZrO4 140°C/NaOH calcinada a 1000°C
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Figura 6.8: Espectro Raman de SrZrQO3 con variaciones de Temperatura en la sintesis.

que tedricamente se esperaban 24 modos activos Raman de la estructura ortorrémbi-
ca Pnma, no todos ellos dieron como resultado bandas observables, ya sea debido a
la superposicion con otras bandas més intensas, o porque tienen una polarizabilidad

muy baja que impide la intensidad observable.
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SrZrO; 140°C/24h calcinada a 1000°C
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Figura 6.9: Espectro Raman de SrZrQOs con variaciones del agente precipitante en la
sintesis a 140°C/24h.

6.1.4. STEM

Las condiciones utilizadas para el modo STEM fue una aceleracion de voltaje de
20 a 30 kV, un detector BF-STEM con posibilidad de cambiar el contraste. Para el
analisis microscopico, las muestras fueron suspendidas, depositadas y secadas sobre
rejillas de cobre, posteriormente se observaron con un microscopio electréonico de ba-
rrido de transmision modelo Hitachi SU8230.
De acuerdo con los resultados obtenidos, se encontraron que las particulas JM1 pre-

sentaban una estructura semi esféricas con un tamano aproximado de £50nm.

En las figuras se muestran las imagenes obtenidas a través de STEM de los com-
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SrZrO- 200°C calcinada a 1000°C
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Figura 6.10: Espectro Raman de SrZrO3 con variaciones del agente precipitante en
la sintesis a 200°C/72h.
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puestos JM1-JM6.

En la figura tenemos la muestra JM1 la cual presenta estructuras semiesféri-
cas, aglomeradas que se encuentran en el rango de los 100 nm, para el caso del JM2
se observan estructuras similares a plaquetas en el rango de 500 nm. En el JM3 se
presenta un estructura con crecimiento en forma hexagonal que pueden surgir por
el crecimiento preferencial en algin plano cristalino, la estructura presente tiene un
diametro de 10 pum. En el JM4 se obtuvo una mezcla de particulas semiesféricas y
barras de alrededor de 60 y 500 nm respectivamente. Para el JM5 solo se observar
barras de 500 nm y en el JM2 solo particulas semiesféricas de entre 50-150 nm.
Para el caso del tiempo, se observo una tendencia a obtener particulas esféricas y de
menor tamano conforme se aumentaba el tiempo de reaccién. Para la temperatura,
ocurri6 un aumento del tamano de particulas de 100 nm hasta 10 um, pero también
se observaron distintas estructuras empezando por particulas semiesféricas, barras y

estructuras cristalinas con crecimiento hexagonal.
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o -

JM1 30.0kV 8.1mm x150k SE(UL)

(e) IM3 (f) JM3

Figura 6.11: Micrografia STEM del SrZrO3 con variaciones de temperatura: a) JM1
100°C/24h NaOH, b) JM2 140°C/24h NaOH, ¢) JM3 200°C/24h NaOH.
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300nm

JM2 30.0k\/ 7.9mm x25.0k SE(UL) 500nm

JM5 30.0kV 7.9mm x50.0k BFSTEM 1.00pm JMS 30.0kV 7.9mm x25.0k SE(UL)

(e) IM5 (f) M5

JM6 30.0kV 7.9mm x100k SE(UL) 500nm

(g) JM6 (h) JM6

Figura 6.12: Micrografia STEM del SrZr0O3 con variaciones de tiempo de reaccion:
a) JM4 140°C/12h NaOH, b) JM2 140°C/24h NaOH, c¢) JM5 140°C/36h NaOH, c)
JM6 140°C/72h NaOH.
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6.2. Simulacion

En las tablas [6.5] [6.6] y [6.7] se muestran los resultados calculados de energia total
a través de las simulaciones para la optimizacion de la funcién de onda de prueba las

cuales corresponden a la estructura ctbica, ortorrombica y tetragonal.

