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Resumen

Materiales en los que coexisten al menos dos órdenes ferroicos, tales como mag-
netismo, ferroelectricidad o ferroelasticidad, se denominan materiales multiferroi-
cos y han despertado un gran interés tanto por los fenómenos físicos que presen-
tan como por los avances tecnológicos que estos prometen.

En búsqueda de nuevos materiales multiferroicos y mecanismos que permitan
manipular sus propiedades multiferroicas, investigamos en esta tesis la perovskita
SrTi1−x−yFexCoyO3−δ (STFC) con deficiencias de oxígeno (δ). Mediante simulacio-
nes computacionales basadas en la Teoría del Funcional de la Densidad exploramos
de manera sistemática deficiencias de δ = {0, 0.125, 0.25}, analizando todas las
distribuciones simétricamente distintas de vacancias de oxígeno (vO) y cationes
sustituyentes Fe/Co para x = y = 0.125, diferentes estados de valencia y espín, y
distintos ordenamientos magnéticos.

Estudiamos las propiedades magnéticas y ferroeléctricas de STFC, centrándonos
principalmente en el efecto que tienen las vO sobre características relevantes
para la ferroelectricidad, tales como las simetrías cristalinas, la localización de
cargas y la polarización eléctrica.

Los resultados dan indicios del rol clave que cumplen las vacancias respecto a las
propiedades multiferroicas de STFC. La distribución de vO y Fe/Co logra la esta-
bilización de estados semiconductores de simetría cristalina reducida, generando
múltiples estados polares cuya polarización eléctrica depende de la posición de
las vacancias. Mediante migraciones de oxígeno entre configuraciones de vO dis-
tintas, es posible reorientar dicha polarización y alcanzar polarizaciones efectivas
de hasta 26 µC/cm2, dependiendo de los estados de valencia estabilizados en Fe,
Co y Ti. Al mismo tiempo, las vO alteran los momentos magnéticos de los cationes
3d, alcanzando la máxima magnetización cuando δ = 0.125.

Nuestros resultados sugieren que el control preciso de la distribución de vacan-
cias de oxígeno y los procesos de migración de oxígeno constituyen una ruta
interesante para el control de órdenes magnéticos y eléctricos en STFC y posible-
mente otras perovskitas ABO3−δ sustituidas con metales de transición, ruta que
aún no ha sido investigada a cabalidad en la literatura.
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Abstract
Materials that present at least two coexisting ferroic orders, such as magnetism,
ferroelectricity or ferroelasticity, are known as multiferroic materials and have
caused great interest both in the physical phenomena these materials exhibit, as
well as in the technological advances they promise.

In search of new multiferroic materials and new mechanisms that allow the
manipulation of their multiferroic properties, in this thesis we study the oxygen
deficient perovskite SrTi1−x−yFexCoyO3−δ (STFC). Using computer simulations
based on Density Functional Theory we systematically explore oxygen deficiencies
of δ = {0, 0.125, 0.25}, analyzing all the symmetrically distinct distributions of
oxygen vacancies (vO) and substituent cations Fe/Co for x = y = 0.125, all the
valence and spin states and different magnetic orderings.

We study magnetic and ferroelectric properties of STFC, focusing on the effect
that vO have on relevant properties for ferroelectricity, such as crystal symmetry,
charge localization and electric polarization.

Our results give insights on the key role oxygen vacancies have on the multi-
ferroic properties of STFC. The distribution of vO and Fe/Co cations stabilize
semiconductor states with low crystal symmetry, resulting in multiple polar states
with an electric polarization dependant on the position of the vacancies. We
found that the polarization can be reoriented through oxygen migration proces-
ses between different vO configurations, yielding effective polarizations up to
26 µC/cm2 depending on the stabilized valence states of Fe, Co and Ti. Oxygen
vacancies also change the magnetic moments of 3d cations, reaching maximum
magnetization when δ = 0.125.

Our results suggests that precise control of oxygen vacancies and oxygen migra-
tion processes can be an interesting route towards the control of magnetic and
electric order parameters in STFC and possibly other transition metal-substituted
ABO3−δ perovskites, a route that has not yet been fully investigated in the litera-
ture
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Introducción
1

1.1. Sistemas multiferroicos

El término multiferroico hace referencia a aquellos materiales que presentan
simultáneamente al menos dos órdenes ferroicos. Los órdenes ferroicos son carac-
terizados por el ordenamiento espontáneo de grados de libertad que dan origen
a una propiedad macroscópica. El ordenamiento es de largo alcance y define
dominios dentro del material, los cuales pueden ser alternados usualmente entre
dos estados estables mediante un campo conjugado [1]. Este comportamiento es
capturado por ciclos de histéresis, como el esquematizado en la Figura 1.1, que
muestran como evoluciona la propiedad ferroica al variar el campo aplicado, y la
remanencia de dicha propiedad al remover el campo.

Fig. 1.1. Ciclo de histéresis de un material ferroico. Figura adaptada con permiso de
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer Nature, Nature
Reviews Materials, Ref. [1], Copyright © (2016).

Inicialmente el término multiferroico sólo consideraba la coexistencia de los
órdenes ferroicos primarios: ferromagnetismo, ferroelectricidad, ferroelasticidad
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y ferrotoroidicidad [1, 2]. En la actualidad su uso es más amplio y tanto ferri-
magnetismo o antiferromagnetismo, como antiferroelectricidad u otros órdenes
ferroicos no-primarios también son aceptados [1, 3]. Sin embargo, también
es usual que el término multiferroico se utilice solo para referirse a materiales
que combinen órdenes magnéticos con eléctricos, denominados multiferroicos
magnetoeléctricos [3].

En los materiales ferromagnéticos, el parámetro de orden es la magnetización y
su orientación puede ser invertida al aplicar un campo magnético externo. De ma-
nera análoga, el estado de un material ferroeléctrico es descrito por la dirección
de su polarización eléctrica, que puede ser revertida mediante la aplicación de un
campo eléctrico. En el caso de los ferroelásticos existe una deformación estructu-
ral espontánea en cierta dirección y que es reorientada al someter el material a un
estrés mecánico [4]. Los materiales ferrotoroidales poseen un momento toroidal
que puede ser asociado a un arreglo circular de espines. El campo conjugado
al cual se acopla el momento toroidal es el rotacional del campo magnético
[5], conocido como campo toroidal, sin embargo dada la naturaleza de estos
campos, demostraciones experimentales del control del orden ferrotoroidal aún
son escasas [6-8]. En la Figura 1.2 se muestran los momentos ferroicos asociados
a cada orden y sus origenes microscópicos respectivos.

Fig. 1.2. Momentos ferroicos asociados a los cuatro órdenes ferroicos primarios. Figura
adaptada con permiso de Taylor & Francis, de Ref. [2]. Copyright © (2015)
Taylor & Francis.
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Los multiferroicos magnetoeléctricos han atraído un gran interés durante las
últimas dos décadas principalmente por dos razones: (i) hacen accesibles el uso
de las propiedades magnéticas y ferroeléctricas por separado; (ii) puede existir
un acoplamiento entre magnetismo y ferroelectricidad, llamado acoplamiento
magnetoeléctrico, el cual en principio permitiría controlar el estado de uno de los
órdenes mediante el campo conjugado del otro, es decir, hace posible el control
de la magnetización mediante campos eléctricos, o el control de la polarización
eléctrica mediante campos magnéticos [1]. Además del interés por los fenóme-
nos físicos emergentes asociados a la combinación de estos órdenes ferroicos,
el campo de los multiferroicos también promete importantes avances desde el
punto de vista de las aplicaciones. El punto (i) permite desarrollar, por ejemplo,
dispositivos de memoria multi-estado. En ellos se utiliza un bit magnético en
conjunto con un bit eléctrico para codificar la información posibilitando una
mayor densidad de información [1, 9, 10]. Por otro lado, el acoplamiento mag-
netoeléctrico permitiría la lectura y escritura de un bit magnético a través de
pulsos de voltaje en lugar de utilizar campos magnéticos o corrientes eléctricas,
lo que implicaría memorias más baratas y eficientes energéticamente [1]. Otras
aplicaciones tecnológicas de los materiales multiferroicos incluyen, dispositivos
de enfriamiento de estádo sólido basados en el efecto multicalórico, sensores de
campo magnético, celdas solares multiferroicas [9] y dispositivos electricamente
ajustables para el procesamiento de señales de radiofrecuencia/microondas [3],
entre otros.

Los multiferroicos magnetoeléctricos pueden ser clasificados en dos tipos: multi-
ferroicos tipo I y tipo II. En los multiferroicos tipo I las propiedades ferroeléctricas
y magnéticas tienen orígenes microscópicos distintos, por lo que ambos órde-
nes coexisten en el mismo compuesto pero de manera independiente, con un
acoplamiento entre ellos usualmente débil. Los multiferroicos de tipo II poseen
una ferroelectricidad originada por ciertos ordenamientos de los grados de li-
bertad magnéticos, y por lo tanto se encuentran intrínsecamente acoplados [9,
11]. Adicionalmente, la ferroelectricidad puede clasificarse en ferroelectricidad
propia y ferroelectricidad impropia, dependiendo del mecanismo microscópico
que da origen a la polarización eléctrica. En los ferroelectricos propios la ferro-
electricidad es el parámetro de orden principal, mientras que en los impropios
la polarización emerge producto de otro tipo de ordenamiento. En la sección
1.4, dedicada a materiales ferroeléctricos, se estudiará con más detalle esta cla-
sificación y se examinarán los distintos tipos de ferroeléctricos y sus origenes
microscópicos.

1.1 Sistemas multiferroicos 3



1.1.1. ¿Qué son las perovskitas ABO3?

Las perovskitas son una clase de materiales definidos por una estructura cristalina
común llamada estructura de perovskita. Las perovskitas, de fórmula química
ABO3, son capaces de acomodar en los sitios A y B cationes de distintos ta-
maños y valencias, siendo A el de mayor radio iónico. Su versatilidad reside
en la gran variedad de átomos que pueden ocupar los sitios A y B, encon-
trándose materiales con diversas propiedades dependiendo de su composición
química. Entre ellos existen materiales tanto conductores, semiconductores y
aislantes, que pueden presentar distintas clases de magnetismo (ferro-, ferri- y
anti-ferromagnétismo), materiales ferroeléctricos y piezoeléctricos, superconduc-
tores, termoeléctricos, incluso materiales multiferroicos y materiales para celdas
solares [12, 13].

(a) (b)

AO12BO6

Fig. 1.3. Estructura cristalina de una perovskita ideal. (a) Celda unitaria de la perovskita.
Se indica el octaédro de coordinación del sitio B (BO6). (b) Coordinación
cuboctaedral del sitio A (AO12).

El catión A tiene una coordinación cuboctaedral de oxígenos (AO12) mientras
que el sitio B se encuentra al centro de un octaedro de oxígenos (BO6), como
se muestra en la Figura 1.3. La estructura perovskita ideal es de simetría cúbica
Pm3̄m y se compone de una celda unitaria en la que el sitio A se encuentra
en el origen, el sitio B en el centro y los O en los centros de las caras de la
celda. Comúnmente, para octaedros completos, el catión A tiene una valencia 2+
mientras que la del sitio B es 4+ y el oxígeno 2−, como ocurre en los compuestos
SrTiO3, BaTiO3 o CaTiO3 [14], aunque otras valencias también son posibles,
como por ejemplo que ambos cationes A y B tengan una valencia 3+ como en el
multiferroico BiFeO3.
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1.1.2. Perovskitas multiferroicas

Los compuestos de estructura perosvkita están entre los materiales más investi-
gados en la búsqueda de nuevos y mejores materiales multiferroicos. BiFeO3 y
TbMnO3 son dos perovskitas multiferroicas representativas debido a su relevancia
histórica en el campo de los multiferroicos [2], y son también un claro ejemplo de
multiferroicos tipo I y tipo II respectivamente. BiFeO3 tiene una gran polarización
eléctrica de ∼ 90−100 µC/cm2 a lo largo del eje [111], proveniente de electrones
6s2 de los iones Bi3+ bajo lo que se conoce como mecanismo de lone-pair (ver
Figura 1.4a), el cual será descrito en la sección 1.4. Por otra parte, el magnetis-
mo se origina en los iones Fe3+ y presenta un orden antiferromagnético tipo-G
(AFM-G) junto con una modulación cicloidal de sus espines, como se muestra en
las Figuras 1.4b y c, carácteristicas que limitan su utilidad para el desarrollo de
aplicaciones dada la baja magnetización de saturación. Pese a lo anterior, BiFeO3

es uno de los multiferroicos más prometedores debido a que tanto su magnetismo
como ferroelectricidad se manifiestan incluso sobre temperatura ambiente, con
una temperatura de Curie ferroeléctrica de TC = 1103 K y una temperatura de
Néel TN = 643 K para su estructura magnética [1, 2].

(a)

(b) (c)

Fig. 1.4. Multiferroicidad en BiFeO3. (a) Ferroelectricidad originada por el desplaza-
miento de los electrones 6s2 (superficie roja) de Bi3+ a lo largo del eje [111].
(b) Orden AFM-G de los momentos magnéticos de Fe3+.(c) Estructura cicloidal
antiferromagnética. Se muestran momentos magnéticos de Fe3+ en planos
[111] adyacentes (flechas verdes y azules) junto al momento magnético resul-
tante (flechas moradas). Figura (a) adaptada con permiso de Springer Nature
Customer Service Centre GmbH: Springer Nature, Nature Reviews Materials,
Ref. [1], Copyright © (2016). Figura (b) reproducida de Ref. [15] con permiso
de AIP Publishing. Figura (c) reproducida de Ref. [16], permiso solicitado y
pendiente, Copyright © (2008) American Physical Society.
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TbMnO3 en cambio posee una baja ferroelectricidad ∼ 0.08 µC/cm2 con una
temperatura crítica de ∼ 28 K, junto con un orden antiferromagnético cicloidal
también a bajas temperaturas. Ambos ordenamientos comparten una tempe-
ratura de transición, lo cual indica un fuerte acomplamiento magnetoeléctrico
y evidencia la naturaleza de su polarización eléctrica, inducida a través de la
interacción de Dzyaloshinskii–Moriya (este mecanismo será profundizado en
la sección 1.4) [17]. El acoplamiento entre ferroelectricidad y magnetismo en
TbMnO3 hace posible el control magnético de los grados de libertad eléctricos o
de carga del sistema: bajo el efecto de campos magnéticos es posible intercambiar
la orientación de la polarización eléctrica desde el eje cristalográfico c al eje a,
mientras que el magnetismo pasa de un orden cicloidal a un antiferromagnetismo
tipo-E [2, 17, 18] (ver Figura 1.5).

(a)
(b) (c)

Fig. 1.5. (a) Polarización eléctrica P paralela a lo de los ejes cristalográficos c (arriba)
y a (abajo) de TbMnO3, para distintos campos magnéticos aplicados a lo
largo del eje b. (b, c) Estructura magnética cicloidal (b) y antiferromagnética
tipo-E (c), junto con la dirección de P respectiva. Flechas naranja indican
desplazamientos de iones de oxígeno inducidos en la fase antiferromagnética
tipo-E por el mecanismo de exchange-striction (ver sección 1.4). Figura (a)
reproducida con permiso de Springer Nature Customer Service Centre GmbH:
Springer Nature, Nature, Ref. [18], Copyright © (2003). Figuras (b) y (c)
reproducidas con permiso de Springer Nature Customer Service Centre GmbH:
Springer Nature, Nature Communications, Ref. [17], Copyright © (2014).
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1.1.3. Perovskitas derivadas de SrTiO3

Otro material relevante en el estudio de los multiferroicos es el titanato de es-
troncio SrTiO3 (STO). A diferencia de las perovskitas mencionadas previamente,
STO es una perovskita no-magnética y paraeléctrica a temperatura ambien-
te. Posee un amplio band gap indirecto de 3.25 eV, mientras que el band gap
directo es de 3.75 eV. Su estructura cristalina es la de una perovskita cúbica
ideal (grupo espacial Pm3̄m, ver Figura 1.3) con parámetro de red a = 3.905
Å[19].

A medida que la temperatura decrece, dos tipos de distorsiones estructurales se
vuelven relevantes: las distorsiones polares o ferroeléctricas (ver Figura 1.6a), y
las rotaciones antiferrodistorsivas (AFD, por sus siglas en inglés). Estas tienden
a competir y diferentes condiciones de estrés y temperatura pueden afectar la
estabilidad de cada una [20]. Al disminuir la temperatura a T ∼ 105 K, STO
experimenta una transición a su fase AFD, en la que los octaedros O6 adyacentes
rotan de manera opuesta respecto a un eje común (ver Figura 1.6b) aumentando
la tetragonalidad de la celda. A temperaturas aún mas bajas (T < 4 K), fluctua-
ciones cuánticas de las posiciones iónicas compiten e inhiben las distorsiones
polares, suprimiendo la transición a la fase ferroeléctrica, razón por la cual STO
es catalogado como paraelectrico cuántico y se considera como un material que
está al borde de la ferroelectricidad [19, 21-23].

Las mencionadas características han impulsado el estudio de las propiedades
ferroeléctricas de STO. Se ha logrado estabilizar una fase ferroeléctrica mediante
métodos tanto físicos como químicos [19], entre ellos, la aplicación de strain
[24, 25], utilizando campos eléctricos [26], sustitución de una fracción de Sr
por Ca [27] o la sustitución de átomos de oxígeno (16O) por su isótopo 18O [28].
Otros estudios han identificado cierto tipo de defectos, como las vacancias de
oxígeno o de estroncio, como responsables de la ferroelectricidad en STO, no
obstante el mecanismo microscópico asociado a ello aún no se entiende comple-
tamente [19, 29]. Experimentos recientes han logrado inducir ferroelectricidad
al excitar modos fonónicos específicos mediante pulsos ópticos [21, 30], que
desplazan los iones desde las posiciones en la fase paraeléctrica hacia posicio-
nes correspondientes a la fase ferroeléctrica, como se muestra en la Figura 1.7.

Por otro lado, STO es intrínsecamente diamagnético dado que sus iones Ti4+ no
poseen electrones desapareados, sin embargo, estudios muestran que es posible
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(a)

(b)

Fig. 1.6. Distorsiones más relevantes en SrTiO3. (a) Distorsión polar. Los átomos de
titanio son desplazados fuera del centro de su octaedro de coordinación. (b)
Rotaciones antiferrodistorsivas (AFD). Cada octaedro de oxígenos rota respecto
a un eje común en sentido opuesto a los octaedros adyacentes.

inducir magnetismo al crear vacancias de oxígeno en el material, las cuales
generan momentos magnéticos localizados [31-34]. La sustitución de Ti por
metales de transición magnéticos es otra ruta que está siendo explorada para
inducir un órden magnético en SrTiO3. Es de particular interés la familia de
materiales SrTi1−xMxO3−δ, donde M = Fe, Co, Mn o Cr, entre otros metales de
transición, cuyas propiedades tanto magnéticas como ópticas y magneto-ópticas,
pueden exhibir distintos comportamientos dependiendo de la deficiencia de
oxígeno δ.

En la perovskita SrTi1−xFexO3−δ (STF) los cationes substituyentes se encuentran
en el estado de oxidación Fe4+ en una configuración de alto-espín para δ = 0,
con interacciones predominantemente antiferromagnéticas [35, 36]. Esto se ve
alterado en muestras de STF depositadas en un ambiente bajo en oxígeno, en
cuyo caso el número de vacancias de oxígeno aumenta (δ > 0). El efecto de las
vacancias de oxígeno a nivel de la valencia y neutralidad se refleja en la reducción
del estado de oxidación de Fe4+, produciendo una mezcla de iones Fe3+ y Fe2+ y
alterando sus momentos magnéticos locales. Esto introduce interacciones ferri- y
ferro-magnéticas a la red, lo que genera un comportamiento magnético complejo
dependiente tanto de la distribución de las vacancias y los iones de Fe, como de
sus concentraciones [36-38]. Bajo condiciones de crecimiento adecuadas STF
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Fig. 1.7. Control coherente de la estructura cristalina de SrTiO3 mediante pulsos de
terahertz. El campo eléctrico de un pulso de terahertz induce el movimiento
de los iones que se encuentran inicialmente en sus posiciones de alta simetría
(fase paraeléctrica) a una configuración de menor simetría (fase ferroeléctrica)
con un momento dipolar eléctrico µ. Figura de Ref. [21]. Reproducida con
permiso de AAAS.

puede lograr un ferromagnetismo con magnetizaciones de ∼ 0.5 − 0.8µB/Fe a
temperatura ambiente, pudiendo cambiar al aumentar el nivel de deficiencia de
oxígeno [38], el cual puede ser manipulado incluso despúes de la deposición
mediante ciclos de oxidación y reducción [37].

En el caso de SrTi1−xCoxO3−δ (STC) las interacciones magnéticas entre los iones
de Co son predominantemente ferromagnéticas, pero a diferencia de STF, los
iones Co4+ se estabilizan con bajo-espín para niveles bajos de deficiencias (δ =
0) por lo que su magnetización neta es baja. STC exhibe un comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente, con un momento magnético mayor
cuando el material es sintetizado en el vacío, asociado a la presencia de vacancias
de oxígeno [35, 39, 40]. Cálculos teóricos y experimentos sugieren que las
vacancias de oxígeno inducen la estabilización de Co2+ en alto-espín o estados
combinados de Co3+ de alto- y bajo-espín, donde la vacancia usualmente coordina
al Co de alto-espín [39-44].

Además del comportamiento magnético emergente al incorporar metales de tran-
sición magnéticos, éstos pueden tener un impacto en las propiedades ferroeléctri-
cas del material. Resultados experimentales de las propiedades multiferroicas de
STF a temperatura ambiente han demostrado que la sustitución de Ti por Fe indu-
ce la aparición de polarización eléctrica, cuyo valor de saturación aumenta con la
concentración de Fe y su máximo de ∼ 6µC/cm2 se logra cuando la sustición es
del 10 % (x = 0.1), disminuyendo para mayores concentraciones [45, 46]. Este
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comportamiento ha sido atribuido al acoplamiento entre vacancias de oxígeno y
Fe junto con la reducción de la simetría cristalina y la presión química asociada
a la sustitución, sin embargo aún hace falta un entendimiento del mecanismo
microscópico que vincule las vacancias de oxígeno y los iones de Fe con la polari-
zación eléctrica del material. Resultados preliminares en STC sugieren que su
polarización eléctrica podría ser mayor que la de STF [47].

Las diferentes respuestas magnéticas de STF y STC junto con las propiedades fe-
rroeléctricas demostradas en STF y STO, motivan la exploración de la substitución
simultánea de Fe y Co en SrTiO3−δ como herramienta para inducir y controlar
las propiedades multiferroicas del material. Este material, SrTi1−x−yFexCoyO3−δ

(STFC), ha sido sintetizado recientemente con el objetivo de estudiar sus propie-
dades en membranas para transporte de oxígeno [48]. Por otra parte, cálculos
teóricos para concentraciones de Fe y Co del 12.5 % (x = y = 0.125) sugieren
que predomina un comportamiento ferromagnético entre Fe y Co, cuyos estados
de valencia y espín dependen del número y distribución de vacancias de oxígeno,
siendo posible modular su magnetización y cambiar el tamaño del band gap
(desde 50 meV a 1.8 eV) en función de δ [49]. Las propiedades ferroeléctricas
de este sistema aún no han sido estudiadas y constituyen el principal foco de
investigación de la presente tesis.
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1.2. Simetrías en sistemas multiferroicos

La simetría es uno de los conceptos fundamentales en física, extendiéndose por
prácticamente todas sus ramas [50]. Las leyes de conservación de un sistema
físico están relacionadas con la simetría subyacente, de acuerdo a lo postulado
por el teorema de Noether [51]. En mecánica cuántica, la simetría de la función
de onda, asociada al intercambio de partículas idénticas, determina si la partícula
es de naturaleza fermiónica o bosónica [50].

En física del estado sólido, las simetrías son una herramienta importante para
describir y clasificar la estructura cristalina de los materiales. El conocimiento
del tipo de simetría de un material es útil para predecir que tipo de propie-
dades éste podría presentar [52]. Las simetrías son además relevantes en el
estudio de los procesos de transiciones de fase, donde la transición está acom-
pañada usualmente por una ruptura espontánea de alguna simetría del sistema
[51].

En esta sección se describirán algunos de los conceptos básicos utilizados para
describir la simetría de los sólidos cristalinos y se estudiará la relación entre las
propiedades multiferroicas de un material y sus simetrías.

1.2.1. Clasificación de las simetrías cristalinas

La simetría de un objeto es descrita en términos de transformaciones que al ser
aplicadas resultan en un objeto que es indistinguible del objeto original. Estas
transformaciones que dejan al objeto invariante se conocen como operaciones
de simetría, y el conjunto de operaciones de simetría de un objeto componen un
grupo de simetría [53].

Las operaciones de tipo puntual son aquellas que dejan al menos un punto fijo.
En sistemas cristalinos, las operaciones de simetría puntual más relevantes, junto
con las notaciones respectivas, son las siguientes:

Identidad: 1

Centro de inversión: 1̄

Plano de reflexión: m

Rotación propia: n

Rotación impropia (rotoinver-
sión): n̄
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La rotoinversión n̄ consiste en una en una rotación n seguida de la operación
de centro de inversión 1̄, donde los números n y n̄ determinan el ángulo de
rotación (360◦/n) correspondiente a cada tipo de rotación. Debido a la estruc-
tura periódica de los cristales, tanto las rotaciones propias como impropias se
encuentran restringidas a ángulos de 360◦/n con n = 1, 2, 3, 4 y 6. Las distintas
combinaciones de las operaciones de simetría puntual conforman los 32 grupos
puntuales cristalográficos.

De los 32 grupos puntuales cristalográficos hay 11 que contienen la opera-
ción de inversión y son por lo tanto centrosimétricos. De los 21 grupos no-
centrosimétricos restantes hay 10 grupos denominados grupos polares. Su carate-
rística principal es que tienen una dirección que no es equivalente por simetría
a la dirección opuesta ni a ninguna de las otras direcciones, llamada dirección
polar. En la notación de Hermann-Mauguin, los grupos polares son: 1, 2, 3, 4,
6, m, mm2, 3m, 4mm y 6mm. Como veremos a continuación, este tipo de sime-
tría es fundamental para la realización de la polarización eléctrica en sistemas
ferroeléctricos o piroeléctricos [53].

Al combinar las operaciones de los 32 grupos puntuales con las simetrías de
traslación inherentes a las 14 redes de Bravais, se obtienen 230 grupos de simetría,
denominados grupos espaciales cristalográficos [53]. Estos grupos incorporan dos
tipos de operaciones de simetría adicionales, los ejes helicoidales y los planos de
deslizamiento.

La notación de Hermann-Mauguin se usa para representar el grupo puntual
de un cristal según las operaciones de simetría características de las diferentes
direcciones del cristal, de acuerdo a reglas específicas [53]. En el caso de los
grupos espaciales, se antepone una letra mayúscula que indica el tipo de red de
la estructura. Por ejemplo, el grupo espacial de una perovskita ideal es Pm3̄m.
En este caso la letra P indica una red primitiva, mientras que cada símbolo de
m3̄m indica de forma abreviada la simetría más relevante en las direcciones [100],
[111] y [110], las cuales son 4/m, 3̄ y 2/m respectivamente.

Otra operación de simetría importante es la operación de inversión temporal.
Esta tiene el efecto de invertir la orientación de los momentos magnéticos, por
lo que es relevante en la clasificación de sistemas magnéticos. Para encontrar el
grupo de simetría puntual de un cristal, usualmente la inversión temporal no es
tomada en cuenta, sin embargo, para describir de manera precisa la simetría de
sistemas magnéticos esta no puede ser ignorada. Al incorporar la operación de
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inversión temporal a los grupos de simetría puntual y espacial, se obtienen las
operaciones que conforman los 90 grupos magnéticos puntuales y 1651 grupos
magnéticos espaciales, respectivamente, utilizados para clasificar materiales
magnéticos [53].

1.2.2. Propiedades ferroicas y simetrías

Para describir las propiedades físicas de los sistemas ferroicos es fundamental
considerar el tipo de simetría subyacente a cada orden ferroico. Los cuatro órde-
nes ferroicos primarios pueden ser caracterizados de acuerdo a cómo responden
los parámetros de orden respectivos ante las operaciones de simetría de inversión
temporal e inversión espacial [2].

Cambia Invariante

Espacio

Tiempo

Cambia

Invariante

Ferrotoroidal Ferromagnético

Ferroeléctrico Ferroelástico

Fig. 1.8. Los cuátro órdenes ferroicos primarios y su respuesta antes las operaciones de
simetría de inversión espacial e inversión temporal. Reproducida de Journal of
Solid State Chemistry, 271, Stephanie Gnewuch, Efrain E. Rodriguez, The fourth
ferroic order: Current status on ferrotoroidic materials, 175-190, Copyright ©
(2019), con permiso de Elsevier, Ref. [54].

Como se muestra en la Figura 1.8, la magnetización M (o un espín S) de
un material ferromagnético rompe la simetría de inversión temporal, pero es
invariante ante la operación de inversión espacial. La polarización eléctrica P , en
cambio, es invariante bajo inversión temporal pero cambia de signo bajo inversión
espacial. En los materiales ferroelásticos, la deformación espontánea del cristal no
rompe ninguna de estas simetrías, por lo que son invariantes tanto ante inversión
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espacial como temporal. El último de los órdenes ferroicos primarios está asociado
al momento ferrotoroidal T . Este parámetro de orden cambia de signo bajo
operaciones de inversión espacial o de inversión temporal, completando el cuadro.
Los materiales multiferroicos donde coexisten ferroelectricidad y magnetismo,
por lo tanto, son materiales cuyas simetrías de inversión espacial y temporal se
rompen simultáneamente [55].

Lo anterior deja en evidencia el hecho de que las propiedades físicas de un
cristal se encuentran íntimamente relacionadas con el tipo de simetría que el
cristal posea. El principio de Neumann describe esta relación de manera mas
general:

"Los elementos de simetría de cualquier propiedad física de un cristal
debe incluir los elementos de simetría del grupo puntual del cristal."

En consecuencia, cualquier propiedad física del sistema debe ser invariante
bajo cada una de las operaciones de simetría del grupo puntual del cristal. Lo
inverso no es necesariamente válido, dado que las propiedades físicas pueden
presentar una simetría mayor a la dictada por el grupo puntual del cristal
[53].

Las propiedades de simetría asociadas a la polarización eléctrica P imponen
restricciones sobre la simetría de la estructura cristalina de un material ferroeléc-
trico. El vector P define una dirección polar, la cual es admitida únicamente en
grupos polares. Luego, de acuerdo al principio de Neumann, la simetría estructu-
ral de un ferroeléctrico debe pertenecer a alguno de los 10 grupos polares. Esta
relación ha sido utilizada en múltiples estudios que buscan encontrar nuevos
materiales ferroeléctricos desde un enfoque de cálculos de alto rendimiento,
en donde han identificado potenciales ferroeléctricos al clasificar las simetrías
estructurales de una serie de compuestos [56-58].

Es fácil notar que para cualquiera de los grupos centrosimétricos la polarización
debe ser nula. Bajo la operación de inversión espacial se tiene que el vector
P = (p1, p2, p3) es transformado según:


p′1
p′2
p′3

 =


−1 0 0
0 −1 0
0 0 −1



p1

p2

p3

 =


−p1

−p2

−p3

 (1.1)
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Siguiendo el principio de Neumann, como el vector P debe ser invariante bajo
la transformación, cada componente debe cumplir con p′i = −pi = pi, lo cual
tiene como solución que cada componente sea cero. Este resultado es válido
para todos los grupos centrosimétricos porque la operación de inversión es-
pacial está presente en cada uno de ellos. De manera similar y utilizando las
operaciones de simetría respectivas, se puede comprobar que en los 11 grupos
no-centrosimétricos no-polares restantes, la polarización también debe ser nula
[52]. Los únicos grupos en que P puede ser distinto de cero es en los 10 grupos
polares.

Un ejemplo de las diferencias entre simetrías polar/no-polar y centrosimétrica/no-
centrosimetrica se muestra en la esquema de la Figura 1.9, donde un orden de
carga junto a un orden orbital logran reducir una simetría centrosimétrica a
una no-centrosimétrica polar. Esto ha sido estudiado recientemente en sistemas
potencialmente multiferroicos, como por ejemplo, en monocapas de haluros de
metales de transición [59].

Fig. 1.9. Evolución de la simetría desde una simetría no-polar a una polar debido a la
combinación de un orden de carga (dada por una transferencia de carga δ)
junto a un orden orbital. I representa un centro de inversión espacial, mientras
que c2 y c3 corresponden a rotaciones en 180◦ y 120◦ respectivamente. Figura
reproducida de Ref. [59], permiso solicitado y pendiente, Copyright © (2018)
American Physical Society.

En esta tesis, emplearemos la nomenclatura de Hermann-Mauguin para identifi-
car las estructuras centrosimétricas, no-centrosimétricas y estructuras polares de
acuerdo a la clasificación de los grupos de simetría previamente mencionados y
así distinguir estructuras potencialmente ferroeléctricas.
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1.3. Magnetismo en sistemas ABO3

El magnetismo de un material tiene su origen en los momentos magnéticos de
los átomos que lo componen y las interacciones presentes entre estos momentos
magnéticos. En un átomo libre hay dos términos que contribuyen a su momento
magnético, el momento angular orbital L y el momento angular intrínseco (es-
pín) S de los electrones que lo orbitan [4]. El momento magnético asociado a los
núcleos atómicos es en cambio cerca de tres órdenes de magnitud más pequeño
que el proveniente de los electrones, por lo que es usualmente despreciable [60,
61]. A grandes rasgos, los materiales magnéticos pueden ser clasificados de acuer-
do a su respuesta ante la aplicación de un campo magnético externo y del tipo
de ordenamiento existente entre los momentos magnéticos.

1.3.1. Clasificación de sistemas magnéticos

En los materiales diamagnéticos los átomos no tienen momentos magnéticos
dado que sus sub-capas electrónicas se encuentran cerradas. Sin embargo, un
campo magnético aplicado inducirá un cambio en el movimiento orbital de los
electrones. Esto genera pequeñas corrientes que de acuerdo a la ley de Lenz, se
orientan en oposición al campo magnético, induciendo momentos magnéticos
en la dirección opuesta al campo [14, 62]. Este fenómeno se puede dar en todo
tipo de materiales, sin embargo conductores y aislantes presentan características
cualitativamente diferentes [61]. La magnetización inducida siempre es pequeña
y usualmente despreciable frente a otros tipos de magnetismo, por lo que sólo son
clasificados como diamagnéticos aquellos materiales cuya principal contribución
proviene del diamagnetismo.

Los materiales paramagnéticos tienen átomos con momentos magnéticos perma-
nentes, provenientes de electrones desapareados en orbitales atómicos parcial-
mente llenos. La interacción entre momentos magnéticos en materiales para-
magnéticos es débil, por lo que en ausencia de un campo magnético externos, la
energía térmica logra orientar de manera aleatoria cada momento magnético,
resultando en una magnetización total despreciable. Bajo un campo magnético
los momentos tienden a alinearse en la dirección del campo, induciendo una
magnetización paralela al campo aplicado, no obstante al remover el campo el
sistema vuelve a su estado desordenado sin magnetización [4]. En materiales
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paramagnéticos este comportamiento se observa a cualquier temperatura, sin
embargo, en sistemas en los que las interacciones entre momentos magnéticos es
más fuerte existe una temperatura crítica bajo la cual los momentos magnéticos
tienden a ordenarse entre sí, siendo los más conocidos los sistemas ferromagnéti-
cos y antiferromagnéticos descritos a continuación.

Los materiales ferromagnéticos también presentan momentos magnéticos per-
manentes, pero las interacciones de corto alcance entre vecinos favorecen un
alineamiento paralelo. Sobre la temperatura crítica, llamada temperatura de
Curie (TC), las fluctuaciones térmicas dominan por sobre las interacciones en-
tre momentos magnéticos, resultando en un comportamiento paramagnético.
Bajo TC dichas interacciones son las dominantes, lo que lleva al sistema a un
ordenamiento espontáneo donde todos los momentos tienden a alinearse pa-
ralelamente, incluso en ausencia de un campo magnético externo. A medida
que la temperatura decrece desde TC , los momentos magnéticos comienzan a
alinearse progresivamente, aumentando continuamente la magnetización hasta
su valor máximo donde todos los momentos magnéticos se encuentran alineados
paralelamente.

Fig. 1.10. Ciclo de histéresis M − H típico de un material ferromagnético. Ms y Mr

corresponden a la magnetización de saturación y a la de remanencia, respec-
tivamente. Hc es el campo coercitivo, el campo requerido para que M = 0.

En el antiferromagnetismo las interacciones también favorecen un alineamiento
entre los momentos, pero en este caso el alineamiento es antiparalelo. El sistema
antiferromagnético más simple consiste en dos sub-redes intercaladas de momen-
tos magnéticos de igual magnitud, designadas como A y B, donde el momento
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magnético de un sitio B se orienta antiparalelo al de un sitio A, resultando en
una magnetización total idealmente cero. Al igual que en el ferromagnetismo
el ordenamiento ocurre espontáneamente bajo la temperatura crítica, en este
caso llamada temperatura de Néel (TN), mientras que sobre TN se observa un
comportamiento paramagnético. Los materiales ferrimagnéticos son similares a
los antiferromagnéticos, con la diferencia de que la magnitud de los momentos
magnéticos es diferente para cada sub-red, generando una magnetización total
no nula a pesar del ordenamiento antiparalelo.

El comportamiento de estos materiales bajo un campo magnético puede ser
caracterizado mediante curvas M − H, donde M es la magnetización y H el
campo aplicado. Estas curvas son llamadas curvas o ciclos de histéresis (palabra
proveniente del griego hysteros que significa retraso), y evidencian la dependen-
cia del sistema en su historial magnético. En la Figura 1.10 se puede observar
un ciclo de histéresis típico de un material ferro- o ferri-magnético. Desde un
estado no magnetizado, en el cual coexisten pequeños dominios magnéticos con
magnetizaciones locales orientadas aleatoriamente, la aplicación de H hará que
los dominios comiencen a reorientarse en la dirección que el campo. A medida
que H crece el sistema llegará al punto de saturación en el que todos los dominios
se encuentran en la misma dirección y por lo tanto la magnetización alcanza su
máximo (magnetización de saturación, Ms). Luego de la saturación, si se quita el
campo H la magnetización no vuelve a cero, sino que se reduce a la magnetiza-
ción de remanencia Mr. El campo inverso requerido para que M = 0 es llamado
campo coercitivo Hc. Aumentando aún más el campo inverso lleva al sistema
nuevamente a la saturación, pero en la dirección inversa.

