TecnoLobgicas

ISSN-p 0123-7799
ISSN-e 2256-5337

Vol. 20, No. 40, pp. 43-51
Sep-dic de 2017

Tecnof0gicas

© Copyright 2015 por
autores y Tecno Légicas
Este trabajo esta licenciado bajo una
Licencia Internacional Creative
Commons Atribucién (CC BY)

Articulo de Investigaciéon/Research Article

Propiedades piezoeléctricas del
Pentoxido de Niobio y Pentoxido de
Tantalio: un estudio desde primeros
principios

A first-principles study of the piezoelectric
properties of Niobium and Tantalum
Pentoxides

Olga M. Giraldo-Giraldo!, Santiago Pérez-Walton?
y Jorge M. Osorio-Guillén3

Recibido: 14 de diciembre de 2016
Aceptado: 24 de julio de 2017

Coémo citar / How to cite

0. M. Giraldo-Giraldo, S. Pérez-Walton, y J. M. Osorio-Guillén,
Propiedades piezoeléctricas del Pentéxido de Niobio y Pentéxido de
Tantalio: un estudio desde primeros principios. TecnoLégicas, vol. 20,
no. 40, pp. 43-51, 2017.

1 Fisica, Universidad de Antioquia UdeA, Medellin-Colombia,
omargarita.giraldo@udea.edu.co

2 PhD. en Fisica, M.Sc. en Fisica, Fisico, Departamento de Electrénica,
Instituto Tecnolégico Metropolitano, Medellin-Colombia,
santiagoperez@itm.edu.co

3 PhD. en Fisica, MSc. en Fisica, Fisico, Universidad de Antioquia UdeA,
Medellin-Colombia, mario.osorio@udea.edu.co



Propiedades piezoeléctricas del Pentéxido de Niobio y Pentéxido de Tantalio: un estudio desde primeros principios

Resumen

Nb20s5 y Ta205 son 6xidos semiconductores de brecha ancha, los cuales en los dltimos
afnios han despertado gran interés debido a sus multiples aplicaciones tecnolédgicas, ya sea en
electrénica, telecomunicaciones o fotocatdlisis. Por estas razones, en este trabajo
presentamos un estudio a partir de calculos de primeros principios de las propiedades
piezoeléctricas de las fases Z y B de Ta205, y de las fases Z y P de Nb2Os utilizado la teoria de
los funcionales de la densidad y la aproximacion del gradiente, generalizado con la
parametrizacion PBEsol. Una vez determinada la geometria de equilibrio para cada una de
estas fases, realizamos un calculo utilizando respuesta lineal para determinar el tensor
piezoeléctrico asociado a cada una de estas fases, encontrando que la fase Z para ambos
compuestos presenta una buena respuesta piezoeléctrica. Adicionalmente, encontramos que
la fase B-Ta205 no presenta respuesta piezoeléctrica.

Palabras clave
Piezoelectricidad, semiconductores de brecha ancha, Nb2Os, Ta20s, primeros principios.

Abstract

Nb205 and Ta205 are wide-bandgap semiconductor oxides that have attracted great
interest in recent years due to their technological applications, such as in electronics,
telecommunications or photocatalysis. Because of this, we present a study based on first-
principles calculations of the piezoelectric properties of the Z and B phases of Ta20s5 as well
as the Z and P phases of Nb20s by using the Density Functional Theory and the Generalized
Gradient Approximation with PBEsol parameterization. Once the equilibrium geometry was
determined for each of these phases, we made a calculation using the linear response theory
to determine the piezoelectric tensor associated with each phase. We discovered that the Z
phase of both compounds presents good piezoelectric response. Additionally, B-Taz05 does
not show such response.