Como se puede observar en las tablas[6.5],[6.6] y [6.7]1os valores de ecutwfc se cambiaron

10 -262.50993126
20 -268.69255370
30 -268.96417195
40 -268.96830401
90 -268.97154764
60 -268.97253295
70 -268.97265074
80 -268.97283198
90 -268.97297772
100 -268.97302738

Tabla 6.5: Optimizacién de la funciéon de onda de prueba con respecto a la energia
total del SrZrOs cubico

10 -1050.59893527
20 -1074.81250694
30 -1075.89465697
40 -1075.91158592
50 -1075.92463998
60 -1075.92872976
70 -1075.92919488
80 -1075.92993798
90 -1075.93053030
100 -1075.93072524

Tabla 6.6: Optimizacion de la funciéon de onda de prueba con respecto a la energia
total del SrZrO5; Ortorrémbico

entre 10-100 Ry, de forma que se limitaron todas las ondas con una energia cinética
menor que esta energia de corte. A partir del valor 40 el cambio en la energia total del

sistema es despreciable por lo que se considera que se ha alcanzado una convergencia.
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10 -1050.77476
20 -1074.80777
30 -1075.87703
40 -1075.8941
50 -1075.90718
60 -1075.91115
70 -1075.91161
80 -1075.91235
90 -1075.91295
100 -1075.91314

Tabla 6.7: Optimizacion de la funciéon de onda de prueba con respecto a la energia

total del SrZrO5 Tetragonal

En la imagen se puede observar con mayor claridad la convergencia en cada uno

de los casos.

En el estudio del niimero de puntos k en la primera zona de Brillouin, se usé el método
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Figura 6.13: Graficas de convergencia del tamano de la energia con respecto a la
funcién de onda de prueba. El (a) corresponde a la estructura cibica Pm3m del
SrZrOs, (b) a la estructura ortorrémbica Pnma y el (c) a la estructura tetragonal

I4/mem.

de mallas de Monkhorst-Pack. En la tabla se muestran los datos obtenidos del

calculo scf para la convergencia de los puntos de alta simetria de cada una de las

estructuras. De igual manera, de forma grafica podemos observar la convergencia en

cada caso en la figura [6.14]

De acuerdo con estos datos se encontré una variacion minima de la energia a partir

delamallabx5x5,4x4x1y4x4x1 correspondientes al ciibico, ortrrombico y
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kpoints | Energia total (Ry) | kpoints | Energia total (Ry) | kpoints | Energia total (Ry)
111 -267.79476 111 -1075.52793 111 -1075.46399
222 -268.93059 221 -1075.91159 221 -1075.8941
333 -268.9683 331 -1075.91896 331 -1075.9036
444 -268.97241 441 -1075.91922 441 -1075.90395
555 -268.97301 551 -1075.91926 551 -1075.904
666 -268.97312 661 -1075.91925 661 -1075.904
7T -268.97312 771 -1075.91926 771 -1075.904
888 -268.97313 881 -1075.91925 881 -1075.90399

Tabla 6.8: Ajuste de puntos de alta simetria en la primera zona de Brillouin con
respecto a la energia total del SrZrOs ctbico, ortorrémbico y tetragonal.

tetragonal respectivamente. Para la siguiente parte del estudio se procedié a calcular la
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Figura 6.14: Grafica de convergencia de energia total en funcién de los puntos de alta

simetria.

densidad electrénica para la obtencion de los parametro de red y de celda optimizados.
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En la tabla se muestran los resultados obtenidos de los pardmetros de red de cada
una de las simulaciones.

Ctbico |  Ortorrémbico Tetragonal
a a b c a b c
4.17 | 5.80| 5.86 | 8.26 | 5.81 | 5.86 | 8.26

Tabla 6.9: Optimizacion de pardmetro de red del SrZrQOs cubico, ortorrémbico y
tetragonal.
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Lograda la convergencia del sistema y la obtenciéon de una estructura de minima
energia del SrZrQOs, fue posible realizar el calculo para obtener el valor del Bandgap.
Los métodos de la teoria funcional de densidad (DFT), como el funcional Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE), el cual ha sido uno de los més utilizados para célculos compu-
tacionales debido a su velocidad computacional y su amplia disponibilidad en c6digos
libres como Quantum Espresso. Desafortunadamente, contiene una autorepulsion de
Coulomb no fisica, que lo lleva a una subestimacion sisteméatica del Bandgap.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos del calculo de Bandgap utili-
zando distintos funcionales con el fin de poder comparar la eficacia de cada método

con respecto a nuestro sistema.