1.3.2. Óxidos Magnéticos

Las perovskitas magnéticas o multiferroicas pertenecen a un grupo amplio de ma-
teriales, los óxidos magnéticos. Los óxidos son compuestos formados por cationes
metálicos ubicados en una red de aniones de oxígeno. En los óxidos magnéticos los
elementos que determinan sus propiedades magnéticas son usualmente metales
de transición (TM), debido a que sus electrones de valencia constituyen capas
d o f incompletas. Los TM de los grupos 3dn y 4fn han sido los más relevantes
para aplicaciones prácticas [14]. Dado que el material en estudio en esta tesis
contiene iones de Ti, Fe y Co, pertenecientes al grupo 3dn, en esta sección nos
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referiremos exclusivamente a los TM de dicho grupo, los cuales se indican en la
Figura 1.11.

3dn

Fig. 1.11. Tabla periódica de los elementos. Obtenida de [63].

Los electrones 4s del metal participan en la formación de enlaces con los oxígenos
que lo coordinan, completando las capas 2p de éstos últimos que pasan a ser
aniones O2−. Los enlaces que se forman entre metal y oxígeno pueden ser
considerados de manera simplificada como iónicos, sin embargo en general
también presentan una pequeña componente covalente [64]. Esto deja a los
electrones 3d descubiertos y susceptibles al campo eléctrico generado por la
red de O2−. El campo eléctrico producido por una red de aniones se conoce
como campo cristalino, y en el caso de los óxidos este campo tiene profundas
implicaciones en las propiedades magnéticas del material.

Una de las consecuencias del campo cristalino es la anulación o quenching de la
componente orbital del momento angular. Al considerar el momento magnético
de un ión libre, este está determinado por el momento angular total J y su valor
es una buena aproximación para una serie de compuestos, principalmente para
compuestos de tierras raras. Sin embargo, este no es el caso para compuestos de
metales de transición 3d, donde el momento magnético medido experimental-
mente se acerca más al momento magnético de un ión libre cuando se considera
solo la componente de espín S, ignorando el momento angular orbital L. Esto se
conoce como anulación del momento angular orbital y se debe, cualitativamente,
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a que los orbitales 3d se acoplan fuertemente al campo cristalino por lo que no
son capaces de reorientarse hacia un campo magnético aplicado y por lo tanto
no contribuyen al momento magnético [4]. Este fenómeno nos permite acotar
la discusión de las propiedades magnéticas de los TM 3d y describirlas en base
a la distribución de espines, por lo que a lo largo de esta tesis la componente
orbital no será considerada. Una discusión más detallada sobre el quenching del
momento angular puede ser encontrada en Refs. [14, 65].

1.3.3. Orbitales 3d en un campo cristalino octaédrico

Otro efecto del campo cristalino es la separación de los niveles de energía aso-
ciados a los orbitales 3d. En una perovskita ABO3 el TM generalmente reside en
el sitio B. El catión B se encuentra inmerso en el campo cristalino generado por
los 6 O2− que lo coordinan. En el átomo libre los orbitales 3d son cinco orbitales
degenerados, etiquetados por dml

(donde ml = {−2,−1, 0, 1, 2} son los números
cuánticos magnéticos) que representa la componente angular de la función de
onda (la parte radial se omite por conveniencia). El campo eléctrico proveniente
del ambiente octaédrico actúa como una perturbación que levanta la degeneran-
cia de los orbitales 3d presente en el átomo libre. En el caso de la perovskita ideal
cúbica, los separa en dos subconjuntos con distintas energías: el triplete t2g y el
doblete eg. Estos orbitales pueden ser expresados en términos de los orbitales
dml

, como también en coordenadas cartesianas [14]:

t2g


dxy =

√
3

i
√

2 (d2 − d−2) =
√

3xy
dxz = −

√
3√
2 (d1 − d−1) =

√
3xz

dyz = −
√

3
i
√

2 (d1 + d−1) =
√

3yz

(1.2)

eg

dx2−y2 =
√

3√
2 (d2 + d−2) =

√
3√
2 (x2 − y2)

dz2 = d0 = 1
2 (3z2 − r2)

(1.3)

La Figura 1.12 muestra los niveles de energía asociados a los orbitales t2g-eg,
para el caso de un campo octaédrico ideal (es decir, de simetría cúbica). Los
orbitales eg tienen una energía mayor que los t2g, y su diferencia en energía
se denomina parámetro de desdoblamiento del campo cristalino ∆oct. Cualitati-
vamente, la separación energética entre los estados eg y t2g puede entenderse
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en términos de la geometría de estos orbitales y su sobrelapamiento con los
orbitales 2px,y,z de los ligandos (oxígenos). Como se observa en la Figura 1.13,
los orbitales eg se encuentran localizados en los ejes de los ligandos por lo que
su sobrelapamiento con los orbitales 2p es considerable, lo que resulta en una
mayor repulsión electrostática que eleva su energía, respecto a los orbitales t2g.
Los lóbulos de los t2g se encuentran a 45°de los ejes, por lo que la repulsión
electrostática y en consecuencia su energía son menores. La magnitud de ∆oct

depende de la natuarleza del ión central y los ligandos, sus estados de oxida-
ción, la distancia entre estos y la simetría de coordinación, entre otros factores
[66].

Ión libre
3dn

dx2−y2 dz2

}
eg

dxy dxz dyz

}
t2g

∆oct

Fig. 1.12. Desdoblamiento de los orbitales d en un campo cristalino octaédrico. La
separación energética entre orbitales t2g y eg es de ∆oct.

dz2
<latexit sha1_base64="vBuCkDTH6mIDbsIvh4BDF3hUWaU=">AAAB7nicbVBNS8NAEJ34WetX1aOXxSJ4KkkV9Fj04rGC/YA2ls1m2i7dbMLuRqihP8KLB0W8+nu8+W/ctjlo64OBx3szzMwLEsG1cd1vZ2V1bX1js7BV3N7Z3dsvHRw2dZwqhg0Wi1i1A6pRcIkNw43AdqKQRoHAVjC6mfqtR1Sax/LejBP0IzqQvM8ZNVZqhb3s6aE66ZXKbsWdgSwTLydlyFHvlb66YczSCKVhgmrd8dzE+BlVhjOBk2I31ZhQNqID7FgqaYTaz2bnTsipVULSj5UtachM/T2R0UjrcRTYzoiaoV70puJ/Xic1/Ss/4zJJDUo2X9RPBTExmf5OQq6QGTG2hDLF7a2EDamizNiEijYEb/HlZdKsVrzzSvXuoly7zuMowDGcwBl4cAk1uIU6NIDBCJ7hFd6cxHlx3p2PeeuKk88cwR84nz9Kd4+J</latexit>

dx2�y2
<latexit sha1_base64="5NHzJXV5q7S/OLNmSo/OcyhNwDs=">AAAB8nicbVBNS8NAEN34WetX1aOXYBG8WJIo6LHoxWMF+wFpWjabTbt0sxt2J2IJ/RlePCji1V/jzX/jts1BWx8MPN6bYWZemHKmwXG+rZXVtfWNzdJWeXtnd2+/cnDY0jJThDaJ5FJ1QqwpZ4I2gQGnnVRRnISctsPR7dRvP1KlmRQPME5pkOCBYDEjGIzkR/38qeedj3vepF+pOjVnBnuZuAWpogKNfuWrG0mSJVQA4Vhr33VSCHKsgBFOJ+VupmmKyQgPqG+owAnVQT47eWKfGiWyY6lMCbBn6u+JHCdaj5PQdCYYhnrRm4r/eX4G8XWQM5FmQAWZL4ozboO0p//bEVOUAB8bgoli5labDLHCBExKZROCu/jyMml5Nfei5t1fVus3RRwldIxO0Bly0RWqozvUQE1EkETP6BW9WWC9WO/Wx7x1xSpmjtAfWJ8/vVCQ5Q==</latexit>

dxy
<latexit sha1_base64="wW91b2LmtAhX0DBF3T/9tMU7sBo=">AAAB7XicbVBNS8NAEJ34WetX1aOXxSJ4KkkV9Fj04rGC/YA2lM1m067d7IbdjRhC/4MXD4p49f9489+4bXPQ1gcDj/dmmJkXJJxp47rfzsrq2vrGZmmrvL2zu7dfOThsa5kqQltEcqm6AdaUM0FbhhlOu4miOA447QTjm6nfeaRKMynuTZZQP8ZDwSJGsLFSOxzkT9lkUKm6NXcGtEy8glShQHNQ+eqHkqQxFYZwrHXPcxPj51gZRjidlPuppgkmYzykPUsFjqn289m1E3RqlRBFUtkSBs3U3xM5jrXO4sB2xtiM9KI3Ff/zeqmJrvyciSQ1VJD5oijlyEg0fR2FTFFieGYJJorZWxEZYYWJsQGVbQje4svLpF2veee1+t1FtXFdxFGCYziBM/DgEhpwC01oAYEHeIZXeHOk8+K8Ox/z1hWnmDmCP3A+fwD9ZY9m</latexit>

dxz
<latexit sha1_base64="XxufwgnD1F9oCbP1aHYkkirvHGQ=">AAAB7XicbVBNSwMxEJ2tX7V+VT16CRbBU9mtgh6LXjxWsB/QLiWbzbax2WRJsmJd+h+8eFDEq//Hm//GtN2Dtj4YeLw3w8y8IOFMG9f9dgorq2vrG8XN0tb2zu5eef+gpWWqCG0SyaXqBFhTzgRtGmY47SSK4jjgtB2Mrqd++4EqzaS4M+OE+jEeCBYxgo2VWmE/e3ya9MsVt+rOgJaJl5MK5Gj0y1+9UJI0psIQjrXuem5i/Awrwwink1Iv1TTBZIQHtGupwDHVfja7doJOrBKiSCpbwqCZ+nsiw7HW4ziwnTE2Q73oTcX/vG5qoks/YyJJDRVkvihKOTISTV9HIVOUGD62BBPF7K2IDLHCxNiASjYEb/HlZdKqVb2zau32vFK/yuMowhEcwyl4cAF1uIEGNIHAPTzDK7w50nlx3p2PeWvByWcO4Q+czx/+6o9n</latexit>

dyz
<latexit sha1_base64="GIwDFy8sDsRvmfROQDIrQd4HSG0=">AAAB7XicbVBNS8NAEJ34WetX1aOXxSJ4KkkV9Fj04rGC/YA2lM1m067d7IbdjRBD/4MXD4p49f9489+4bXPQ1gcDj/dmmJkXJJxp47rfzsrq2vrGZmmrvL2zu7dfOThsa5kqQltEcqm6AdaUM0FbhhlOu4miOA447QTjm6nfeaRKMynuTZZQP8ZDwSJGsLFSOxzk2dNkUKm6NXcGtEy8glShQHNQ+eqHkqQxFYZwrHXPcxPj51gZRjidlPuppgkmYzykPUsFjqn289m1E3RqlRBFUtkSBs3U3xM5jrXO4sB2xtiM9KI3Ff/zeqmJrvyciSQ1VJD5oijlyEg0fR2FTFFieGYJJorZWxEZYYWJsQGVbQje4svLpF2veee1+t1FtXFdxFGCYziBM/DgEhpwC01oAYEHeIZXeHOk8+K8Ox/z1hWnmDmCP3A+fwAAf49o</latexit>

eg
<latexit sha1_base64="4uI9Zl5vEOWlo7OgFn8vs3ZE4gc=">AAAB7HicbVBNS8NAEJ34WetX1aOXxSJ4KkkV9Fj04rGCaQttKJvtpF262YTdjVBCf4MXD4p49Qd589+4bXPQ1gcDj/dmmJkXpoJr47rfztr6xubWdmmnvLu3f3BYOTpu6SRTDH2WiER1QqpRcIm+4UZgJ1VI41BgOxzfzfz2EyrNE/loJikGMR1KHnFGjZV87OfDab9SdWvuHGSVeAWpQoFmv/LVGyQsi1EaJqjWXc9NTZBTZTgTOC33Mo0pZWM6xK6lksaog3x+7JScW2VAokTZkobM1d8TOY21nsSh7YypGellbyb+53UzE90EOZdpZlCyxaIoE8QkZPY5GXCFzIiJJZQpbm8lbEQVZcbmU7YheMsvr5JWveZd1uoPV9XGbRFHCU7hDC7Ag2towD00wQcGHJ7hFd4c6bw4787HonXNKWZO4A+czx8GmY7T</latexit>

t2g
<latexit sha1_base64="K7NkMu+9zWW0eYRE3Taj6NSYtmk=">AAAB7XicbVBNS8NAEJ3Ur1q/qh69LBbBU0mqoMeiF48V7Ae0oWy2m3btZhN2J0IJ/Q9ePCji1f/jzX/jts1BWx8MPN6bYWZekEhh0HW/ncLa+sbmVnG7tLO7t39QPjxqmTjVjDdZLGPdCajhUijeRIGSdxLNaRRI3g7GtzO//cS1EbF6wEnC/YgOlQgFo2ilFvaz2nDaL1fcqjsHWSVeTiqQo9Evf/UGMUsjrpBJakzXcxP0M6pRMMmnpV5qeELZmA5511JFI278bH7tlJxZZUDCWNtSSObq74mMRsZMosB2RhRHZtmbif953RTDaz8TKkmRK7ZYFKaSYExmr5OB0JyhnFhCmRb2VsJGVFOGNqCSDcFbfnmVtGpV76Jau7+s1G/yOIpwAqdwDh5cQR3uoAFNYPAIz/AKb07svDjvzseiteDkM8fwB87nD4/3jx4=</latexit>

Fig. 1.13. Orbitales d en un campo cristalino octaédrico, desdoblados en eg (dx2−y2 y
dz2) y t2g (dxy, dxz y dyz).

La intensidad del campo cristalino, caracterizada por ∆oct, determina cómo los
orbitales t2g-eg son ocupados. Los primeros tres electrones ocupan los orbitales
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t2g siguiendo las reglas de Hund, maximizando el S total. Al agregar un cuarto
electrón, si la separación de los niveles es mayor al costo energético asociado a la
repulsión electrostática entre electrones pareados en el mismo orbital (límite de
un ∆oct grande), se estabilizará un estado de bajo-espín con los cuatro electrones
en los orbitales t2g (S = 1), desviándose de lo predicho por las leyes de Hund. En
un régimen de campo débil (∆oct pequeño) en cambio, el cuarto electrón ocuparía
uno de los orbitales eg maximizando S, resultando en un estado de alto-espín
(S = 2). La estabilización de estados de alto o bajo espín también puede ocurrir
en los sistemas de mayor ocupación electrónica d4, d5, d6 y d7, como se muestra
en los esquemas de la Figura 1.14. En la Tabla 1.1 se encuentran detalladas las
ocupaciones t2g−eg de los respectivos estados de alto y bajo-espín para algunos de
los metales de transición en diferentes estados de valencia.

d4 alto-espín
(S = 2)

d4 bajo-espín
(S = 1)

d6 alto-espín
(S = 2)

d6 bajo-espín
(S = 0)

d5 alto-espín
(S = 5/2)

d5 bajo-espín
(S = 1/2)

d7 alto-espín
(S = 3/2)

d7 bajo-espín
(S = 1/2)

Fig. 1.14. Ocupaciones t2geg de alto y bajo espín para sistemas d4, d5, d6 y d7.

El esquema de separación de los orbitales t2g − eg se ve alterado al considerar
fenómenos como las distorsiones Jahn-Teller. El efecto Jahn-Teller establece que
un sistema con estados electrónicos degenerados puede disminuir su energía
mediante distorsiones estructurales, reduciendo su simetría y removiendo la
degenerancia. En el caso de los complejos octaedrales las distorsiones Jahn-
Teller se manifiestan usualmente en la elongación o compresión del eje z. Al
comprimirse z los orbitales dx2−y2 y dxy disminuyen su energía debido a una
menor repulsión electrostática con los ligandos, separándose de los orbitales
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n Iones S Ocupación

0 Ti4+, V5+, Cr6+ 0 t02ge
0
g

1 Ti3+, V4+, Cr5+ 1/2 t12ge
0
g

2 Ti2+, V3+, Cr4+ 1 t22ge
0
g

3 Cr3+, Mn4+ 3/2 t32ge
0
g

4 Cr2+, Mn3+, Fe4+ 2;1 t32ge
1
g;t

4
2ge

0
g

5 Mn2+, Fe3+, Co4+ 5/2;1/2 t32ge
2
g;t

5
2ge

0
g

6 Fe2+, Co3+ 2;0 t42ge
2
g;t

6
2ge

0
g

7 Co2+, Ni3+ 3/2;1/2 t52ge
2
g;t

6
2ge

1
g

8 Ni2+, Cu3+ 1;0∗ t62ge
2
g;t

6
2ge

2
g

9 Cu2+ 1/2 t62ge
3
g

Tab. 1.1. Ocupaciones t2g − eg y espín total S para metales de transición 3dn. Estados
de alto y bajo espín se indican separados por ";" en los casos correspondientes.
Información adaptada de [35].

respectivos dz2 y dxz,yz que a su vez aumentan en energía. La elongación del eje z
tiene el efecto opuesto, incrementa la energía de dx2−y2 y dxy [66, 67]. El efecto
Jahn-Teller puede llegar a estabilizar estados que no se explican sólo mediante
la intensidad del campo cristalino (∆oct), como es el caso del estado S = 0 de
sistemas d8 (ver Tabla 1.1), en el que el desdoblamiento de eg permite el llenado
completo de dz2 dejando dx2−y2 desocupado [35].

1.3.4. Perovskitas magnéticas y mecanismos de
intercambio

Las perovskitas magnéticas pueden albergar diversos tipos de magnetismo, de-
pendiendo tanto de su composición como de la temperatura a la que estén
sometidas. Un ejemplo de esto es la serie La1−xSrxMnO3, como se muestra en
la Figura 1.15, que puede presentar comportamientos ferromagnéticos (FM),
paramagnéticos y distintos tipos de órdenes antiferromagnéticos (AFM) al variar
su concentración de Sr y La [12]. En perovskitas, los cationes magnéticos están
separados por aniones de oxígeno. Debido a la gran distancia entre ellos, el
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efecto del intercambio directo (B-B’) es usualmente débil, y en cambio, meca-
nismos de intercambio mediados por los iones de oxígeno (B-O-B’) como el de
intercambio doble o superintercambio se vuelven relevantes para determinar el
comportamiento magnético de las perovskitas. Estos mecanismos están descritos
en términos de modelos moleculares, que consideran los espines de los electrones
d y su interacción con los orbitales p de los aniones.

Fig. 1.15. Diagrama de fase magnético de perovskitas La1−xSrxMnO3. Las fases AFM-A,
AFM-G y AFM-C corresponden a fases antiferromagnéticas cuyos momentos
magnéticos están orientados en diferentes patrones. Figura reproducida de
Ref. [12] con permiso de John Wiley and Sons: Wiley Books, Copyright ©
2016, John Wiley and Sons.

En perovskitas ferromagnéticas, las interacciones entre momentos magnéticos son
dominadas por el intercambio doble. Este mecanismo ocurre en sistemas que con-
tienen cationes del mismo elemento pero de diferente valencia, como por ejemplo
entre Mn4+ y Mn3+, o Co3+ y Co2+. El catión de menor valencia (el que tiene más
electrones de valencia) transfiere su electrón adicional, a través de los orbitales p
del O2−, al catión de mayor valencia (ver Figuras 1.16a,b). La transferencia es
favorable sólo si los espines de ambos cationes están alineados paralelamente,
resultando en una interacción ferromagnética [12]. El movimiento de estos elec-
trones entre ambos cationes provoca además un comportamiento metálico en el
material, por lo que en general perovskitas que presentan intercambio doble no
son idóneas para soportar también la ferroelectricidad [68].
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d4 d4
2p

(c)(b)

d5 d5
2p

d5 d4
2p

(e)(d)

2peg eg

B B’

Fig. 1.16. Mecanismos de intercambio entre orbitales d mediados por iones de O2−. (a)
Orbital p del O2− y orbitales eg de los metales de transición (TM). Se muestran
sólo los orbitales orientados en la dirección del eje B-O-B’ involucrados en las
interacciones de intercambio. (b) Intercambio doble. (c) Superintercambio
antiferromagnético entre cationes d5. (d) Superintercambio antiferromagnéti-
co entre cationes d4. (e) Superintercambio ferromagnético entre un cationes
d5 y d4.

El superintercambio puede generar interacciones AFM o FM dependiendo de la
ocupación de los orbitales d involucrados. Consideremos primero el caso en que
ambos cationes tienen ocupación d5, como por ejemplo Mn2+, y que en cada
catión los espines de los cinco electrones d se orientan paralelamente. Los dos
electrones de O2− que se encuentran en el orbital p, orientado a lo largo del
eje B-O-B como muestra la Figura 1.16a, se hibridizan con los electrones eg de
los cationes, cuyos lóbulos se orientan en el mismo eje, para formar enlaces.
Debido al principio de exclusión de Pauli, el electrón down del orbital p podrá
acoplarse al orbital d si éste contiene un electrón up. Bajo el mismo argumento
el electrón up de p se acoplará al otro catión si el orbital d está ocupado por
un electrón down, resultando en un acoplamiento AFM como indica la Figura
1.16c.

De manera similiar, el superintercambio antiferromagnético también ocurre si
hay orbitales eg vacíos, como en los cationes d4. Cada electrón p se acopla al
orbital vacío donando parcialmente su carga. Siguiendo las reglas de Hund los
electrones p buscan acoplarse paralelamente a los otros electrones d de cada
ión, pero a la vez, como muestra la Figura 1.16d, el principio de exclusión
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de Pauli obliga a los electrones p a alinearse antiparalelamente, resultando
en que también los electrones d de los cationes se orienten antiparalelamente
[4].

El superintercambio ferromagnético ocurre entre un orbital d vacío de un catión y
un orbital d ocupado de otro catión, situación ilustrada en la Figura 1.16e. En
este caso uno de los electrones p se acopla al orbital d vacío de manera paralela
a los otros electrones d del catión, mientras que el otro electrón p debe acoplarse
antiparalelamente al electrón del orbital d ocupado [4].

Las variedad de interacciones entre los distintos metales de transición hacen po-
sibles complejos patrones de ordenamientos magnéticos. La Figura 1.17 muestra
algunos de los ordenamientos magnéticos más comunes en perovskitas, incluyen-
do además del orden FM, diferentes órdenes AFM clasificados con las letras G, C,
A y E [12, 69]. Por ejemplo, la estructura magnética de la perovskita LaMnO3,
como se indica en la Figura 1.15, corresponde a un orden AFM tipo-A, el cual
consiste en capas de iones Mn acoplados ferromagneticamente, pero cuyas in-
teracciones verticales entre capas vecinas son antiferromagnéticas [70]. BiFeO3

en cambio posee un orden AFM tipo-G, en donde los iones de Fe interactúan
antiferromagneticamente con cada Fe vecino [1, 2].

FMAFM 
tipo-G

AFM 
tipo-A

AFM 
tipo-C

AFM 
tipo-E

Fig. 1.17. Esquema de ordenamientos magnéticos encontrados en perovskitas.

Junto con los órdenes colineales mencionados, las perovskitas pueden adop-
tar órdenes magnéticos no-colineales. Esto se puede observar, por ejemplo,
en el multiferroico BiFeO3. Además de su ordenamiento AFM tipo-G, BiFeO3

presenta un vector quiral que modula su estructura antiferromagnética (ver
Figuras 1.4b,c); en este caso como una consecuencia de las interacciones de
Dzyaloshinskii–Moriya orignadas en el acoplamiento espín-órbita [16, 69]. Es-
te vector quiral nos deja con una magnetización de saturación pequeña pero
finita.
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Otra contribución al magnetismo no-colineal en perovskitas proviene de la frustra-
ción magnética, generada por la competencia de interacciones ferro- y antiferro-
magnéticas entre primeros y segundos vecinos [69]. Perovskitas pertenecientes a
la familia de magnanitas ortorrómbicas RMnO3 (donde R es una tierra rara), co-
mo DyMnO3 o la ya mencionada TbMnO3, suelen exhibir este tipo de frustración
magnética [17, 18, 69].

Las estructuras magnéticas no-colineales son relevantes en algunos materiales
multiferroicos cuya ferroelectricidad se encuentra intrínsecamente acoplada al ór-
den no-colineal de los espines. Los mecanismos que relacionan estas propiedades
serán explorados en la Sección 1.4.
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1.4. Ferroelectricidad en sistemas ABO3

Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por tener una polarización eléctrica
espontánea P la cual es invertible bajo el efecto de un campo eléctrico externo
E. La relación entre campo eléctrico y polarización eléctrica es caracterizada
por un ciclo de histérisis P − E como el que se muestra en la Figura 1.18, cuya
comportamiento es análogo al de los materiales ferromagnéticos bajo campos
magnéticos. Comenzando en un estado no polarizado en el que los dipolos
eléctricos se encuentran orientados aleatoriamente, al aplicar el campo eléctrico
E los dipolos tienden a reorientarse en la dirección del campo, alcanzando
una polarización de saturación Ps debida al ordenamiento de todos dipolos. Al
apagar el campo la polarización eléctrica persiste con un valor de remanencia
Pr, y para invertir la polarización un campo eléctrico negativo es requerido.

Fig. 1.18. Ciclo de histéresis P − E típico de un material ferroeléctrico.

Microscópicamente, la polarización eléctrica de un sistema se debe mayoritaria-
mente a una asimetría en su distribución de cargas eléctricas, ya sea de origen
electrónico, iónico, o una combinación de ambos [4]. Esta asimetría está aso-
ciada al rompimiento de la simetría de inversión espacial presente en la fase
paraeléctrica del sistema, la cual puede ocurrir debido a diversos factores, como
se detallará más adelante. Un requisito para que un material pueda presen-
tar ferroelectricidad es que debe ser aislante, de lo contrario, las cargas libres
apantallarían el efecto del campo eléctrico aplicado, el cual causaría un flujo

28 Capítulo 1 Introducción



de corriente en lugar de reorientar la polarización eléctrica y por tanto la ferro-
electricidad [4]. Esto último sin embargo, puede evitarse en algunos sistemas
conocidos como metales ferroeléctricos, en los cuales las distorsiones polares
se originan mediante nuevos mecanismos que aún están siendo investigados
[71-75].

Los materiales ferroeléctricos pueden ser clasificados según el origen del mecanis-
mo responsable de su polarización eléctrica. Los mecanismos más conocidos son
los de tipo displacivo o desplazante y los de tipo lone-pair; estos corresponden
a la familia de ferroeléctricos propios, en los que la ferroelectricidad emerge
como el parámetro de orden principal. Los ferroeléctricos impropios son aquellos
en los que la ferroelectricidad es un efecto secundario derivado de otro tipo de
ordenamiento; en esta familia se encuentran ferroeléctricos de origen geométrico,
por orden de carga, y los inducidos por orden de espín [1, 2].

1.4.1. Ferroelectricidad desplazante

La ferroelectricidad de origen desplazante o displacivo se caracteriza por el
desplazamiento del catión B respecto del centro de su octaedro de coordinación
O6 (off-centering en inglés), rompiendo la centrosimetría. El mecanismo displacivo
se encuentra presente en algunos de los materiales ferroeléctricos más conocidos,
por ejemplo, en las perovskitas BaTiO3, PbTiO3 y KNbO3 [76]. La Figura 1.19
ilustra el off-centering del sitio B para el caso de BaTiO3, lo cual genera una una
polarización eléctrica de ∼ 23− 35 µC/cm2 en la dirección en la que se desplaza
el Ti [77].

La estabilización o ausencia de dicha distorsión, llamada distorsión polar o dis-
torsión ferroeléctrica, es el resultado de una competencia entre dos factores: (i)
repulsiones electrónicas de corto alcance entre sitios adyacentes; (ii) reacomoda-
miento de los electrones mediante formación de enlaces covalentes [79, 80]. La
formación de estos enlaces se debe a efectos de hibridización entre los orbitales
O-p llenos y estados d desocupados del catión B [76]. El off-centering, por lo tanto,
es favorecido en sistemas con capas d vacías (d0), como ocurre en las perovskitas
antes mencionadas, las cuales poseen cationes Ti4+ y Nb5+.

Materiales con capas d semi-llenas tienden a preservar la centrosimetría debido a
una mayor repulsión de Coulomb, lo cual resulta problemático para el desarrollo
de materiales multiferroicos, dado que usualmente el magnetismo proviene de
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Fig. 1.19. (a) Estructura cristalina de BaTiO3 en su fase paraeléctrica cúbica. En su fase
ferroeléctrica (tetragonal), la polarización puede ser invertida entre (b) y (c)
al desplazar el catión Ti respecto a los O que lo rodean. Figura de Ref. [78].
Reproducida con permiso de AAAS.

capas d semi-llenas. La necesidad de tener simultáneamente capas d vacías para la
ferroelectricidad, y capas d semi-llenas para el magnetismo, dificulta la existencia
de materiales en los que ambos órdenes sean compatibles [4]. Sin embargo,
la ferroelectricidad puede originarse mediante otros mecanismos que evitan la
naturaleza contradictoria de los orbitales d.

1.4.2. Lone-pair

En el mecanismo de lone-pair, hay dos electrones de capas externas que no
participan en la creación de enlaces llamados electrones par-solitario (lone-pair
en inglés). Este mecanismo es el responsable de las propiedades ferroeléctricas
de PbTiO3 [81], BiMnO3 [76, 82] y en el multiferroico BiFeO3 [1], materiales que
cuentan con electrones de par-solitario provenientes de los orbitales 6s de Pb2+ o
Bi3+. La distribución anisotrópica de estos electrones alrededor de Pb2+ o Bi3+

forma dipolos eléctricos locales orientados en direcciones cristalográficas especí-
ficas, tal como se esquematiza en la Figura 1.4a, lo que induce el rompimiento de
la centrosimetría y genera una polarización eléctrica espontánea en la dirección
de los dipolos. Este mecanismo es uno de los más prometedores respecto al
orden de magnitud de la polarización eléctrica asociada, alcalzando valores del
orden de ∼ 100 µC/cm2 en BiFeO3 [1, 83], aproximadamente cuatro veces la
polarización de BaTiO3. Usualmente los electrones de par-solitario provienen del
catión A de la perovskita, en contraste con los ferroeléctricos displacivos en que
la ferroelectricidad se origina en el sitio B. Este último aspecto es el que permite
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la coexistencia de ferroelectricidad y magnetismo, y por tanto la existencia de
multiferroicidad, en las perovskitas BiFeO3 y BiMnO3, evadiendo la contradicción
de capas d semi-llenas/vacías que suponen los ferroeléctricos de tipo displacivo.
Es decir, un parámetro de orden se origina en el sitio A y el otro a través del sitio
B.

1.4.3. Orden de carga

La ferroelectricidad inducida por el ordenamiento de cargas se debe a una
distribución no uniforme de los electrones de valencia, formando, por ejemplo,
patrones de iones de valencia mixta Fe+2/Fe+3 ordenados alternadamente como
se ha observado en LuFe2O4 [1, 84], la magnetita Fe3O4 [84, 85] o en LiFe2F6

[86]. Sin embargo, este tipo de ordenamiento, conocido como ordenamiento
centrado en sitio, no es suficiente para generar una polarización dado que por sí
solo no logra romper la simetría de inversión (ver Figura 1.20a). El ordenamiento
de cargas debe ser acompañado de otro tipo de ordenamiento para lograr romper
la centrosimetría. Una alternativa es el ordenamiento de carga centrado en
enlaces, en el cual la distribución electrónica se ordena formando enlaces no-
equivalentes, como los que se muestran en la Figura 1.20b. El ordenamiento
centrado en enlaces, por sí mismo, tampoco rompe la simetría de inversión ya
que existen centros de simetría localizados en los enlaces. Lo que logra romper la
centrosimetría es la combinación de estos dos órdenes, como la que se muestra
en la Figura 1.20c. En este último caso, los iones de distinta valencia a través
de los enlaces no-equivalentes, forman unidades dipolares orientadas vertical y
horizontalmente que contribuyen a la generación de una polarización eléctrica
neta [84, 87].
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(a) (b)

P

(c)

Fig. 1.20. Distintos tipos de ordenamiento de carga en perovskitas. (a) Orden de carga
centrado en sitio. Los círculos verdes de diferente tamaño representan iones B
de distinta valencia. La carga electrónica se localiza en dichos iones de manera
alternada. (b) Orden de carga centrado en enlaces. Los iones B poseen la
misma valencia y el exceso de carga se localiza en los enlaces (elipse rosada).
(c) Combinación de los ordenamientos centrados en sitio y en enlace. En
esta situación el material puede desarrollar una polarización eléctrica. Figura
adaptada con permiso de Springer Nature Customer Service Centre GmbH:
Springer Nature, Nature Materials, Ref. [87], Copyright © (2004).

1.4.4. Ferroelectricidad geométrica

En los ferroeléctricos geométricos, las distorsiones ferroeléctricas aparecen como
consecuencia de efectos geométricos y de tamaño. Estos efectos se asocian a la
coordinación iónica y un empaquetamiento que no es óptimo en la fase de alta
simetría, pero que puede ser mejorado mediante la rotación de los polihedros de
coordinación, lo cual termina rompiendo la simetría de inversión [1, 76, 88]. Los
ferroeléctricos geométricos usualmente no presentan cambios significativos en la
hibridización de sus orbitales ni poseen electrones par-solitario, lo que distingue
el origen de su polarización respecto a los ferroeléctricos típicos (displacivos
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y par-solitario). YMnO3 es un ejemplo de ferroelectricidad debida a efectos
geométricos. En su fase paraeléctrica (de alta simetría) las capas de cationes Y3+

separan redes interconectadas de bi-pirámides MnO5 (ver Figura 1.21a). En la
transición hacia la fase ferroeléctrica, la rotación de las bipirámides junto con
los desplazamientos verticales de cationes Y3+ señalados en la Figura 1.21b, dan
lugar a una polarización de ∼ 5.5 µC/cm2 en la dirección vertical [89]. A pesar
de que la polarización en esta clase de sistemas es pequeña, estos materiales
son relevantes debido a que su polarización es compatible con iones magnéticos
y podría encontrarse acoplada a un magnetismo no-colineal inducido por las
mismas rotaciones [3].

(b)(a)
P

Fig. 1.21. (a) Estructura cristalina de YMnO3 en su fase paraeléctrica. Los iones Y se
muestran como esferas azules. Mn se encuentra coordinado por bi-pirámides
(verde) de oxígeno (esferas rojas). (b) Fase ferroeléctrica de YMnO3. El des-
plazamiento de los iones Y, Mn y O (amarillo, café y celeste respectivamente)
se indica con flechas negras. Estas distorsiones dan lugar a una polarización
P en la dirección vertical. Figura (a) obtenida de Ref. [76], Copyright © IOP
Publishing. Reproducida con permiso. Todos los derechos reservados. Figura
(b) adaptada con permiso de Springer Nature Customer Service Centre GmbH:
Springer Nature, Nature Materials, Ref. [90], Copyright © (2010).
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1.4.5. Ferroelectricidad inducida por ordenamiento
de espín

En esta clase de materiales el orden ferroeléctrico se origina al existir un orden
de espines que, además de romper la simetría de inversión temporal, rompe
la simetría de inversión espacial de la red. El orden magnético puede inducir
distorsiones en la red o una redistribución de las cargas, dando lugar a la
polarización eléctrica. Ambos órdenes se encuentran intrínsecamente acoplados
dado su origen común, por lo que además de ser ferroeléctricos estos sistemas
pueden ser clasificados como multiferroicos tipo II [1]. La ferroelectricidad de
origen magnético puede dividirse en tres clases, como se muestra en la Figura
1.22, dependiendo del tipo de interacciones involucradas en la generación de la
polarización eléctrica del sistema [91]:

Interacción de intercambio simétrica (mecanismo de magnetostricción)

Interacción de intercambio antisimétrica (mecanismo de Dzyaloshinkii-
Moriya inverso o de corriente de espín)

Interacción espín-ligando (hibridización p− d dependiente de espín)

El primer mecanismo puede ser entendido cualitativamente al considerar una
cadena magnética compuesta por dos iones magnéticos de distinta carga, dispues-
tos alternadamente y con sus espines en una secuencia ↑↑↓↓ (ver Figura 1.22a,b).
La interacción de intercambio puede, debido a inestabilidades de spin-Peierls,
inducir la formación de dímeros al encoger los enlaces entre espines paralelos
y alargar los enlaces antiparalelos [91, 92]. La dimerización rompe la centrosi-
metría y las cargas desplazadas de los dímeros actúan como dipolos eléctricos
generando una polarización eléctrica en la dirección paralela a la cadena (Figura
1.22c). Ca3CoMnO6 es un ejemplo de la realización experimental de este tipo de
ferroelectricidad; el sistema contiene cadenas alternadas de Co2+ y Mn4+ que
logran generar polarizaciones de hasta ∼ 90µC/m2 a temperaturas de 2 K [84,
93].

La interacción de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) es una corrección a la interacción
de superintercambio, originada por el acoplamiento espín-orbita [69, 94]. Esta
interacción es una interacción de intercambio antisimétrica, cuyo hamiltoniano se
puede definir como HDM = Dij · (Si × Sj) (donde Dij se conoce como el vector
DM), la cual puede aparecer cuando espines vecinos Si y Sj interactúan a través
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Fig. 1.22. Tres clases de mecanismos para ferroelectricidad originada por espín. (a)-(c)
modelo de exchange-striction; (d)-(f) modelo de corriente de espín o DM
inverso; (g)-(i) hibridización p− d dependiente de espín. Figura reproducida
de Ref. [91], Copyright © IOP Publishing. Reproducida con permiso. Todos
los derechos reservados.

de un enlace carente de simetría de inversión espacial. Esta no-centrosimetría
puede encontrarse, por ejemplo, si el ligando que conecta ambos iones magnéti-
cos se encuentra desplazado perpendicularmente respecto a la línea los une. La
interacción DM tiende a favorecer el ordenamiento no-colineal de los espines. La
polarización eléctrica puede emerger debido a un efecto inverso: un orden no-
colineal (cuyo origen no es la interacción DM) puede causar el desplazamiento
del ión ubicado entre los espines [70, 95], como se muestra en las Figuras 1.22d
y e. Este escenario es conocido como el modelo de Dzyaloshinskii-Moriya inverso.
La dirección de la polarización está determinada por la orientación de los espines
y la posición relativa eij entre ellos, de acuerdo a P ij ∝ eij × (Si × Sj) [91].
Una polarización eléctrica de estas características también puede ser generada
mediante el mecanismo de corriente de espín. La corriente de espín js fluye
entre espines no-colineales Si y Sj, produciendo una polarización eléctrica que
en principio es puramente electrónica (ver Figura 1.22f), por lo que las cargas
iónicas no se ven desplazadas [70, 96]. Los mecanismos de DM inverso y el de
corriente de espín pueden contribuir de manera aditiva a la polarización eléctrica
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total o llegar a cancelarse entre sí, dependiendo del sentido de la polarización
generada por cada mecanismo [2].

