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Resumen

Presentamos un estudio detallado de las propiedades estructurales, los
estados, electrénicos y magnéticos de las perovskitas del tipo BiRO,, con
R=Fe, Co, Ni en su estructura ciibica, con grupo de simetria Pm-3m. En la
obtencion de los resultados se utilizé el método de Spin Polarizado de Ondas
Planas Aumentadas y Linealizadas (SP-FP-LAPW) dentro del marco de
la teoria DFT. El estudio estructural consistié en calcular las energias de
cohesién en funcion del volumen y mediante su ajuste a la ecuacién de estado
de Murnaghan se determinaron el médulo de volumen, el volumen de equilibrio
y de éste el valor de constante de red. En el estudio de las caracteristicas
electrénicas se han determinado curvas de energia en contra del niimero de

onda (k) y la densidad de estado (DOS) para cada polarizacion de spin.
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Abstract

We present a detailed study about the structural properties, electronic and
magnetic states BIRO3 perouvskites, with R= Fe, Co, Ni, cubic structure and
group of symmetry Pm-3m. By obtaining results was used the Spin polarized
Full-Potential Linear Augmented Plane Wave method (SP-FP-LAPW) into
the framework the Theory Functional Density (DFT).The structural study
consist to calculate the cohesion energy as a function of volume and by means
of the Murnaghan state equation, bulk modulus, equilibrium volume and
lattice constant was determinated. Studying the electronic characteristic the
energy curves in function of wave number (k) and the density of states (DOS)
with polarized spin was calculated.

Keywords: Perovskites BiRO3, DFT, Electronic Properties.

Introduccion
/

Itimamente se ha observado un interés experimental y tedrico
por estudiar materiales multiferréicos [1-5], debido a sus
ordenamientos eléctricos y magnéticos espontidneos en la
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misma fase [6], esto es, coexistencia de
ferromagnetismo y ferroeléctricidad y sus
posibles aplicaciones tecnoldgicas. A pesar
de que los mecanismos que favorecen tanto
la existencia como la interaccién entre los
ordenamientos magnéticos y eléctricos no
han sido comprendidos atn se tiene un gran
interés en el estudio de estos materiales ya
que la introduccién de un grado de libertad
adicional permitirfa la creacién de dispositivos
que pueden ser controlados tanto por campos
eléctricos como campos magnéticos.

El BiRO, es un 6xido con metales de
transicion, estudios realizados reportan
que el compuesto BiRO, presenta cambio
de estructura al aumentar la presiéon o la
temperatura, la perovskita BiFeO, [7,8] pasa
de una estructura romboédrica a tetragonal
y por tltimo a una cdbica. El BiNiO, [9,10]
puede pasar de una estructura tetragonal
a una triclinica después pasa a cibica y
el compuesto BiCoO, [11,12] sufre una
transformacion de tetragonal a ortorrémbica
y por ultimo pasa a una estructura ctbica.
Experimentalmente, se observa que para
temperaturas o presiones muy altas el
compuesto BiRO, presenta la fase cubica
(Pm-3m). Por ejemplo, para el compuesto
BiFeO, usando la técnica de DRX, S. A. T.
Redfern et al., [8] confirman la existencia de
la transicion de la fase ortorrémbica a ctbica
(Pm-3m) a temperatura de 930 °C o también
a presiones de ~45 Gpa, pero estos autores no
realizaron refinamiento de los pardmetros a
dichos resultados. Posteriormente Belik et al.
[7] mediante la técnica de alta resoluciéon de
difraccién de polvo con rayos X de sincrotrén
ala temperatura ambiente y hasta presiones de
9,7 Gpa, Observo que hay transformaciones,
desde una fase romboédrica hacia una fase
monoclinica, la cual después se transforma
en ortorrémbica. Y mediante el refinamiento
obtuvieron la informacién estructural en las
diferentes fases.

Para el material BiNiO, experimentalmente
Y. Ya. Tomashpoiskii et al., [9] reportan la
estructura ctbica (Pm-3m) como fase que
aparece a altas presiones. En un trabajo
mas reciente Masaki Takata [10] reporta la

existencia de una nueva fase triclinica para
presiones de 6 Gpa. Esta nueva estructura fue
encontrada mediante la técnica de difraccion
de sincrotrén de rayos X en polvo.