Cubico Tiempo Ortorrémbico Tiempo Tetragonal Tiempo
(eV) (eV) (eV)
PBE 3.44 9.24s 3.70 3m 3.69s | 3.42 2m 8.85s
58m
HSE 5.92 59 14s 5.25 4d18h 5.50 4d21h
B3LYP 5.82 1h 2m 5.63 3d 23h 5.81 3d14h
PBEO 6.31 1h 23m 6.04 5d 9h 6.29 4d 20h

Tabla 6.10: Bandgap del SrZrO5 de la fase cibica, ortorrémbica y tetragonal

6.2.1. Estructura de bandas

Posterior a la determinacion del bandgap, se precedi6 a realizar el calculo de es-
tructura de bandas electrénicas, obteniendo de esta manera la grafica en la figura
donde se pueden observar los valores correspondientes a la banda de valencia
(Inferior a la energia de Fermi) y los valores de la banda de conduccion (Superior a
la energia de Fermi). Se presenta una transicion de tipo directa en I' con un valor
de 3.7 eV utilizando el funcional PBE. Junto con el diagrama de bandas se muestra
la densidad de estados proyectada mediante la cual se puede apreciar una energia de
Fermi de 9.62 eV y una brecha de 3.7 eV datos que concuerdan con la estructura de
bandas.

Debido a la complejidad del calculo mediante funcionales hibridos, el grafico de es-
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tructura de bandas obtenido en Quantum espresso se realiz6 con el funcional de tipo

PBE.

Estructura de Bandas y DOS del SrZrO,
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Figura 6.15: Estructura de bandas y densidad de estados proyectada del SrZrO3; en
fase ortorrémbica con el funcional PBE

6.3. Discusion de resultados

De acuerdo al patron de difraccion de rayos X, se obtuvo un material de SrZrO;
en su fase ortorrémbica. En el angulo 20=28° se observé un pico en las muestras JM1,
JM2, JM4, JM6 y JMS8 que pertenece a la fase monoclinica de la Zr0, la cual se
corroboré mediante espectroscopia Raman al presentarse las bandas en el rango de
600-700 cm ™! de este mismo compuesto. Se comprobd que, conforme las condiciones
de sintesis cambiaban estas bandas desaparecian, atenuédndose en la muestra JM3 la

cual en el patron de DRX tampoco presentd esta difraccion en 260=28°.
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6.3.1. Parametro de red

Mediante los distintos célculos AB INITIO realizados se pudieron obtener lo pa-
rametro de red de las 3 estructuras estudiadas, de las cuales se realiz6 la comparacion
con la fase ortorrémbica al determinarse que fue la estructura obtenida experimen-
talmente. El parametro de red experimental fue obtenido mediante la difraccion de

rayos x por medio de la ecuacion [6.4]
nA = 2dsinf (6.4)

En la siguiente tabla] se muestran los valores obtenidos en cada caso:

Los valores teodricos del SrZrO; en fase ortorrémbica contra los resultados expe-

] \MuestraSrZrOg\ a ‘ b ‘ ¢ ‘

Simulacién Ortorrémbica 5.80 | 5.86 | 8.26
JM1 5.75 | 5.84 | 8.17

JM2 5.77 | 5.86 | 8.17

JM3 5.78 | 5.83 | 8.18

v JM4 5.77 | 5.84 | 8.17

% JM5 5.78 | 5.81 | 8.18
JMG6 5.78 | 5.82 | 8.18

JMT7 5.79 | 5.80 | 8.19

JM8 5.78 | 5.81 | 8.19

JM9 5.79 | 5.80 | 8.20

Tabla 6.11: Comparaciéon experimental y teérica del parametro de red del SrZrO3 en
fase ortorréombica.

rimentales denotaron una ligera variacion del 2% lo cual es bastante preciso, y se
consider6 que para estudios estructurales el uso de funcionales de tipo GGA dan

resultados muy exactos con tiempos de célculo bajos.