El modelo de hibridización p− d dependiente de espín se basa en la hibridización
entre orbitales d de un metal de transición y los orbitales p de un ligando vecino.
Como consecuencia de la interacción espín-órbita, la distribución de carga es
modulada dependiendo del ángulo que forma el espín Si y el vector eil (vector
que conecta al metal de transición con el ligando, ver Figuras 1.22g y h). Este
mecanismo genera una polarización local de la forma P il ∝ (Si · eil)2eil [91,
97]. Un ejemplo emblemático es el del antiferromagneto Ba2CoGe2O7 [97, 98].
Ba2CoGe2O7 posee espines localizados en cada Co, los cuales se encuentran en un
ambiente tetraédrico de oxígenos (Figura 1.22i). La polarización neta, obtenida
al sumar sobre los 4 enlaces Co-O, se orientará hacia abajo si Si está alineado con
los dos oxígenos inferiores (parte superior de la Figura 1.22i). Esta polarización
no resulta alterada bajo rotaciones de Si en 180°, pero sí es revertida al alinear
Si con el par de oxígenos superiores (parte inferior de la Figura 1.22i) [91,
97].
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Teoría y Métodos
Computacionales

2

2.1. Teoría del Funcional de la Densidad
(DFT)

El comportamiento de átomos, moléculas, así como sistemas cristalinos, es go-
bernado por las interacciones de Coulomb entre electrones y núcleos que lo com-
ponen. Propiedades tales como la estructura electrónica o de bandas, momentos
magnéticos, además de parámetros estructurales como distancias inter-atómicas,
ángulos de enlace y simetrías del sistema, pueden ser obtenidas una vez conocido
el estado base del sistema [99].

La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) es una teoría ab-initio o de primeros
principios, es decir, que busca resolver el problema de muchos cuerpos basándose
en el Hamiltoniano fundamental del sistema, sin la introducción de parámetros
ajustables. DFT busca obtener el estado base del sistema al reformular la ecuación
de Schrödinger de muchos cuerpos en base a la densidad electrónica, de la
cual en principio se pueden obtener todas las propiedades asociadas al estado
base.

El Hamiltoniano fundamental que contiene todas las interacciones del siste-
ma electrónico-nuclear es llamado Hamiltoniano de muchos cuerpos y se defi-
ne(ignorando efectos relativistas) como

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂en + V̂nn + V̂ext (2.1)
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Los primeros dos términos corresponden a la energía cinética de los electrones
(T̂e) y núcleos atómicos (T̂n) respectivamente,

T̂e = − h̄2

2me

∑
i

∇2
i (2.2)

T̂n = −
∑
I

h̄2

2MI

∇2
I (2.3)

Los tres términos siguientes corresponden a las interacciones de Coulomb entre
electrón-electrón (V̂ee), electrón-núcleo (V̂en) y núcleo-núcleo (V̂nn)

V̂ee = 1
2
∑
i 6=j

e2

|ri − rj|
(2.4)

V̂en = −
∑
i,I

ZIe
2

|ri −RI |
(2.5)

V̂nn = 1
2
∑
I 6=J

ZIZJe
2

|RI −RJ |
(2.6)

Los índices i, j recorren los N electrones, mientras que los índices I, J correspon-
den a los núcleos del sistema. ZIe y MI son la carga y masa del I-ésimo núcleo,
respectivamente. Finalmente V̂ext corresponde a la posible interacción del sistema
con un potencial externo.

La complejidad de este Hamiltoniano radica en el alto número de grados de
libertad asociados a las coordenadas electrónicas y nucleares (del orden de∼ 1023

partículas en sistemas macroscópicos), además del acoplamiento entre grados de
libertad introducido en los términos de interacción. Para reducir la complejidad
del problema usualmente se considera la aproximación de Born-Oppenheimer.
Bajo esta aproximación la energía cinética de los núcleos es despreciada debido a
que las masas de los núcleos MI son mucho mayores que la de los electrones (la
masa del protón es 1840 veces la masa del electrón). El lento movimiento de los
núcleos respecto al de los electrones permite fijar las posiciones de los núcleos
y resolver los grados de libertad electrónicos para las posiciones instantáneas
de los nucleos. Por lo tanto, el problema se convierte en el de N electrones
bajo el potencial de un conjunto de núcleos fijos en sus posiciones {RI}, que
ahora pasan a considerarse como párametros y no como grados de libertad. Esta
aproximación define el Hamiltoniano electrónico,

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂ext + EII (2.7)

38 Capítulo 2 Teoría y Métodos Computacionales



donde la interacción electrón-núcleo es ahora considerada como un potencial
externo V̂ext = V̂en y EII = 1

2
∑
I 6=J

ZIZJe
2

|RI−RJ |
es una constante de energía. Estos

términos son determinados por los parámetros {RI}. El potencial externo puede
escribirse de la forma

V̂ext =
N∑
i=1

vext(ri) (2.8)

donde

vext(r) =
∑
I

ZIe
2

|r −RI |
(2.9)

En principio, dadas las posiciones de los núcleos, la estructura electrónica del
sistema de muchos cuerpos puede ser obtenida al resolver la ecuación de Schrö-
dinger para el Hamiltoniano de la ecuación 2.7,

(
T̂e + V̂ee + V̂ext + EII

)
Ψ = EΨ (2.10)

Sin embargo, dado que los electrones interactúan entre sí mediante la interacción
de Coulomb, la función de onda electrónica Ψ = Ψ(r1, ..., rN) no puede ser escrita
como producto de funciones de onda de electrones individuales y por lo tanto
resolver el problema electrónico implica la resolución de 3N grados de libertad,
lo cual resulta exponencialmente más complejo a medida que el número de
electrones aumenta [100].

Lo anterior ha motivado el desarrollo de distintos métodos para resolver el
problema de muchos cuerpos. Uno de estos es la Teoría del Funcional de la
Densidad (DFT), que reformula el problema de muchos cuerpos utilizando como
variable principal la densidad electrónica n(r). En términos de la función de
onda, la densidad electrónica se obtiene como el valor esperado del operador de
densidad n̂(r) = ∑N

i=1 δ(r − ri),

n(r) = 〈ψ| n̂(r) |ψ〉 = N
∫
drdr2dr3...drN |ψ(r, r2, r3, ..., rN)|2 (2.11)

la cual es una variable de 3 grados de libertad espaciales, en lugar de los 3N
de la función de onda. La teoría DFT ha resultado ser uno de los métodos
más exitosos para estudiar sistemas en materia condensada. En las siguientes
secciones se presentarán los conceptos básicos detrás de la teoría DFT junto
con las aproximaciones y correcciones necesarias para llevar a cabo los cálculos,
dando énfasis a la corrección de Coulomb basada en el modelo de Hubbard
(DFT+U), utilizada para el desarrollo de esta tesis.
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2.1.1. Modelo de Thomas-Fermi: densidad
electrónica

Uno de los primeros intentos por resolver el problema de muchos cuerpos fue
el método desarrollado paralelamente por Thomas y Fermi en 1927 [101, 102].
Este se basa en describir la energía total del sistema en términos de su densidad
electrónica n(r), lo que evita inicialmente la búsqueda de la función de onda
Ψ(r1, ..., rN), reduciendo los 3N grados de libertad electrónicos a sólo 3 de la
densidad electrónica [103]. La ecuación de Schrödinger es reemplazada por un
problema variacional en el que se busca minimizar la energía total del sistema
respecto a la densidad electrónica para encontrar la densidad del estado base
[104].

La expresión de energía en el modelo de Thomas-Fermi (TF) es un funcional de
la densidad electrónica que se compone de tres términos,

ETF [n] = TTF [n] +
∫
drvext(r)n(r) + e2

2

∫ ∫
drdr′

n(r)n(r′)
|r − r′|

(2.12)

El primer término corresponde a la energía cinética de la distribución electrónica.
En el modelo de TF, esta energía es aproximada considerando que localmente se
cumple que la densidad de energía cinética es la de un gas de electrones libres,
t = 3

10(3π2)2/3n2/3, es decir

TTF [n] =
∫
drt(r)n(r) = 3

10(3π2)2/3
∫
drn(r)5/3 (2.13)

La energía asociada a la interacción entre la densidad electrónica y los núcleos ató-
micos es descrita en el segundo término por el potencial externo vext(r) (ecuación
2.9). El último término describe la interacción electrón-electrón de manera clásica.
Esta expresión es conocida como la energía de Hartree [105].

Para encontrar el estado base debemos minimizar el funcional de la energía
ETF [n] respecto a la densidad electrónica n(r), sujeto a la restricción de mantener
el número de electrones fijo (N =

∫
drn(r)). La minimización puede ser realizada

mediante el método de los multiplicadores de Lagrange,

δ

δn(r)

[
ETF [n]− µ

(∫
drn(r)−N

)]
= 0 (2.14)
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que al reemplazar la expresión para ETF [n] se convierte en

δTTF [n]
δn(r) + vext(r) + e2

∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

= µ (2.15)

El primer término de esta ecuación es

δTTF [n]
δn(r) = δ

δn(r)

[ 3
10(3π2)2/3

∫
drn(r)5/3

]
= 1

2(3π2)2/3n(r)2/3 (2.16)

encontrando que la densidad electrónica debe cumplir la siguiente ecuación

1
2(3π2)2/3n(r)2/3 + vext(r) + e2

∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

= µ (2.17)

Esto último puede ser reescrito introduciendo un potencial efectivo

vc(r) = e2
∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

(2.18)

el cual es solución de la ecuación de Poisson

∇2vc(r) = −4πe2n(r) (2.19)

De esta forma, de la ecuación 2.17 obtenemos

1
2(3π2)2/3n(r)2/3 + vext(r) + vc(r) = µ (2.20)

Las últimas dos ecuaciones entregan una ecuación diferencial para el potencial
vc(r), con el cual finalmente se puede obtener la densidad electrónica n(r).
A pesar de su simplicidad, el método de Thomas-Fermi entrega descripciones
razonables para átomos pesados, sin embargo es incapaz de predecir la forma-
ción de enlaces, además de no tomar en cuenta de manera adecuada efectos
cuánticos de intercambio y correlación [104, 106]. La teoría de Thomas-Fermi
constituye el modelo más simple para una teoría basada en la densidad electróni-
ca, por lo que a pesar de sus falencias, ha sido fundamental para el desarrollo
de la teoría DFT desarrollada casi 40 años mas tarde por Hohenberg, Kohn y
Sham.
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2.1.2. Teorema de Hellman-Feynman

Un aspecto fundamental para el descubrimiento de nuevos materiales y la pre-
dicción de sus propiedades es la capacidad de calcular de manera precisa sus
parámetros estructurales [107]. El teorema de Hellmann-Feynman proporciona
una forma de calcular las fuerzas que actúan sobre cada átomo a partir de la
densidad electrónica asociada al Hamiltoniano electrónico (ecuación 2.7). De
manera similar, es posible obtener expresiones para el tensor de estrés del siste-
ma. El cálculo de fuerzas y del tensor de estrés permite implementar algoritmos
de relajación estructural y buscar mínimos locales de energía, ya sea con el fin de
reproducir estructuras cristalinas observadas experimentalmente o para predecir
las distorsiones generadas por diversos factores, como por ejemplo, la creación de
defectos, incorporación de átomos dopantes, adición o sustracción de electrones,
o la aplicación de estrés en diferentes direcciones cristalinas.

De manera general, el teorema de Hellmann-Feynman relaciona la derivada de
la energía total respecto a un parámetro λ, con la derivada del Hamiltoniano
respecto al mismo parámetro λ:

∂E

∂λ
= 〈ψ| ∂Ĥ

∂λ
|ψ〉 (2.21)

La demostración de este teorema sigue del cálculo de la derivada del valor
esperado del Hamiltoniano,

∂E

∂λ
= ∂

∂λ
〈ψ| Ĥ |ψ〉

=
〈
∂ψ

∂λ

∣∣∣∣∣ Ĥ |ψ〉+ 〈ψ| ∂Ĥ
∂λ
|ψ〉+ 〈ψ| Ĥ

∣∣∣∣∣∂ψ∂λ
〉

= E

〈
∂ψ

∂λ

∣∣∣∣∣ψ
〉

+ 〈ψ| ∂Ĥ
∂λ
|ψ〉+ E

〈
ψ

∣∣∣∣∣ ∂ψ∂λ
〉

= E
∂

∂λ
〈ψ|ψ〉+ 〈ψ| ∂Ĥ

∂λ
|ψ〉

= 〈ψ| ∂Ĥ
∂λ
|ψ〉

donde se utilizó el hecho que la energía es un autovalor del Hamiltoniano
(Ĥ |ψ〉 = E |ψ〉) y que la función de onda está normalizada (〈ψ|ψ〉 = 1 =⇒
∂
∂λ
〈ψ|ψ〉 = 0).

42 Capítulo 2 Teoría y Métodos Computacionales



Considerando como parámetro la posición RI del átomo I, se encuentra que la
fuerza que actúa sobre ese átomo es

F I = − ∂E

∂RI

= −〈ψ| ∂Ĥ
∂RI

|ψ〉 (2.22)

En el caso de un sistema de muchos cuerpos, con el Hamiltoniano definido
por la ecuación 2.7, los únicos términos que dependen explícitamente de RI

son el potencial externo V̂ext y la energía de interacción entre los núcleos
EII ,

F I = −〈ψ| ∂Ĥ
∂RI

|ψ〉 = −〈ψ| ∂V̂ext
∂RI

+ ∂EII
∂RI

|ψ〉 (2.23)

= −
∫
dr1dr2...drN

(
N∑
i=1

∂

∂RI

vext(ri)
)
|ψ(r1, r2, ..., rN)|2 − ∂EII

∂RI

(2.24)

= −
N∑
i=1

∫
dri

∂vext(ri)
∂RI

n(ri)
N
− ∂EII
∂RI

(2.25)

= −
∫
dr
∂vext(r)
∂RI

n(r)− ∂EII
∂RI

(2.26)

donde entre las ecuaciones 2.24 y 2.26 se utilizó la expresión para n(r) dada por
la ecuación 2.11 y el hecho de que los índices pueden ser intercambiados debido
a la indistinguibilidad de los electrones. Las fuerzas sobre cada átomo, por tanto,
pueden ser calculadas conociendo la distribución de los núcleos atómicos y la
densidad electrónica n(r). Similarmente, el tensor de estrés puede ser obtenido
mediante el teorema de Hellmann-Feynman aplicado a deformaciones de la red
en lugar de las posiciones atómicas, sin embargo, su cálculo no será abordado en
este trabajo.

Con el fin de encontrar estructuras cristalinas energéticamente estables, se puede
realizar un proceso iterativa de optimización o relajación estrucural como el
señalado en el esquema de la Figura 2.1. A partir de una estructura inicial, se
calculan las fuerzas (dadas por la ecuación 2.26) y el tensor de estrés, los cuales
son utilizados para desplazar los átomos y distorsionar la celda unitaria en las
direcciones de minimización de dichas fuerzas y estrés. En cada iteración debe
resolverse el problema electrónico asociado a las posiciones atómicas y celda
unitaria actuales, de donde se obtiene n(r) y se calculan nuevamente fuerzas/es-
trés. El ciclo continúa hasta que se cumpla cierto criterio de convergencia. En el
contexto de cálculos DFT la resolución del problema electrónico consiste en lo
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que denominaremos como ciclo DFT, el cual se encuentra esquematizado en la
Figura 2.2 y será descrito en la sección 2.1.4.

Estructura inicial

Vectores de red y

base atómica

Resolución del problema electrónico

(ciclo DFT)
Actualización de la estructura

de acuerdo a fuerzas/estrés

Cálculo de fuerzas y tensor de estrés

(teorema de Hellmann-Feynman)

¿Convergencia?

Fin de la relajación estructural

Si

No

Fig. 2.1. Ciclo de relajación estructural.

La forma en que se desplazan los átomos y distorsiona la celda es dictada por
el algoritmo que se utilice. Algunos de los algoritmos más comunes son steepest
descent, gradiente conjugado y dinámica molecular amortiguada. En esta tesis
empleamos el algoritmo de gradiente conjugado, el cual considera las fuerzas
sobre los átomos junto con el tensor de estrés y utiliza información de pasos
anteriores del ciclo para la siguiente iteración [107].

2.1.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas formulados por Hohenberg y Kohn en 1964 [108], en el espíritu de
la teoría de Thomas-Fermi, constituyen una reformulación exacta del problema
cuántico de muchos cuerpos en base a la densidad electrónica [109]. Estos
teoremas sientan las bases teóricas para lo que sería la teoría del funcional
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de la densidad, sin embargo, no es hasta el año siguiente con el aporte de
Kohn y Sham que sería posible una implementación práctica de esta teoría
[110].

Primer Teorema: El potencial vext(r) está determinado unívocamente, excepto
por una constante, por la densidad de partículas del estado base n0(r).

Demostración: Supongamos primero que lo opuesto es válido, es decir, que hay
dos potenciales externos v(1)

ext(r) y v
(2)
ext(r) que difieren por más que sólo una

constante aditiva, y que ambos corresponden a la misma densidad basal n0(r).
Cada potencial determina un Hamiltoniano distinto, Ĥ(1) = T̂ + V̂ee + V̂

(1)
ext y

Ĥ(2) = T̂ + V̂ee + V̂
(2)
ext , y las funciones de onda del estado base respectivas ψ(1) y

ψ(2). Dado que ψ(2) no es el estado base de Ĥ(1), tenemos:

E(1) = 〈ψ(1)| Ĥ(1) |ψ(1)〉 < 〈ψ(2)| Ĥ(1) |ψ(2)〉 (2.27)

El lado derecho de la desigualdad puede expresarse como

〈ψ(2)| Ĥ(1) |ψ(2)〉 = 〈ψ(2)| Ĥ(2) |ψ(2)〉+ 〈ψ(2)| Ĥ(1) − Ĥ(2) |ψ(2)〉
= E(2) + 〈ψ(2)| V̂ (1)

ext − V̂
(2)
ext |ψ(2)〉

= E(2) +
∫
dr
[
v

(1)
ext − v

(2)
ext

]
n0(r)

(2.28)

De manera análoga, si intercambiamos los roles de (1) y (2), la relación estableci-
da es:

E(2) < E(1) −
∫
dr
[
v

(1)
ext − v

(2)
ext

]
n0(r) (2.29)

Sumando ambas desigualdades se encuentra el contradictorio resultado E(2) +
E(1) < E(2) +E(1). Esto significa, por reducción al absurdo, que no pueden existir
dos potenciales externos, que difieran por más que una constante, que tengan
como solución la misma densidad de partículas n0(r) en el estado base. Por lo
tanto la densidad n0(r) determina unívocamente el potencial externo, excepto
por una constante.

Como consecuencia de esto la densidad n0(r) también determina el Hamiltoniano
del sistema, para el cual las funciones de onda pueden ser, en principio, obtenidas
al resolver la ecuación de Schrödinger de muchos cuerpos. Por lo tanto, todas las
propiedades del sistema están completamente determinadas dada la densidad
n0(r) del estado base.
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Segundo Teorema: Se puede definir un funcional universal para la energía E[n]
en términos de la densidad n(r), válido para cualquier potencial externo vext(r).
Para un vext(r) particular, la energía exacta del estado base del sistema es el
mínimo global de este funcional, y la densidad que minimiza el funcional es la
densidad exacta de partículas del estado base n0(r).

Demostración: Según lo especificado por el Primer Teorema, como cada cantidad
del sistema está determinada por la densidad n(r), estas propiedades pueden
verse como funcionales de n(r). De esta manera escribimos el funcional de
energía total

E[n] = T [n] + Eint[n] +
∫
drvext(r)n(r) + EII

= F [n] +
∫
drvext(r)n(r) + EII (2.30)

donde el funcional F [n] = T [n] + Eint[n] contiene la energía cinética y potencial
del sistema de electrones interactuantes.

Consideremos ahora un potencial externo v(1)
ext(r) cuya densidad en el estado base

corresponde a n(1)(r). La energía del estado base está dada por el valor esperado
de Ĥ(1)

E(1) = E[n(1)] =
〈
ψ(1)

∣∣∣ Ĥ(1)
∣∣∣ψ(1)

〉
(2.31)

donde ψ(1) es la función de onda del estado base. Si ahora consideramos otra
densidad n(2)(r), esta corresponderá necesariamente a otra función de onda
ψ(2). La energía de este estado, para el mismo potencial externo, cumplirá con

E(2) =
〈
ψ(2)

∣∣∣ Ĥ(1)
∣∣∣ψ(2)

〉
>
〈
ψ(1)

∣∣∣ Ĥ(1)
∣∣∣ψ(1)

〉
= E(1) (2.32)

Por lo tanto, la energía total dada por 2.30 y evaluada en la densidad del esta-
do base n0(r), es menor que la energía evaluada para cualquier otra densidad
n(r). En consecuencia, si el funcional F [n] fuese conocido, se puede minimi-
zar el funcional de energía E[n] respecto a la densidad n(r) y encontrar tanto
el mínimo de energía como la densidad n0(r) del estado base correspondien-
te.
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2.1.4. Ecuaciones de Kohn-Sham

Uno de los principales obstáculos que supone la teoría de Hohenberg-Kohn es
la dificultad en encontrar una expresión explícita de la energía cinética como
funcional de la densidad. La idea desarrollada por Kohn y Sham se basa en utilizar
como referencia un sistema ficticio de partículas no-interactuantes inmersas en
un potencial efectivo veff (r), que corresponde a una densidad n(r) idéntica al
sistema original, y que debido a los teoremas de Hohenberg-Khon, su energía
es la misma que la del sistema interactuante original. Esta reformulación de
la teoría de Hohenberg-Kohn evita el cálculo directo del funcional de energía
cinética, pero introduce un término que incorpora toda la información que no
puede ser capturada por el sistema no-interactuante, llamado el funcional de
intercambio y correlación, Exc[n].

El sistema no-interactuante se encuentra descrito por el Hamiltoniano

H =
N∑
i=1

(
− h̄2

2m∇
2
i + veff (ri)

)
(2.33)

por lo que su funcion de onda puede escribirse como un determinante de Slater
de los orbitales de un electron (φi)

ψ = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(r1) φ1(r2) · · · φ1(rN)
φ2(r1) φ2(r2) · · · φ2(rN)

...
...

...
φN(r1) φN(r2) · · · φN(rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.34)

Los orbitales φi(r) son conocidos como los orbitales de Kohn-Sham, y son obteni-
dos mediante la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham,

ĤKSφi(r) = εiφi(r) (2.35)

donde ĤKS es el hamiltioniano efectivo de un electrón

ĤKS = − h̄2

2m∇
2 + veff (r) (2.36)
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La densidad electrónica, que por construcción es idéntica a la del sistema original,
puede ser escrita en términos de estos orbitales,

n(r) =
N∑
i=1
|φi(r)|2 (2.37)

y la energía cinética del sistema no-interactuante queda expresada como

TNI [n] = 〈ψ|
N∑
i=1

(
− h̄2

2m∇
2
i

)
|ψ〉 (2.38)

= − h̄2

2m

N∑
i=1
〈φi| ∇2 |φi〉 (2.39)

En la formulación de Khon-Sham, el funcional universal F [n] = T [n] + Eint[n]
del sistema interactuante es reescrito como

FKS[n] = TNI [n] + EH [n] + Exc[n] (2.40)

= TNI [n] + 1
2

∫ ∫
drdr′

n(r)n(r′)
|r − r′|

+ Exc[n] (2.41)

donde se utilizó la energía cinética del sistema no-interactuante TNI [n], y se
separó la energía de interacción electrónica Eint[n] en dos términos, la energía
de Hartree EH [n] correspondiente a la energía electrostática clásica de los elec-
trones, y la energía de intercambio y correlación Exc[n]. Comparando FKS[n]
con el funcional F [n] original, se puede notar que el término de intercambio y
correlación cumple con la relación

Exc[n] = (T [n]− TNI [n]) + (Eint[n]− EH [n]) (2.42)

es decir que todos los efectos asociados a la naturaleza cuántica de las interac-
ciones en un sistema de muchos cuerpos que no son capturadas por el sistema
no-interactuante, se encuentran contenidas en el funcional Exc[n]. Este funcional,
que en principio es desconocido, es uno de los principales retos de la teoría
del funcional de la densidad, con nuevas aproximaciones siendo activamente
desarrolladas.
El funcional de energía del sistema queda entonces escrito como

EKS[n] = TNI [n]+ 1
2

∫ ∫
drdr′

n(r)n(r′)
|r − r′|

+
∫
drvext(r)n(r)+Exc[n]+EII (2.43)
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De acuerdo a los teoremas de Hohenberg-Kohn, el estado base del sistema se pue-
de encontrar al minimizar EKS[n] con respecto a la densidad n(r). Considerando
la condición de un número de partículas constante

∫
drn(r) = N , el problema

de minimización puede ser llevado a cabo por el método de Euler-Lagrange,

δ

δn(r)

[
EKS[n]− µ

(∫
drn(r)−N

)]
= 0 (2.44)

donde µ es un multiplicador de Lagrange. Reemplazando la expresión de EKS[n]
dada por la ecuación 2.43,

δTNI [n]
δn(r) +

∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

+ vext(r) + δExc[n]
δn(r) = µ (2.45)

Por otro lado, dado que el sistema ficticio no-interactuante posee la misma
densidad n(r) en su estado base, su energía debe ser la misma. El funcional de
energía de dicho sistema se encuentra dado por

ENI [n] = TNI [n] +
∫
drveff (r)n(r) (2.46)

La minimización de este funcional permite encontrar una relación para el poten-
cial efectivo veff (r),

δTNI [n]
δn(r) + veff (r)− µ = 0 (2.47)

Combinando este resultado con la ecuación 2.45, se encuentra que el potencial
efectivo está dado por

veff (r) = vext(r) +
∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

+ δExc[n]
δn(r)

= vext(r) + vH(r) + vxc(r) (2.48)

donde se han definido los potenciales de Hartree vH(r) y de intercambio y
correlación vxc(r) como

vH(r) =
∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

= δEH [n]
δn(r) (2.49)

vxc(r) = δExc[n]
δn(r) (2.50)

Conociendo el potencial efectivo veff (r), se pueden calcular mediante las ecuacio-
nes de Kohn-Sham (ecuación 2.35) los orbitales de Kohn-Sham φi y así encontrar
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el estado base y obtener su densidad electrónica, sin embargo, este potencial se
encuentra definido en términos de la densidad que se desea calcular, por lo que
el problema debe resolverse de manera autoconsistente.

Hasta este punto DFT es una teoría exacta. Las ecuaciones de Kohn-Sham son
una reformulación del problema electrónico y permitirían encontrar el estado
base si la forma exacta de Exc fuese conocida. En la práctica, no obstante, dado
el desconocimiento de Exc se deben emplear aproximaciones del funcional para
poder realizar cálculos. Algunos de los funcionales Exc más utilizados serán
descritos en la siguiente sección.

Densidad inicial n(r)

Cálculo del potencial efectivo

veff (r) = vext(r) + vH(r) + vxc(r)

Resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham(
−h̄2

2m ∇
2 + veff (r)

)
φi(r) = εiφi(r)

Cálculo de la densidad electrónica

n(r) = ∑N
i=1 |φi(r)|2

¿Autoconsistencia?

Cálculo de cantidades de salida

Si

No

Fig. 2.2. Ciclo autoconsistente de DFT.

En el diagrama de la Figura 2.2 se señalan los pasos más importantes del ciclo
autoconsistente. Una vez adoptado un funcional Exc particular, se inicia el cálculo
con una densidad n(r) de prueba, obtienendo los orbitales de Kohn-Sham que
dan origen a una nueva densidad. La densidad de salida es comparada con
la inicial, si ambas son iguales (rama Si del diagrama) entonces la densidad
corresponde a la del estado base y se procede a calcular otras propiedades del
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sistema, como energías, fuerzas, densidad de estados, etc. Si las densidades
son significativamente distintas (rama No del diagrama), se utiliza la densidad
de salida como entrada para iniciar nuevamente el ciclo. En la práctica, como
prueba de autoconsistencia se comparan las energías totales correspondientes a
cada densidad, y se considera que el ciclo ha convergido cuando la diferencia en
energía está dentro de cierta tolerancia.

2.1.5. Funcionales de Intercambio y Correlación

Local Density Approximation (LDA):
La aproximación más simple al funcional de intercambio y correlación es cono-
cida como la Aproximación de Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés), la
cual utiliza las energías de intercambio y de correlación de un gas de electrones
homogéneo (GEH), las cuales son conocidas con precisión. Dentro de esta apro-
ximación, para un sistema sin polarización de spin, el funcional Exc[n] queda
definido como

ELDA
xc [n] =

∫
drn(r)εGEHxc (n(r)) (2.51)

donde εGEHxc (n(r)) corresponde a la densidad de energía de intercambio y corre-
lación del GEH. Esta energía es calculada de manera local, considerando que la
energía asociada a cada punto del espacio es igual a la de un GEH de densidad
n(r). En el GEH, las energías de intercambio (εGEHx ) y correlación (εGEHc ) pueden
ser calculadas por separado,

εGEHxc (n(r)) = εGEHx (n(r)) + εGEHc (n(r)) (2.52)

La expresión analítica para la energía de intercambio está dada por

εGEHx (n(r)) = −3
4

( 3
π

)1/3
n(r)1/3 (2.53)

La correlación es obtenida mediante una parametrización [111] de cálculos
numéricos basados en Monte Carlo Cuántico [112]. El potencial de intercambio
y correlación vLDAxc (r), dado por la ecuación 2.50, es
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vLDAxc (r) = δELDA
xc [n]
δn(r) = ∂

∂n(r)
[
n(r)εGEHxc (n(r))

]
(2.54)

= εGEHxc (n(r)) + n(r) ∂

∂n(r)
[
εGEHxc (n(r))

]
(2.55)

La extensión de esta aproximación a sistemas con polarización de spin es la
Aproximación de Densidad Local de Spin (LSDA). De manera análoga a LDA, el
funcional de intercambio y correlación se encuentra descrito por las densidades
de spin n↑(r) y n↓(r)

ELSDA
xc [n↑, n↓] =

∫
drn(r)εGEHxc (n↑(r), n↓(r)) (2.56)

=
∫
drn(r)

(
εGEHx (n↑(r), n↓(r)) + εGEHc (n↑(r), n↓(r))

)
(2.57)

donde n(r) = n↑(r) + n↓(r) es la densidad electrónica. En este caso la energía
de intercambio del sistema es

εGEHx (n↑(r), n↓(r)) = −3
4

( 6
π

)1/3 n↑(r)4/3 + n↓(r)4/3

n(r) (2.58)

Ahora el potencial de intercambio y correlación es un potencial dependiente del
spin (σ =↑, ↓)

vLSDA,σxc (r) = δELSDA
xc [n↑(r), n↓(r))]

δnσ(r) = ∂

∂nσ(r)
[
n(r)εGEHxc (n↑(r), n↓(r))

]
(2.59)

La aproximación de densidad local es más apropiada para sistemas metálicos en
los que la densidad electrónica varía lentamente, sin embargo, los parametros
estructurales predichos por este funcional son relativamente buenos para distintas
clases de sólidos. Las principales limitaciones que tiene LDA es que las constantes
de red predichas son hasta 5 % más pequeñas que los valores experimentales,
mientras que las energías de cohesión son sobreestimadas por un 20− 30 % [113,
114].
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Generalized Gradient Approximation (GGA):
Una extensión natural a la aproximación LDA es la Aproximación de Gradiente
Generalizado (GGA), que consiste en incluir términos asociados al gradiente de
la densidad, por lo que también son denominados funcionales semi-locales. En
su forma más general, la energía Exc puede ser escrita como

EGGA
xc [n↑, n↓] =

∫
drn(r)εxc

(
n↑, n↑, |∇n↑|, |∇n↓|

)
(2.60)

=
∫
drn(r)εGEHx (n(r))Fxc

(
n↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|

)
(2.61)

donde εGEHx (n(r)) está dado por la ecuación 2.53 y Fxc es una función que
incorpora las correcciones al modelo de densidad local. La forma específica que
toma Fxc define las diferentes aproximaciones o "sabores" dentro de la familia de
funcionales GGA.

Uno de los funcionales GGA más usados es el desarrollado por Perdew, Burke
y Ernzerhof (PBE), el cual fue diseñado para cumplir una serie de ligaduras
que debe cumplir un funcional exacto [115] y no depender de ajustes con
datos experimentales. Con el funcional PBE las constantes de red tienden a ser
sobreestimadas pero con un error menor al de LDA, mientras que las energías
de cohesion son subestimadas ligeramente [116]. Existen variantes de PBE que,
como PBESol, sacrifican precisión en las energías de cohesión para describir con
mayor exactitud los parámetros estructurales de los sólidos [116]. En general
los funcionales GGA entregan resultados más precisos que con LDA, y dentro de
la gran variedad de funcionales GGA, PBE presenta un buen desempeño tanto
en sólidos como sistemas moleculares [117], lo que lo hace uno de los más
populares.

Funcionales Híbridos:
Otra familia de funcionales de intercambio-correlación son los funcionales híbri-
dos. Estos reemplazan una fracción de la energía de intercambio LDA/GGA por
un intercambio exacto de Hartree-Fock (HF) [117] que, debido a una cancelación
de la deslocalización electrónica sobreestimada en LDA/GGA y subestimada en
HF [118, 119], mejora la predicción de algunas propiedades como los band-gaps
y parámetros estructurales, respecto a resultados obtenidos con LDA/GGA. La
energía de intercambio HF, en lugar de utilizar la densidad electrónica es expresa-
da en términos de los orbitales de Kohn-Sham, lo cual incorpora una dependencia
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no-local a las ecuaciones que aumenta considerablemente su costo computacional
respecto los funcionales locales (LDA) o semi-locales (GGA).

La energía de intercambio y correlación híbrida es obtenida en base a la energía
de correlación de un funcional GGA o LDA (EGGA/LDA

c ), y a una energía de
intercambio híbrida EHybrid

x :

EHybrid
xc = EHybrid

x + EGGA/LDA
c (2.62)

La energía de intercambio EHybrid
x es calculada reemplazando una fracción α del

intercambio GGA/LDA (EGGA/LDA
x ) por intercambio de HF (EHF

x ):

EHybrid
x = αEHF

x + (1− α)EGGA/LDA
x (2.63)

Usualmente se utiliza un α correspondiente a un 25 % de sustitución, como es
el caso de dos de los funcionales híbridos más utilizados, los funcionales HSE y
PBE0 [117, 120].

2.1.6. DFT + U: corrección de Coulomb

Una dificultad que presentan los funcionales LDA o GGA está en su incapacidad
para describir correctamente electrones "fuertemente correlacionados". Estos
electrones se encuentra generalmente en sistemas que contienen metales de
transición o tierras raras, cuyos estados electrónicos d o f se encuentran alta-
mente localizados en orbitales atómicos. Los funcionales LDA/GGA tienden a
deslocalizar dichos electrones y por tanto estabilizar incorrectamente estados
metálicos [99].

La causa de tal sobre-deslocalización de los electrones ha sido atribuida a un
tratamiento incorrecto de la auto-interacción electrónica en la energía de Hartree,
que no es cancelada con el término de intercambio-correlación dentro de la
aproximación usada, lo cual permite que la densidad de carga asociada a un
electrón interactúe con otros sectores del mismo electrón, repeliéndose entre sí y
por tanto deslocalizando su carga [121].

Una de las estrategias para corregir estos problemas de las aproximaciones LDA
y GGA es la inclusión de un término de energía basado en el modelo de Hubbard,
lo que se conoce como la teoría DFT+U , que modela la repulsión de Coulomb
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entre electrones que ocupan el mismo orbital atómico mediante el parámetro
U . Antes de analizar la aproximación DFT+U se explicarán brevemente los
aspectos fundamentales del modelo de Hubbard, el cual es uno de los mode-
los más simples que logra capturar importantes características de los sistemas
correlacionados.

2.1.6.1. Modelo de Hubbard

En el modelo de Hubbard, el sistema se encuentra descrito por un arreglo de sitios
atómicos en los que los electrones se encuentran localizados. Siguiendo el princi-
pio de exclusión de Pauli, cada sitio puede albergar a lo más dos electrones de
espín opuesto. Además, los electrones pueden trasladarse entre diferentes sitios
con una energía cinética asociada al parámetro de hopping t. En la versión más
simple del modelo de Hubbard, el término de hopping es considerado sólo para
sitios vecinos, mediante el Hamiltoniano de tight-binding

Ht = −t
∑
〈j,l〉

∑
σ

(
c†jσclσ + c†lσcjσ

)
(2.64)

donde 〈j, l〉 representa una suma entre primeros vecinos. c†jσ y cjσ son los opera-
dores de creación y aniquilación de un electrón de spin σ en el sitio j. Debido a la
fuerte localización electrónica, solo se toman en cuenta interacciones de Coulomb
entre electrones localizados en el mismo orbital atómico, ignorando interacciones
inter-atómicas. La intensidad de la interacción de Coulomb es caracterizada por
el parámetro U , según el término

HU = U
∑
j

n̂j↑n̂j↓ (2.65)

donde n̂jσ = c†jσcjσ es el operador de ocupación de electrones de spin σ en el
sitio j. Ambos términos se encuentran ilustrados en la Figura 2.3. El Hamilto-
niano completo del modelo de Hubbard es la suma de estos dos términos [67],

H = Ht +HU = −t
∑
〈j,l〉

∑
σ

(
c†jσclσ + c†lσcjσ

)
+ U

∑
j

n̂j↑n̂j↓ (2.66)

Hay dos factores que determinan el comportamiento del modelo de Hubbard:
la competencia entre los términos t y U , caracterizada por t/U , y la densidad
electrónica n = N/L [65]. N denota el número total de electrones y L es el
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U

t t

t

Fig. 2.3. El modelo de Hubbard. Las flechas indican la ocupación de un sitio por un
electrón ↑, ↓ o ambos. La transición de un sitio a otro tiene asociada una energía
de t, mientras que la doble ocupación de un sitio tiene un costo energético de
U .

número de sitios de la red. El hopping tiende a deslocalizar los electrones a través
de la red induciendo un comportamiento metálico, mientras que si t << U , la
energía cinética de los electrones no es suficiente para superar la repulsion de
Coulomb por lo que los electrones se mantienen localizados en los sitios atómicos,
volviendo al sistema un aislante [65, 67]. Este tipo de aislantes son llamados
aislantes de Mott. El estado aislante puede emerger incluso en condiciones de
half-filling (cuando hay un electrón de valencia por sitio), en contraste con
la teoría de bandas que predice un comportamiento metálico bajo la misma
condición.

En el límite de U = 0 el modelo de Hubbard se reduce a un modelo de
tight-binding, recuperando el comportamiento de banda de los electrones no-
interactuantes. Los electrones se encuentran en estados deslocalizados y el
sistema es un conductor mientras n < 2. Para n = 2 las bandas se encuentran
completamente ocupadas y el sistema se vuelve aislante.