Keywords
Piezoelectricity, wide-bandgap semiconductors, Nb2Os, Taz20s, first-principles.
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1. INTRODUCCION

El pentéxido de Niobio (Nb20s) y el pen-
toxido de Tantalio (Ta205) son 6xidos semi-
conductores de brecha ancha que en los
ultimos afios han motivado una gran can-
tidad de estudios, tanto experimentales
como teoricos, debido a la gran variedad de
aplicaciones que tienen en el ambito tecno-
légico e industrial. Por ejemplo, Nb2Os5 es
muy usado en el sector aeroespacial, donde
es utilizado en la fabricacién de micro ca-
pacitores [1]; mientras que la alta estabili-
dad quimica, alto indice de refraccion y
bajo coeficiente de absorcién, hacen que
Ta205 pueda ser usado en la fabricacién de
capacitores de peliculas delgadas y en cu-
biertas anti reflectivas para celdas solares
[2].

Hasta hace poco tiempo, el diagrama de
fase para ambos compuestos era una in-
coégnita. Sin embargo, recientes estudios
tedricos lograron establecer las fases ener-
gética y dinamicamente mas estables para
Nb20s y Ta205 [3], [4]. En general, las fases
(estables o meta estable) de estos compues-
tos presentan propiedades fisicas muy
Interesantes, como una gran constante
dieléctrica e interesantes propiedades pie-
zoeléctricas. Sin embargo, no todas las
fases de estos compuestos presentan pro-
piedades piezoeléctricas, ya que de acuerdo
con la simetria puntual asociada a cada
una de las fases, se puede identificar que
solamente una parte de estas, con grupo
puntual no-centro simétrico, presentan
estas propiedades, entre las que podemos
destacar P y Z para Nb20s [3], [5], Z vy B
(modelo Ramprasad) para Ta20s5 [6], [7].
Debido a la gran importancia de la piezo-
electricidad a nivel industrial, estudios
experimentales en peliculas delgadas de
Ta205 usando técnicas de pulverizacién,
reportaron que las peliculas delgadas de
Ta205 con estructura monoclinica pertene-
cientes al grupo puntual m, exhiben pro-
piedades piezoeléctricas comparables a
Zn0 [2], [8], [9], [10].

Por otro lado, el estudio de las propie-
dades fisicas de un material por medio de
técnicas experimentales esta algunas veces
limitado por la disponibilidad del material,
la pureza cristalina del compuesto sinteti-
zado, el método y montaje experimental, el
tiempo de fabricaciéon y mediciéon, etc. En
estos casos, los métodos tedricos, tales
como las simulaciones atomistas por medio
de primeros principios son una alternativa
que no presenta este tipo de limitaciones y
que pueden predecir adecuadamente el
comportamiento de nuevos materiales u
otras propiedades emergentes que hasta el
momento no han sido identificadas expe-
rimentalmente [11]. La teoria de los fun-
cionales de la densidad es el tinico método
existente que permite hacer este tipo de
exploracion sin la necesidad de parametros
ajustables a datos experimentales, que en
muchos casos pueden presentar otros mé-
todos tedricos [12].

Por las razones anteriores, en este tra-
bajo realizamos un estudio exhaustivo de
las propiedades piezoeléctricas de las fases
Z y P de Nb20s5, Z y B (modelo Ramprasad)
de Ta205 a partir de calculos de primeros
principios, usando la teoria de los funciona-
les de la densidad, y comparamos indirec-
tamente nuestros resultados con los valo-
res reportados para dos materiales que
presentan interesantes respuestas piezo-
eléctricas: ZnO y BiTiOs.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Tensor piezoeléctrico

Si un dieléctrico es sometido a compre-
siones o elongaciones, la polarizacién en el
material cambia, de tal manera que se
genera una diferencia de potencial y en un
circuito cerrado, se podria medir una co-
rriente eléctrica. De la misma manera, si el
dieléctrico se coloca en presencia de un
campo eléctrico externo, el centro de masa
de los momentos dipolares en el material
cambia, de tal manera que el material
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experimenta deformaciones. A partir de
estos dos fendmenos, se puede definir el
tensor piezoeléctrico de la siguiente mane-
ra:
P; = dijrojk, Xij = dijkEx, (1)
donde la polarizacion eléctrica P;y el
campo eléctrico E} son tensores de rango 1,
la tensién gy y la deformacién X;; son ten-
sores de rango 2 y el tensor piezoeléctrico
d;jk, es un tensor de rango 3 (aqui estamos
utilizando la convencién de Einstein, donde
se tiene una suma sobre indices repetidos).
Debido a que el tensor de tensiones gy es