'Las condiciones de cada muestra etiquetadas como JM estdn mostradas en la tabla
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6.3.2. DRX

En la figura se muestra la comparacion entre el SrZrQOs en fase ortorrémbica
optimizado a través de Quantum espresso y graficado por medio de VESTAEl7 contra

el experimental JM3 y JMQEl. Desde los picos mas intensos hasta los menos inten-

SrZrO, 200°C/72h calcinada a 1000°C

JM9

JM3

VESTA

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figura 6.16: Comparacion del patréon de difraccion de rayos x del SrZrQOs experimen-
tal y teorico.

sos coinciden en gran medida con los datos obtenidos experimentalmente del JM3

(200°C/72h NaOH) y JM9 (200°C/72h KOH).

2Los datos utilizados en VESTA para la obtencion del patron DRX fueron calculados por medio
de simulaciones computacionales basadas en DFT usando un funcional de tipo GGA
3Las condiciones de cada muestra etiquetadas como JM estan mostradas en la tabla
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6.3.3. Bandgap

Entre los funcionales utilizados, se seleccion6 el BSLYP tomando como parametro
de referencia el valor experimental de 5.63 eV que corresponde a la muestra etiquetada
como JM3. En general, la exactitud del calculo gener6 un error menor al 1%, siendo

més acertado conforme se mejoraba la cristalinidad del material.

JM1 5.46

Temperatura 1 JM?2 5.61
JM3 5.63

JM4 5.67

: JM2 5.61
Tiempo T JM5 5.52
JM6 5.09

JMS 5.57

Agente precipitante 1 JM2 5.61
JM7 5.67

Agente Precipitante JM3 5.63
JM9 5.68

Teérico B3LYP 5.63

HSE 5.25

Tabla 6.12: Comparacion de los valores de Bandgap obtenidos por medio de la espec-
troscopia UV-VIS vs Teoricos del SrZrOs



7 Conclusiones

Mediante la sintesis solvotermal se logro la obtencion del cerdmico de Zirconato
de Estroncio. La fase cristalina predominante obtenida en la sintesis coincide con la
estructura ortorrémbica Pnma ICDD: 10-02-68.

A través de los distintos pardmetros que se variaron para el estudio estructural, se
encontraron que existian tendencias a mejorar la cristalinidad y a eliminar otras fases
presentes en el sistema cuando: se aumentaba el tiempo de reaccion, la temperatura
de reaccion y al cambiar el cation del agente precipitante a uno con mayor radio ato-
mico. Estas variaciones se atribuyen a la influencia del tiempo, temperatura y agente
dispersante en la cinética de la reaccion, a la estabilidad de los reactivos utilizados y
a la solubilidad de los precursores ante estas condiciones. Los planos principales que
se presentaron en todas las sintesis del Zirconato fueron (002), (040), (042), (242) y
(204).

En cuanto al tamano de cristalito, mediante la ecuaciéon de Williamson-Hall se pre-
sent6 una tendencia a aumentar el tamano conforme la temperatura incrementaba y
a decrecer conforme el tiempo de reaccion aumentaba y al cation del agente precipi-
tante aumentaba de tamarno.

La sintesis, que mostraron un mejor comportamiento a la obtencién de fases tnicas
en el material, fueron: JM3 JM5, JM6, JM7 y JM9, las cuales corresponden a los pa-
rametros maximos de tiempo, temperatura y agente precipitante estudiados en este
proyecto. Dados los resultados por difracciéon de rayos x, se determind que el agente
precipitante tuvo un mayor efecto en la obtencién de fases puras que la temperatura
y el tiempo, ya que desde los 140°C no se presentd la fase del ZrO, residual. La

caracterizacion por Raman confirmé la fase principal ortorrémbica en las muestras,
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al presentarse los tres picos caracteristicos de esta fase, en el rango de 100-200 cm—1.
También se confirmé la presencia de la fase monoclinica del ZrO; en algunas muestras

y como se definfan mejor los picos al aumentar las condiciones de la sintesis.