El límite en el que la interacción de Coulomb es dominante (t << U) es conocido
como el límite atómico. Considerando primero el límite t = 0, es conveniente
introducir al Hamiltoniano la energía asociada a la ocupación de cada sitio
atómico εat

H =
∑
j

(
εat
∑
σ

n̂jσ + Un̂j↑n̂j↓

)
(2.67)

56 Capítulo 2 Teoría y Métodos Computacionales



que puede ser descrito como un conjunto de L sitios independientes

H =
∑
j

Hj (2.68)

Hj = εat
∑
σ

n̂jσ + Un̂j↑n̂j↓ (2.69)

El primer electrón que ocupe el sitio j tendrá una energía de εat. Si el mismo sitio
es doblemente ocupado (por electrones de espín opuesto), el segundo electrón
es penalizado por U , resultando en un sitio con energía total 2εat + U . Como se
muestra en la Figura 2.4a, esto puede entenderse como un espectro de energía
de dos niveles: εat y εat + U . A diferencia de los niveles de energía usuales, el
espectro de energía de cada sitio posee niveles que pueden alojar como máximo
a un electrón, esto es, el primer nivel εat puede ser ocupado por un electrón,
mientras que un segundo electrón, de espín opuesto, ocuparía el nivel εat + U

[65]. Este espectro depende del número de ocupación del sitio: un electrón
no puede ocupar el segundo nivel si es que el primer nivel no está ocupado, o
dicho de otro modo, el segundo nivel existe solo si el primero ya se encuentra
ocupado.

εat

εat + U

E/sitio = 2εat + U εat 

εat

εat + U

N = L+1

E = (L+1)εat + U E = (L+1)εat + 2U 

(a)

(b)

Fig. 2.4. (a) Espectro de energía de un sitio, para el límite atómico del modelo de
Hubbard. Se indican los niveles de energía y la energía total del sitio para
ocupaciones de 1 y 2 electrones. (b) Esquema de ocupación de un sistema de
L sitios (con L = 4) y N = L + 1 electrones. A la izquierda se muestra una
configuración del estado basal (degenerado), mientras que el esquema de la
derecha corresponde a una configuración del primer estado excitado (también
degenerado).

Consideremos un número de electrones N < L. En el estado base, cada electrón
ocupa un sitio de la red y no hay sitios doblemente ocupados, por lo que su
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energía es Nεat. Este estado se encuentra altamente degenerado dado que hay
CL
N maneras de distribuir los sitios ocupados, y además, como cada electrón

puede tener espín ↑ o ↓, la degenerancia es de CL
N2N . El primer estado excitado,

también degenerado, consiste en todas las configuraciones que tienen un sitio
doblemente ocupado, y su energía es de Nεat + U . A medida que aumenta la
cantidad de sitios doblemente ocupados se encuentran estados excitados con
energías separadas por U .

Para N ≥ L el esquema de niveles de energía separados por U se repite. Si N = L,
en el estado base cada sitio es ocupado por un electrón y su energía es Lεat,
mientras que para el primer estado excitado se tiene un sitio doblemente ocupado,
lo que resulta en una energía Lεat+U . Para N = L+1 (ver Figura 2.4b) la energía
basal es (L+ 1)εat + U dado que debe haber un sitio doblemente ocupado, y el
siguiente estado de energía (L+ 1)εat + 2U tiene dos sitios doblemente ocupados.
De esto podemos notar que siempre la diferencia en energía entre el primer
estado excitado y el estado base es igual a U (con la excepción de N = 2L
donde hay un único estado admisible en el cual todos los sitios están doblemente
ocupados).

εat

εat + U

(a)

(b)

E

~U

~t

~t

ρ(Ε)

t

E

ρ(Ε)

E

ρ(Ε)

E

ρ(Ε)U crítico 
(Transición Mott-Hubbard)

U alto 
(Aislante)

U bajo 
(Metal)

Fig. 2.5. (a) Formación de sub-bandas de Hubbard luego de la incorporación de un
hopping t finito. El ancho de las bandas es proporcional a t y su separación es
de ∼ U . (b) Las sub-bandas de Hubbard se acercan a medida que U decrece,
pasando por un valor crítico donde ocurre la transición Mott-Hubbard.

Al incorporar un hopping t finito pero manteniéndose en el régimen t << U , los
electrones podrán moverse entre sitios vecinos. Esto remueve la degenerancia
tanto del estado base como de los estados excitados, generando bandas tipo tight-
binding de un ancho de orden t y centradas en energías 0 y U (relativo a la energía
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base), como se indica en la Figura 2.5a. Estas bandas son conocidas como sub-
bandas de Hubbard y son un efecto de la correlación electrónica inducida por la
interacción de Coulomb, que teorías de electrones independientes no son capaces
de reproducir. Su comportamiento difiere al de las bandas usuales en el sentido de
que cada sub-banda de Hubbard solo puede albergar hasta L electrones, mientras
que las bandas usuales pueden ser ocupadas por 2L electrones. Cuando hay un
electrón por sitio (N = L), la primera sub-banda se encuentra llena y el sistema
es aislante, sin embargo al disminuir U/t las bandas comienzan a acercarse. Para
un valor crítico de U la interacción de Coulomb ya no es suficiente para evitar
que los electrones se muevan; ambas bandas entran en contacto (ver Figura
2.5b ) y ocurre la transición de Mott-Hubbard – una transición metal-aislante –
convirtiendo al sistema en un metal [65].

Variedad de cálculos basados en DFT usualmente fallan al describir los ais-
lantes de Mott al no lograr capturar los efectos de localización y correlación
electrónica, por lo que además no reproducen correctamente las estructuras
cristalinas, momentos magnéticos, espectros vibracionales e incluso llegan a
predecir comportamientos metálicos cuando el sistema es en realidad aislante
[67]. Estos son algunos de los problemas que intentan solucionar los métodos
DFT+U.

2.1.6.2. DFT+U

Para describir estados electrónicos altamente correlacionados en DFT, se puede
considerar la incorporación de un término de Hubbard que corrige el funcional
de energía de la siguiente forma

EDFT+U [n] = EDFT [n] + EHub[{nIσmm′}]− Edc[{nIσ}] (2.70)

EDFT [n] es el funcional de energía total y puede referirse tanto a la aproximación
LDA como a GGA. EHub[{nIσmm′}] contiene el término de Hubbard (ecuación
2.65) que modela sólo ciertos estados electrónicos (típicamente orbitales d o
f como se mencionó previamente) y Edc[{nIσ}] es la energía de doble conteo
(dc) que debe sustraerse para evitar considerar dos veces la energía de los
electrones tratados por EHub, los cuales ya se encontraban contenidos en el
término EDFT .
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La elección al modelar la energía de dc no es única, siendo las aproximaciones
alrededor del campo medio (around mean-field, AMF) y de límite completamente
localizado (fully localized limit, FLL). En la aproximación AMF se asume que
la ocupación de los orbitales (a tratar como correlacionados) es uniforme y se
penalizan ocupaciones que difieran del valor medio. Por tanto, AMF es más
adecuada para el estudio de sistemas con una distribución electrónica cuasi-
homogénea entre los estados correlacionados. Por otro lado el enfoque FLL
favorece ocupaciones enteras (de 0 o 1) de cada orbital, por lo que describe de
mejor manera las propiedades de sistemas con electrones localizados en orbitales
específicos. Esta última aproximación es la más utilizada debido a su capacidad
para capturar fenómenos propios de sistemas altamente correlacionados, como
por ejemplo la localización de Mott, y aumentar el ancho de los band-gap en
semiconductores [121, 122].

En el marco de la aproximación FLL, el funcional de energía viene dado por

EDFT+U [n] = EDFT [n] +
∑
I

U I

2
∑

m,σ 6=m′,σ′
nIσm n

Iσ′

m′ −
U I

2 nI(nI − 1)
 (2.71)

donde nIσm = nIσmm es el número de ocupación del orbital localizado en el sitio I,
identificado por el spin σ e indice de estado m (por ejemplo, m puede recorrer los
cinco orbitales 3d o los siete 4f) y nI = ∑

m,σ n
Iσ
m . La matriz de ocupación nIσmm′ se

calcula mediante la proyección de los orbitales de Kohn-Sham ψσk,v (etiquetados
por punto en el espacio k e índice de banda v) sobre los orbitales atómicos
localizados φIm,

nIσmm′ =
∑
k,v

fσk,v
〈
ψσk,v

∣∣∣φIm′

〉 〈
φIm

∣∣∣ψσk,v〉 (2.72)

en donde fσk,v es la ocupación de los estados de Kohn-Sham determinada por la
distribución de Fermi-Dirac.

La corrección dada por la ecuación 2.71 representa una versión simplificada
del funcional de Hubbard, ya que las interacciones de intercambio y elementos
no-diagonales de la matrices de ocupación nIσmm′ son ingorados [121]. El primer
término dentro del paréntesis de esta ecuación representa la interacción entre
electrones de diferentes orbitales del mismo átomo, excluyendo la autointerac-
ción de un electrón con si mismo (cuando m,σ = m′, σ′), mientras que el segundo
término corresponde a la energía de doble conteo.

60 Capítulo 2 Teoría y Métodos Computacionales



Así como el espectro energético en el modelo de Hubbard depende de la ocupa-
ción del sitio, la contribución de la corrección de Hubbard al potencial efectivo
es dependiente de la ocupación de los orbitales localizados,

vσtot = vσDFT +
∑
I,m

U I
(1

2 − n
Iσ
m

) ∣∣∣φIm〉 〈φIm∣∣∣ (2.73)

este potencial es repulsivo cuando nI,σm < 1/2, desalentando ocupaciones frac-
cionales de los orbitales localizados y favoreciendo la localización de electrones
en estados atómicos específicos (nI,σm → 1) mientras penaliza la ocupación de
otros (nI,σm → 0) [121]. El potencial separa los orbitales ocupados y desocupados
por una energía de ∼ U , lo cual favorece la estabilización de un estado base
aislante.

La formulación anterior no es invariante respecto a rotaciones unitarias de
la base de orbitales atómicos utilizada, por lo que los resultados obtenidos
derivados de ésta presentan una dependencia de la transformación unitaria
específica.

El método desarrollado por Liechtenstein et al.[123] corresponde a una formu-
lación más completa que la corrección dada por la ecuación 2.71, dado que
considera interacciones de intercambio, elementos no-diagonales de las matrices
de ocupación, y es invariante bajo transformaciones unitarias. Los términos EHub
y Edc se escriben como

EHub =1
2

∑
{m}σ,I

{
〈m,m′′|Vee |m′,m′′′〉nI,σmm′n

I,−σ
m′′m′′′

+ (〈m,m′′|Vee |m′,m′′′〉 − 〈m,m′′|Vee |m′′′,m′〉)nI,σmm′n
I,σ
m′′m′′′

} (2.74)

Edc =
∑
I

{
U I

2 nI(nI − 1)− J I

2
[
nI↑(nI↑ − 1) + nI↓(nI↓ − 1)

]}
(2.75)

donde las integrales de Vee corresponden a las interacciones de Coulomb sobre la
base de orbitales localizados

〈m,m′′|Vee |m′,m′′′〉 =
∫
drdr′φ∗m(r)φm′(r) e2

|r − r′|
φ∗m′′(r′)φm′′′(r′) (2.76)

las cuales pueden escribirse en términos de integrales de Slater F 0, F 2, F 4 y F 6.
En la práctica estas integrales F k son expresadas en términos de los parámetros
efectivos U y J . Usualmente U y J son escogidos y ajustados en base a una
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comparación de los valores calculados de ciertos párametros del sistema, como
por ejemplo el momento magnético, band gap, o parámetros estructurales, con
resultados conocidos experimentalmente.

En esta tesis hemos utilizado la variante desarrollada por Dudarev et al. [124],
la cual puede considerarse como una simplificación de la formulación de Liech-
tenstein. En este caso se asume que las integrales de Coulomb son similares
independiente de los orbitales involucrados, es decir que las interacciones de
Coulomb son esféricamente promediadas, por lo que U = 〈m,m′|Vee |m,m′〉 para
cualquier par m,m′ y las integrales de intercambio J = 〈m,m′|Vee |m′,m〉 para
m 6= m′. Bajo esta consideración las energía de Hubbard y doble conteo son
expresadas como

EHub =
∑
I

U I

2
∑

σ,m,m′
nI,σm nI,−σm′ + U I − J I

2
∑

σ,m6=m′
nI,σm nI,σm′

 (2.77)

Edc =
∑
I

{
U I

2
∑
σ

nI,σnI,−σ + U I − J I

2
∑
σ

nI,σ
(
nI,σ − 1

)}
(2.78)

A diferencia del esquema de Liechtenstein, el funcional de energía de Dudarev
depende sólo de la diferencia entre U y J , que usualmente se simplifica como
Ueff = U − J , y no del valor individual de cada parámetro

EDFT+U [n] = EDFT [n] +
∑
I

U I − J I

2
∑
σ,m

[
nI,σm − (nI,σm )2

]
(2.79)

esto se puede expresar en forma invariante respecto a transformaciones unitarias
de los orbitales

EDFT+U [n] = EDFT [n] +
∑
I,σ

U I − J I

2 Tr
[
nIσ(1− nIσ)

]
(2.80)

El funcional de Dudarev es la variante de la corrección de Coulomb más utili-
zada dada su simplicidad al depender de un sólo parámetro Ueff , el bajo costo
computacional que esta requiere y la sustancial mejora en la descripción de siste-
mas altamente correlacionados. Cabe mencionar que el parámetro de Hubbard
debe ser determinado para cada sistema y cada ión que contenga electrones
correlacionados, siendo en general ligeramente distinto para el mismo átomo en
diferentes entornos. La dependencia de las propiedades calculadas con Ueff hace
que este método no sea considerado completamente ab-initio. Existen métodos
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para calcular Ueff basados en respuesta lineal [121] que previenen este problema,
sin embargo estos no serán abordados en esta tesis. Para determinar los valores
de Ueff a utilizar en esta tesis, nos hemos basado en el método semi-empírico
mencionado anteriormente, contrastando una serie de cálculos DFT+U con la
literatura, tanto teórica como experimental, disponible para nuestro sistema,
como será detallado en el Capítulo 3.
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2.2. Teoría Moderna de la Polarización

La Teoría Moderna de la Polarización representa un cambio paradigmático en
como es comprendida la polarización eléctrica en un sólido cristalino, enfocán-
dose en el cambio de la polarización a medida que el cristal es modificado. Sus
principales resultados muestran que para obtener la polarización eléctrica no es
suficiente con conocer la densidad de carga del sistema, como ha sido conside-
rado tradicionalmente, sino que debe incorporarse información cuántica que se
encuentra contenida en las fases de las funciones de onda.

En las siguientes secciones se expondrán antecedentes necesarios para entender
los fundamentos de la teoría moderna, para luego en la sección 2.2.4 presentar el
formalismo de dicha teoría. Un tratamiento más detallado puede ser encontrado
en las referencias Berry Phases in Electronic Structure Theory de D. Vanderbilt
[125], Physics of Ferroelectrics de K. Rabe, C. Ahn y J-M Triscone [81], y A
beginner’s guide to the modern theory of polarization de N. Spaldin [126], así
como en los trabajos originales de R. Resta, D. Vanderbilt y King-Smith [127-130],
quienes desarrollaron la teoría en la decada de 1990.

2.2.1. Por qué la Teoría Moderna es necesaria

La polarización eléctrica macroscópica P es la cantidad central en el estudio
de materiales dieléctricos y ferroeléctricos; ésta expresa el momento dipolar
eléctrico por unidad de volumen. En sistemas moleculares, el momento dipolar
eléctrico d para un conjunto de cargas puntuales eZi (con e la carga eléctrica
elemental) con coordenadas τ i, está dado por

d = e
∑
i

Ziτ i (2.81)

mientras que para una distribución de carga continua ρ(r) la expresión corres-
pondiente es

d =
∫
rρ(r)dr (2.82)

Una serie de complicaciones surgen al intentar aplicar estas definiciones a sis-
temas periódicos. En la mayoria de libros clásicos de electromagnetismo, la
discusión respecto a la polarización eléctrica de los materiales se basa en el
modelo de Clausius-Mossotti (CM) [81]. En dicho modelo se considera que
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Fig. 2.6. Esquema de la distribución de carga de un cristal de acuerdo al modelo de
Clausius-Mossotti [81].

el material puede ser descompuesto en un conjunto de unidades polarizadas,
cada una portando un momento dipolar eléctrico, como se muestra en la Figura
2.6. No obstante en materiales reales el modelo de CM no es en general apli-
cable, dado que los electrones se encuentran distribuidos de manera continua
sobre la celda unitaria por lo que no es posible definir unidades polarizadas.

Una posibilidad para obtener la polarizaciónP en un sistema periódico es calcular
el momento dipolar eléctrico en una celda unitaria, mediante la ecuación 2.82, y
dividir por su volumen,

P = 1
Vcell

∫
cell
rρ(r)dr (2.83)

donde Vcell es el volumen de la celda unitaria. Sin embargo, como se muestra en
el modelo de la Figura 2.7, el valor de P dependerá de como sea elegida la celda
unitaria. Para la celda de Figura 2.7a, utilizando la ecuación 2.83, se tiene que
Px = 0, mientras que para las celdas de las Figuras 2.7b y 2.7c se encuentra que
Px > 0 y Px < 0 respectivamente. Esto es una concecuencia de que el producto
rρ(r) no preserva la periodicidad de la celda. Claramente esta definición no
es adecuada para representar una propiedad de bulto como es la polarización
eléctrica, dado que su valor no debiese depender de cómo es elegida la celda
unitaria.

Otro problema surge al consider el límite iónico de un cristal, en el que todas las
cargas son aproximadas como cargas puntuales. Podemos extender el momento
dipolar de la ecuación 2.81 para calcular la polarización eléctrica del sistema
periódico de acuerdo a

P = e

Vcell

∑
i

Ziτi (2.84)
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Fig. 2.7. Esquema de la distribución de carga de un cristal. La densidad electrónica
(negativa) es representada por líneas de contorno, mientras que los símbolos
"+" indican la posición de las cargas iónicas (positivas) de los núcleos atómicos.
Se indican distintas elecciones de la celda unitaria. Figuras adaptada de [125],
permiso solicitado y pendiente.

Bajo esta definición, nuevamente nos encontramos con una indeterminación en
el valor de P asociada a la elección de la celda unitaria. La Figura 2.8 muestra
dos de las celdas unitarias posibles para una cadena unidimensional con cargas
positivas (Z1 = 1) y negativas (Z2 = −1) alternadas separadas a una distancia
a/2. En el caso de la celda de la izquierda, tomando como origen el lado izquierdo
de la celda, la base atómica corresponde a τ 1 = a/4x̂ y τ 2 = 3a/4x̂ para los
átomos positivo y negativo respectivamente, y en consecuencia su polarización
(calculada según 2.84 y reemplazando Vcell por el largo a de la celda) es −e/2x̂.
En la celda de la derecha se tiene que τ 1 = 3a/4x̂ y τ 2 = a/4x̂, por lo que
ahora la polarización es de e/2x̂. Es más, la polarización puede tomar una
colección de valores {..., −3e

2 , −e2 ,
e
2 ,

3e
2 , ...}, dependiendo de como sea elegida la

base atómica. Por ejemplo, para la celda de la izquierda se podría tener τ 1 = a/4x̂
y τ 2 = 3a/4x̂ + ax̂ o τ 2 = 3a/4x̂ + 2ax̂ lo cual entregaría polarizaciones de
−3e/2x̂ y −5e/2x̂ respectivamente.

x

y

Fig. 2.8. Cadena unidimensional de cargas puntuales positivas (naranjo) y negativas
(azul) de igual magnitud, dispuestas de manera alternada. Con linea punteada
se indican dos posibles elecciones de la celda unitaria.

Como veremos en la sección 2.2.4, en el contexto de la Teoría Moderna de la
Polarización la separación entre los valores de P se conoce como el cuanto
de polarización P q. En el ejemplo anterior el cuanto es ex̂, sin embargo, de
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manera general puede escribirse P q = eR/Vcell donde R es un vector de la
red.

La conciliación de esta aparente contradicción entre los valores de la polariza-
ción es uno de los principales resultados de la teoría moderna. En dicha teoría
se comprende la polarización como una cantidad multivaluada, cuyos valores
forman una red (o lattice) de puntos igualmente válidos separados el cuanto P q.
En el contexto de la teoría moderna, se dice que la polarización está definida
sólo "módulo" el cuanto P q.

Hemos discutido la indeterminación de P para sistemas de cargas puntuales,
no obstante la Teoría Moderna de la Polarización demuestra desde principios
mecánico-cuánticos que la multivaluación es una propiedad intrínseca de la pola-
rización eléctrica en sistemas periódicos. Este resultado, por lo tanto, también es
válido para modelos como el de la Figura 2.7, en los que la carga electrónica está
distribuida de manera continua sobre el cristal. De hecho, como se detallará más
adelante, es posible representar la densidad electrónica mediante centros de car-
ga localizados utilizando el formalismo de las funciones de Wannier, entregando
una relación directa entre los sistemas de cargas discretas y los que presentan
una distribución continua.

Una última observación que dió pie al desarrollo de la teoría moderna es el
hecho que en los experimentos nunca se obtienen valores absolutos o estáticos
de P , sino que todos los observables asociados a la polarización eléctrica son
calculados como diferencias o derivadas de ésta respecto a algún parámetro. Por
ejemplo, el coeficiente piroeléctrico y el tensor piezoeléctrico se definen como
derivadas de P respecto a la temperatura y strain, respectivamente, mientras que
la polarización espontánea de los ferroeléctricos se obtiene de la diferencia de P
entre dos estados de polarización opuesta [81]. La teoría moderna demuestra
que a pesar de que la polarización posea esta indeterminación asociada al cuanto
de polarización, las diferencias de polarización entre dos estados o estructuras
cercanas si están bien definidas y pasan a ser la cantidad central de la teoría, en
lugar de una polarización estática.

2.2.2. Medición de la polarización ferroeléctrica

Los materiales ferroeléctricos son caracterizados por ciclos de histéresis P − E.
La técnica más básica para generar ciclos de histéresis y medir la polarización
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eléctrica se basa en el circuito Sawyer-Tower [131]. En este circuito un voltaje
variable (Vi) es aplicado a la muestra ferroeléctrica ubicada entre electrodos, la
cual a la vez se conecta en serie a un capacitor de referencia (ver esquema en
Figura 2.9a).

(b)(a)

Fig. 2.9. (a) Esquema del circuito Sawyer-Tower utilizado para curvas de histéresis
P −E. (b) Ciclo de histéresis P −E típico de un material ferroeléctrico, donde
se indica la polarización espontánea (Ps) y polarización de remanencia (Pr).

En el eje y de un osciloscopio se muestra el voltaje VC sobre el capacitor, el cual
cumple la relación QC = C × VC donde QC es la carga y C su capacitancia. En la
superficie de la muestra se acumula una carga Qm debido a la polarización P del
material de acuerdo a Qm = P × A, donde A es el área transversal. Esta carga
superficial es apantallada por electrones o huecos en los electrodos. Debido a la
conexión en serie con el capacitor se cumple que Qm = QC , por lo que basta con
conocer el voltaje en el capacitor (VC) para determinar la polarización eléctrica,
calculada como

P = C × VC/A (2.85)

De esa manera el eje y del osciloscopio muestra una cantidad proporcional a
la polarización. El capacitor de referencia debe tener una capacitancia mucho
mayor a la capacitancia de la muestra, tal que el voltaje sobre el capacitor sea
despreciable en comparación al voltaje Vm sobre la muestra (es decir Vm >> VC).
El eje x del osciloscopio indica el voltaje aplicado Vi, el cual es aproximadamente
igual a Vm. El campo eléctrico E aplicado al material se calcula como E = Vm/d,
donde d es el grosor de la muestra, por lo que el eje x representa el campo
eléctrico aplicado.y se calcula como E = Vm/d, donde d es el grosor de la
muestra. La curva mostrada en el osciloscopio permite obtener las curvas de
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histéresis de histéresis P − E de los materiales ferroeléctricos, como la que se
muestra en la Figura 2.9b.

La polarización espontánea (Ps) de un material es definida como la polarización
eléctrica en la ausencia de un campo eléctrico aplicado. En la práctica el material
no retiene completamente la polarización al remover el campo eléctrico por lo
que la polarización de remanencia (Pr) suele ser menor a Ps (ver Figura 2.9b).
La polarización de saturación, alcanzada al logran alinear todos los dominios
ferroeléctricos al campo eléctrico, sigue aumentando al incrementar el campo
eléctrico debido a las distorsiones cristalinas inducidas [132], por lo que la
polarización espontánea debe ser estimada extrapolando la región de saturación
a su valor en E = 0 [81].

2.2.3. Teoría de la fase de Berry

Uno de los ingredientes fundamentales en la formulación de la Teoría Moderna
de la Polarización es el concepto de la fase de Berry. En esta sección se introdu-
cirán algunos de los conceptos básicos asociados a la fase de Berry que están
involucrados en el formalismo de la Teoría Moderna.

La fase de Berry ha encontrado aplicación en diversas áreas de la física, tales
como la física de partículas y altas energías, gravitación, cosmología, óptica,
computación cuántica y materia condensada, entre otras áreas [133]. En el
campo de la física de materia condensada, la fase de Berry es fundamental
para la descripción de las propiedades topológicas de los materiales [134],
así como en el desarrollo de teorías modernas para la polarización eléctrica
y la magnetización orbital [135, 136], además de encontrarse intimamente
relacionada con otros fenómenos como, por ejemplo, el efecto Hall cuántico [133,
137] o el tunelamiento de la magnetización [138, 139].

La fase de Berry, también conocida como fase geométrica, es una propiedad de
los sistemas cuánticos cuyo Hamiltoniano varía de acuerdo a un conjunto de
parámetros que cambian lentamente en el tiempo. Estos parámetros pueden
representar, por ejemplo, posiciones atómicas en un sistema molecular o algún
campo externo aplicado. La fase de Berry es la fase acumulada por el estado
cuántico a medida que el sistema evoluciona a lo largo de un circuito cerrado
en el espacio de parámetros. Esta propiedad puede interpretarse en analogía al
transporte paralelo de un vector sobre una superficie curvada, como el que se
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muestra en la Figura 2.10; una vez el vector es transportado por el ciclo cerrado
A→ B → C → A, el vector experimenta una rotación, terminando en un estado
distinto a su estado inicial [133]. En el caso de sistemas cuánticos, es la función
de onda del sistema la que adquiere esta fase luego de una evolución cíclica de
los parámetros del Hamiltoniano.

Fig. 2.10. Transporte paralelo de un vector sobre una esfera. El vector se encuentra
inicialmente en el punto A y es transportado por el camino cerrado A→ B →
C → A, volviendo al punto A.

Un cambio lento de los parámetros, en este contexto, quiere decir que el Hamilto-
niano varía lo suficientemente lento de manera tal que si el sistema se encontrara
inicialmente en un autoestado n, en un instante posterior el sistema permanecerá
en el mismo autoestado n correspondiente al Hamiltoniano instantáneo [140].
Esta condición es conocida como la aproximación adiabática. Cuantitativamente,
la aproximación adiabática es válida cuando la tasa de variación de los paráme-
tros es lenta comparada con ∆E/h̄, donde ∆E es una separación típica entre los
niveles de energía [125].

Consideremos un sistema cuyo Hamiltoniano H(λ) varía gradualmente de tal
manera que la aproximación adiabática es válida, y cuya evolución temporal
está parametrizada por el parámetro λ = λ(t). Los autoestados de este Hamilto-
niano son soluciones de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo

H(λ) |n(λ)〉 = En(λ) |n(λ)〉 (2.86)

correspondientes al valor de λ dado para un instante de tiempo, por lo que
tanto los autoestados |n(λ)〉 como energías En(λ) son funciones del tiempo.
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La evolución temporal de un autoestado n, determinada por la ecuación de
Schrödinger dependiente del tiempo, está dada por

|ψn(t)〉 = eiφn(t)e−iγn(t) |n(t)〉 (2.87)

donde |n(t)〉 es la solución de 2.86 evaluada en λ = λ(t), es decir |n(λ(t))〉. La
fase total que adquiere en el tiempo se compone de dos factores. El primer factor
es la fase dinámica γn(t), definida por

γn(t) = 1
h̄

∫ t

0
En(t′)dt′ (2.88)

y corresponde a la generalización de la fase −iEnt/h̄ adquirida en el caso de un
Hamiltoniano que no cambia en el tiempo. El segundo factor es llamado fase
geométrica o fase de Berry φn(t),

φn(t) =
∫ t

0
An(t′)dt′ (2.89)

en donde An(t) es la conexión de Berry en el tiempo

An(t) = 〈n(t)|i∂tn(t)〉 (2.90)

Es posible definir la conexión de Berry en el espacio de parámetros

An(λ) = 〈n(λ)|i∂λn(λ)〉 (2.91)

que, siguiendo la regla de la cadena, cumple con An(t) = λ̇An(λ). Con esta
definición la fase de Berry se puede reescribir como

φn(t) =
∫ λ(t)

λ(0)
An(λ)dλ (2.92)

Este resultado muestra que la fase de Berry depende solo del camino recorrido
en el espacio de parámetros (λ puede describir un camino en un espacio de
parámetros multi-dimensional, en cuyo caso existen múltiples caminos que
conectan el λ inicial con el final), y es independiente de la rapidez con la que el
camino es recorrido, en contraste con la fase dinámica que depende directamente
del tiempo transcurrido.

Para la sección 2.2.4.1, en la cual se obtendrá una expresión para la densidad de
corriente generada durante un proceso adiabático, será necesaria una corrección
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de la función de onda. Expandiendo la fución de onda de 2.87 a primer orden en
λ̇ (en el régimen adiabático λ(t) varía lentamente con t por lo que λ̇ es pequeño),
se tiene

|ψn(t)〉 = eiφn(t)e−iγn(t)
(
|n(t)〉+ λ̇ |δn(t)〉

)
(2.93)

La corrección |δn(t)〉 del estado |n〉 se obtiene al insertar esta última expresión
en la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, encontrando que está
dada por una suma sobre todos los otros autoestados |m(λ)〉 para el mismo λ (se
omite la dependencia en λ para mayor claridad)

|δn(t)〉 = −ih̄
∑
m6=n

〈m|∂λn〉
En − Em

|m〉 (2.94)

2.2.3.1. Curvatura de Berry

En un espacio de parámetros bidimensional descrito por λ = (λx, λy), la conexión
de Berry es un vector A = (Ax, Ay) cuyas componentes son

Aµ = 〈n|i∂µn〉 (2.95)

donde ∂µ = ∂/∂λµ con µ = {x, y}, y los estados |n〉 son funciones implícitas de
λ, es decir |n〉 = |n(λ)〉. En este caso la fase de Berry se vuelve una integral de
linea sobre el camino en el espacio de parámetros, desde un punto inicial (λi) a
uno final (λf),

φ =
∫ λf

λi

A · dλ (2.96)

Para un camino P cerrado, se puede reescribir la fase de Berry mediante el
teorema de Stokes como una integral sobre la superficie S encerrada por P ,

φ =
∮
A · dλ =

∫
S

Ω(λ)dS (2.97)

donde Ω(λ) es la curvatura de Berry definida como

Ω(λ) = ∂xAy − ∂yAx = −2Im 〈∂xn|∂yn〉 (2.98)

Para un espacio de parámetros N-dimensional λ = (λ1, ..., λN), la conexión de
Berry es un vector de dimensión N, y la curvatura de Berry se puede generalizar
definiendo

Ωµν = ∂µAν − ∂νAµ = −2Im 〈∂µn|∂νn〉 (2.99)
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En la siguiente sección (2.2.4), al desarrollar las expresiones utilizadas para
calcular la porlarización eléctrica de sistemas cristalinos, nos encontraremos con
curvaturas y conexiones de Berry multidimensionales de este tipo. En ese caso,
el espacio de parámetros λ está compuesto por los vectores k de la primera zona
de Brillouin, y los estados cuánticos corresponden a estados descritos por las fun-
ciones periódicas de Bloch |ukn〉 = e−ik·r |ψkn〉 (donde |ψkn〉 son las funciones de
onda de Bloch, que son soluciones de la ecuación de Schrödinger para un poten-
cial periódico) asociadas a cada banda electrónica n [125].

2.2.4. Teoría Moderna de la Polarización

Los problemas que surgen al intentar definir la polarización eléctrica P de un
sólido cristalino en términos de la densidad de carga ρ(r), como fue explorado
en la sección 2.2.1, son un reflejo del hecho que la información contenida en
la densidad de carga ρ(r) es insuficiente para la definición de P . En la Teoría
Moderna de la Polarización, como veremos más abajo, la polarización eléctrica es
expresada en términos de la Fase de Berry de las funciones de Bloch, motivo por
el cual esta teoría también se conoce como la Teoría de Polarización de la Fase de
Berry.

El punto de partida para el desarrollo de esta teoría es la relación fundamental
que existe entre la polarización eléctrica P y la densidad de corriente de carga
macroscópica J (definida como el promedio de la densidad de corriente microscó-
pica sobre la celda unitaria). Esta relación, expresada como

J = dP

dt
(2.100)

describe el flujo de carga al interior del cristal, inducido por algún proceso que
ocasione un cambio en P . Considerando un proceso adiabático en el que el
hamiltoniano H(λ) evoluciona en el tiempo, y cuya evolución está parametrizada
por una función λ(t) que varía lentamente en el tiempo, podemos reescribir la
ecuación 2.100 como

J = dP

dt
= dP

dλ

dλ

dt
= λ̇∂λP (2.101)

donde λ̇ = dλ/dt y ∂λ = d/dλ denota una derivada respecto a λ. El paráme-
tro λ puede representar, por ejemplo, la aplicación de un campo externo o el

2.2 Teoría Moderna de la Polarización 73



desplazamiento de una subred de átomos del cristal. En el caso del cálculo de
la polarización espontánea en un ferroeléctrico, λ parametriza una distorsión
estructural que transforma un cristal centrosimétrico (no-polar) a un estado
polarizado (polar) estructuralmente cercano. La integración de esta ecuación
permite calcular el cambio en la polarización entre un estado inicial λi = λ(ti) y
uno final λf = λ(tf )

P f − P i =
∫ tf

ti
Jdt =

∫ λf

λi

(∂λP ) dλ (2.102)

Antes de encontrar una expresión de P para un sistema cristalino arbitrario,
como por ejemplo para los estados iniciales y finales de la ecuación 2.102, nos
enfocaremos en derivar una ecuación para el integrando ∂λP . En particular,
calcularemos la contribución electrónica asociada a la densidad de corriente J
generada durante el proceso adiabático, dejando de lado por el momento la
contribución de las cargas iónicas.