En cuanto el BiCoO,, Alexei A. Belik
et al., [11] confirman la existencia de la
estructura tetragonal a partir de difraccién de
neutrones a temperaturas desde 5 hasta 520
K. En un trabajo més reciente [12] y mediante
combinaciéon de técnica de sincrotrén de
rayos X y difracciéon de neutrones reportan
los cambios de fase que sufre el sistema al
aumentar la presion. Los autores observan que
para una presion de 0.1 MPa su estructura es
tetragonal y después, para una presién de 5.8
GPa observan una estructura ortorrémbica;
por Gltimo a presiones muy altas observan
la fase ctbica (Pm-3m). Por estos resultados
experimentales sabemos que la fase cubica
existe.

Sin embargo, a pesar que hay mucha
literatura basada en primeros principios
referente a la estructura romboédrica,
tetragonal,  ortorrémbica, triclinica vy
monoclinica [11,13-17], la fase ctbica de
la perovskita BiRO, no ha sido estudiada
tedricamente, aunque, experimentalmente
ha sido reportada su existencia por diferentes
investigadores. Esta fase se presenta para alta
temperatura y alta presion. En el presente
trabajo presentamos un estudio detallado de
las propiedades estructurales, electrénicas y
magnéticas del compuesto BiRO, ya que es
una fase experimental.

Método de cdlculo

Los célculos se realizaron con spin
polarizado dentro del marco de la teorfa de
funcional de densidad (DFT) [18], mediante
el codigo wienZk [19]. Se usé el potencial de
intercambio y correlacién de Perdew-Burke-
Ernzerhof 96 [20] en la aproximacién GGA.
El método de solucién de las ecuaciones de
Kohn-Sham [21] que se usa en este codigo es
el método SP-FP-LAPW vy en él se usa como
base para la expansion de la funcién de onda
una base compuesta de ondas planas para
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la zona intersticial y para el interior de las
esferas de muffin-tin se usa una combinacién
lineal de funciones radiales multiplicadas
por armoénicos esféricos. Para limitar el
tamafo de la base, para las ondas planas se
usé como corte de energia RMT x K =7
y para los armonicos esféricos se tomd como
valor maximo del moméntum angular 10.
G, ., que es el méximo valor del vector del
espac1o reciproco para el desarrollo en serie
del potencial fue 12. Los radios de muffin-tin
(en u. a.) utilizados en este célculos fueron,
2,50 para Bi, 1,85 para R y para el O 1,61.
Se tomd una malla de 120 puntos en la parte
irreducible de la primera zona de Brillouin. La
convergencia de energfa fue de 0,0001 Ry.

Resultados

En la figura 1 podemos ver la estructura
de los compuestos de estudio. Las posiciones
de los dtomos son Bi (0,0,0); R (Y2, 2, ¥2) y
O (0, ¥4, V2), (2, O, ¥2) (2, ¥2,0) y el grupo
de espacio usado fue el #221 (Pm-3m). Se
observa que el R se encuentra en el centro de
un octaedro determinado por 6 oxigenos.

Figura 1. Estructura de la perovskita BiRO,

%
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En la tabla 1 se resumen los resultados
ab-initio obtenidos en la aproximacién GGA
para el compuesto del BiRO, a T=0K, los
cuales fueron ajustados con la ecuacién de
estado de Murnaghan [22]. Se presenta los
pardmetros de red, volumen de equilibrio,
modulo de volumen y energia total. Podemos
observar que el volumen disminuye a medida
que aumenta el ndmero atémico del elemento
R en el compuesto BiRO,.

También se observa que la energia de
equilibrio del compuesto BiNiO,, es mas
estable que los otros compuestos, una posible
explicacién a esta gran diferencia en energia,
podrian ser el tipo de enlace que tienen los
compuestos.

En la figura 2 reportamos las DOS del
Compuesto BiRO,. Estos célculos se realizaron
para la constante de red correspondiente al
volumen de equilibrio del estado base (T=0
K) de la estructura ctbica.