Simultaneamente se realizaron simulaciones atomisticas de materiales basadas en
DFT, mediante el codigo de Quantum Espresso se optimizaron las estructuras a su
minima energia y se obtuvo la conformacién méas probable de cada fase cristalina
(ctbica ortorrombica y tetragonal). Los parametros de red obtenidos mediante estos
calculos se aproximaron en gran medida a los obtenidos experimentalmente de las 9
muestras, tal como se mostr6 en la tabla [6.11]

Una vez determinado que la estructura obtenida presentaba mayormente la fase or-
torrombica, se hizo la comparaciéon del bandgap experimental obtenido por UV-VIS
de todas las muestras contra el teérico célculo con distintos funcionales en Quantum
espresso. Se precisdé que el funcional mas adecuado para el calculo del bandgap del
SrZrOs fue el funcional hibrido B3LYP, el cual contiene 3 parametros adicionales
para mejorar la aproximacion de la interaccién de los electrones. Mediante este se
obtuvo un valor de 5.63 eV para la fase ortorrémbica, lo cual concuerda con los resul-
tados experimentales calculados por el método de Tauc, teniendo ligeras variaciones
de centésimas y concordando por completo con la muestra JM3. A diferencia de otros
funcionales hibridos mas precisos como los llamados "funcionales de Minnesota", el
costo computacional del B3LYP contra la precision obtenida fue bastante acepta-
ble. La importancia de estudiar y comparar datos experimentales contra tebéricos nos
ayuda a definir la precision de estos mismos con el fin de en estudios posteriores,
poder utilizar métodos computacionales previos a la experimentacion y determinar
las propiedades estructurales y electronicas de los sistemas y tener un conocimiento
previo del comportamiento de estos. Un ejemplo del uso de esta metodologia seria en
la implementacion de sistemas de Zirconatos dopados con otros elementos y poder

predecir el comportamiento ya se conductos semiconductor o aislante del mismo.



8 Anexos

8.1. Simulacién Archivos

&CONTROL &CONTROL
calculation = "scf" calculation = "nscf"

max_seconds = 8.64000e+04 restart_mode = "from_scratch”
pseudo_dir = "." max_seconds = 8.64900e+04
prefix = "sz0"

RSYSTEM pseudonlr' ="
a = 4.19759e+08 verbosity = ‘high
degauss = 1.00000e-02 /
ecutrho = 2.25000e+02
ecutwfc = 1.00000e+01 &SYSTEM
.ﬁ:iav f; a = 4.17e+00
mEEn -2 degauss = 1.00000e-02
ntyp -3 ecutrho = 2.25000e+02
occupations = "smearing" ecutwfc = 4.00000e+01
smearing = "gaussian" ibrav =1
starting_magnetization(1l) = ©.00000e+00 nat =5
starting_magnetization(2) = 2.00000e-01 B Y
starting_magnetization(3) = 0.00000e+00 P B

/ ntyp =3

occupations "smearing"

&ELECTRONS degauss @.005
conv_thr = 1.00000e-06 smearing = "methfessel-paxton”
electron_maxstep = 200 /
mixing_beta = 4.00000e-01
startingpot = "atomic"
startingwfc = "atomic+random” &ELECTRONS

/ conv_thr = 1.00000e-06

electron_maxstep = 200

K_POINTS {automatic} mixing beta = 4.00000e-01

33 3 00C startingpot = "atomic”