2.2.4.1. Una expresión para ∂λP

En la sección 2.2.3, en el contexto del estudio de un proceso adiabático se
encontró que la evolución temporal de un estado arbitrario |ψn〉, considerando
una corrección a primer orden en λ̇, está dada por las ecuaciones 2.93 y 2.94.
Aplicando estos resultados para calcular el valor esperado del operador de
corriente J = −ev para un estado |ψn〉, se tiene

〈ψn | J |ψn〉 = 〈n | J |n〉+ 2λ̇Re (〈n | J | δn〉) + λ̇2 〈δn | J | δn〉 (2.103)

Aquí los estados |n〉 evolucionan temporalmente mediante su dependencia con λ
(|n〉 = |n(λ(t))〉), mientras que |ψn〉 incorpora la evolución temporal de la fase
(ver sección 2.2.3). El primer término 〈n | J |n〉 = −e 〈n |v |n〉 es cero, mientras
que el tercero es descartado al ser proporcional a λ̇2. Al reemplazar |δn〉 de la
ecuación 2.94, queda

〈ψn | J |ψn〉 = 2eh̄λ̇Re
i ∑

m6=n

〈m|∂λn〉
En − Em

〈n|v|m〉


= −2eh̄λ̇Im

∑
m6=n

〈m|∂λn〉
En − Em

〈n|v|m〉

 (2.104)
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Podemos utilizar esta expresión en el contexto de un sólido cristalino. En este caso
los estados |n〉 son reemplazados por estados de Bloch |ψnk〉 = eik·r |unk〉, donde
las funciones periódicas de Bloch |unk〉 satisfacen la ecuación

Hk |unk〉 = Enk |unk〉 (2.105)

con Hk = e−ik·rHeik·r. Es importante notar que tanto |ψnk〉 como |unk〉 son
funciones implícitas de λ, dado que el hamiltoniano depende de éste parámetro.
De esta manera, se tiene

〈ψnk | J |ψnk〉 = −2eh̄λ̇Im
∑
m 6=n

〈umk|∂λunk〉
Enk − Emk

〈unk|vk|umk〉

 (2.106)

Las sumas sobre bandas, de aquí en adelante, incluyen implicitamente una suma
sobre los grados de libertad de espín. Integrando en la primera zona de Brillouin
(BZ) y dividiendo por el volumen de la celda, obtenemos la contribución de una
banda n a la densidad de corriente

Jn = 1
(2π)3

∫
BZ
〈ψnk | J |ψnk〉 d3k

= − 2eh̄λ̇
(2π)3

∫
BZ

Im
∑
m6=n

〈umk|∂λunk〉
Enk − Emk

〈unk|vk|umk〉

 d3k (2.107)

Utilizando la ecuación 2.101, esto se puede escribir como

∂λP n = − 2eh̄
(2π)3

∫
BZ

Im
∑
m 6=n

〈umk|∂λunk〉
Enk − Emk

〈unk|vk|umk〉

 d3k (2.108)

La expresión 2.108 contiene una suma sobre todos las bandas electrónicas, inclu-
yendo bandas desocupadas. Sin embargo, es posible reescribir ∂λP n eliminando
la suma sobre banda y por lo tanto suprimiendo la dependencia en bandas des-
ocupadas. Esto último significa que, dentro del contexto de la teoría moderna, la
polarización eléctrica es una propiedad del estado base del sistema. Para mostrar
esto, primero derivamos la ecuación 2.105 respecto a k, encontrando la relación

〈unk|(∂kHk)|umk〉 = (Emk − Enk) 〈unk|∂kumk〉 (2.109)

donde ∂k = ∇k. Combinando esto último con la identidad

∂kHk = h̄vk (2.110)
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la suma del integrando de la ecuación 2.108 queda expresada como

∑
m6=n

〈umk|∂λunk〉
Enk − Emk

〈unk|vk|umk〉 = −1
h̄

∑
m6=n
〈umk|∂λunk〉 〈unk|∂kumk〉 (2.111)

Ahora, a partir de la ortogonalidad de |unk〉, encontramos que

∂k 〈unk|umk〉 = 〈unk|∂kumk〉+ 〈∂kunk|umk〉 = 0 (2.112)

→〈unk|∂kumk〉 = −〈∂kunk|umk〉 (2.113)

De manera similar, al considerar la derivada de 〈unk|unk〉 respecto a k o a
λ se encuentra que cada una de estas derivadas es un número imaginario,

∂{k,λ} 〈unk|unk〉 = 2Re 〈∂{k,λ}unk|unk〉 = 0 (2.114)

y por lo tanto, el producto entre 〈unk|∂λunk〉 y 〈∂kunk|unk〉 es un número real. Bajo
esta consideración la ecuación 2.108 se simplifica a lo siguiente

∂λP n = −2e
(2π)3

∫
BZ

Im
∑
m 6=n
〈∂kunk|umk〉 〈umk|∂λunk〉

 d3k

= −2e
(2π)3

∫
BZ

Im (〈∂kunk|∂λunk〉 − 〈∂kunk|unk〉 〈unk|∂λunk〉) d3k

= 2e
(2π)3

∫
BZ

Im 〈∂λunk|∂kunk〉 d3k (2.115)

2.2.4.2. Cambio de polarización en un proceso adiabático

El cambio de polarización debido a un proceso adiabático se obtiene al sumar las
contribuciones ∂λP n (ecuación 2.115) de todas las bandas ocupadas e integrar
sobre λ

∆P elec = 2e
(2π)3

occ∑
n

∫ λf

λi

∫
BZ

Im 〈∂λunk|∂kunk〉 d3kdλ (2.116)

El integrando de esta ecuación puede ser identificado con la curvatura de Berry
Ωn,λk en un espacio de parámetros (λ,k), la cual también puede ser expresada
en términos de las conexiones de Berry A(k)

n y A(λ)
n

Ωn,λk = −2Im 〈∂λunk|∂kunk〉 = ∂λA
(k)
n − ∂kA(λ)

n (2.117)
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donde

A(k)
n = i 〈unk|∂kunk〉 (2.118)

A(λ)
n = i 〈unk|∂λunk〉 (2.119)

Notar que en la ecuación 2.117, para cada banda se definen realmente tres
curvaturas de Berry, correspondientes a cada componente de k. Con esto la
integral puede ser separada en dos partes correspondientes a los términos del
lado derecho de 2.117. Al integrar sobre λ la primera parte, ∂λA(k)

n , se obtienen
términos que dependen sólo de los extremos de λ,

∫ λf

λi

(
∂λA

(k)
n

)
dλ = A(k)

n

∣∣∣∣∣
λ=λi

− A(k)
n

∣∣∣∣∣
λ=λf

(2.120)

lo cual resulta en una contribución independiente de la trayectoria del proce-
so adiabático. La contribución de la segunda parte a ∆P elec es nula. Esto es
fácil de comprobar al evaluar cada componente por separado. Por ejemplo, la
componente paralela al vector de la red recíproca b1 es

∫
BZ

∫ λf

λi

(
∂k1A

(λ)
n

)
dλd3k =

∫ λf

λi

∫
k2,k3

A(λ)
n

∣∣∣∣∣
k1=|b1|

k1=0

 dk2dk3dλ

=
∫ λf

λi

∫
k2,k3

i 〈unk|∂λunk〉
∣∣∣∣∣
k1=|b1|

k1=0

 dk2dk3dλ

= 0 (2.121)

en donde a es el largo del vector de la red R1. La cancelación de los términos
〈unk|∂λunk〉 de la segunda línea se debe a la periodicidad de |ψnk〉 en el espacio
recíproco,

|ψnk+G〉 = |ψnk〉 (2.122)

lo cual también es expresado como una condición para |unk〉

|unk+G〉 = e−iG·r |unk〉 (2.123)

Considerando por separado los términos del lado derecho de la ecuación 2.120,
para cada λ se define

P n(λ) = −e
(2π)3

∫
BZ

A(k)
n d3k (2.124)
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donde A(k)
n debe evaluarse considerando los |unk〉 asociados al valor de λ res-

pectivo. Sumando la ecuación 2.124 sobre las bandas ocupadas se obtiene la
componente electrónica total

P elec(λ) =
occ∑
n

P n(λ) (2.125)

y la ecuación 2.116 se reduce a

∆P elec = P elec(λf )− P elec(λi) (2.126)

Las ecuaciones 2.124, 2.125 y 2.126 constituyen las ecuaciones centrales para
la Teoría Moderna de la Polarización y permiten, al incorporar la contribución
iónica a la densidad de corriente, calcular la polarización espontánea de un
ferroeléctrico, en cuyo caso λf indicaría la estructura en su estado polarizado
mientras que λi correspondería a una estructura de alta simetría (paraeléctrica)
de referencia, como será clarificado en la sección 2.2.4.5.

2.2.4.3. Coordenadas reducidas

Con el fin de simplificar algunas de las expresiones de la siguiente sección
(2.2.4.4), es útil escribir la polarización en términos de componentes paralelas a
los vectores de la red primitiva aj

P n = 1
Vcell

3∑
j=1

pnjaj (2.127)

donde pnj es llamada polarización reducida

pnj = Vcell
2π bj · P n (2.128)

y bj son los vectores de la red recíproca.

2.2.4.4. El cuanto de polarización

Es importante destacar que el cambio de polarización definido por la ecuación
2.126 está determinado unívocamente sólo si la información del camino adia-
bático es considerada. En particular, la información que acarrea la evolución
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continua de |unk〉 a medida que λ cambia de λi a λf se pierde al calcular de
manera independiente la polarización en cada extremo. Ahora mostraremos
que P para una configuración determinada (para un λ fijo), es una cantidad
multivaluada cuyos valores forman una red o lattice de polarización. Para un λ
dado, existe una libertad de gauge que permite definir un nuevo set de funciones
de Bloch

|ψ̃nk〉 = eiθn(k) |ψnk〉 (2.129)

|ũnk〉 = eiθn(k) |unk〉 (2.130)

Para cumplir con la periodicidad de la función de onda en el espacio recíproco
(ecuación 2.122), la fase θn(k) debe cumplir con

θn(k +G) = θn(k) + 2πm (2.131)

donde m es un número entero. Una consecuencia de esto se encuentra en la pola-
rización eléctrica definida por 2.125. Reemplazando |ψ̃nk〉 en 2.118 encontramos

Ã(k)
n = i 〈ũnk|∂kũnk〉 = A(k)

n − ∂kθn(k) (2.132)

Con este nuevo conjunto de funciones de Bloch, la polarización eléctrica asociada
a la banda n es

P̃ n = −e
(2π)3

∫
BZ

Ã(k)
n d3k = P n + e

(2π)3

∫
BZ

(∂kθn(k)) d3k (2.133)

La integral de esta última ecuación puede ser evaluada al considerar la polariza-
ción reducida p̃nj (ecuación 2.128)

p̃nj = Vcell
2π bj · P̃ n = pnj + Vcell

2π
e

(2π)3

∫
BZ

(bj · ∂kθn(k)) d3k (2.134)

Por otra parte, podemos escribir el vector k en términos de variables adimensio-
nales βj

k = β1

2πb1 + β2

2πb2 + β3

2πb3 (2.135)

Con esto se tiene
∂f

∂βj
= ∂f

∂k
· ∂k
∂βj

= bj
2π · ∂k (2.136)
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Teniendo en cuenta este cambio de variables la integral sobre BZ del último
término de 2.134 pasa a ser una integral sobre las variables reducidas βj en
rangos de [0, 2π], y utilizando la identidad 2.131, se tiene

∫
BZ

(bj · ∂kθn(k)) d3k = 2π
∫
BZ

∂θn(k)
∂βj

d3k = 2π
Vcell

∫ ∂θn(k)
∂βj

d3β

= 2π
Vcell

∫ ∂θn(k)
∂βj

∣∣∣∣∣
βj=2π

βj=0
d2β = 2π

Vcell

∫
(2πmj) d2β

= 2π
Vcell

(2π)3mj (2.137)

encontrando que la polarización reducida p̃nj es simplemente

p̃nj = pnj + emj (2.138)

dondemj es un número entero. Luego, la polarización eléctrica es

P̃ n = P n + e

Vcell

3∑
j=1

mjaj = P n + eR

Vcell
(2.139)

con R = m1a1 + m2a2 + m3a3 un vector de la red. Este resultado implica que
la polarización está bien definida solo "módulo" eR/Vcell, es decir que todos los
puntos definidos por la ecuación 2.139 son valores válidos de polarización. La
separación entre los valores de polarización es llamada cuanto de polarización
(P q)

P q = eR/Vcell (2.140)

La contribución iónica a la polarización, definida por las cargas Zi de los núcleos
atómicos y sus posiciones τ i en la celda unidad, es

P ion = e

Vcell

∑
i

Ziτ i (2.141)

y se encuentra sujeta a la misma indeterminación debido a la libertad que existe
en la elección de la base atómica, lo cual ya fue analizado en la sección 2.2.1 para
una red periódica de cargas puntuales. Sumando ambas contribuciones, iónica y
electrónica, obtenemos la polarización total de la celda

P tot = P ion + P elec (2.142)
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la cual también es una cantidad multivaluada bien definida "módulo"P q. También
P tot es invariante bajo traslaciones de la celda unitaria (ver sección 2.2.4.7), es
decir, al trasladar el origen de la celda se obtiene el mismo conjunto o red de
valores de polarización.

2.2.4.5. Polarización formal, polarización efectiva y el lattice de
polarización

La polarización obtenida por medio de las ecuaciones 2.124, 2.141 y 2.142,
la cual es calculada estáticamente para una geometría particular, es llamada
polarización formal y es una cantidad multivaluada cuya multiplicidad de valores
está asociada a P q. Por otra parte, se conoce como polarización efectiva al cambio
de polarización, definido por el lado izquierdo de la ecuación 2.102, usualmente
entre una estructura polarizada y una estructura centrosimétrica cercana. La po-
larización efectiva es la cantidad accesible en el experimento.

Estas definiciones son útiles al interpretar los resultados de un cálculo típico de la
polarización espontánea. En la mayoría de implementaciones computacionales de
la teoría moderna de la polarización, al calcular la polarización de una estructura
particular se obtiene sólo uno de los puntos del lattice de P , por lo que su
polarización formal debe ser construida considerando P q.

A modo de ejemplo, en la Figura 2.11a se muestra la proyección de la polariza-
ción formal en el plano x− z de KNbO3 en su estado centrosimétrico, mientras
que la Figura 2.11b corresponde a un estado polarizado en el eje z. Siguiendo el

(a) (b)
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(c)

Fig. 2.11. Polarización formal de KNbO3 [125]. La polarización de (a) corresponde al
estado centrosimétrico; la de (b) al estado polarizado. En (c) se indican con
flechas dos de los posibles valores de la polarización efectiva.
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principio de Neumann (sección 1.2.2), la polarización calculada obedece a las
mismas operaciones de simetría que la estructura cristalina. De manera general,
en el caso de una estructura centrosimétrica la polarización puede encontrarse
centrada en P = 0, o bien contener valores ±P q/2 como ocurre en la Figura
2.11a, cumpliendo en ambos casos la centrosimetría esperada. Ahora, tomando la
diferencia de polarización entre el estado polarizado y el centrosimétrico sin tener
en consideración la multivaluación de la polarización, puede llevar a resultados
incorrectos. Dos posibles polarizaciones efectivas se indican con flechas en la
Figura 2.11c, correspondientes a cambios de polarización de 35 y −67 µC/cm2 a
lo largo del eje z. El primero de estos resultados es el que coincide con la polariza-
ción espontánea de 40 µC/cm2 obtenida experimentalmente.

En la práctica, para resolver la diferencia de polarización correcta se realiza
una serie de cálculos utilizando estructuras intermedias, las cuales representan
de manera discreta la transformación entre la estructura centrosimétrica y la
polarizada (correspondientes a valores intermedios de λ). Este método ha sido
utilizado, por ejemplo, en el cálculo de la polarización espontánea de BiFeO3

[141]. La estructura de BiFeO3, correspondiente al grupo de simetría espacial
(R3c), se muestra en la Figura 2.12a. Su polarización, paralela al eje [111], se
indica en el extremo derecho de la Figura 2.12b, y la separación de P en el eje
vertical corresponde al cuanto de polarización a lo largo de [111]. En esta Figura
se ilustra la evolución de la polarización a medida que la estructura cambia
a una configuración simétricamente opuesta, etiquetada como −(R3c), cuya
polarización debiese ser opuesta a la obtenida en (R3c).

(b)(a)

Fig. 2.12. (a) Estructura cristalina de BiFeO3. (b) Progresión de la polarización P de
BiFeO3, paralela a [111], a medida que la estructura cambia entre dos estados
simétricamente opuestos, (R3c) y −(R3c). Figuras reproducidas con permiso
de Ref. [141], Copyright © (2005) American Physical Society.
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Si se tomase la diferencia de polarización directamente de los cálculos extremos,
sin considerar cálculos intermedios, se podría llegar a resultados erróneos para el
cambio de polarización, como por ejemplo 2.3− (−2.3) = 4.6 µC/cm2 o incluso
187.8 − (−187.8) = 375.6 µC/cm2. Sin embargo al seguir la evolución de la
polarización en los cálculos intermedios, es claro que la diferencia correcta es
de 187.8− (−2.3) = 190.1 µC/cm2 (o equivalentemente 2.3− (−187.8) = 190.1),
resultando en una polarización espontánea de 95.05 µC/cm2 consistente con
valores experimentales de ∼ 90− 100 µC/cm2.

2.2.4.6. Mapeo a Centros de carga de Wannier

En la sección 2.2.1 se discutió la naturaleza del cuanto de polarización en el
contexto de una red periódica de cargas puntuales. El hecho de que esta in-
certidumbre también aparezca en el término electrónico no es coincidencia: la
contribución de cada banda n a la polarización eléctrica, definida por la ecuación
2.124, puede ser escrita de manera equivalente a través de los centros de carga
r̄n de las funciones de Wannier de dichas bandas.

Las funciones de Wannier asociada a una banda n se define como la trans-
formada de Fourier de las funciones de Bloch de dicha banda, de acuerdo a

|wnR〉 = Vcell
(2π)3

∫
BZ

e−ik·R |ψnk〉 d3k (2.143)

y la transformación inversa

|ψnk〉 =
∑
R

eik·R |wnR〉 (2.144)

Los centros de carga r̄n de las funciones de Wannier se definen como los elemen-
tos de matriz

r̄n = 〈wn0|r|wn0〉 (2.145)

que pueden ser expresados en términos de la conexión de BerryA(k)
n

r̄n = Vcell
(2π)3

∫
BZ

A(k)
n d3k (2.146)
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Comparando con 2.124 y 2.125 se encuentra que la polarización electrónica, en
términos de los centros de carga de Wannier, está dada por la simple ecuación

P elec = −e
Vcell

occ∑
n

r̄n (2.147)

Esto representa un mapeo entre la distribución electrónica real y un conjunto
equivalente de cargas puntuales −e localizadas en los centros de Wannier, como
se esquematiza en la Figura 2.13. De esta manera, la polarización total toma la
forma

P tot = e

Vcell

(∑
i

Ziτ i −
occ∑
n

r̄n

)
(2.148)

correspondiente a un sistema equivalente compuesto sólo por cargas puntuales.

(b)(a)

Fig. 2.13. Esquema de la distribución de carga de un cristal. En (a) las líneas de contorno
representan la densidad electrónica real, mientras que las cargas iónicas
son indicadas por símbolos "+". En (b) la misma densidad electrónica es
representada por los centros de carga de Wannier, señalados por los símbolos
"−". Figuras reproducidas de [125], permiso solicitado y pendiente.

2.2.4.7. Independencia del origen en el cálculo de P

Una propiedad importante de la polarización total P tot es su independencia en
la ubicación del origen de la celda unitaria. Si bien las componentes iónica y
electrónica de la polarización, P ion y P elec, son dependientes de la elección de
la celda, su suma P tot = P ion + P elec no posee esta dependencia y puede ser
determinada dentro de la incertidumbre asociada a P q.
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Al trasladar la celda unitaria por un vector −t, la componente iónica (definida
por la ecuación 2.141) cambia de acuerdo a

P̃ ion = e

Vcell

∑
i

Zi(τ i + t) = P ion + e

Vcell

∑
i

Zit

= P ion + Q+
cell

Vcell
t (2.149)

donde P̃ ion corresponde a la polarización iónica de la celda trasladada, y Q+
cell =

e
∑
i Zi es la carga iónica total de la celda. Por otro lado, la conexión de Berry

para la celda trasladada es

Ã
(k)
n = i 〈unk(r + t)|∂kunk(r + t)〉

= i 〈eit·kunk(r)|∂k
(
e−it·kunk(r)

)
〉

= A(k)
n + t (2.150)

por lo que

P̃ elec = −e
(2π)3

occ∑
n

∫
BZ

(
A(k)
n + t

)
d3k

= P elec + −e
(2π)3

occ∑
n

∫
BZ
td3k

= P elec + −e
(2π)3 t

occ∑
n

(2π)3

Vcell

= P elec + −e
Vcell

tNocc

= P elec + Q−cell
Vcell

t (2.151)

donde Nocc es el número total de bandas ocupadas y Q−cell = −eNocc la carga elec-
trónica total de la celda. Debido a la neutralidad de carga en la celda se cumple
que Q+

cell = −Q−cell, lo que demuestra que la polarización total es invariante bajo
traslaciones de la celda unitaria

P̃ tot = P̃ ion + P̃ elec = P ion + Q+
cell

Vcell
t+ P elec + Q−cell

Vcell
t

= P ion + P elec = P tot (2.152)
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Polarización eléctrica en
SrTi1−x−yFexCoyO3−δ

3

En este capítulo se presenta el estudio realizado sobre las propiedades asociadas
al magnetismo y ferroelectricidad de la perovskita SrTi1−x−yFexCoyO3−δ (STFC).
Esta perovksita, al igual que SrTi1−xFexO3−δ (STF) y SrTi1−xCoxO3−δ (STC), es
un material basado en SrTiO3 (STO) donde una fracción de los átomos de
Ti han sido sustituidos por Fe, Co o una mezcla de ambos. Esta familia de
materiales ha sido foco de diversos estudiados debido a la posibilidad de ajustar
sus propiedades magnéticas al variar tanto su composición como la presión
de oxígeno durante la deposición, para lo cual las vacancias de oxígeno (vO)
cumplen un rol fundamental.

Por ejemplo, STF presenta un comportamiento ferromagnético a temperatura
ambiente cuando el material es depositado a presiones de oxígeno menores a
5 µTorr, mientras que muestras depositadas en un ambiente rico en oxígeno
presentan una magnetización cercana a cero [37, 38]. En el régimen de alta
presión de oxígeno los cationes Fe4+ interactúan antiferromagnéticamente, sin
embargo a medida que la presión de oxígeno es reducida se crean vacancias de
oxígeno, las cuales son compensadas mediante la reducción de los estados de
valencia de dichos cationes. La presencia de iones de Fe en estados de valencia
Fe3+ y Fe2+ introducen interacciones ferro- y ferri-magnéticas que irrumpen el
antiferromagnetismo contribuyendo a la magnetización total [37]. Las vOs en
STC, otro material ferromagnético a temperatura ambiente, reducen el estado de
valencia de cationes Co4+ bajo-espín a estados mixtos de Co3+ y Co2+ de alto y
bajo espín, aumentando su magnetización [40, 42].

Por otro lado, las propiedades ferroeléctricas de STO han sido ampliamente estu-
diadas. A temperaturas mayores a 105 K STO es un paraeléctrico, sin embargo
bajo dicha temperatura el sistema experimenta la rotación de los octaedros de
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oxígeno, distorsión que junto a las fluctuaciones cuánticas a más bajas tempera-
turas, inhiben la estabilización de una fase ferroeléctrica. No obstante, es posible
inducir ferroelectricidad mediante sustitución de una fracción de Sr por Ca [27],
sustitución de átomos de oxígeno (16O) por su isótopo 18O [28], mediante cam-
pos eléctricos [26], la aplicación de strain [24, 25], o bajo la irradiación de pulsos
ópticos [21, 30]. Vacancias de Sr y de oxígeno, Ti insterticiales o anti-sitios TiSr

y SrTi han sido considerados como factores que promueven la ferroelectricidad
en STO [29, 142, 143]. Procesos de inversión de la polarización asociados a
estos defectos han sido estudiados mediante cálculos de primeros principios
[29], sin embargo, no se cuenta aún con un entendimiento detallado de esta
ferroelectricidad mediada por defectos [19].

Recientemente se han reportado medidas experimentales de las propiedades
ferroelectricas de STF a temperatura ambiente [45, 46]. Se ha observado que la
polarización de saturación depende de la concentración de Fe y alcanza un valor
óptimo de ∼ 6 µC/cm2 para concentraciones de 10 %. Se ha propuesto que tanto
la reducción de la simetría cristalina debido a la distribución de cationes de Fe y
vO, la formación de defectos dipolares compuestos por vO acopladas a cationes
Fe, y la presión química asociada a la sustitución podrían ser los causantes
de la polarización eléctrica en este sistema [46], no obstante los mecanismos
microscópicos que la originan aún no han sido clarificados.

La incorporación simultánea de átomos de Fe y Co en la matriz de Ti de STO junto
con la creación de vO constituyen, por lo tanto, una ruta interesante para la ma-
nipulación de los órdenes ferroicos del sistema y el diseño de nuevos materiales
multiferroicos. Las propiedades de STFC han sido analizadas experimentalmente
dentro del contexto de membranas para transporte de oxígeno [48], mientras
que estudios teóricos de las propiedades magnéticas de STFC sugieren que el
material es un semiconductor ferromagnético, que además presenta desplaza-
mientos de los átomos Ti y los iones sustituyentes Fe/Co junto con distorsiones
de los octaedros incompletos de O que podrían dar lugar a un parámetro de
orden ferroeléctrico [49]. Sin embargo, la polarización eléctrica de STFC aún no
ha sido investigada y un análisis acabado de la distribución de vacancias y su
relación con la polarización no ha sido realizado.

Por medio de simulaciones ab-initio basadas en la teoría DFT y realizadas me-
diante el software VASP (detalles de VASP en el Apéndice A.1), en este trabajo ex-
ploramos sistemáticamente la perovskita SrTi1−x−yFexCoyO3−δ con x = y = 0.125,
considerando permutaciones de los cationes sustituyentes así como diferentes
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distribuciones de vacancias de oxígeno respecto a los iones Fe/Co, para dis-
tintas deficiencias de oxígeno δ. En particular, estudiamos la interacción entre
la polarización eléctrica y vacancias de oxígeno en términos de las simetrías
del sistema, la redistribución de las cargas y analizamos los efectos de la mi-
gración de vacancias de oxígeno como mecanismo mediador de los órdenes
ferroicos.

Este capítulo se estructura de la siguiente manera: en la sección 3.1 se presenta el
modelo de STFC utilizado; en la sección 3.2 se detallan aspectos computacionales
de las simulaciones DFT; en las secciones 3.3 y 3.4 se exponen los principales
resultados obtenidos para sistemas estequiométricos y sistemas con deficien-
cia de oxígeno, respectivamente; finalmente, las conclusiones del trabajo son
presentadas en la sección 3.5.

3.1. Modelo

La perovskita SrTi1−x−yFexCoyO3−δ es modelada utilizando una supercelda de
2× 2× 2 celdas unitarias de SrTiO3. Se sustituyen dos de los ocho átomos de Ti
por uno de Fe y uno de Co (x = y = 0.125). En esta supercelda de 40 átomos, Fe
y Co pueden ser distribuidos de tres maneras simétricamente únicas, esto es, a
lo largo de los ejes cristalográficos [100], [110] o [111] indicados en la Figura 3.1.

a

c

b

a
b

c

d

e

f g
a

b c

g

d

f e

CoFe Ti

[111][110][100]

O vO

Fig. 3.1. Estructura cristalina de STFC para las tres distribuciones de Fe-Co estudiadas:
[100], [110] y [111]. Las letras indican las posiciones de vO simétricamente no-
equivalentes, para δ = 0.125. Se omiten átomos Sr para mayor claridad.
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La deficiencia de oxígeno δ es modelada creando vacancias de oxígeno (vO)
en cada una de estas tres direcciones, considerando niveles de deficiencia δ =
{0.125, 0.25} correspondientes a 1 y 2 vacancias por supercelda, respectivamente.
Mediante el análisis de las simetrías del sistema estequiométrico (δ = 0, en
adelante etiquetado como δ0), realizado con el paquete pymatgen [144] con
una tolerancia de 10−3 Å, se identificaron las configuraciones simétricamente
no-equivalentes para los sistemas deficientes (δ = {0.125, 0.25}). Para δ = 0.125
(δ01), tanto en la orientación [100] como [110] hay 7 configuraciones deficientes
distintas, mientras que para [111] son 3, las cuales se indican con letras en
la Figura 3.1. En el caso de δ = 0.25 (δ02) identificamos 156 configuraciones
no-equivalentes. Teniendo en cuenta que la coordinación incompleta de los
octaedros de Fe o Co tiende favorecer la estabilización de estados de alto-espín
[40, 49] y por lo tanto alcanzan una mayor magnetización local, se seleccionan
las configuraciones que presentan al menos una vO coordinando un átomo de
Fe o de Co, reduciendo las 156 configuraciones iniciales a 42, mostradas en las
Figuras 3.2 y 3.3.

4

TABLE I: d02 vacancy configurations, defined as permutations of corresponding d01 vacancies.

[100]

a0 , a+a b0 , a+ c c0 , a+b d0 , c+ c e0 , b+ c f 0 , b+ c

g0 , c+ c h0 , b+ c i0 , b+b j0 , b+b k0 , a+d l0 , a+g

m0 , a+g n0 , a+d o0 , c+ f p0 , b+ e

[110]

a0 , c+d b0 , c+ c c0 , c+d d0 , a+ c e0 , c+b f 0 , c+ c

g0 , c+d h0 , d +d i0 , a+d j0 , b+d k0 , d +d l0 , a+a

m0 , a+b n0 , a+b o0 , b+b p0 , b+ e q0 , a+ f

[111]

a0 , a+b b0 , a+a c0 , a+b d0 , a+a e0 , a+b f 0 , b+b

g0 , b+b h0 , b+ c i0 , a+ c

Fig. 3.2. Configuraciones de vacancias para sistemas δ = 0.25 con Fe-Co en [100]. Las
configuraciones δ = 0.25 son etiquetadas en términos de combinaciones de las
vacancias δ = 0.125 de la Figura 3.1.
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TABLE I: d02 vacancy configurations, defined as permutations of corresponding d01 vacancies.

[100]

a0 , a+a b0 , a+ c c0 , a+b d0 , c+ c e0 , b+ c f 0 , b+ c

g0 , c+ c h0 , b+ c i0 , b+b j0 , b+b k0 , a+d l0 , a+g

m0 , a+g n0 , a+d o0 , c+ f p0 , b+ e

[110]

a0 , c+d b0 , c+ c c0 , c+d d0 , a+ c e0 , c+b f 0 , c+ c

g0 , c+d h0 , d +d i0 , a+d j0 , b+d k0 , d +d l0 , a+a

m0 , a+b n0 , a+b o0 , b+b p0 , b+ e q0 , a+ f

[111]

a0 , a+b b0 , a+a c0 , a+b d0 , a+a e0 , a+b f 0 , b+b

g0 , b+b h0 , b+ c i0 , a+ c

Fig. 3.3. Configuraciones de vacancias para sistemas δ = 0.25 con Fe-Co en [110] y [111].
Para cada dirección Fe-Co, las configuraciones δ = 0.25 son etiquetadas en
términos de combinaciones de las vacancias δ = 0.125 de la Figura 3.1.

3.1.1. Estados de valencia y espín

En las investigaciones basadas en simulaciones DFT, es usual utilizar información
experimental de los estados de valencia y espín, así como del tipo de ordena-
miento magnético para calcular las propiedades del estado base del sistema. Los
metales de transición (TM) pueden encontrarse en múltiples estados de valencia
y de espín dependiendo de su ambiente local o la composición del material, entre
otros factores, sin embargo los estados más estables no siempre son conocidos
con anterioridad.
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El software VASP admite el ingreso de los momentos magnéticos locales de
cada ión como parámetros iniciales (como se detalla en el Apéndice A.1), lo
cual permite explorar diferentes estados magnéticos para encontrar el estado
basal del sistema. En esta investigación elegimos momentos magnéticos iniciales
para cada simulación de acuerdo a diferentes estados de valencia y espín. Se
consideran todas las posibles combinaciones de estados de valencia/espín para
la iones Fe y Co que cumplan con la neutralidad de carga en la celda para
cada δ respectivo [35]. Para determinar las valencias de Fe y Co se asumen las
valencias típicas de Sr, Ti y O en SrTiO3, las cuales son Sr2+, Ti4+ y O2−. Si bien
en SrTiO3 un átomo de Ti adyacente a una vacancia de oxígeno puede adoptar
otros estados de valencia [33, 145, 146], en sistemas como SrTi1−xFexO3−δ y
SrTi1−xCoxO3−δ son los iones de Fe/Co en lugar de Ti los que responden a la
vacancia alterando su valencia [36-38, 40, 42, 43, 49]. Bajo estas consideraciones
la ecuación de neutralidad de carga para la celda de Sr2+Ti4+

0.75Fea+
0.125Cob+0.125O

2−
3−δ

es
2 + 0.75× 4 + 0.125× a+ 0.125× b+ (3− δ)× (−2) = 0 (3.1)

La solución de esta ecuación para δ = 0 es (a, b) = (4, 4). En el caso de
δ = 0.125 hay tres soluciones, (a, b) = {(2, 4), (3, 3), (4, 2)}, y para δ = 0.25
se tiene (a, b) = (2, 2). Las valencias de los iones de Fe y Co corresponden
a distintas ocupaciones de sus orbitales 3d (ver Tabla 1.1), dando lugar a di-
ferentes momentos magnéticos asociados a los estados de alto y bajo espín.

δ = 0
a b µB/Fe µB/Co
4 4 4 5
4 4 4 1
4 4 2 5
4 4 2 1

δ = 0.125
a b µB/Fe µB/Co
4 2 4 3
4 2 4 1
4 2 2 3
4 2 2 1
3 3 5 4
3 3 5 0
3 3 1 4
3 3 1 0
2 4 4 5
2 4 4 1
2 4 0 5
2 4 0 1

δ = 0.25
a b µB/Fe µB/Co
2 2 4 3
2 2 4 1
2 2 0 3
2 2 0 1

Tab. 3.1. Estados de valencia de Fea+ y Cob+ correspondientes a las soluciones de la
ecuación de neutralidad de carga (Ecuación 3.1), para cada δ, y los momentos
magnéticos asociados a dichos estados de alto y bajo espín (Tabla 1.1).
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Todas las valencias y todas las combinaciones de momentos magnéticos de Fe y
Co consideradas en este trabajo se resumen en la Tabla 3.1. Adicionalmente, se
consideran ordenamientos ferromagnéticos (FM) y antiferromagnéticos (AFM)
entre los iones de Fe y Co [40]. Para simplificar la notación también denotaremos
como AFM los ordenamientos ferrimagnéticos. De esta manera, para cada confi-
guración δ0 se utilizaron 8 inicializaciones distintas, para δ01 se consideraron 24
inicializaciones y 8 para δ02.

3.2. Aspectos técnicos de las simulaciones
DFT

Los cálculos DFT con polarización de espín fueron realizados utilizando el pa-
quete Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP 5.4)[147-149] bajo el método
del proyector de ondas aumentadas (PAW por sus siglas en inglés, Projector
Augmented-Wave) [150]. Para celdas compuestas por 40, 39 y 38 átomos, se
utilizó una energía de corte de onda plana de 500 eV y grillas en el espacio
recíproco de 4× 4× 4 puntos-k para los cálculos de optimización estructural y
6 × 6 × 6 puntos-k en el caso de cálculos estáticos. Los electrones de valencia
incluidos en los pseudopotenciales para Sr, Ti, Fe, Co y O son 4s24p65s2, 3d34s1,
3d74s1, 3d84s1 y 2s22p4, respectivamente.

Las relajaciones estructurales fueron llevadas a cabo mediante el algoritmo
del gradiente conjugado, optimizando tanto las posiciones iónicas como los
parámetros de red hasta que todas las fuerzas atómicas fuesen menores a 0.01
eV/Å para δ = {0, 0.125}, y menores a 0.05 eV/Å para δ = 0.25. Las barreras
de migración de oxígeno fueron calculadas usando el método NEB (nudged
elastic band) [151], utilizando como criterio de convergencia que las fuerzas y
energías de las imágenes intermedias fueran menores a 100 meV/Å y 10−5 eV,
respectivamente.

Todos nuestros cálculos fueron realizados utilizando como funcional de intercam-
bio y correlación el funcional PBE [115] y aplicando la corrección de Hubbard
(PBE+U) bajo el esquema de Dudarev, como se encuentra implementado en VASP
[124, 152]. La corrección de Hubbard fue incorporada para tratar los electrones
3d de los metales de transición Fe, Co y Ti, para los cuales utilizamos los paráme-
tros UTi = 8, UFe = 3 y UCo = 9. La elección de los párametros U se basó en un
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análisis extensivo del comportamiento de parámetros de red, momentos mángeti-
cos locales y band gap, buscando el conjunto de parámetros que mejor represente
tanto a las perovskitas SrTiO3, SrFeO3 y SrCoO3, como a las soluciones interme-
dias SrTi1−xFexO3 (STF) y SrTi1−xCoxO3 (STC) con x = {0.125, 0.25} [38, 40].
Este análisis se encuentra detallado en la siguiente sección.

La polarización eléctrica fue calculada para las soluciones semiconductoras resul-
tantes mediante el método de la fase de Berry [127-130], y como se encuentra
implementado en VASP.

El pre- y post-procesamiento de las simulaciones fue realizado utilizando los
programas VESTA [153], CrystalMaker® [154] y pymatgen [144], además de
códigos Mathematica [155] propios.

3.2.1. Elección de parámetros de Hubbard U

La perovskita STFC estudiada en este trabajo contiene tres metales de transi-
ción 3d: Ti, Fe y Co. Los electrones de estos cationes son tratados utilizando el
método de Dudarev para la corrección de Hubbard, el cual requiere especificar
un parámetro de Hubbard U para cada uno de los metales de transición. Da-
da la escasa literatura sobre STFC, con el fin de determinar los parámetros U
a utilizar en este trabajo hemos realizado cálculos PBE+U de las perovskitas
SrTiO3, SrFeO3 y SrCoO3, así como de las soluciones intermedias SrTi1−xFexO3 y
SrTi1−xCoxO3 (con x = {0.125, 0.25}), explorando el espacio de parámetros (UTi,
UFe, UCo) y contrastando lo obtenido tanto con resultados experimentales como
otros estudios teóricos.

En particular y considerando que el foco de esta tesis se encuentra en las pro-
piedades multiferroicas, buscamos un conjunto de parámetros que describa bien
el magnetismo y logre estabilizar estructuras y band gaps concordantes con la
literatura disponible.

Comenzaremos analizando los resultados de SrTiO3, SrFeO3 y SrCoO3 obtenidos
con PBE+U y presentados en las Figuras 3.4, 3.5 y 3.6. En SrTiO3 el parámetro
de red crece linealmente con UTi, desde 3.944 Å (UTi = 0) a 4.015 Å (UTi =
8), correspondientes a errores de ∼ 1 − 2.8 % respecto al parámetro de red
experimental de 3.905 Å [19]. Por otra parte, el band gap se acerca al valor
experimental con UTi = 8 y es consistente con otros estudios [41, 42, 156],
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Fig. 3.4. Parámetro de red y band gap de SrTiO3, calculados con GGA+U variando
el parámetro de Hubbard UTi. Las líneas punteadas horizontales indican los
valores experimentales [19], mientras que las líneas verticales señalan el
resultado para el valor de UTi elegido.

sin embargo aún subestima el valor experimental por 0.4 eV. El aumento del
band-gap se debe a que en SrTiO3, a pesar de que los orbitales 3d del Ti4+ se
encuentran nominalmente desocupados, existe una pequeña contribución a la
ocupación en la banda de valencia proveniente de la hibridización con estados
2p del oxígeno. Esto logra que el UTi eleve la energía de orbitales 3d desocupados
de la banda de conducción respecto a la banda de valencia, incrementando así el
band-gap [42].

En SrFeO3 el momento magnético de Fe con PBE+U es comparado con el momen-
to magnético de saturación de 3.5 µB obtenido experimentalmente, momento
ligeramente menor al valor esperado para un ión Fe4+ en alto-espín (4 µB) [157].
El momento magnético se ajusta mejor en el rango de UFe ∼ 2− 3 eV, mientras
que el parámetro de red es sobreestimado con un error de ∼ 0.5− 0.7 % para el
mismo rango de UFe [158].
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Fig. 3.5. Parámetro de red y momento magnético de Fe en SrFeO3, calculados con
GGA+U variando el parámetro de Hubbard UFe. Las líneas punteadas horizon-
tales indican los valores experimentales [157, 158], mientras que las líneas
verticales señalan el resultado para el valor de UFe elegido.
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El parámetro de red de SrCoO3 calculado es cercano al valor experimental en
una región que no depende de UCo (UCo < 2), mientras que en una segunda
región se observa una dependencia no lineal sobre el parámetro UCo, donde
se identifica una concordancia con el valor experimental cerca de UCo ∼ 9. En
cambio, el momento magnético de Co es más cercano al valor de saturación (2.5
µB) experimental [159] alrededor de UCo ∼ 3− 4 eV.

0 2 4 6 8 10

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

UCo (eV)

m
(�
B/
Co

)

0 2 4 6 8 10

3.75

3.80

3.85

3.90

3.95

UCo (eV)

a(
�)

(a) (b) SrCoO3SrCoO3

Fig. 3.6. Parámetro de red y momento magnético de Co en SrCoO3, calculados con
GGA+U variando el parámetro de Hubbard UCo. Las líneas punteadas hori-
zontales indican los valores experimentales [159], mientras que las líneas
verticales señalan el resultado para el valor de UCo elegido.

En el caso de las perovskitas intermedias STF y STC hemos hecho un barrido
de los parámetros UFe y UCo aplicando al mismo tiempo un conjunto reduci-
do de parámetros UTi = {2, 4, 6, 8} eV. Para x = 0.25 hemos considerado las
orientaciones [100], [110] y [111] entre los pares Fe-Fe y Co-Co, que la celda
contiene.