En ambas orientaciones del spin los
materiales manifiestan un comportamiento
metélico. Se observa que las DOS de
los compuestos BiFeO, y BiCoO, son no
simétricas, esto implica que debe existir un
momento magnético total permanente cuyo
valor es de 2,97 W,, para el BiFeO, y para
BiCoO3 de 1,45 W, se puede observar que los
responsable del magnetismo en el BiFeO, son
los orbitales d del Fe (en particular d-t2g). De
igual forma sucede en BiCoQO, los responsable
son los orbitales d (en particular d-t2g). Para
el caso del compuesto BiNiO,, se observa que
las DOS son simétricas y cardcter conductor
del compuesto estd definido principalmente
por los electrones d del Ni.

Tabla 1. Volumen de equilibrio, pardmetro de red, modulo de volumen y energfa total de la perovskita BiRO,

BiRO; Grupo Espacial Vo (u.a.) Parametro de Red (u.a) Bo (GPa) Energia Total (eV)
BiFeO; Pm-3m 386.035 7.281 167.342 -22.139
BiCoO; Pm-3m 374.555 7.208 187.081 -20.614
BiNiO; Pm-3m 371.926 7.192 154.4199 -226.984
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Figura 2. Densidad de estado total y parcial del compuesto BiFeO,, BiCoO, y BiNiO,
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En la figura 3a hasta 3c se presenta la
estructura de bandas para la polarizacién de
spin up y para spin down a lo largo de algunas
direcciones de alta simetria de la primera
zona de Brillouin; en esta figura se observa la
energia de los electrones en funcién del vector
de onda k, tomado a lo largo de las direcciones
R-A-T'-A-X-Z-M-X-T". La estructura de bandas
se calcula para la configuracién en equilibrio;
el cero de la energia se ha elegido en el nivel
de Fermi. Se observa que las bandas de los
compuestos BiFeO, y BiCoO, son diferentes
para cada polarizacién de spin. Esto corrobora
que debe existir un momento magnético
permanente, mientras las del BiNiO, son
iguales. Lo cual fue examinado en las DOS.
Ademéds, se observa que el comportamiento
del compuesto BiRO,, en la estructura de
banda es muy similar. Por ejemplo, se observa
una subanda interna de valencia que estd
ubicada en el rango entre los -20eVy -18
eV. La principal contribucién a esta subanda
es debida a los electrones s del O. En la
parte superior de la banda de valencia, es
decir la regién comprendida entre -12 eV y
-9 eV se observa una subanda muy definida
perteneciente a los orbitales s del Bi. Entre
-8 eV y el Nivel de Fermi se observa una alta
densidad de estados cuyas contribuciones son
debidos a los electrones p del O, d del Fe, Co'y
Ni. Inmediatamente arriba del nivel de Fermi,
se encuentran contribuciones de los electrones
p del Bi y minoritarias de p del O. En la parte
superior, en la regién entre 8 eV y 12 eV de
la banda de conduccién, la contribucién es

debida principalmente a orbitales s Ni y del

p del Bi.

Figura 3a. Estructura de bandas para el BiFeO, con
Spin arriba y abajo.
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Figura 3b. Estructura de bandas para el BiCoO, con

Spin arriba y abajo.
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Figura 3c. Estructura de bandas para el BiNiO, con
Spin arriba y abajo.
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Se realiz6 un estudio de la AEnergia vs
Momento magnético fijo para el compuesto
BiNiO,, y se verific6 que la perovskita no
presenta propiedades magnéticas. Como se
puede observar en la figura 4.

Figura4. AEnergia vs Momento Magnético
fijo del compuesto BiNiO,
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Conclusiones
Hemos analizado las  propiedades
estructurales, electrénicas y magnéticas

del compuesto BiRO, mediante DFT.
Encontramos que a T=0 K los compuestos
BiFeO, y BiCoO, tienen un momento
magnético total permanente y los responsable
de este momento magnético son los orbitales
d del Fe y Co respectivamente, mientras que el

BiNiO, no presenta un momento magnético.
Se confirmaron que los tres materiales son
metélicos y el comportamiento conductor se
atribuye a los estados d de cada mental de
transicion.
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