ATOMIC_SPECTES startingwfc = "atomic+random

S 87.62000 Sr.pbe-nsp-van.UPF /

Ir 91.22400 Zr.pbe-nsp-van.UPF

0 15.99948 0.pbe-rrkjus.UPF K_POINTS {automatic}

7 7 7 0900
ATOMIC_POSITIONS {angstrom}

Sr 2.098797 2.098797 2.098797

Zr  ©.000000 ©.000000  ©.000000 ATOMIC_SPECIES

0 0.000000 2.098737  ©.000000 Sr 87.62008 Sr.pbe-nsp-van.UPF

0 0.000000  ©0.000000  2.098797 Zr  91.22460 Zr.pbe-nsp-van.UPF

0 2.098797 ©.000000  ©.000000 0  15.99948 0.pbe-rrkjus.UPF

(a) Archivo de entrada tipo scf (b) Archivo de entrada tipo nscf

Figura 8.1: Ejemplos de archivos de entrada para simulaciéon con Quantum espresso
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ACONTROL
calculation = “scf” ECONTROC .
- 3 o calculation = "bands™
prefix =. Ort_sSz0 restart_mode = "from_scratch”
pseudo_dir = "." max_seconds = B8.64800e+04
disk_ioc= "none” prefix = "SzO"
/ pseudo_dir = "."
RSYSTEM verbosity = "high'
a = 5.8le67496c+B8 y
b = 5.56@822879e+88 RSYSTEM
c = B8.26186235e+B8 a = 5.81867496e+00
ecutwfc = 4.808808e+81 b = 5.86022879e+88
ibrav = 8 [ = B.26186235e+28
degauss = 1.00000e-82
= =2 ccutrho = 2.25000e+83
nbnd = 132 ecutwfc - 4.00000e+82
ntyp =3 ibrav =8
input_dft= "B3LYP", ngqxl = 1, ngx2 = 1, ngx3 = 1, nat =20
x_gamma_extrapolation = .TRUE. ntyp =3
exxdiv_treatment = “gygi-baldereschi” bad . N - = ks
/ occupations = "smearing
degauss = @.885
&ELECTRONS smearing = "methfessel-paxton”
conv_thr = 1.eea88e-86 /
electron_maxstep = 28@
mixing beta = 4.80000e-01 SELECIRONS
2 5 1D conv_thr = 1.00088c-86
startingpot = "atomic elecEr‘on_maxstep = 288
startingwfc = "atomic+random™ mixing_beta - 4.00008e-01
/ startingpot = "atomic™
K_POINTS {automatic} startingwfc = "atomic+random”
4 4 1 @00 Yy
ATOMIC_SPECIES ATOMIC SPECIES
sr 87.62088 Sr.pbe-nsp-van.UPF S 87.52808 Sr.pbe-nsp-van.UPF
ir 91.22488 Zr.pbe-nsp-van.UPF ir 91.2248@ Ir.pbe-nsp-van.UPF
o 15.99948 O.pbe-rrkjus.UPF ® BB Op=00lgElEr
(a) Archivo de entrada tipo scf con funcional hibrido (b) Archivo de entrada tipo bands

Figura 8.2: Ejemplos de archivos de entrada para simulaciéon con Quantum espresso
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a="$1"

k="%2"

dk="%$3"

emin="%4"

v=$(echo "$a*$a*$a"|bc)

echo "

set terminal png size 1000,500
set output 'EOSplot.png’
set xlabel 'volumen (Ang~3)
set ylabel 'Energia (Ry)'
set title 'Ajuste de Ecuacion de estado’

#set key box linestyle 1

f(x)= "$emin”+(x*10**(-30)*"$k"*10%*9/"ddk"* (("$V"/x)**"$dk"/ ("$dk"-1)+1)-"$k"*10**0*"fv"*10

*%(-30)/("$dk"-1))/(1.6%10%*(-19)*13.6)

plot f(x) w 1 title 'Murnaghan fit', ‘volvsE.txt' u 1:2 w points pointtype 7 pointsize 2 title 'Datos
calculados’

set terminal postscript enhanced color solid 22

set output 'EOSplot.eps’

set xlabel 'volumen (Ang~3)'

set ylabel 'Energia (Ry)'

set title 'Ajuste de Ecuacion de estado’

set autoscale

plot f(x) w 1 title 'Murnaghan EOS fit', ‘'volvsE.txt' u 1:2 w points pointtype 7 pointsize 2 title
‘Datos calculados’

set term x11" >EOSplotScript.p

Figura 8.3: Script para graficar el ajuste de Birch-Murnaghan mediante gnuplot
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