Las medidas experimentales reportadas para SrTi1−xFexO3 y SrTi1−xCoxO3 co-
rresponden a heteroestructuras conformadas por STF o STC y el sustrato sobre
el cual se depositan, donde tanto los parámetros de red como el magnetismo,
muestran una dependencia en la concentración de Fe/Co, del sustrato utilizado y
de las condiciones de deposición. Los distintos sustratos sobre los que películas
de STF o STC son sintetizadas producen diferentes niveles de strain, resultando
en parámetros de red diferentes entre la dirección perpendicular al plano del
sustrato (aop) y las direcciones paralelas al mismo (aip). Las simulaciones que
hemos realizado con PBE+U corresponden a estructuras periódicas donde no se
toma en consideración el sustrato, por lo que corresponden a cálculos de homo-
estructuras. Es por lo tanto esperable que nuestros resultados, en particular los
parámetros estructurales obtenidos, difieran en cierta medida con los resultados
experimentales, por lo que nuestro enfoque se basó en analizar las tendencias
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presentes en nuestros cálculos y buscar puntos en común con los experimentos y
otros estudios teóricos.

Por ejemplo, los parámetros aip y aop reportados para películas de SrTi0.87Fe0.13O3

e indicados con líneas punteadas en la Figura 3.7, dependen del sustrato utilizado
[35, 160]. El parámetro de red de SrTi0.875Fe0.125O3 que hemos calculado con
PBE+U muestra una leve dependencia en UFe para UFe ≥ 3, mientras que el
parámetro de red aumenta linealmente con UTi al igual que SrTiO3. Por otra
parte, simulaciones de SrTi0.75Fe0.25O3 con funcionales híbridos muestran que
los momentos magnéticos de Fe son de 3.7 µB cuando Fe-Fe está alineado en
[100] [38], lo cual es reproducido con PBE+U usando UFe = 3, independiente del
valor de UTi. Bajo estas observaciones hemos definido utilizar UFe = 3 para los
cálculos de STFC, lo cual además está en línea con los resultados de SrFeO3 y
otros cálculos PBE+U de STF [161].

aop Ref. a aip Ref. a
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Fig. 3.7. Propiedades de SrTi1−xFexO3 con PBE+U. (a) Parámetro de red PBE+U para
x = 0.125, comparado con parámetros experimentales de x = 0.13 (Ref. a [35]
y Ref. b [160]). (b) Momento magnético de Fe para x = 0.25 calculado con
PBE+U y HSE (Ref. c [38]). Las líneas verticales señalan el resultado para el
valor de UFe elegido.

Los parámetros de red de STC reportados en la literatura también son variados
[35, 39, 162]. Estos se muestran en la Figura 3.8 para distintas concentraciones
de Co. Se ha reportado también un momento magnético experimental de 2.78
µB/Co para x = 0.15 [162], mientras que simulaciones con el funcional híbrido
HSE muestran un momento magnético de 2.57 µB/Co y parámetro de red 3.8945
Å para x = 0.125. Las mismas simulaciones híbridas muestran que el momento
magnético se ve reducido a 1 µB/Co al aumentar la concentración de Co a
x = 0.25 [40], para la cual el par Co-Co se orienta en [110]. Como se puede
apreciar en la Figura 3.8, todos estas tendencias no logran ser capturadas por
un único parámetro UCo. Los resultados PBE+U de STC muestran en general
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una importante dependencia sobre UCo, mientras que UTi actúa incrementando el
parámetro de red.
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Fig. 3.8. Propiedades de SrTi1−xCoxO3 con PBE+U. (a,b) Parámetros de red (tetrago-
nales) PBE+U de x = 0.125, parámetros experimentales de x = 0.14 (Ref. a
[39]) y x = 0.15 (Ref. b [162]), y resultados HSE para x = 0.125 (Ref. c [40]).
(c,d) Momento magnético de Co PBE+U para x = 0.125 y x = 0.25 comparado
con simulaciones HSE (Ref. c) y resultados experimentales de x = 0.15 (Ref.
b). (e,f) Parámetros de red (tetragonales) PBE+U de x = 0.25 y Co-Co en [110]
comparado con valores experimentales de x = 0.23 (Ref. a y Ref. d [35]) y
resultados HSE de x = 0.25 (Ref. c). Las líneas verticales señalan el resultado
para el valor de UCo elegido.

Para x = 0.125 el incremento de UCo induce una transición de estados de bajo-
espín del Co a estados de alto-espín que ocurre cerca de UCo = 6, lo cual está
asociado al aumento en la penalización energética de la doble ocupación de
sub-orbitales 3d. En x = 0.25 se logra identificar además de las regiones de alto
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y bajo espín, una región central (UCo entre 4 y 6 eV) donde se estabiliza un
espín intermedio. Para ambas concentraciones de Co, la transición a alto-espín
se ve acompañada por una estabilización de los parámetros de red donde la
dependencia del parámetro UCo es mínima. En este trabajo, eligiendo UCo = 9
hemos privilegiado la estabilidad de las propiedades del sistema y la cercanía de
los parámetros de red en UCo ≥ 7 con los valores experimentales. En la región
de UCo ≥ 7 se espera que los resultados no variarán antes perturbaciones del
parámetro. Debemos notar que un parámetro UCo ∼ 2 también sería una elección
razonable, la cual favorecería un momento magnético bajo como el obtenido
mediante el cálculos híbridos (Figura 3.8d), no obstante, debido al gran volumen
de cálculos realizados en este trabajo nos hemos limitado a utilizar el valor de
UCo = 9.

Finalmente, hemos mostrado que el parámetro UTi no influye de manera signi-
ficativa en las propiedades de STF y STC y por lo tanto la elección de UTi = 8,
que es el valor que mejor representa la estructura electrónica de SrTiO3, es una
elección razonable también para STFC. Resumiendo, de aquí en adelante todos
los cálculos reportados en esta tesis corresponden al conjunto de parámetros
UTi = 8, UFe = 3 y UCo = 9.

3.3. STFC estequiométrico

Antes de estudiar los sistemas con deficiencia de oxígeno analizaremos las pro-
piedades de STFC estequiométrico, es decir, sin vacancias de oxígeno (δ = 0).
En la Tabla 3.2 se presentan las energías (por fórmula unidad f.u.) de las confi-
guraciones [100], [110] y [111] relativas a la configuración que alcanzó la menor
energía, obtenidas luego de la relajación estructural utilizando cada una de las
inicializaciones indicadas en la Tabla 3.1 para δ = 0. La notación utilizada en
la tabla es la siguiente: se indican junto al ordenamiento magnético entre Fe y
Co (FM o AFM), las inicializaciones de espín de Fe/Co con letras h (alto-espín)
o l (bajo-espín), siendo la primera letra correspondiente al estado de Fe y la
segunda al Co. Por ejemplo, una inicialización AFM con Fe en alto-espín y Co
en bajo-espín se indica como AFM-hl. Los valores marcados en negrita señalan
las inicializaciones que convergieron a la menor energía (ground state ⇒ gs)
respectiva a cada orientación de Fe-Co, lo cual pone en evidencia la relevancia
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de considerar todas las inicializaciones posibles para hallar los estados de menor
energía.

Tab. 3.2. Energías (meV/f.u.) relativas a la configuración de menor energía para δ = 0,
para cada inicialización magnética. La primera y segunda letra (h o l) indican
el estado de espín inicial de Fe y Co respectivamente (h=alto-espín, l=bajo-
espín). Las energías marcadas en negrita corresponden a la inicialización que
convergió a la menor energía en cada arreglo Fe-Co.

EAFM−hh EAFM−hl EAFM−lh EAFM−ll

[100] 18.1 17.8 18.0 0.0gs
[110] 102.1 101.4 101.9 101.8
[111] 117.6 116.8 115.3gs 116.7

EFM−hh EFM−hl EFM−lh EFM−ll

[100] 23.0 20.7 22.6 20.7
[110] 91.4 91.4 91.6 9.4gs
[111] 116.0 115.6 116.0 117.7

El sistema estabiliza la menor energía en la configuración [100] bajo la inicializa-
ción AFM-ll, es decir, con momentos magnéticos iniciales para Fe y Co de 2 y 1
µB respectivamente, alineados antiparalelamente. Para [110] la menor energía se
alcanza con la incialización FM-ll, mientras que en [111] se logra con AFM-hl. Los
resultados sugieren además que las interacciones Fe-Co son predominantemente
AFM en [100], con soluciones FM separadas por ∼ 20 meV/f.u.. En [110] en
cambio, el ordenamiento es FM, con una gran diferencia energética con estados
AFM. Si bien el arreglo [111] converge a un estado AFM, las configuraciones FM
tienen energías similares (con diferencias de ∼ 1 meV), lo cual revela una inter-
acción magnética Fe-Co débil debido a la distancia entre ellos, comparada con
las orientaciones [100] y [110] donde Fe y Co están más cerca.

De los momentos magnéticos reportados en la Tabla 3.3, se puede notar que
las etiquetas h y l indican los estados iniciales pero no los finales, dado que
los momentos magnéticos no necesariamente convergen al valor utilizado en la
inicialización y que, como es de esperar en cálculos DFT, varían durante el ciclo
autoconsistente buscando minimizar la energía total. La ligera diferencia entre
los momentos magnéticos obtenidos para Fe y Co, que para el gs de [100] son de
3.5 y 3.3 µB respectivamente, hace que el sistema sea en realidad ferrimagnético
con una magnetización por celda no nula, a diferencia de lo observado en STF en
donde la magnetización se hace cero cuando δ = 0 [35-38].
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Tab. 3.3. Momentos magnéticos de Fe (µB/Fe), Co (µB/Co) y de la celda unitaria
(µB/u.c.), ordenamiento magnético, energía relativa a la configuración gs de
[100] (∆E) y band-gap (Ebg) para las configuraciones de menor energía de
cada orientación Fe-Co, junto con los parámetros de red y grupo de simetría
espacial (SG) obtenida bajo una tolerancia de tol = 0.005 Å.

µB/Fe µB/Co µB/u.c. Orden ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV)
[100]gs 3.52 3.32 0.64 AFM 0.0 0.0
[110]gs 3.50 3.47 8.063 FM 9.4 0.0
[111]gs 3.51 3.37 0.95 AFM 115.3 0.0

a (Å) a/c b/c Vol (Å3) SG
[100]gs 7.9950 1.0004 1.0000 510.633 P4/mmm
[110]gs 7.9983 1.0051 1.0051 509.076 P4/mmm
[111]gs 7.9916 1.0000 1.0000 510.387 Pm3̄m

Las diferencias de energía entre las distintas orientacioens de Fe-Co (∆E en
la Tabla 3.3) sugiere que para una realización experimental del sistema STFC
estequiométrico, el material mostraría una predilección para formar arreglos
Fe-Co cercanos entre sí, orientados en [100] u orientaciones simétricamente
equivalentes. En menor medida se encontrarían arreglos Fe-Co en [110], mientras
que orientaciones [111] serían mucho menos probables.

De los resultados presentados en la Tabla 3.3 también podemos notar que STFC
con δ = 0 no parece ser un buen candidato a material multiferroico. Su band
gap nulo implica un comportamiento metálico para todas las configuraciones,
no cumpliendo uno de los requisitos principales para soportar la ferroelectrici-
dad, e impidiendo además la evaluación de la polarización eléctrica mediante
la fase de Berry. Por otra parte, las estructuras estabilizadas del sistema per-
tenecen a los grupos de simetría centrosimétricos P4/mmm y Pm3̄m, lo que
implicaría que se requeriría otro ingrediente para desarrollar una polarización
eléctrica aún si el sistema fuese semiconductor. Como veremos mas adelante,
estos obstáculos iniciales desaparecerán al generar vacancias de oxígeno en el
sistema.

3.4. STFC con vacancias de oxígeno

Luego de la relajación estructural de cada vO, de todas las inicializaciones antes
mencionadas hemos identificado para el análisis aquellas configuraciones que
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resultaron con las menores energías. Analizando el band gap (Ebg) de cada gs, los
clasificamos en gs conductores (Ebg = 0) y gs semiconductores (Ebg > 0). Dado
que nuestro trabajo tiene por objetivo investigar la polarización eléctrica del siste-
ma y para calcularla es requerido (bajo la Teoría de Moderna de la Polarización)
un Ebg no nulo, en el caso de las vacancias con un gs conductor hemos incluido
en el análisis la solución semiconductora energéticamente más cercana de todas
las posibles analizadas en el contexto ya explicado. Detalles de las soluciones
excluídas para el análisis se presentan en el Apéndice B.1.

3.4.1. Energías de formación y estabilidad

La estabilidad de cada configuración fue evaluada por medio del análisis de la
energía de formación de las vacancias de oxígeno. La energía de formación Ef se
define como

Ef = EvO − Eδ0 +NvOµO (3.2)

donde EvO es la energía total de la estructura deficiente, Eδ0 es la energía total
de la estructura estequiométrica con la correspondiente orientación del eje Fe-
Co ([100], [110] o [111]). NvO es el número de átomos de oxígeno removidos de
la celda, y µO es el potencial químico del oxígeno calculado con respecto a la
molécula de O2, es decir µO = EO2/2, con EO2 la energía total de una molécula
O2 aislada [163]. Debemos tener en cuenta que los funcionales LDA/GGA tienden
a sobreestimar la energía de enlace de O2, por lo que es necesario aplicar una
corrección a la energía EO2 . Esta corrección, de 1.36 eV para el funcional PBE, es
obtenida por medio del ajuste de las entalpías de formación para una serie de
óxidos y su comparación con los valores determinados experimentalmente [164,
165].

La Figura 3.9 muestra las energías de formación Ef de cada configuración δ01 y
δ02. De cada vacancia, se indica la Ef correspondiente a su solución de menor
energía (gs). La mayoría de las vacancias tiene como gs un estado semiconductor
(círculos naranja). En los casos en que la vacancia tiene un gs conductor (dia-
mantes azules) se muestra también la solución semiconductora energéticamente
más cercana.

Las vacancias que coordinan a Fe, Co, o ambos, son en general más estables
que las vO coordinadas sólo por átomos de Ti, con una Ef entre ∼ 0.8 − 1 eV
menor, en concordancia con estudios similares en STF y STC que muestran una
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Fig. 3.9. Energías de formación Ef correspondientes a los gs para cada configuración
de δ01 (a) y δ02 (b). En los casos en que un estado conductor (Conductor gs)
tiene menor energía que uno semiconductor (Semiconductor gs), se indica
también la Ef del estado semiconductor energéticamente más cercano. Las
letras corresponden a las configuraciones indicadas en las Figuras 3.1 (δ01),
3.2 y 3.3 (δ02).

tendencia de las vO a ubicarse cerca de los átomos Fe/Co. Las Ef revelan que una
vez distribuidos los cationes Fe/Co, sería más probable encontrar vO al rededor
de partes Fe-Co orientados en [100] o [111], en lugar de [110] donde su energía de
formación es mayor.

Sin embargo, la energía total de las configuraciones [100] es más baja por al
menos ∼ 0.2 eV para δ01, y ∼ 0.6 eV para δ02. Las diferencias de energía para el
sistema δ0 favorecen la formación de pares Fe-Co orientados en [100] en ∼ 0.1
eV con respecto a [110], y ∼ 0.9 eV respecto a [111], por lo que si la presión
de oxígeno durante la deposición es disminuida progresivamente, la perovskita
contendría mayoritariamente configuraciones [100].

Estas tendencias nos permiten enfocar el análisis a los estados semiconductores
de [100], lo cual está en concordancia con resultados híbridos [49]. Por lo tanto,
de aquí en adelante analizaremos los parámetros de orden magnéticos y eléctricos
de las configuraciones deficientes [100] de menor energía de formación, las cuales
están indicadas por líneas punteadas en la Figura 3.9. Para δ01 consideramos tres
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gs semiconductores, [100]a, [100]b y [100]c, mientras que para δ02 consideramos
cuatro: [100]a', [100]b', [100]e' y [100]m'.

3.4.2. Propiedades magnéticas y análisis de
densidad de estados

En la Tabla 3.4 se presentan algunas de las propiedades magnéticas de las
soluciones semiconductoras para sistemas con deficiencia de oxígeno, tales como
momentos magnéticos locales de los iones Fe/Co y el momento magnético neto
de la celda, junto con el band-gap y la energía de cada vacancia relativa a la
configuración de más baja energía para cada δ (vacancias [100]a y [100]a' para
δ01 y δ02 respectivamente). El sistema relaja a un orden FM en la configuración
de menor energía, con ordenamientos AFM como soluciones exitadas, tanto
en δ01 como en δ02. Los iones Fe y Co tienden a estabilizar estados de alto-
espín, con momentos magnéticos levemente mayores en [100]a comparado con
[100]a'.

Tab. 3.4. Momentos magnéticos de Fe (µB/Fe) y Co (µB/Co), momento magnético por
celda unitaria (µB/u.c.), ordenamiento magnético, energía relativa a la confi-
guración de menor energía (∆E) y band-gap (Ebg) para las configuraciones
[100]a,b,c de δ01 y [100]a′,b′,e′,m′ de δ02.

µB/Fe µB/Co µB/u.c. Orden ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV)

[100]a 4.10 3.43 8.90 FM 0.0 0.37
[100]b 3.36 2.90 0.83 AFM 7.4 0.36
[100]c 4.12 3.32 0.90 AFM 44.9 0.64

[100]a' 3.64 2.87 7.02 FM 0.0 1.14
[100]b' 4.07 2.85 0.88 AFM 26.6 1.53
[100]e' 4.09 2.92 6.84 FM 44.5 1.31
[100]m' 4.08 2.87 2.84 AFM 46.2 1.78

La Figura 3.10 muestra la densidad de estados total obtenida para las configu-
raciones δ01 junto con las proyecciones de los orbitales t2g − eg de los cationes
Fe y Co. La descomposición de la densidad de estados en los orbitales t2g − eg
permite estimar las ocupaciones de estos estados y, contrastando con los mo-
mentos magnéticos de cada catión, encontrar cuales son los estados de valencia
más factibles (de acuerdo a la Tabla 1.1). Al comparar las densidades t2g − eg
con las proyecciones en orbitales spd en el rango entre −11 y −5.5 eV, podemos
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notar que las contribuciones s y p a las proyecciones t2g − eg son pequeñas,
verificando que los picos de t2g − eg provienen efectivamente de orbitales los
orbitales d.
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Fig. 3.10. Densidad de estados de las configuraciones δ01: (a,b) [100]a, (c,d) [100]b, y
(e,f) [100]c. Se muestra la densidad de estados total, las proyecciones t2g − eg
(izquierda) y la descomposición en orbitales spd (derecha).

En [100]a se pueden observar 4 estados Co−t2g y 2 Co−eg bien separados bajo
la energía de Fermi, mientras que los de Fe no están resueltos completamente,
sugiriendo una ocupación t32ge

2
g. Las proyecciones t2g − eg sugieren que Co se

encuentra en un estado Co3+ de alto-espín con ocupaciones t42ge
2
g, mientras que

Fe, con t32ge
2
g, sería un Fe3+ en alto-espín, lo cual es consistente con los momentos

magnéticos obtenidos (presentados en la Tabla 3.4). [100]c tiene una ocupación
similar a [100]a pero con una polarización invertida en los orbitales de Co, como
se puede apreciar en la Figura 3.10c, lo que corresponde a un ordenamiento
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AFM entre Fe y Co. La ocupación de los orbitales t2g − eg de [100]c indica que sus
iones también están en estados Fe3+ y Co3+ alto-espín.

Por otro lado en [100]b, donde la vacancia se encuentra coordinando a Fe, las
ocupaciones t2g−eg son menos claras. Los tres orbitales Fe-t2g parecen estar semi-
llenos al igual que en [100]a y [100]c, sin embargo su menor momento magnético
de ∼ 3.36 µB sugiere un estado Fe4+ alto-espín en lugar de uno Fe3+. El Co
en cambio parece tener una ocupación de t52ge

2
g que correspondería a un Co2+

en alto-espín, lo cual es soportado por su momento magnético de ∼ 2.91 µB
ligeramente menor al valor ideal de 3 µB de dicha ocupación.

La diferencia en los patrones de ocupación de los sub-orbitales 3d de ambos
cationes refleja la sensibilidad de cada uno respecto a su entorno local; la ocupa-
ción de Fe se asemeja a la de una simetría cúbica aún cuando este se encuentre
coordinado por una vO, mientras que Co responde cambiando los niveles de
sus orbitales d, dependiendo de la ubicación de la vacancia. La estabilización
de estados de Co alto-espín es similar a lo que ocurre en SrCoO3−δ, donde se
observa una transición Co4+ espín-intermedio⇒ Co4+ alto-espín al aumentar δ
[166].

Con la creación de una segunda vacancia se puede apreciar un aumento con-
siderable del band-gap, pasando de estar en un rango entre 0.36 y 0.65 eV en
δ01, a estar entre 1.14 y 1.78 eV para δ02. Este aumento se debe, en parte, a la
desaparición de los estados tipo aceptor de las configuraciones δ01, los cuales
se pueden ver alrededor de energías de ∼ 1 eV sobre el nivel de Fermi (Figura
3.10), no así en las densidades de estados para δ02 mostradas en la Figura 3.11.

Las ocupaciones en [100]a' son de Fe2+ (t32ge
3
g) y Co2+ (t52ge

2
g). Esta distribución de

valencias puede ser interpretada de manera intuitiva desde el punto de vista de
la remoción de los átomos de O. En el sistema estequiométrico [100], ambos O de
la cadena Fe-O-Co-O participaban de enlaces covalentes con los átomos de Fe y
Co, aceptando 2e cada O. Al quitar estos O del sistema dos de estos electrones se
localizan en Fe, y el otro par en Co, reduciendo las valencias de ambos cationes
de 4+ a 2+.

Como se puede deducir de los momentos magnéticos de la Tabla 3.4, las ocu-
paciones de las otras tres configuraciones de δ02 son un poco distintas a las
de [100]a'. Esto es confirmado por las densidades de estados mostradas en la
Figura 3.11, que sugieren ocupaciones de t32ge

2
g para Fe3+ y t52ge

2
g para Co2+ en
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Fig. 3.11. Densidad de estados total y las proyecciones t2g − eg Fe/Co de las configura-
ciones δ02: (a) [100]a', (b) [100]b', (c) [100]e' y (d) [100]m'.

los tres casos. Otra diferencia de estas tres configuraciones respecto a [100]a' se
encuentra en la ocupación de los orbitales 3d de los átomos Ti1 y Ti2, indicados
en el inset de la Figura 3.12a. Como se ve en la misma figura, en [100]a' dichos
átomos no están magnetizados y corresponden a valencias Ti4+ (al igual que para
configuraciones δ01), sin embargo en [100]b' se observan picos en ∼ −1 y ∼ −5.2
eV en los orbitales de Ti1 asociados a la ocupación de un electrón desapareado,
convirtiendo a este átomo en un Ti3+ que tiene un momento magnético local de
∼ 1 µB. De manera similar, tanto en [100]e' como en [100]m' el átomo Ti2 cuenta
con ocupaciones asociadas a una valencia de Ti3+. Resumiendo, en tres de las
cuatro configuraciones estudiadas, [100]b', [100]e' y [100]m', los cationes Fe/Co se
encuentran en estados Fe3+/Co2+ y están acompañados por un Ti3+ que aporta
con ∼ 1 µB a la magnetización total.

Cabe notar que de las distribuciones de valencias encontradas para δ02, solo
Fe2+/Co2+ en [100]a' corresponde a una de las inicializaciones contempladas
en la Tabla 3.1. Esto se debe a que las inicializaciones fueron deducidas de la
ecuación de neutralidad de la celda (ecuación 3.1) considerando cargas 4+ para
Ti. Al adaptar dicha ecuación para considerar la posibilidad de que uno de los
Ti tenga carga 3+, podemos comprobar que la neutralidad también se cumple
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Fig. 3.12. Densidad de estados t2g − eg de los átomos Ti1 y Ti2 de las configuraciones
δ02: (a) [100]a', (b) [100]b', (c) [100]e' y (d) [100]m'.

desde el punto de vista de las cargas de valencia de las tres configuraciones
restantes.

El efecto de la magnetización de un átomo de Ti se puede observar al comparar
[100]b' con [100]e' en la Tabla 3.4. La magnetización local de Fe y Co es igual en
ambas estructuras, sin embargo la magnetización de la celda difiere en 2 µB
debido a polarizaciones opuestas entre los Ti3+. La magnetización de estos Ti
parece tener además un efecto importante en la polarización eléctrica del sistema
durante procesos de migración de vacancias, lo cual analizaremos más adelante
en la sección 3.4.4.3.

3.4.3. Simetrías y redistribución de la densidad de
carga

Los parámetros de red y el volumen de las estructuras para δ01 y δ02, junto
con los respectivos grupos de simetría espacial (SG) a los que pertenecen, son
presentados en la Tabla 3.5. Los SG fueron obtenidos mediante el software
pymatgen [144] para tolerancias (tol) de 0.02 Å y 0.04 Å.
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Tab. 3.5. Parámetros estructurales y grupo de simetría espacial (SG) de las configura-
ciones δ01 y δ02 seleccionadas. El SG fue obtenido bajo dos tolerancias (tol)
distintas, de 0.02 y 0.04 Å.

a (Å) b (Å) c (Å) Vol (Å3) SG (tol = 0.02 Å) SG (tol = 0.04 Å)

[100]a 8.037 7.955 8.010 512.083 Pmm2 Pmm2
[100]b 8.040 7.994 8.038 516.621 Pmm2 Pmm2
[100]c 7.992 8.015 8.019 513.670 Pmm2 Pmm2

[100]a' 7.926 8.046 8.046 513.122 P4/mmm P4/mmm
[100]b' 8.107 8.036 8.009 521.649 Pm Pm
[100]e' 7.968 8.103 8.048 519.647 Pm Pmm2
[100]m' 8.035 8.104 7.956 518.072 Pm Pmm2

Las tres configuraciones δ01 estudiadas poseen una estructura ortorrómbica de
simetría Pmm2. En Pmm2 dos de los ejes cristalográficos presentan simetría de
reflexión, y en estos tres casos, el eje que no posee esta simetría es el eje que
define la vO, es decir, los ejes B-vO-B donde B=Fe, Co o Ti. En [100]a la vO se
crea entre Fe y Co, los cuales responden distanciándose de esta a lo largo de
Fe-Co debido a una mayor repulsión electrostática previamente apantallada por
el átomo de O. Esto a la vez a la vez quiebra la simetría que existía en la cadena
Fe-O-Co-O en δ = 0, como se ilustra en la Figura 3.13 con la supresión de los
planos de reflexión perpendiculares a Fe-Co. De manera similar en [100]b y [100]c
la vacancia se encuentra entre Fe-Ti y Co-Ti respectivamente (Figura 3.14), las
cuales de igual modo incrementan las distancias Fe-Ti y Co-Ti, pero en estos casos
se pierde la simetría de reflexión en el eje z (eje paralelo a Fe-vO-Ti y Co-vO-Ti).

[100]a (δ01)[100] (δ0)

Creación	de	vO
vO

Fig. 3.13. Estructura cristalina de [100] y [100]a. Se indican planos de reflexión en cada
estructura (se omiten los planos perpendiculares a y para mayor claridad).
La creación de vO rompe la simetría de reflexión en x, eliminando los planos
verticales.
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[100]b (δ01) [100]c (δ01)(a) (b)

Fig. 3.14. Estructura cristalina de [100]b y [100]c. Se indican planos de reflexión en cada
estructura (se omiten los planos perpendiculares a y para mayor claridad).

Al generar una nueva vacancia y crear las configuraciones δ02, las simetrías
pueden romperse aún más así como llegar a restaurar alguna. En la Figura 3.15
se observa como se puede crear [100]a' a partir de [100]a, al quitar el átomo
de oxígeno ubicado entre Fe y Co, resultando en una cadena Fe-vO-Co-vO. Los
átomos de Fe y Co en [100]a' recuperan posiciones de alta simetría, con lo que
la estructura adquiere la simetría tetragonal P4/mmm. Esta es una simetría
que contiene centros de inversión por lo que vuelve a la estructura en una
estructura no-polar (paraelétrica), como veremos en la sección 3.4.4 al analizar
la polarización eléctrica de estos sistemas.

En los casos de [100]e' y [100]m' la simetría obtenida con tol = 0.02 Å es Pm, sin
embargo al relajar ligeramente la tolerancia a tol = 0.04 Å se encuentra el grupo
de simetría Pmm2, lo cual indica una desviación leve de las coordenadas atómicas
respecto al grupo de mayor simetría Pmm2. La cercanía de [100]e' a Pmm2 puede
ser comprendida al notar que esta configuración puede ser obtenida desde [100]b

[100]a (δ01)

Creación	de	vO

[100]a' (δ02)

vOvO

Fig. 3.15. Estructura cristalina de [100]a y [100]a' y planos de reflexión de cada estructura
(omitiendo los planos perpendiculares a y para mayor claridad). Al crear otra
vO en [100]a, el sistema recobra la simetría de reflexión en x.
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[100]e’ (δ02) [100]m’ (δ02)(a) (b)

Fig. 3.16. Estructura cristalina de [100]e' y [100]m'. Los planos de reflexión en cada
estructura corresponden a la simetría Pmm2 obtenida con tol = 0.04 Å (se
omiten los planos perpendiculares a y para mayor claridad).

quitando el O que está entre Co-Ti (comparar Figuras 3.16a y 3.14a), como
desde [100]c al quitar el O entre Fe-Ti (comparar Figuras 3.16a y 3.14b). Al quitar
estáticamente (sin considerar relajaciones estructurales) dichos oxígenos de las
estructuras de [100]b o de [100]c la simetría Pmm2 se mantiene, sin embargo al
permitir la relajación de la estructura, ésta termina en una simetría Pm cercana
a la Pmm2 inicial. De manera similar [100]m' puede ser generado desde [100]a
al remover el oxígeno ubicado en el Ti-O-Ti adyacente a la cadena Fe-vO-Co
(comparar Figuras 3.16b y 3.13).

Finalmente, la estructura de [100]b' es caracterizada por el grupo de simetría
Pm, cuya única operación de simetría relevante es la de reflexión en y. Aquí
las vacancias suprimen todas las demás simetrías y generan complejos patrones
de rotación y distorsiones de los octaedros (completos e incompletos) simila-
res a las observadas en la fase antiferrodistorsiva de STO (ver Figura 3.17 y
Figura 1.6a), sin embargo a diferencia de STO, estas rotaciones sí permitirían

[100]b’ (δ02)

Fig. 3.17. Estructura cristalina de [100]b' (izquierda) y poliedros de coordinación desde
una vista perpendicular al plano de simetría (derecha).
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generar una polarización eléctrica que en este caso tendría lugar en el plano
x− z.

En la Figura 3.18 se muestran las estructuras no-centrosimétricas resultantes de
las configuraciones δ01 [100]a y [100]c, superpuestas sobre las proyecciones de la
redistribución de densidad de carga respectivas que resultan de la creación de
las vacancias. La redistribución de carga es calculada como

∆ρ = ρ(δ01)− ρ(δ0) + ρ(ORemovido) (3.3)

donde ρ(δ01) y ρ(δ0) son las densidades de carga de una configuracion de va-
cancia δ01 y del sistema estequiométrico [100], y ρ(ORemovido) es la densidad de
carga de un átomo de O aislado cuya posición es la del O removido en δ01.

Fig. 3.18. Redistribución de carga proyectada sobre los planos formados por Fe, Co y vO
(izquierda), redistribución de carga 3D (derecha), para configuraciones [100]a
(a) y [100]c (b). La acumulación/reducción de carga (∆ρ positivo/negativo)
es representada por colores azul-claro/azul-oscuro (izquierda) y lóbulos ama-
rillos/celestes (derecha).
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La no-centrosimetría es detonada por los defectos Fe-vO-Co y Co-vO-Ti (y Fe-vO-Ti
en el caso de [100]b), los cuales presentan diferentes patrones de redistribución
de carga en sus entornos locales, provocado por las distintas electronegatividades
de Fe y Co y la estabilización de ocupaciones de orbitales 3d diferentes a las
de δ0, así como por sus radios iónicos y el ordenamiento que tienen en la
perovskita.

En [100]a y [100]c vemos el off-centering de los pares Fe-Co y Co-Ti, respectiva-
mente. Además se observa que los O más cercanos a vO (que coordinan a Fe y
Co en [100]a y a Co y Ti en [100]c) tienden a desplazarse en dirección a la misma,
provocando el doblamiento de los octaedros incompletos de coordinación O5. El
desplazamiento opuesto de los metales de transición, que tienen una carga neta
positiva, relativo a dichos O (carga neta negativa), dan indicios de la generación
de una polarización eléctrica local a lo largo de las direcciones paralelas a los ejes
definidos por Fe-vO-Co y Co-vO-Ti en cada caso. Al ser Fe y Co átomos distintos la
redistribución de carga en [100]a es asimétrica a lo largo de la dirección Fe-vO-Co.
Lo mismo ocurre en [100]c debido a diferencias entre Co y Ti, generando una
redistribución asimétrica en la dirección Co-vO-Ti. En cambio, en las direcciones
perpendiculares a los ejes definidos por las vacancias la redistribución de carga
es simétrica, lo que indica una ausencia de polarización en esas direcciones.
Dichas simetrías y asímetrias de las cargas son un reflejo de la simetría cristalina
Pmm2 de las estructuras [100]a y [100]c que, como se mencionó anteriormente,
no presentan simetría de reflexión en los ejes definidos por las vacancias. En la
siguiente sección veremos que estos ejes son los ejes primordiales en los que el
sistema es capaz de desarollar una polarización eléctrica.

3.4.4. Polarización eléctrica de STFC

La polarización eléctrica está definida por P = P ion + P elec + P q, donde P ion y
P elec son las contribuciones iónica y electrónica respectivamente. P q = eR/V

es el cuanto de polarización, con V el volumen de la celda y R es un vector
de la red. Como ha sido discutido en la sección 2.2.4.5, P es la polarización
formal del sistema, y forma un lattice o red de valores cuya separación en cada
dirección está determinada por P q. El procedimiento utilizado para obtener la
polarización formal a partir de los datos de VASP se encuentra detallado en el
Apéndice A.2.
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En cálculos típicos para el estudio de la ferroelectricidad, la polarización espon-
tánea se obtiene de la diferencia entre la polarización un estado polarizado y
un estado centrosimétrico de referencia, o bien entre dos estados polarizados
con polarizaciones opuestas, utilizando usualmente cálculos intermedios que co-
nectan las estructuras de interés con el fin de resolver la incertidumbre asociada
a la naturaleza de multivaluación de la polarización. En el caso de STFC, las
configuraciones deficientes estudiadas no tienen una estructura centrosimétrica
cercana que pueda usarse de referencia (a excepción de [100]a' que es centrosi-
métrica). Se podría suponer que las estructuras estequiométricas, dado que son
centrosimétricas, podrían ser utilizadas como referencia para resolver el valor
de la polarización en sistemas deficientes, sin embargo, dos problemas surgen
al intentar llevar esto a cabo. El primero es que todas las configuraciones de δ0

resultan en estados conductores, por lo que la polarización no puede ser evaluada.
El segundo problema es que incluso si se pudiese calcular la polarización de
δ0, no es posible conectar estas estructuras con las configuraciones deficientes
mediante una transforma continua dado que el número de átomos y electrones
es distinto, por lo que se vuelve imposible obtener cambios de polarización que
no dependan de P q.

En este trabajo hemos adoptado un enfoque distinto, buscando identificar po-
sibles caminos que conecten las diferentes configuraciones de vacancias dentro
de un mismo δ mediante la migración de iones de oxígeno. Este enfoque nos
permite resolver la incertidumbre del cuanto de polarización para los cambios
de polarización asociados a los caminos de migración. Desde el punto de vista
experimental, esto correspondería a una situación donde el material ya ha sido
sintetizado y mantiene una deficiencia de oxígeno constante, en cuyo caso sería
factible la redistribución de vacancias por medio de procesos de migración de
oxígeno, los cuales han sido estudiados en otros oxídos y pueden ser mediados
por diversos mecanismos [167-170].

3.4.4.1. Polarización en sistemas δ01

Antes de estudiar los diferentes caminos de migración, analizaremos las redes de
polarización de las configuraciones de la Tabla 3.4. En las Figuras 3.19 y 3.20
se muestra la polarización formal P para las tres vacancias de δ01. La primera
observación a destacar de estos gráficos es que en los tres casos, la polarización
es simétrica respecto al eje y. Esto responde al hecho de que cada vO rompe la
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simetría de reflexión en las direcciones x o z, preservando la simetría en el eje
y, por lo que la polarización debiese encontrarse mayoritariamente en el plano
x− z.
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Fig. 3.19. (a,b) Proyecciones x − z y x − y de la polarización P de la configuración
[100]a. Se indican resultados obtenidos por la fase de Berry (círculos azules) y
por el modelo de cargas puntuales, con cargas de Fe y Co de 3+ (diamantes
naranjos). (c,d) Vistas de la estructura cristalina de [100]a (omitiendo átomos
de Sr) correspondientes a las proyecciones de (a,b).

En el caso de [100]a la red de P no es simétrica respecto a x debido a que vO se
encuentra en el eje Fe-Co. La ocupación de los orbitales t2geg de Fe y Co sugiere
que estos se encuentran en estados de valencia 3+ cada uno. Podemos usar esta
información para construir un modelo de cargas puntuales (point charge model
o PCM) basado en la ecuación 2.141, a partir de las posiciones (relajadas) de
todos los iones de la celda y asignándoles cargas iguales a la valencia de cada
ión, es decir, utilizando cargas de +2, +4 y −2 para Sr, Ti y O respectivamente,
y en este caso cargas +3 para Fe y Co de acuerdo al análisis de ocupación t2geg.
La polarización del PCM tiene una diferencia de ∼ 1 µC/cm2 con respecto a la
polarización obtenida por medio de la fase de Berry, las cuales se muestran en la
Figura 3.19, donde la diferencia se debe a la naturaleza cuántica que el modelo
PCM, por construcción, no considera.
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Fig. 3.20. (a,b) Proyecciones x − z y x − y de la polarización P de la configuración
[100]b. Se indican resultados obtenidos por la fase de Berry (círculos azules)
y por el modelo de cargas puntuales, con cargas de Fe y Co de 4+ y 2+
respectivamente (diamantes naranjos). (c,d) Vistas de la estructura cristalina
de [100]b (omitiendo átomos de Sr) correspondientes a las proyecciones de
(a,b). (e-h) Misma información que en (a-d) pero para la configuración [100]c
y utilizando cargas de Fe y Co de 3+ para el modelo de cargas puntuales.
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En las configuraciones [100]b y [100]c, ambas vacancias rompen la simétria de
reflexión en la dirección z, por lo que P responde de la misma manera, como se
ilustra en las Figuras 3.20a y 3.20e respectivamente. Sin embargo, a pesar de
que en ambos casos la simetría de reflexión en x se preserva, sus componentes Px
difieren: en [100]b la polarización está centrada en Px = 0, mientras que en [100]c
la componente Px contiene los valores ±Pq,x/2, donde Pq,x es la componente x
del cuanto de polarización de [100]c, lo cual corresponde a una solución diferente
que igualmente obedece la simetría de reflexión en esa dirección (como fue
discutido en la sección 2.2.4.5). Características similares se encuentran al com-
parar las redes de P en las perovskitas SrTiO3 y LaAlO3; ambas son estructuras
centrosimétricas cúbicas, pero en SrTiO3 la polarización está centrada en P = 0,
mientras que en LaAlO3 la polarización contiene los valores ±P LAO

q /2, con P LAO
q

el cuanto de polarización respectivo a LaAlO3 [171, 172]. Esta diferencia radica
en un ordenamiento distinto de las cargas de valencia de cada estructura: en
SrTiO3 las valencias son Sr2+ y Ti4+ mientras que en LaAlO3 son La3+ y Al3+.
En STFC esto se manifiesta en valencias diferentes de los cationes de Fe y Co
para cada configuración de vacancia; en [100]c estos cationes siguen la misma
ocupación que en [100]a, es decir Fe3+ y Co3+, pero en [100]b el análisis de la
densidad de estados sugiere valencias de Fe4+ y Co2+, lo cual es soportado por
la polarización de PCM utilizando dichas cargas, cuyas componentes Pz difieren
de los resultados de la fase de Berry en ∼ 1.8 µC/cm2 y ∼ 1.9 µC/cm2, para
[100]b y [100]c respectivamente. El modelo PCM ayuda a observar el efecto que
tiene la distribución de valencias de Fe/Co. Por ejemplo, al cambiar los cationes
Fe3+ y Co3+ de [100]c por Fe4+ y Co2+, se obtendrían valores (no mostrados) de
P centrados en Px = 0 debido al reordenamiento de cargas a lo largo del eje
Fe-Co.

En la Figura 3.21 se muestran superpuestas las proyecciones x− z de P de las
vacancias δ01. Sin contar con la información de caminos particulares que unan
estas configuraciones entre sí, sólo es posible aseverar que la polarización efectiva
∆P , asociada a una transición entre dos vacancias distintas, está restringida por
los valores que conforman las redes de P de cada configuración involucrada,
asumiendo que el sistema es aislante a lo largo de todo el camino. A modo de
ejemplo, en la misma figura se indican con flechas algunos de los valores que
podría adoptar ∆P si el sistema transitara desde la configuración [100]a a la [100]c.
Sin conocer como evoluciona P a través de un camino específico que una ambas
configuraciones no se puede asegurar cual de los posibles valores tomará ∆P ,
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|ΔPac|	=	12.74

|ΔPbc|	=	12.69

|ΔPab|	=	8.79
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Fig. 3.21. Componentes Px y Pz de los sistemas [100]a, [100]b y [100]c de δ01. Las flechas
indican algunos de los valores de ∆P permitidos bajo el contexto de las redes
y el cuanto de polarización. Los lados de los triángulos representan los ∆P
más pequeños entre los valores admisibles para las vacancias consideradas.

siendo incluso posible que tome valores no indicados por las flechas, mientras
∆P sea un vector que una puntos de ambas redes de P .

Los lados de los triángulos de la figura representan los ∆P más pequeños entre
los valores admisibles. Consideramos los valores de menor magnitud con el fin
de estimar, sin especificar algún camino particular, el peor escenario posible
en términos de la polarización efectiva que el sistema podría alcanzar. El me-
nor ∆P se encuentra entre [100]a y [100]b, con |∆P | ∼ 8.8 µC/cm2, mientras
que para [100]a ⇔ [100]c y [100]b ⇔ [100]c se obtiene ∼ 11.7 µC/cm2 y ∼ 12.5
µC/cm2 respectivamente, los cuales son valores comparables a los de ferroeléc-
tricos típicos y están en línea con mediciones de ferroelectricidad en STF [45,
46].

3.4.4.2. Polarización en sistemas δ02

Pasemos ahora a analizar la polarización de las configuraciones δ02 de la Tabla
3.4. En la Figura 3.22a se observa que [100]a' tiene una polarizacion formal P
centrada en cero, es decir, con simetría de inversión respecto al origen, reflejando
la centrosimetría de esta estructura. Los resultados obtenidos mediante PCM al
utilizar cargas de 2+ tanto para Fe como Co concuerdan con los resultados de la
fase de Berry.

En el caso de [100]b', [100]e' y [100]m', la situación es más complicada. Tanto en
[100]e' como [100]m', Py no toma valores centrados en cero como se esperaría
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Fig. 3.22. Componentes Px y Pz y proyecciones x− z de las estructuras cristalinas de
las configuraciones δ02: (a,b) [100]a', (c,d) [100]b', (e,f) [100]e' y (g,h) [100]m'.
Se comparan las componentes de P obtenidas por medio de la fase de Berry
(círculos azules) con resultados del modelo de cargas puntuales (diamantes
naranjos). Las cargas utilizadas en [100]a' son Fe2+/Co2+. Para [100]b' se utilizó
Fe3+/Co2+ y Ti3+

1 , mientras que para [100]e' y [100]m' se utilizó Fe3+/Co2+ y
Ti3+

2 . Las cargas de los Ti restantes se mantuvieron en Ti4+.
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dada la simetría de reflexión respecto a y. La desviación de estos valores respecto
a cero es menor a ∼ 2 µC/cm2 y se debe a ligeras distorsiones que rompen esta
simertía, las cuales se encuentran por debajo de la tolerancia utilizada en el
análisis de simetría. Las configuraciones 100]a' y [100]b', en cambio, si poseen
redes P centradas en Py = 0. Si bien las desviaciones de Py respecto a cero
pueden no ser despreciables, con el fin de simplificar el análisis posterior y consi-
derando que las configuraciones de menor energía (100]a' y [100]b') no presentan
dichas desviaciones, nos concentraremos en las contribuciones en el plano x− z.
Este plano corresponde al plano donde se encuentran las mayores distorsiones
estructurales y por lo tanto donde se esperan las mayores contribuciones a la
polarización efectiva.

Las proyecciones x− z de P para las cuatro configuraciones δ02, obtenidas por
medio de la fase de Berry, se muestran en la Figura 3.22. Junto a ellas se muestran
polarizaciones obtenidas por medio del modelo de cargas puntuales, utilizando
como cargas de Fe/Co/Ti las valencias obtenidas del análisis de densidad de
estados. Estas valencias son Fe2+/Co2+ en [100]a' mientras que en [100]b', [100]e'
y [100]m' son Fe3+/Co2+; para los Ti que logran estabilizar estados magnéticos
utilizamos Ti3+

1 en [100]b' y Ti3+
2 en [100]e' y [100]m', donde Ti1 y Ti2 son los cationes

que se señalan en la Figura 3.22.

Las proyecciones x− z de P para las cuatro configuraciones δ02 se presentan en
la Figura 3.23 de manera análoga a la información presentada en la Figura 3.21

|ΔPa’b’|	=	3.01

|ΔPe’m’|	=	9.27
|ΔPb’m’|	=	14.20
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Fig. 3.23. Componentes Px y Pz de los sistemas [100]a', [100]b', [100]e' y [100]m', de
δ02. Las flechas indican algunos de los valores de ∆P permitidos bajo el
contexto de las redes y el cuanto de polarización. Los lados de los cuadriláteros
representan los ∆P más pequeños entre los valores admisibles para las
vacancias consideradas.
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para δ01. Notablemente, las redes de P de estas configuraciones se encuentran
cerca entre sí (a excepción de [100]m'), en comparación a las obtenidas en δ01, lo
que resulta en que las polarizaciones efectivas |∆P | mínimas son en general más
pequeñas que en δ01.

3.4.4.3. Migración de vacancias δ01

Para resolver la incertidumbre de la polarización asociada a P q, hemos analizado
la evolución de P a lo largo de caminos de mínima energía que conectan dos
configuraciones de vacancias mediante la migración de O.

Para calcular dichos caminos hemos empleado el método NEB (nudged elastic
band) [151, 173]. NEB requiere de una serie de estructuras intermedias, llamadas
imágenes, conectando las estructuras extremas ya relajadas que aquí correspon-
den a las configuraciones de vacancias. Las imágenes son construidas mediante
una interpolación lineal de las posiciones iónicas y los vectores de red de las es-
tructuras extremas. De esta manera para cada migración construimos 4 imágenes
las cuales fueron utilizadas como entrada para el método.

Para los sistemas de deficiencia δ01 hemos considerado las tres migraciones
siguientes: entre [100]a y [100]c; entre [100]a y [100]b; y una migración entre [100]c
y una estructura simetricamente equivalente. Si bien existe múltiples opciones
para construir caminos de migración, consideramos suficientes para los propósitos
de este trabajo las migraciones estudiadas.

La migración [100]a ⇔ [100]c corresponde a la migración de un O entre la posición
Co-O-Ti en [100]a a la posición Fe-O-Co en [100]c, como se puede ver en las Figuras
3.24a y b. Para esta migración se realizaron dos cálculos NEB: el primero se
construyó a partir los gs semiconductores de [100]a y [100]c (Tabla 3.4) y fue
inicializado FM; el segundo se inicializó AFM y fue construido a partir de la
estructura del gs conductor de [100]a (en azul en la Figura 3.9), el cual es un
estado AFM al igual que [100]c. En la Figura 3.24a se muestra la energía del
sistema para ambos cálculos FM (verde) y AFM (gris), relativa a la energía
de [100]a semiconductor, y se indica con línea punteada naranja una posible
trancisión entre el camino FM y AFM.

En la Figura 3.24c se observa que el carácter semiconductor del sistema es
preservado durante la migración FM, permitiendo evaluar P en cada imagen
intermedia. La simetría de reflexión en y también se mantiene, lo cual resulta en
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Fig. 3.24. Migración [100]a ⇔ [100]c. Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 corresponden
a [100]a (azul) y [100]c (verde) respectivamente. (a) Energías NEB FM (verde)
y AFM (gris) relativas al gs semiconductor [100]a. (b) Posición fraccional
inicial (naranja) y relajada (NEB FM, en verde) del ión O que migra entre
vacancias. (c) Band-gap de la migración NEB FM. (d) Proyección x− z de la
evolución de P a lo largo de la migración NEB FM.

soluciones centradas en Py = 0. En la Figura 3.24d se puede ver como P evolu-
ciona de manera continua durante la migración (por claridad se muestra solo uno
de los puntos del lattice de cada imágen), logrando conectar las polarizaciones de
los estados finales presentadas previamente en la Figura 3.21. Mediante esta mi-
gración de O, STFC es capaz de generar una polarización efectiva relativamente
grande, alcanzando una magnitud de |∆P | ∼ 23 µC/cm2.

Una polarización efectiva mayor (|∆P | ∼ 26 µC/cm2) puede ser obtenida al
considerar la migración entre [100]c y una estructura simétricamente equivalente,
como las indicadas en la Figura 3.25a. Estas vacancias se diferencian únicamente
en la orientación del eje Co-vO-Ti. En un caso el eje se orienta paralelo a z (que
etiquetaremos como [100]zc) y en el otro es paralelo a y ([100]yc), por lo que esta
migración representa una rotación del par Co-vO en 90° respecto al eje Fe-Co
(ver Figuras 3.25a y b). La barrera de energía simétrica (Figura 3.25a) refleja la
simetría entre las vacancias, sin embargo esta barrera es mayor que las barreras
de otras migraciones. La Figura 3.25d muestra cómo luego de la rotación, la
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Fig. 3.25. Migración [100]zc ⇔ [100]xc . Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 corresponden
a [100]zc (verde) y [100]xc (negro) respectivamente. (a) Energía NEB relativa
a [100]zc . (b) Posición fraccional inicial (naranja) y relajada (NEB, verde) del
ión O que migra entre vacancias. (c) Band gap de la migración NEB. (d)
Proyección x− z de la evolución de P a lo largo de la migración.

componente Pz decrece alcanzando un valor centrado en cero que responde a la
simetría del estado final, al mismo tiempo que la componente Py (no mostrada)
cobra relevancia, como veremos a continuación.

La migración entre vacancias [100]c equivalentes puede ser utilizada para de-
terminar la contribución de la vacancia a la polarización en cada dirección. En
la configuración [100]zc , la simetría Pmm2 permite la reflexión tanto en x como
en y, por lo que la polarización solo podría desarrollarse en el eje z. La otra
configuración, cuyo eje Co-vO-Ti se orienta paralelo a y ([100]yc), puede desaro-
llar polarización sólo en el eje y. Por lo tanto, al ir desde [100]yc , que no tiene
polarización en z, hasta [100]zc , que no tiene polarización en y, encontramos que
el sistema adquiere ∆Pz = 18.2 µC/cm2 (como se puede ver en la Figura 3.26),
lo cual correspondería a la polarización de [100]zc . Bajo el mismo argumento, al
analizar la migración inversa encontramos que ∆Py = −18.2 µC/cm2, que sería
la polarización efectiva de [100]yc . En otras palabras, [100]yc sirve como estructura
de referencia para obtener la polarización efectiva de [100]zc , así como [100]zc se
puede utilizar de referencia para [100]yc . La reorientación de la polarización en
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Fig. 3.26. Evolución de las componentes de P a lo largo de la migración [100]zc ⇔ [100]yc
(Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 respectivamente).

esta migración puede ser interpretada como un "defecto dipolar" formado por
el par Co-vO, de magnitud 18.2 µC/cm2, cuya orientación está determinada por
la ubicación de la vacancia y puede ser rotado en 90° mediante la migración
de oxígeno. La simetría de [100]c permite cuatro posiciones equivalentes de vO

en el plano y − z, en donde además de las orientaciones Co-vO presentadas, el
dipolo puede ser orientado en 180° y −90° respecto a la orientación de [100]zc .

Siguiendo el mismo razonamiento, [100]a puede ser utilizado de referencia para
[100]zc , dado que su simetría sólo admite una polarización en el eje x (eje Fe-
vO-Co). Al mismo tiempo [100]zc sirve de referencia para calcular la polarización
de [100]a en el eje x. Al seguir la evolución de P durante la migración desde
[100]a a [100]zc (Figura 3.27) encontramos que ∆Pz = 18.2 µC/cm2, corroboran-
do lo obtenido en la migración anterior, mientras que en la otra componente
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Fig. 3.27. Evolución de las componentes de P a lo largo de la migración [100]a ⇔ [100]c
(Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 respectivamente).
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∆Px = 14.0 µC/cm2, lo que nos permite concluir que la polarización de [100]a
es de 14.0 µC/cm2, ligeramente menor que la de [100]c. Adicionalmente, bajo la
interpretación del defecto dipolar Co-vO mencionado anteriormente, la migración
[100]a ⇔ [100]zc también supone una rotación del dipolo en 90° pero en el plano
x− z (o equivalentemente x− y en el caso de [100]yc), en lugar del plano y − z,
junto con una disminución de su magnitud en 4.2 µC/cm2 al rotar la vacancia
desde Co-vO-Ti hacia Co-vO-Fe.

Estudiar la polarización a lo largo de una migarción no siempre es posible.
Un ejemplo de aquello es la migración [100]a ⇔ [100]b de la Figura 3.28. A
diferencia de [100]a ⇔ [100]c en donde el band gap se maximiza cerca del punto
medio de la migración, en [100]a ⇔ [100]b el gap se vuelve cero en una de las
estructuras intermedias (comparar Figuras 3.24c y 3.28c), por lo que no tiene una
polarización eléctrica bien definida para todo el camino (ver Figura 3.28d). La
polarización evaluada a lo largo del camino, a excepción del punto mencionado,
se muestra en la Figura 3.28c. En ella podemos notar la gran discontinuidad que
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Fig. 3.28. Migración [100]a ⇔ [100]b. Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 corresponden
a [100]a (azul) y [100]b (rojo) respectivamente. (a) Energías NEB FM (verde) y
AFM (gris) relativas al gs semiconductor [100]a. (b) Posición fraccional inicial
(naranja) y relajada (NEB FM, verde) del ión O que migra entre vacancias. (c)
Band gap de la migración NEB FM. (d) Proyección x− z de la evolución de P
a lo largo de la migración, indicando con flechas la discontinuidad de P .
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presenta P , lo cual no permite determinar una polarización efectiva para esta
migración.

Un indicio de la dificultad de conectar las vacancias [100]a y [100]b con un camino
aislante radica en los estados de valencia de los cationes Fe y Co. Del análisis
de ocupaciones t2g − eg habíamos encontrado que Fe y Co se estabilizan en
estados Fe3+/Co3+ de alto espín en [100]a, mientras que en [100]b los estados son
Fe4+/Co2+, también de alto espín. Por lo tanto, para acomodar los estados de
cada extremo, en algún punto de la migración dichos cationes deben cambiar
simultáneamente sus estados de valencia. En la Figura 3.29 se comparan Px y
Pz obtenidos tanto por medio de la Fase de Berry como por el modelo de cargas
puntuales (PCM), utilizando las valencias Fe3+/Co3+ (PCM-33) y Fe4+/Co2+

(PCM-42). Para Pz vemos que en ambos extremos la polarización sigue las
tendencias obtenidas por los modelo PCM, sin embargo no es posible comparar el
camino completo dada la indeterminación en 0.4. Por otra parte, cerca de [100]a
(coordenada de migración 0.0) la componente Px de PCM-33 concuerda con la
fase de Berry, mientras que al aproximarse a [100]b PCM-42 es más cercano a
la misma. Esto sugiere que incluso si en 0.4 se hubiese estabilizado un estado
semiconductor, entre 0.2 y 0.6 igualmente existirá una discontinuidad en la
componente Px de al menos ∼ 12 µC/cm2 asociado a una transferencia efectiva
de carga entre Fe y Co. Dicho valor de ∼ 12 µC/cm2 equivale al cambio en P
producido por el transporte de una carga de 1e− entre los sitios de Fe y Co.
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Fig. 3.29. Evolución de las componentes de P a lo largo de la migración [100]a ⇔ [100]b
(Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 respectivamente) obtenidas por medio
de la fase de Berry y comparadas con modelos de cargas puntuales Fe3+/Co3+

(PCM-33) y Fe4+/Co2+ (PCM-42). Las flechas verdes discontinuas indican
posibles transiciones de Px a través del punto 0.4.
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La Figura 3.30 muestra los momentos magnéticos de los cationes Fe y Co junto
con el momento magnético neto de la celda unitaria, a lo largo de las migraciones
(a) [100]a ⇔ [100]c, (b) [100]a ⇔ [100]b y (c) [100]zc ⇔ [100]yc , correspondientes
a las migraciones ferromagnéticas (líneas verdes) de las Figuras 3.24, 3.25 y
3.28. Tanto en [100]a ⇔ [100]c como en [100]zc ⇔ [100]yc los momentos magnéti-
cos de Fe/Co permanecen aproximadamente constantes, en concordancia con
estados de valencia Fe3+/Co3+ que no cambian a lo largo de las migraciones.
En [100]a ⇔ [100]b se observa un cambio en los momentos magnéticos entre las
coordenadas de migración 0.2 y 0.4, lo cual corresponde a la estabilización de
distintos estados de espín y, como sugería el análisis de Px, también distintos
estados de valencia. Por último, las grandes diferencias entre los momentos
magnéticos por celda iniciales y finales para las migraciones [100]a ⇔ [100]c
y [100]a ⇔ [100]b, responden al paso desde un ordenamiento FM a uno AFM,
complementando los cambios de polarización asociados.
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Fig. 3.30. Momentos magnéticos de Fe/Co y total de la celda unitaria, para migraciones
δ01: (a) [100]a ⇔ [100]c, (b) [100]a ⇔ [100]b y (c) [100]zc ⇔ [100]yc .

3.4.4.4. Migración de vacancias δ02

Para estudiar la migración de vacancias entre sistemas δ02 hemos escogido las
configuraciones [100]b' y [100]e', cuyas estructuras se muestran en la Figura 3.31a.
Dado que [100]b' es AFM y [100]e' FM, hemos realizado relajaciones NEB conside-
rando inicializaciones para ambos casos.

El band gap es estable a lo largo de esta migración y por lo tanto es posible
evaluar P en cada punto, sin embargo, como se indica en la Figura 3.31d,
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Fig. 3.31. Migración [100]b' ⇔ [100]e'. Coordenadas de migración 0.0 y 1.0 corresponden
a [100]b' (rosado) y [100]e' (café) respectivamente. (a) Energías NEB FM (ver-
de) y AFM (gris) relativas a [100]b'. (b) Posición fraccional inicial (naranja)
y relajada (NEB FM, verde) del ión O que migra entre las vacancias. (c)
Band-gap de la migración NEB FM. (d) Proyección x− z de la evolución de
P a lo largo de la migración, indicando con flechas la discontinuidad de esta.

existe una "discontinuidad" en P que impide obtener un valor único para ∆P .
A diferencia de la migración [100]a ⇔ [100]b donde observamos un cambio en
la valencia de Fe/Co asociado a la discontinuidad en P , en esta migración las
valencias y momentos magnéticos de Fe3+ y Co2+ no cambian. Sin embargo en
esta migración, tanto la configuración incial como la final contienen un catión
Ti3+, pero que está ubicado en sitios distintos en cada caso, y son estos los que
generan la discontinuidad. En [100]b' el Ti3+ corresponde al sitio Ti1 indicado en
el inset de la Figura 3.31a, mientras que en [100]e' corresponde a Ti2, por lo que
a lo largo de la migración ocurre un transferencia de carga asociada al cambio
en la localización de un electrón entre estos dos sitios, que cambia la valencia
del Ti3+ a Ti4+ mientras convierte al Ti4+ del otro sitio en Ti3+. Al ser Ti3+ un
catión 3d1 que tiene un momento magnético de ∼ 1 µB, el "intercambio" de Ti3+

entre Ti1 y Ti2 queda evidenciado en el cambio de los momentos magnéticos
de cada Ti en la Figura 3.32, donde se observa que dicho cambio ocurre entre
las imágenes centrales de la migración al igual que la discontinuidad en P .
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Fig. 3.32. Momentos magnéticos de Fe, Co, Ti1, Ti2 y total de la celda unitaria, para la
migración δ02 [100]b' ⇔ [100]e'.

Los cálculos revelan aspectos clave respecto a cómo Fe y Co influyen en los pará-
metros ferroicos. La altura de las barreras de migración, mostradas en las Figuras
3.24, 3.28, 3.25 y 3.31, se encuentran en un rango entre ∼ 40 y ∼ 105 meV/f.u.
y dependen tanto de las vacancias involucradas, del ordenamiento magnético
y, debido a la asimetría en los perfiles de energía, del sentido de la migración.
Estas barreras son comparables a las calculadas previamente para STO (∼ 58
meV/f.u.) [174] lo cual sugiere que los iones de Fe y Co pueden tanto facilitar
como dificultar la migración, y las razones de cómo esto se relaciona con la
ubicación de las vacancias aún deben ser investigadas. Las barreras más altas son
alcanzadas en migraciones que involucran [100]c, donde un O migra alrededor
del átomo de Co: desde [100]a hacia [100]c, y la migración entre configuraciones
simétricas de [100]c, siendo estas barreras levemente más bajas que barreras
calculadas para SrCoO3 (∼ 100 meV/f.u.) [163]. En cambio, las barreras más
bajas se encuentran en migraciones que van desde vacancias exitadas [100]b y
[100]c hacia [100]a. Las diferencias en las barreras de migración implican una
mayor probabilidad para activar migraciones [100]a ⇔ [100]b, lo cual debido al
comportamiento metálico en etapas intermedias del camino, podrían degradar
la polarización del sistema y por lo tanto, se hace necesario buscar mecanismos
que logren ajustar las barreras de las migraciones semiconductoras, como podría
posiblemente ocurrir mediante mecanismos de strain que conserven simetrías es-
pecíficas de las estructuras deficientes [170], sin embargo esto debe se estudiado
en profundidad y está fuera del alcance de nuestro trabajo.

Las migraciones de oxígeno estudiadas aquí son interesantes desde el punto
de vista de las propiedades multiferroicas del sistema. La migración abre la
posibilidad del control simultáneo de las propiedades magnéticas y eléctricas
del sistema. Por ejemplo, en la migración [100]a ⇔ [100]c, el sistema cambia
significativamente su magnetización entre ∼ 1 y 9 µB, mientras que la polari-
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zación es reorientada entre los ejes dictados por la orientación de la vacancia.
Comportamientos similares pueden ser observados en otras migraciones. Por otra
parte, los estados de valencia de las configuraciones extremas de una migración
parecen ser indicadores importantes para determinar a priori la capacidad del
sistema de soportar un cambio de polarización continuo.

Hemos discutido cambios de polarización eléctrica en términos de la migración
de oxígeno. Este mecanismo ha sido ampliamente estudiado, por ejemplo, en
pilas de combustible de óxido sólido (o SOFC, solid oxide fuel cells), electrolitos
sólidos, celdas solares y perovskitas [174-179]. La migración de oxígeno puede
ser controlada electroquímicamente, por ejemplo mediante ionic liquid gating
[167, 176], por métodos químicos [168], o incluso ser mediada por ciclos de
temperatura [169], efectos de strain [170, 180] o por campos eléctricos [181].
Esto proporciona la posibilidad del control directo sobre la polarizabilidad y
magnetismo de estos materiales tanto después de la síntesis, como durante el
crecimiento por medio de la presión de oxígeno.

3.4.5. Comportamiento de STFC en función de δ

La Figura 3.33a muestra la magnitud de la polarización efectiva en función de
δ, correspondientes a los dos valores más bajos mostrados en las Figuras 3.23
y 3.21. Nuestros resultados sugieren que la creación de vacancias es efectiva
para la generación de polarización eléctrica, dado que estas rompen la simetria
espacial del sistema y logran estabilizar estados semiconductores. La polarización
efectiva tiende a ser mayor en δ01 y ligeramente menor a medida que δ aumenta.
El comportamiento de |∆P | es cualitativamente similar al de la magnetización,
mostrado en las Figuras 3.33b-d, en donde tanto la magnetización total como los
momentos magnéticos locales de Fe y Co, para los estados (semiconductores) de
menor energía de cada δ, tienden a maximizarse en δ = 0.125 y luego disminuir
en δ = 0.25.

Este comportamiento además es similar al observado en resultados experimen-
tales de STF al variar la presión de oxígeno durante la deposición [38]. La
maximización de la polarización y de los momentos magnéticos es inespespe-
rada considerando el paradigma de los orbitales 3d, el cual establece que los
orbitales 3d parcialmente llenos promueven el magnetismo pero desfavorecen la
ferroelectricidad [1, 3].
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Fig. 3.33. (a) |∆P | correspondientes a los dos valores más bajos entre las configuracio-
nes estudiadas. (b-d) Momento magnético de Fe, Co y por celda unitaria. Los
resultados corresponden a cada configuración [100] estudiada, uniendo con
líneas punteadas las configuraciones de menor energía para cada δ.

Fe y Co parecen responder de manera distinta a la estequiometría de oxígeno. Al
crear la primera vO el mayor cambio en el magnetismo es proporcionado por Fe,
como se observa al comparar las curvas punteadas de 3.33c y d para la vacancia
[100]a, mientras que Co mantiene su momento magnético estable al mediar la
redistribución de carga generada por la vancancia, lo que se ve reflejado en
mayores variaciones de carga total integrada (Figuras 3.34a y b). La presencia de
una segunda vO desencadena una respuesta magnética de Co y Fe. La reducción
del momento magnético de Fe en [100]a' a un valor 3.6 µB cercano a su valor
para δ = 0, responde a la estabilización del estado Fe2+ alto-espín que, al igual
que Fe4+ alto-espín, tiene un momento magnético ideal de 4 µB. El momento
magnético de Co en cambio alcanza su valor mínimo de ∼ 2.9 µB acorde a
su ocupación Co2+ alto-espín. Al mismo tiempo ambos cationes muestran un
incremento considerable en la carga localizada en orbitales d (Figuras 3.34c
y d) mientras su carga total varía en menor medida. Este comportamiento de
las cargas es indicativo de una respuesta auto-reguladora de los metales de
transición, los cuales buscan minimizar el cambio en la densidad de carga local
en el TM mediante la rehibridización de orbitales O-2p y TM-3d como respuesta
al cambio de valencia activado por la creación de la vacancia [182, 183], tal
como fue analizado en un estudio previo de STFC [49].
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cada configuración [100] estudiada, uniendo con líneas punteadas las configu-
raciones de menor energía en cada δ.

Las tendencias del sistema pueden verse modificadas al seguir los resultados
de las configuraciones de vacancias excitadas, indicadas en las mismas figuras.
Por ejemplo, al considerar la vacancia [100]b de δ = 0.125 vemos que el Co es
el que cambia más su magnetismo mientras que Fe altera significativamente
su carga total. Sin embargo, en general Co presenta una tendencia a capturar
una mayor parte de la carga liberada en la creación de vacancias reflejando la
mayor electronegatividad de éste respecto a Fe, lo cual es más pronunciado en
δ02 donde Co tiende a estabilizarse en Co2+ mientras que Fe se encuentra en Fe2+

o Fe3+ dependiendo de la vacancia, y se puede observar en los mayores cambios
porcentuales de carga Co-d y en la estabilización de momentos magnéticos más
bajos. Finalmente, los resultados presentados en las Figuras 3.33 y 3.34 dan
indicios de la posibilidad de funcionalizar STFC y diseñar las propiedades del
material mediante el control preciso de la concentración de vacancias de oxígeno
y su distribución específica dentro del material.
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3.5. Conclusiones generales

Hemos estudiado la perovskita STFC mediante simulaciones basadas en la teoría
DFT y utilizando funcionales PBE con correcciones de Hubbard. El bajo costo
computacional del funcional utilizado permitió realizar un estudio exhaustivo
del sistema, considerando una gran cantidad de configuraciones estructurales
simétricamente no-equivalentes, variando tanto la orientación de los cationes
Fe/Co como la distribución de vacancias de oxígeno.

Los cálculos muestran una preferencia de los cationes Fe-Co a encontrarse alinea-
dos en direcciones [100] de la perovskita. Mediante el análisis de las energías de
formación de vacancias de oxígeno en sistemas con una o dos vacancias, encon-
tramos que, independiente de la orientación Fe-Co, las vO tienden a formarse en
los octaedros de coordinación de Fe o Co, representando una reducción de las
energías de formación de ∼ 0.8− 1 eV respecto a las obtenidas para vacancias
ubicadas entre átomos de Ti.

Si bien en nuestros cálculos detectamos en sistemas deficientes soluciones con-
ductoras de baja en energía, al enfocarse en las soluciones semiconductoras
energéticamente cercanas logramos distinguir aspectos que parecen ser clave
respecto al rol que cumplen las vacancias de oxígeno sobre las propiedades
ferroeléctricas del sistema y que son posiblemente aplicables a otras perovskitas
deficientes sustituidas con metales de transición.

La creación de una vacancia en STFC genera el rompimiento de simetrías de
reflexión específicas de acuerdo a la ubicación de la vacancia, reduciendo la sime-
tría centrosimétrica inicial P4/mmm a una polar Pmm2 para las configuraciones
de menor energía. Al mismo tiempo, la vO induce una redistribución asimétrica
de las cargas en direcciones definidas por la vacancia y los metales de transición
que la coordinan. Una segunda vacancia, en cambio, puede llegar a reponer
la centrosimetría o reducir aún mas la simetría del sistema. Por otra parte, las
vacancias de oxígeno inducen la apertura del band-gap, logrando convertir un
sistema estequiométrico metálico a uno semiconductor en δ = 0.125 y aumentar
aún más el band-gap en δ = 0.25. La no-centrosimetría, la redistribución de carga
asimétrica y el comportamiento semiconductor del material, son factores que
contribuyen a la estabilización de estados polares en los sistemas deficientes,
cuya polarización se encuentra orientada en direcciones específicas dictadas por
la distribución de vacancias.
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Las vacancias también propician la estabilización de estados de valencia mixtos
de Fe y Co en alto-espín, cuyos momentos magnéticos tienden a estar alineados
ferromagnéticamente en las soluciones semiconductoras de menor energía, y
que para vacancias de mayor energía muestran un ordenamiento ferrimagnético
debido a la diferencia en los momentos magnéticos de Fe/Co. En sistemas δ = 0.25
observamos además la estabilización de la valencia Ti3+ en ciertos átomos de
Ti coordinados por una o más vacancias, los cuales contribuyen con ∼ 1 µB
a la magnetización total del sistema. El cambio en las valencias con δ genera
un cambio en los momentos magnéticos y por lo tanto en la magnetización de
la celda, la cual alcanza un máximo para δ = 0.125. Además, los cambios de
valencia parecen estar asociados a una respuesta auto-reguladora de los metales
de transición, la cual influencia la redistribución de cargas en el entorno local de
estos.

Analizando la polarización efectiva asociada a trancisiones entre diferentes
vacancias de igual δ, sin especificar un camino particular, encontramos que esta
puede tomar valores de a lo menos 8.8 µC/cm2 para δ = 0.125 o de 3 µC/cm2

en δ = 0.25. Por otro lado, al observar la evolución de P a lo largo de procesos
específicos de migración de oxígeno, vemos que la polarización efectiva puede
incluso alcanzar valores mayores. De las migraciones estudiadas, aquellas en
que las valencias de los metales de transición no cambia a lo largo del camino
de migración, permiten alcanzar polarizaciones efectivas de hasta ∼ 26 µC/cm2,
para las cuales el par Co-vO actúa como un defecto dipolar que determina la
dirección de la polarización. Otras migraciones, presentan discontinuidades en
la polarización asociadas a una transferencia efectiva de carga ya sea entre
Fe y Co o entre átomos de Ti, lo cual no permite definir unívocamente una
polarización efectiva y puede inducir estados conductores en puntos intermedios
del camino. Estos resultados revelan la importancia que las valencias de Fe, Co
y Ti parecen tener para lograr caminos semiconductores en los que P varíe
continuamente.

Hemos dejado de lado ciertas discusiones que se desprenden de este trabajo.
Una de ellas es el efecto que tienen los parámetros de Hubbard en los sistemas
deficientes. Como ha sido señalado en la literatura [184], un mismo parámetro
U puede no ser siempre efectivo para describir distintos estados de valencia del
mismo átomo, lo cual ha motivado el desarrollado de métodos para obtener
valores U de manera autoconsistente en sistemas deficientes [119], y podría
ser un camino a seguir en la investigación de este sistema u otros materiales
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relacionados. Por otro lado, los efectos de strain podrían ser importantes para
manipular las barreras de migración, favorecer caminos específicos y modificar
los parámetros de orden eléctricos y magnéticos. Adicionalmente, el estudio de
los modos fonónicos de las estructuras deficientes podría ser útil para identificar
distorsiones polares favorables que puedan dar lugar a otros mecanismos de
inversión o reorientación de la polarización.

Por último, el origen de las diferencias entre la polarización obtenida por la
fase de Berry y la calculada mediante el modelo de cargas puntuales debe ser
investigado con mayor profundidad. La comprensión de los efectos cuánticos
que no logra capturar el modelo clásico podría dar indicios de las contribucio-
nes específicas de cada ión y ayudar a clarificar el origen de las desviaciones
observadas en ciertas componentes de P respecto a la simetería de los sistemas
δ = 0.25.

Los resultados de este trabajo sugieren que, dado un balance adecuado entre
la estequiometría de oxígeno y la composición y orden de los cationes 3d, los
órdenes magnéticos y eléctricos podrían ser ajustados en STFC y potencialmente
en otros semiconductores ABO3−δ. Adicionalmente, la migración de vacancias de
oxígeno constituye una ruta que aún no ha sido explorada lo suficiente en la lite-
ratura y resulta interesante como mecanismo de asistencia a los órdenes ferroicos
en este y posiblemente otros sistemas multiferroicos.
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Apéndice A
A

A.1. VASP

VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) es un paquete computacional dedi-
cado a la simulación y modelamiento de materiales a escala atómica. Permite el
cálculo de la estructura electrónica tanto de sistemas cristalinos, como sistemas
moleculares e interfaces.

VASP es capaz de realizar cálculos basados en la teoría del funcional de la densi-
dad (DFT) o mediante el método de Hartree-Fock (HF), además de poder realizar
simulaciones de Dinámica Molecular Ab-initio. Para los cálculos, VASP utiliza
una base de ondas planas y trata la interacción entre iones y electrones mediante
el método PAW (projector-augmented-wave method) o usando pseudopotenciales
ultrasuaves o de norma conservada.

A.1.1. Archivos de entrada de VASP

Las simulaciones realizadas en VASP requieren de al menos cuatro archivos de
entrada básicos: POSCAR, INCAR, KPOINTS y POTCAR.

POSCAR
Este archivo especifica los vectores de red de la celda unitaria, las especies
atómicas que contiene y las coordenadas de cada átomo. Define la estructura
cristalina inicial usada tanto en relajaciones estructurales como para cálculos
estáticos.
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KPOINTS
El archivo KPOINTS especifica una grilla de puntos (puntos-k) de la red recíproca
que se utiliza para calcular integrales sobre la primera zona de Brillouin a través
de un muestreo sobre dicha grilla. VASP ofrece distintos algoritmos para la
construcción automática de la grilla de puntos-k. En esta tesis utilizamos el
algoritmo de Monkhorst-Pack, el cual genera puntos igualmente espaciados en la
primera zona de Brillouin [185].

El siguiente archivo KPOINTS genera una grilla de 6 × 6 × 6 puntos-k centra-
dos en el punto Gamma k = (0, 0, 0) mediante el algoritmo de Monkhorst-
Pack.

1 Monkhorst Pack
2 0
3 Gamma
4 6 6 6
5 0 0 0

Listing A.1 Archivo KPOINTS.

INCAR
En este archivo se especifican una serie de parámetros o "tags" que determi-
nan, por ejemplo, el tipo de cálculo, la precisión, el funcional de intercambio-
correlación a utilizar, algoritmos de relajación, entre otras opciones. Algunos de
los tags más relevantes para nuestros propósitos son las siguientes:

MAGMOM: inicialización de los mo-
mentos magnéticos de cada ión.

ISPIN: especifica el tipo de polari-
zación de espín (polarizado o no-
polarizado) .

EDIFF: determina la tolerancia
utilizada para detener la conver-
gencia electrónica.

ALGO: define el algoritmo de mini-
mización electrónica.

IBRION: determina el algoritmo
de relajación estructural.

ISIF: determina los grados de li-
bertad (coordenadas atómicas, vo-
lumen de la celda y forma de la
celda) considerados en la relaja-
ción estructurales.

NSW: máxima cantidad de pasos
para la relajación estructural.

PREC: define un conjunto de pará-
metros de precisión de los cálcu-
los.

ENCUT: energía de corte para la
base de ondas planas (en eV)
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Los siguientes parámetros son específicos para cálculos DFT+U:

LDAU: activa la corrección de Hub-
bard (+U).

LDAUTYPE: especifica el tipo de co-
rrección de Hubbard a utilizar.

LDAUL: especifica el orbital al cual
se le aplica la corrección, para ca-
da especie atómica.

LDAUU: indica el valor de los pa-
rámetros U utilizados para cada
especie atómica.

LDAUJ: indica el valor de los pa-
rámetros J utilizados para cada
especie atómica.

A continuación se muestra como ejemplo un archivo INCAR de los varios utilizados
en esta tesis para realizar relajaciones estructurales:

1 LREAL = Auto
2 ISPIN = 2
3 MAGMOM = 8*0.001 6*0.001 1*5.0 1* -4.0 23*0.001
4 EDIFF = 1E-5
5 PREC = Accurate
6 IBRION = 2
7 NSW = 99
8 ISIF = 3
9 ISMEAR = 0

10 SIGMA = 0.05
11 LORBIT = 11
12 ENCUT = 500
13 LWAVE = .FALSE.
14 LMAXMIX = 4
15 LPLANE = .TRUE.
16 LCHARG = .TRUE.
17 NPAR = 8
18 NSIM = 1
19 LSCALU = .FALSE.
20 TIME = 0.1
21 ALGO = Damped
22 # LDA+U parameters
23 LDAU = .TRUE.
24 LDAUTYPE = 2
25 LDAUL = -1 2 2 2 -1
26 LDAUU = 0 8.0 3.0 9.0 0
27 LDAUJ = 0 0 0 0 0
28 LDAUPRINT = 1

Listing A.2 Archivo INCAR.
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La siguiente línea indica los momentos magnéticos de cada ión utilizados para
inicializar el cálculo:

1 MAGMOM = 8*0.001 6*0.001 1*5.0 1* -4.0 23*0.001

El orden de los iones está determinado en el archivo POSCAR y en este caso es el
siguiente: 8 Sr, 6 Ti, 1 Fe, 1 Co y 23 O. En este caso particular la inicialización
corresponde a un cálculo de δ = 0.125 (ver sección 3.1.1), donde son conside-
rados iones Fe3+ y Co3+ en alto-espín, es decir, con momentos magnéticos de
5 µB y 4 µB (ver Tabla 3.1), y que están alineados antiferromagnéticamente,
mientras que Sr, Ti y O inician con momentos magnéticos cercanos a cero. De
manera similar, cada una de las inicializaciones señaladas en la sección 3.1.1
es considerada cambiando los momentos magnéticos de Fe y Co en la opción
MAGMOM.

POTCAR
Este archivo contiene la información de los pseudopotenciales utilizados para
cada tipo de átomo e indica los electrones de valencia considerados en cada uno
de ellos.

Los pseudopotenciales son utilizados para reducir el costo computacional al
reemplazar cada átomo (sistema formado por un núcleo atómico y todos sus
electrones), por un sistema aproximado que considera un "core" atómico que
contiene tanto al núcleo atómico como a los electrones de capas interiores,
mientras que los electrones de capas exteriores (electrones de valencia) son
tratados de manera explícita. Esta aproximación permite reducir el número de
electrones explícitos en el sistema y además reduce la energía de corte de ondas
planas.

Para esta tesis utilizamos la librería de pseudopotenciales PAW (projector-augmented-
wave) disponible en VASP. VASP ofrece tres variantes de los potenciales PAW:
LDA, PBE y PW91. En este trabajo utilizamos la variante PBE de los potenciales
para Sr, Ti, Fe, Co y O. En particular, las versiones empleadas de cada potencial
son las siguientes:

Sr_sv

Ti

Fe

Co

O
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A.2. Cálculo de polarización eléctrica
desde VASP

Para obtener la polarización eléctrica calculada mediante la Teoría Moderna de
la Polarización en VASP, es necesario realizar un cálculo adicional. Este cálculo
es un cálculo estático que se realiza una vez obtenida una estructura relajada
dentro de la tolerancia empleada.

En el INCAR se deben incorporar las siguientes opciones

1 LCALCPOL = .TRUE.
2 DIPOL = 0 0 0

La opción LCALCPOL habilita la evaluación de las contribuciones electrónicas de
la polarización eléctrica mediante las expresiones de la fase de Berry, de acuerdo
a la Teoría Moderna de la Polarización.

La contribución iónica, por otro lado, es obtenida mediante la evaluación de la
ecuación 2.141 utilizando como cargas Zi las cargas de valencia especificadas
por el pseudopotencial (ZVAL en el archivo POTCAR o OUTCAR). La opción DIPOL
especifica el centro de la celda con respecto al cual la contribución iónica es
calculada, por lo tanto, la elección de este parámetro solo afecta al resultado de
la contribución iónica y no de la electrónica.

De acuerdo a lo señalado en la documentación del paquete pymatgen (ver https:
//pymatgen.org/pymatgen.analysis.ferroelectricity.polarization.html),
la componente iónica calculada por las rutinas de VASP no es siempre confiable
dado que a veces difiere del resultado de la ecuación 2.141. Es por lo tanto reco-
mendable calcular esta componente mediante las rutinas definidas en pymatgen
que implementan correctamente dicha ecuación. Esto lo hemos corroborado
con pruebas propias y otras investigaciones [56] también utilizan la rutina de
pymatgen en lugar del resultado de VASP. Por estas razones, en esta investiga-
ción utilizamos el paquete pymatgen para el cálculo de esta componente, y en
consecuencia, el valor específico de DIPOL no es relevante y lo fijamos en DIPOL
= 0 0 0 para todos los cálculos.

Por otra parte, la componente electrónica utilizada es la calculada por VASP y
entregada en el archivo OUTCAR.
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Código para la extracción de datos de polarización desde VASP
A continuación se muestra el código getPolContributions.py usado para la
obtención de las contribuciones iónicas y electrónicas a la polarización de una
configuración particular, luego de realizado el cálculo adicional en VASP. La
construcción de la polarización formal es realizada posteriormente mediante un
código Mathematica. El código getPolContributions.py se encuentra alojado
en este enlace.

Se importan librerías argparse y numpy, junto con los módulos necesarios de
pymatgen

1 import argparse
2 import numpy as np
3 from pymatgen .io.vasp. outputs import Vasprun , Outcar
4 from pymatgen .io.vasp. inputs import Poscar
5 from pymatgen . analysis . ferroelectricity . polarization import

Polarization , zval_dict_from_potcar

Los archivos POSCAR (o CONTCAR) y OUTCAR son requeridos como argumentos para
el código. Como argumento adicional se da la opción de entregar la polarización
en unidades de µC/cm2

1 parser = argparse . ArgumentParser ( description =’Calculate ionic and
electronic contributions to electric polarization for a given
structure .’)

2

3 requiredArgs = parser . add_argument_group (’Required arguments ’)
4 requiredArgs . add_argument (’-pos ’,’--poscar ’, type=str , nargs =1,

required =True ,
5 help=’POSCAR or CONTCAR file.’)
6 requiredArgs . add_argument (’-out ’,’--outcar ’, type=str , nargs =1,

required =True ,
7 help=’OUTCAR file.’)
8

9 optionalArgs = parser . add_argument_group (’Optional arguments ’)
10 optionalArgs . add_argument (’-conv ’, ’--convert ’,
11 type= lambda x: (str(x).lower () in [’true ’, ’1

’, ’yes ’]), nargs =1, required =False , default =[ True],
12 help=’Converts output polarization to units of muC/cm

^2. Default is True. Otherwise returns polarization in eA.’)
13

14 args = parser . parse_args ()
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Se define una función que transforma las unidades eÅ (unidades de polarización
que usa VASP en el OUTCAR) a µC/cm2, y otra función que imprime los valores en
un formato adecuado para Mathematica

1 def to_muC_cm2 (pol , structure ):
2 ’’’
3 Converts a Polarization array in eA to muC/cm^2
4 ’’’
5 # Conversion Constants
6 etomuC = -1.6021766e -13
7 cm2toA2 = 1e16
8 units = etomuC * cm2toA2 / structure . lattice . volume
9 return pol * units

10

11 def print_pol_mathematica_array (pol_ion , pol_elec , pol_q):
12 ’’’
13 Prints Polarization as Mathematica arrays , adding

corresponding curly brackets {}
14 ’’’
15 np. set_printoptions ( precision =8, suppress =True , threshold =np.

inf)
16 print("{", np. array2string (pol_ion , precision =8, separator =’,

’). replace ("[","{"). replace ("]","}"),",")
17 print(np. array2string (pol_elec , precision =8, separator =’,’).

replace ("[","{"). replace ("]","}"),",")
18 print(np. array2string (pol_q , precision =8, separator =’,’).

replace ("[","{"). replace ("]","}"),"}")

Luego, se leen los archivos de VASP para obtener la estructura, acceder a los
resultados del OUTCAR y obtener las cargas de valencia de los pseudopotenciales
(Zi)

1 struct = Poscar . from_file (args. poscar [0]). structure
2 out = Outcar (args. outcar [0])
3 convert_to_muC_cm2 = args. convert [0]

Utilizando los métodos de pymatgen se extrae P elec desde el OUTCAR, P ion es
calculado a partir de la estructura y los valores Zi de acuerdo a la ecuación
2.141, mientras que P q se obtiene a partir de la estructura según la ecuación
2.140.

1 pol = Polarization . from_outcars_and_structures ( structures =[ struct
], outcars =[ out], calc_ionic_from_zval =True)

2

3 pol_q = pol. get_lattice_quanta ( convert_to_muC_per_cm2 =False)[0]
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4 pol_elec , pol_ion = pol. get_pelecs_and_pions (
convert_to_muC_per_cm2 =False)

5 pol_elec , pol_ion = ( pol_elec [0], pol_ion [0])

Finalmente estos valores son convertidos a unidades de µC/cm2 e impresos como
arreglos para Mathematica

1 if convert_to_muC_cm2 == True:
2 print("Units: muC/cm2")
3 pol_ion = to_muC_cm2 (pol_ion , struct )
4 pol_elec = to_muC_cm2 (pol_elec , struct )
5 pol_q = np.abs( to_muC_cm2 (pol_q , struct ))
6 else:
7 print("Units: eA")
8

9 print("Pol = ", end="")
10 print_pol_mathematica_array (pol_ion , pol_elec , pol_q)

El código se ejecuta mediante el siguiente comando:

1 python getPolContributions .py -pos poscarfile -out outcarfile

donde poscarfile y outcarfile deben ser reemplazados por los archivos res-
pectivos.

Código para la construcción de la polarización formal
De acuerdo a lo señalado en la sección 2.2.4.5, la polarización de una estructura
en particular es conocida como polarización formal y es una cantidad multi-
valuada cuyos valores están separados por el cuanto de polarización. La suma
P elec +P ion de los valores obtenidos por el código getPolContributions.py co-
rresponde a un único valor de entre todos los valores admitidos en la polarización
formal. El lattice de P puede ser construido a partir de este valor utilizando P q.
La construcción del lattice P se encuentra implementada en el código Mathema-
tica PolarizationLattices.nb, alojado en el mismo enlace

En el código Mathematica PolarizationLattices.nb se definen dos funciones.
La primera (CenteredPol) busca, a partir de P elec + P ion, el valor de P más
cercano a (0, 0, 0) que se encuentre dentro del rango ±P q en cada dirección.
Luego en la función PolLattice se construye el lattice de P a partir del valor
cercano a (0, 0, 0), sumando/restando un número entero (nlat) de P q en cada
dirección. La función PolLattice entrega un arreglo (Plat) con los puntos del
lattice generado.
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1 CenteredPol [Pi_ , Pe_ , Pq_] := Module [{Psum , i},
2 Psum = Mod [(Pi + Pe), Pq] ;
3 For[i = 1, i <= 3, i++,
4 If[Psum [[i]] >= Pq[[i]]/2 , Psum [[i]] -= Pq[[i]]];
5 If[Psum [[i]] <= - Pq[[i]]/2 , Psum [[i]] += Pq[[i]]];
6 ];
7 Psum
8 ]

1 PolLattice [Psum_ , Pq_ , nlat_: 2] := Module [{Plat , i, j, k},
2 Plat = Flatten [Table[Psum + {i, j, k}*Pq , {i, -nlat , nlat}, {j

, -nlat , nlat}, {k, -nlat , nlat }], 2];
3 Plat
4 ]

El lattice de polarización generado (Plat) puede ser visualizado por la siguiente
función

1 PolLatticePlot [Plat_ , color_ : Blue , shape_ : Disk [], size_: 6] :=
Module [{Pxy , Pxz , Pyz , lunit , lx , ly , lz},

2 pltMarker = Graphics [{ color , shape}, ImageSize -> size ];
3

4 lunit = ToString [ Superscript [" (\[ Mu]C/cm", "2"], StandardForm ]
<> ")";

5 lx = ToString [ Subscript ["P", "x"], StandardForm ] <> lunit;
6 ly = ToString [ Subscript ["P", "y"], StandardForm ] <> lunit;
7 lz = ToString [ Subscript ["P", "z"], StandardForm ] <> lunit;
8

9 Pxy = ListPlot [Plat [[All , {1, 2}]] , FrameLabel -> {lx , ly},
PlotMarkers -> pltMarker , PlotStyle -> color ,
pltLatticeOptions ];

10 Pxz = ListPlot [Plat [[All , {1, 3}]] , FrameLabel -> {lx , lz},
PlotMarkers -> pltMarker , PlotStyle -> color ,
pltLatticeOptions ];

11 Pyz = ListPlot [Plat [[All , {2, 3}]] , FrameLabel -> {ly , lz},
PlotMarkers -> pltMarker , PlotStyle -> color ,
pltLatticeOptions ];

12 {Pxy , Pxz , Pyz}
13 ]

Ejemplo: Polarización de BaTiO3

Como ejemplo, se muestra el procedimiento para obtener el lattice de polari-
zación de BaTiO3 en su fase paraeléctrica. Primero se debe ejecutar el código
getPolContributions.py en la carpeta que contiene el cálculo de polarización
de VASP, lo que entrega lo siguiente

A.2 Cálculo de polarización eléctrica desde VASP 145



Fig. A.1. Contribuciones de la polarización obtenida por getPolContributions.py

Tomando estos resultados y utilizando las funciones definidas previamente, se cal-
cula y grafica el lattice de polarización con el siguiente código

1 (* En \[Mu]C/cm2 *)
2 Pol = {{758.47420053 , 758.47420053 , 801.10312034} ,
3 {-0., -0., -0.},
4 {94.80927507 , 94.80927507 , 100.13789004}};
5

6 (* Separando cada contribucion y el cuanto de P *)
7 Pion = Pol [[1]]; Pelec = Pol [[2]]; Pq = Pol [[3]];
8

9 (* Obtencion del valor centrado *)
10 Psum = CenteredPol [Pion , Pelec , Pq];
11

12 (* Construccion del Lattice de Polarizacion *)
13 PBTOCentro = PolLattice [Psum , Pq] ;
14

15 (* Grafico de las proyecciones del lattice de P *)
16 PBTOCentroPlot = PolLatticePlot [PBTOCentro , Blue , Disk [], 9]

En la Figura A.2 se compara el lattice de P de la fase paraeléctrica (azul) con el de
la fase polar (naranja) obtenida repitiendo el mismo procedimiento. La diferencia
entre ellas, de 42.7 µC/cm2, corresponde a la polarización espontánea de BaTiO3

y es consistente con valores reportados en la literatura [56].
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Fig. A.2. Proyecciones de la red de polarización, graficadas por la función
PolLatticePlot de PolarizationLattices.nb, de las fases paraeléctrica
(azul) y polar (naranja).
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Apéndice B
B

B.1. Extensión de resultados de
simulaciones de STFC

En esta sección se presentan tablas que resumen resultados de cálculos de
los sistemas deficientes de SrTi0.75Fe0.125Co0.125O3−δ para δ = 0.125 y δ = 0.25,
adicionales a los resultados presentados en la sección 3.4. Las siguientes tablas
muestran, de entre todas la inicializaciones señaladas en la sección 3.1.1, los
resultados e inicializaciones de los estados que se encuentran dentro de hasta
60 meV/f.u. por sobre el estado de menor energía correspondiente a cada
configuración de vacancias. La columna "Init" señala el ordenamiento entre Fe
y Co (FM o AFM), junto con los estados de valencia (2+, 3+ o 4+) y estados
de espín (h o l) respectivos. Los estados seleccionados para la investigación se
encuentran descatados en celeste. Estos estados fueron luego refinados por lo
que las energías difieren ligeramente de los resultados presentados en la Figura
3.9 de la sección 3.4.
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B.1.1. Resultados de SrTi0.75Fe0.125Co0.125O3−δ con
δ = 0.125

Tab. B.1. Resultados de configuraciones [100] para δ = 0.125.

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[100]a

8.0356 7.98585 7.98585 512.461 3.474 -2.847 0.942 0. 0. AFM/33/lh
8.00767 8.00521 8.00521 513.159 3.891 -3.118 0.885 0.191275 0. AFM/42/hl
8.02893 7.99537 7.99537 513.258 3.644 2.885 6.919 5.33188 0. FM/42/hh
8.04888 7.97624 7.97624 512.074 4.061 3.445 8.878 43.415 0.1901 FM/24/hh

[100]b
8.05321 7.98799 8.02959 516.534 3.43 -2.935 0.849 55.568 0.3681 AFM/42/hh
8.0233 8.01109 8.02602 515.875 3.352 -2.899 0.83 56.2127 0.2001 AFM/33/hh

8.03321 7.96386 8.02225 513.227 4.002 -3.356 0.835 86.8772 0.1601 AFM/42/lh
8.03365 7.96446 8.0137 512.747 4.09 3.464 8.91 107.765 0.2401 FM/42/hh

[100]c
8.00067 7.99794 8.02855 513.738 3.628 2.856 6.912 58.1137 0. FM/42/lh
7.99056 8.01375 8.01594 513.295 4.118 -3.316 0.904 64.4064 0.6303 AFM/33/hh
8.03441 7.96002 8.02656 513.331 4.1 -3.303 0.908 84.1987 0.4602 AFM/42/hh
8.00299 7.98269 8.03075 513.048 4.109 -3.326 0.929 86.8005 0.6603 AFM/24/hh
8.0383 7.96294 8.02523 513.683 4.178 3.428 8.931 106.665 0.5002 FM/42/hh

[100]d
8.01649 8.02991 8.02991 516.9 3.57 2.878 6.943 122.226 0. FM/42/lh
7.98928 8.02996 8.02996 515.15 4.082 -3.329 0.89 131.87 0.7403 AFM/33/hh
8.02556 8.02951 8.02951 517.433 3.473 -2.901 0.873 134.989 0. AFM/24/hl
7.99677 8.0277 8.0277 515.344 4.182 3.48 8.967 164.132 0.6403 FM/33/hh

[100]e
7.99247 8.07088 8.01205 516.827 3.571 2.884 6.929 140.247 0. FM/42/hl
7.98525 8.04509 8.02464 515.519 4.074 -3.305 0.901 143.602 0.6203 AFM/24/hl
7.98792 8.04551 8.02182 515.538 4.181 3.467 8.95 177.088 0.5802 FM/33/hh

[100]f
7.98294 8.04508 8.02183 515.189 4.092 -3.329 0.886 142.161 0.7904 AFM/24/hl
7.98968 8.05265 8.03824 517.165 3.582 2.882 6.936 149.563 0.0401 FM/24/hl
7.99007 8.04148 8.02082 515.354 4.193 3.478 8.958 174.517 0.7804 FM/33/hh

[100]g
8.00591 7.99844 8.06733 516.589 3.529 2.883 6.913 142.186 0.2762 FM/24/hl
7.97143 8.01412 8.06045 514.934 4.08 -3.306 0.894 160.717 0.5868 AFM/33/hh
7.9691 8.01165 8.05988 514.588 4.078 -3.305 0.894 161.522 0.5753 AFM/24/hl

7.98189 8.00955 8.05996 515.284 4.189 3.473 8.952 195.436 0.7479 FM/33/hh
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Tab. B.2. Resultados de configuraciones [110] para δ = 0.125.

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[110]a

8.00835 8.00835 7.98604 512.175 4.076 3.459 8.954 71.0405 0.5203 FM/24/hh
8.00873 8.00873 7.98585 512.211 4.079 -3.462 0.821 72.0839 0.4903 AFM/24/hl
7.99339 7.99339 8.0887 516.822 3.479 2.893 6.922 79.1782 0. FM/42/ll

[110]b
8.00293 8.00293 8.03344 514.517 3.793 2.871 7.073 66.8808 0. FM/42/hl
8.00112 8.00112 8.03327 514.274 3.788 -2.873 1.153 67.0717 0. AFM/42/hh
8.00223 8.00223 8.03128 514.288 -3.792 2.903 -1.168 77.8939 0. FM/42/lh
7.98302 7.98302 8.05068 513.059 4.157 3.415 8.948 91.2059 0.4802 FM/24/hh
7.99819 7.99819 8.03386 513.934 4.155 3.414 8.981 107.553 0.3802 FM/42/hh
7.99834 7.99834 8.03138 513.795 4.159 -3.418 0.902 109.437 0.3602 AFM/42/hl

[110]c
8.01272 8.03025 7.96716 512.64 4.072 3.445 8.942 89.6834 0.3602 FM/24/hh
8.01254 8.03014 7.96584 512.537 4.075 -3.448 0.835 91.3747 0.3402 AFM/42/hh
8.06316 8.00199 8.00024 516.186 3.488 -2.895 0.953 93.3404 0. AFM/42/lh
8.01471 7.98913 8.00753 512.726 4.075 -3.459 0.834 108.987 0.4302 AFM/24/hl

[110]d
8.01602 8.03783 7.96828 513.407 4.169 -3.397 0.906 88.8492 0.3902 AFM/33/lh
8.02273 7.9752 8.024 513.399 4.173 -3.397 0.901 89.0047 0.5002 AFM/33/hh
7.98756 8.0485 7.99888 514.231 3.804 2.867 7.156 91.8884 0. FM/42/hl
7.987 8.04883 7.99976 514.273 3.802 -2.872 1.243 92.7033 0. AFM/24/hl

8.03498 7.99557 7.98794 513.179 4.171 3.41 8.946 109.157 0.4102 FM/24/hh
8.03365 7.9943 7.98635 512.91 4.171 -3.412 0.928 109.931 0.4027 AFM/24/hh
7.9815 8.07259 7.98748 514.645 3.823 2.843 7.051 114.781 0. FM/42/hh

[110]e
8.01793 7.96893 8.05176 514.462 4.169 3.454 8.999 167.417 0.7003 FM/33/lh
7.95831 8.02235 8.05178 514.061 4.171 -3.461 0.874 170.172 0.6804 AFM/24/hl

[110]f
8.02205 7.96745 8.05874 515.076 4.158 3.442 8.993 173.099 0.5408 FM/24/hh
8.02027 7.96517 8.05553 514.61 4.16 -3.446 0.89 173.496 0.5408 AFM/42/hh
8.01909 8.00801 8.01206 514.51 4.159 -3.454 0.885 194.847 0.5523 AFM/42/lh

[110]g
8.0399 7.97751 8.01525 514.085 4.169 3.445 8.991 188.136 0.6788 FM/33/hh

8.03955 7.97648 8.01553 514.014 4.17 -3.449 0.884 188.659 0.6903 AFM/33/hh
8.04101 8.02365 7.96526 513.905 -4.167 -3.446 -8.989 190.745 0.5638 AFM/42/ll

Tab. B.3. Resultados de configuraciones [111] para δ = 0.125.

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[111]a

7.97715 8.01486 8.01486 512.435 4.083 3.459 8.951 88.7117 0.4602 FM/42/ll
7.97442 8.01416 8.01416 512.171 4.081 -3.459 0.825 89.0581 0.4702 AFM/24/hl
8.08425 7.99874 7.99874 517.229 3.523 2.892 6.928 97.9916 0. FM/42/lh

[111]b
8.02238 8.01366 8.01366 515.187 3.883 2.864 7.238 89.1911 0. FM/42/hh
8.01975 8.01428 8.01428 515.098 3.882 -2.863 1.352 89.5659 0. AFM/33/hh
8.01936 8.0119 8.0119 514.768 -3.893 -2.878 -7.113 99.2132 0. AFM/33/ll
8.04826 7.98883 7.98883 513.651 4.165 -3.407 0.937 107.642 0.3402 AFM/24/hh
8.04574 7.98616 7.98616 513.147 4.165 3.408 8.949 108.134 0.3402 FM/24/hh
8.02419 8.00373 8.00373 514.027 4.166 3.409 8.979 126.048 0.3902 FM/33/hh

[111]c
8.00835 8.04445 7.98436 514.375 4.173 3.439 8.979 196.925 0.4902 FM/33/hh
8.00702 8.04371 7.98619 514.359 4.174 -3.44 0.885 197.143 0.5003 AFM/24/hh
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B.1.2. Resultados de SrTi0.75Fe0.125Co0.125O3−δ con
δ = 0.25

Tab. B.4. Resultados de configuraciones [100] para δ = 0.25 (Parte I).

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[100]a

7.92615 8.04618 8.04618 513.147 3.638 2.869 7.026 0. 1.1276 FM/hh
7.9264 8.04708 8.04708 513.278 3.62 -2.878 1.047 2.88585 0.9895 AFM/hh

[100]b
8.10422 8.02731 8.01444 521.333 4.065 -2.845 0.877 31.2987 1.4727 AFM/hh
8.10615 8.02775 8.01298 521.377 4.086 2.906 6.883 40.9229 1.4957 FM/hh

[100]c
8.04907 8.04253 8.02338 519.219 3.575 -2.869 0.953 109.247 0.7109 AFM/hl
8.05019 8.04223 8.02393 519.301 3.59 2.899 6.958 115.029 0.8947 FM/hl

[100]d
8.07545 8.08252 7.90336 515.853 4.15 -2.859 0.949 101.737 1.5993 AFM/hh
8.10181 8.08008 7.90139 517.251 4.154 -2.831 2.844 120.058 1.0086 AFM/hl
8.10335 8.05576 7.90786 516.215 4.171 2.923 8.855 120.859 1.3001 FM/hh
8.10102 8.08083 7.90414 517.428 4.17 2.9 6.979 126.475 1.0309 FM/hl

[100]e
7.95653 8.1057 8.04452 518.817 4.06 2.917 6.855 59.5416 1.4383 FM/hh
7.93938 8.12335 8.04427 518.81 4.045 -2.865 0.864 87.1731 1.4957 AFM/hh
7.93329 8.12277 8.05606 519.134 4.084 -2.864 2.837 102.66 1.2768 AFM/hl

[100]f
8.07835 8.02351 8.05707 522.233 4.021 -2.864 0.895 180.287 0.8548 AFM/hl
8.0799 8.02141 8.04751 521.576 4.018 -2.853 0.895 188.141 1.0816 AFM/hh
8.0788 8.03084 8.0814 524.317 4.048 2.901 6.874 204.225 0.978 FM/hh

[100]g
8.0656 8.02927 8.02927 519.951 4.154 2.892 6.986 206.018 0. FM/hh

8.05562 8.05984 8.05984 523.26 3.657 -2.85 0.952 212.679 0.2071 AFM/hh
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Tab. B.5. Resultados de configuraciones [100] para δ = 0.25 (Parte II).

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[100]h

8.10088 7.99528 8.01486 519.11 4.059 2.906 6.849 115.312 1.2427 FM/hh
8.10281 7.99417 8.00647 518.619 4.052 2.905 6.854 116.418 1.005 FM/hl
8.0564 8.00586 8.07841 521.029 4.056 -2.866 2.847 160.808 0.8557 AFM/hl

8.06271 8.00924 8.04297 519.38 4.017 -2.865 0.888 163.129 1.2311 AFM/hh
[100]i

8.09507 8.05541 7.91564 516.172 2.842 2.897 5.066 96.6974 0.5774 FM/hl
8.10221 8.04924 7.91701 516.32 2.785 -2.91 -0.995 100.794 0.5663 AFM/hl
8.12627 8.03097 7.92044 516.902 2.889 -2.932 0.891 103.632 1.001 AFM/hh

[100]j
8.07257 8.03125 8.03125 520.668 3.39 -2.905 0.787 140.594 0.7169 AFM/hl
8.0684 8.0344 8.0344 520.815 3.401 2.912 6.815 141.086 0.7306 FM/hl

[100]k
7.98734 8.04887 8.04887 517.455 4.045 -2.856 0.891 118.808 1.0547 AFM/hh
7.98366 8.04748 8.04748 517.037 4.045 -2.856 2.814 119.547 1.0633 AFM/hl
7.98847 8.04668 8.04668 517.246 4.065 2.905 8.833 128.232 1.0634 FM/hh
7.98804 8.04688 8.04688 517.244 4.065 2.905 6.909 128.335 1.0625 FM/hl

[100]l
8.0501 8.01944 8.1001 522.92 4.055 -2.85 2.806 185.695 1.1576 AFM/hl

8.04297 8.01866 8.08101 521.175 4.066 2.91 8.805 187.732 1.0113 FM/hh
[100]m

8.02612 8.12254 7.94835 518.172 4.081 -2.865 2.836 76.1281 1.4439 AFM/hl
8.02548 8.12324 7.94833 518.174 4.087 -2.865 0.877 77.6269 1.3049 AFM/hh
8.04235 8.10339 7.95696 518.557 4.09 2.934 8.826 81.6237 1.4467 FM/hh
8.03165 8.12539 7.94485 518.483 4.108 2.917 6.873 86.5639 1.4527 FM/hl

[100]n
8.00702 8.05657 8.05657 519.723 4.036 -2.851 2.809 155.43 0.8694 AFM/hl
8.01341 8.0568 8.0568 520.167 4.057 2.906 6.909 164.062 1.0198 FM/hl
8.01292 8.05656 8.05656 520.103 4.057 2.906 8.83 164.493 0.8753 FM/hh

[100]o
8.06098 8.07084 7.96468 518.174 4.148 -2.845 2.859 212.545 1.2129 AFM/hl
8.0607 8.0708 7.96624 518.254 4.15 -2.845 0.935 213.342 1.0661 AFM/hh

8.06088 8.07309 7.96163 518.113 4.166 2.906 6.944 219.912 0.7594 FM/hl
8.06762 8.07067 7.96645 518.704 4.161 2.939 8.859 253.233 1.061 FM/hh

[100]p
8.06297 8.10735 7.96155 520.441 4.047 -2.884 2.805 235.063 0.4324 AFM/hh
8.05897 8.07909 8.00093 520.934 4.05 -2.886 2.802 243.207 0.2994 AFM/hl
8.05958 8.07942 7.99719 520.751 4.067 2.921 8.841 249.029 0.3044 FM/hl
8.08941 8.09437 7.97445 522.156 4.045 2.934 8.81 263.724 0.3019 FM/hh
8.0715 8.11196 7.97538 522.193 4.049 -2.9 2.837 265.786 0.452 AFM/hh
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Tab. B.6. Resultados de configuraciones [110] para δ = 0.25 (Parte I).

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[110]a

8.02984 7.95374 8.11557 518.319 4.055 -2.89 0.884 101.051 1.5763 AFM/hh
8.02596 7.95705 8.1157 518.293 4.053 2.895 6.895 101.656 1.3406 FM/hl

[110]b
7.9245 8.06947 8.07102 516.113 2.808 2.913 5.074 152.29 0. FM/hl

7.85046 8.09043 8.06794 512.424 3.662 -3.471 0.9 193.362 0. AFM/hl
7.90115 8.03724 8.07276 512.648 3.667 3.46 9.031 204.912 0.0806 FM/hh

[110]c
8.04922 8.0889 8.00725 521.346 4.017 -2.879 0.909 187.284 1.2851 AFM/hl
8.03822 8.09016 8.0107 520.939 4.015 2.884 6.932 190.556 1.3329 FM/hl

[110]d
8.04574 8.04871 8.062 521.888 3.561 2.91 6.955 116.77 0.8871 FM/hl
8.0466 8.04672 8.06193 521.821 3.559 -2.911 0.891 117.584 0.9898 AFM/hl

[110]e
8.02588 8.04305 8.04601 519.381 4.021 2.894 6.925 140.268 1.1825 FM/hl
8.02474 8.04444 8.04405 519.276 4.017 -2.887 0.918 140.721 1.3577 AFM/hh
8.03069 8.03502 8.07527 521.056 4.063 -2.896 2.856 141.266 0.8749 AFM/hl

[110]f
8.06035 8.06035 8.03361 521.845 3.557 -2.913 0.888 130.494 1.1276 AFM/hh
8.0495 8.0495 8.0648 522.38 3.589 2.906 6.965 149.559 1.155 FM/hl

8.04947 8.04947 8.05757 521.977 3.559 -2.908 0.886 154.267 0.8558 AFM/hl
[110]g

8.04167 8.0354 8.08094 522.001 4.091 -2.89 2.822 138.898 1.1347 AFM/hl
8.04374 8.03738 8.0769 522.017 4.094 2.89 6.928 141.078 0.8955 FM/hl

[110]h
7.90113 8.10263 8.05283 515.541 4.171 2.893 8.88 103.478 1.4267 FM/hh
7.90146 8.10439 8.05286 515.677 4.182 -2.894 0.992 107.521 1.4727 AFM/hh
7.89625 8.10146 8.07747 516.725 4.172 -2.871 2.846 112.305 1.1579 AFM/hl
7.89537 8.10387 8.07714 516.8 4.18 2.87 7.022 115.852 1.1534 FM/hl

152 Apéndice B Apéndice B



Tab. B.7. Resultados de configuraciones [110] para δ = 0.25 (Parte II).

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[110]i

8.02648 8.05762 8.04573 520.346 4.046 -2.89 0.883 122.249 1.7374 AFM/hh
8.01977 8.08497 8.03179 520.775 4.039 2.884 6.913 153.633 1.4876 FM/hl

[110]j
8.07052 8.06488 8.02881 522.501 4.161 2.876 6.955 74.6723 1.5533 FM/hh
8.07111 8.06265 8.03013 522.486 4.163 -2.879 2.915 75.5949 1.5533 AFM/hh

[110]k
8.07753 8.07753 8.02834 523.785 3.678 -2.881 0.964 161.055 0.2848 AFM/hl
8.0606 8.0606 8.06319 523.833 3.671 2.88 6.946 179.866 0.1454 FM/hl

[110]l
8.04857 8.04857 7.97972 516.922 2.836 -2.904 0.822 97.0069 0.3682 AFM/hh
8.04929 8.04929 7.97895 516.965 2.835 2.906 6.92 97.3331 0.3337 FM/hh
8.0633 8.0633 7.97465 518.487 2.845 -2.928 0.88 138.561 0. AFM/hl

[110]m
8.0473 8.0473 8.03815 520.543 4.012 2.878 6.93 149.91 1.0149 FM/hl

8.04487 8.04487 8.03551 520.058 4.013 -2.881 0.904 151.067 1.2312 AFM/hh
[110]n

8.04119 8.04119 8.00509 517.616 4.027 2.88 6.929 116.314 1.1573 FM/hl
8.04097 8.04097 8.0063 517.665 4.029 -2.883 0.895 116.479 1.1358 AFM/hl

[110]o
8.08291 8.08291 7.92381 517.689 4.152 2.87 7.019 78.1905 1.1608 FM/hl
8.08294 8.08294 7.92339 517.666 4.154 -2.873 2.854 78.7653 1.267 AFM/hl
8.08318 8.08318 7.92421 517.75 4.152 2.873 8.818 81.2471 1.1506 FM/hh

[110]p
8.02463 8.03887 8.08907 521.816 4.16 2.89 8.913 168.556 1.1646 FM/hh
8.02036 8.03665 8.09081 521.506 4.162 2.884 6.971 171.085 1.16 FM/hl
8.01724 8.03623 8.08825 521.112 4.161 -2.884 2.885 173.587 1.218 AFM/hl
8.01775 8.03765 8.08863 521.261 4.163 -2.883 0.944 174.721 1.2113 AFM/hh

[110]q
8.0259 8.03538 8.1265 524.084 4.084 -2.911 0.883 183.27 0.7525 AFM/hh

8.01371 8.03261 8.13683 523.776 4.082 2.902 8.902 196.279 0.7302 FM/hh
8.01049 8.06136 8.11067 523.748 4.081 2.903 8.897 201.201 0.604 FM/hl
8.0108 8.06081 8.11068 523.733 4.083 -2.906 2.817 202.351 0.6035 AFM/hl
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Tab. B.8. Resultados de configuraciones [111] para δ = 0.25.

a (Å) b (Å) c (Å) V ol (Å3) µB/Fe µB/Co µB/u.c. ∆E (meV/f.u.) Ebg (eV) Init
[111]a

8.01612 8.05374 8.05374 519.947 4.028 -2.879 0.917 178.372 1.0242 AFM/hl
8.01154 8.05379 8.05379 519.657 4.026 2.879 6.942 179.157 1.0195 FM/hl

[111]b
7.9742 8.05251 8.05251 517.07 2.847 2.904 6.921 122.636 0.2762 FM/hh

7.97261 8.05289 8.05289 517.015 2.849 -2.904 0.83 123.709 0.144 AFM/hl
7.97329 8.05195 8.05195 516.939 2.821 2.904 5.071 128.379 0.1441 FM/hl
7.86155 8.07677 8.07677 512.842 3.671 -3.463 0.905 175.724 0. AFM/hh

[111]c
7.98903 8.04804 8.04804 517.458 4.032 -2.881 0.901 142.249 1.139 AFM/hl
7.98806 8.04802 8.04802 517.391 4.032 2.881 6.926 142.273 1.1569 FM/hl

[111]d
8.06415 8.04134 8.06415 522.753 3.575 -2.91 0.897 107.881 0.9961 AFM/hl
8.06469 8.03984 8.06469 522.736 3.572 2.91 6.967 108.336 1.0386 FM/hl

[111]e
8.05597 8.0326 8.05132 520.992 4.047 2.892 6.917 116.413 1.3058 FM/hl
8.05706 8.03253 8.05186 521.095 4.048 -2.892 0.892 117.884 1.4585 AFM/hl

[111]f
7.91552 8.08686 8.08686 517.653 4.162 2.873 7.013 95.8593 1.1572 FM/hl
7.91482 8.08731 8.08731 517.666 4.162 -2.873 2.864 95.9346 1.1243 AFM/hl
7.91753 8.08785 8.08785 517.912 4.162 2.875 8.815 98.8808 1.1736 FM/hh

[111]g
8.05297 8.0507 8.05297 522.005 4.158 -2.859 0.99 163.452 0. AFM/hh
8.05204 8.03673 8.05204 521.021 4.16 2.868 7.023 179.993 0. FM/hh

[111]h
7.97628 8.0998 8.05545 520.425 4.166 2.895 8.877 172.381 1.3517 FM/hh
7.97542 8.09639 8.04962 519.775 4.165 -2.9 2.889 179.101 1.1994 AFM/hl
8.01043 8.06963 8.06711 521.468 4.175 2.894 6.969 211.739 1.3525 FM/hl
8.00949 8.06567 8.06198 520.818 4.17 -2.888 0.983 227.978 1.1708 AFM/hh

[111]i
8.01973 8.10241 8.05361 523.314 4.092 -2.911 2.807 222.293 0.7516 AFM/hl
8.02207 8.10116 8.05507 523.483 4.1 -2.91 0.891 227.248 0.7522 AFM/hh
8.00571 8.09011 8.07737 523.145 4.101 2.906 6.956 243.737 0.7551 FM/hl
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