un tensor simétrico, entonces las 27 com-
ponentes del tensor piezoeléctrico pueden
reducirse a 18 componentes independien-
tes. En forma matricial, el tensor piezo-
eléctrico puede escribirse entonces de la
siguiente manera:

d11 d12 d13 d14 d15 d16
dZ 1 d22 d23 d24 d25 d26 . (2)
d31 d32 d33 d34- d35 d36

De los 32 grupos puntuales, inicamente
los grupos no-centro simétricos presentan
piezoelectricidad. En la Tabla 1, se presen-
ta una lista de los sistemas cristalinos y
sus respectivos grupos puntuales no-centro
simétricos que pueden presentar piezoelec-
tricidad.

Tabla 1. Grupos puntuales no-centro simétricos en cristales
con diferentes simetrias. Fuente: referencia [13].
Grupos puntuales no-centro

Sistema Cristalino

simétricos
Triclinico 1
Monoclinico 2, m
Ortorrémbico 222, mm2
Tetragonal 4,4, 422, 4mm, 42m
Trigonal 3,32,3m
Hexagonal 6, 6, 622, 6mm, 6m2
Cubico 23, 43m, 432

Por ejemplo, en el caso particular de es-
te trabajo donde se van a considerar es-

tructuras monoclinicas con grupo puntual
2, se tiene que el tensor piezoeléctrico toma
la siguiente forma:

0 0 0 dig 0 dig
dyy dyy dypz 0 dys 0 | 3)
0 0 0 dsy 0 dsg

Para mas detalles relacionados con la
teoria de la piezoelectricidad, recomenda-
mos revisar [13], [14].

2.2 Método de calculo para los coeficientes
piezoeléctricos

Consideremos un sélido aislado el cual
posee N-atomos por celda unitaria, donde
Q, es el volumen de la celda y, adicional-
mente, asumamos que en ausencia de
campo eléctrico externo el sistema esta en
equilibrio. En este punto, podemos definir
tres tipos de perturbaciones que pueden
ser aplicadas al sistema: a) desplazamien-
tos de los atomos alrededor de sus posicio-
nes de equilibrio (u,,); b) deformacién ho-
mogénea (7);, con = {1,:-+, 6} en la notacién
de Voigt [15]); y ¢) campo eléctrico homo-
géneo (g4, con a = {x,y,z}). Asociada a
cada una de estas perturbaciones, se puede
definir una respuesta conjugada, en este
caso, la respuesta conjugada a u,, es la
fuerza Fy, a 1; el esfuerzo g; y a €, la pola-
rizacion eléctrica P,. Adicionalmente, a
cada una de estas se le puede asociar las
siguientes funciones respuesta, definidas
matematicamente como:

K = 28n matriz de fuerza constante 4)

dum
Xap = Z—i‘;, susceptibilidad eléctrica (5)
Cix = Z—:}’;, constantes elasticas (6)
Zma = 5::1, cargas efectivas de Born  (7)
eqj = 35‘:, respuesta piezoeléctrica (8)
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Para determinar las anteriores funcio-
nes respuesta, consideremos primero la
situacién donde no se permiten desplaza-
mientos atomicos internos. Aqui, podemos
definir estas funciones respuesta como la
segunda derivada de la energia con respec-
to a las perturbaciones, es decir, respecto a
los desplazamientos atémicos, a la tensidn,
al campo eléctrico aplicado o a las deriva-
das mixtas de dos de estas perturbaciones.
En este caso, el funcional de energia puede

ser definida de acuerdo a (9), donde EC(ZI)]

es la energia del estado base y Q represen-
ta el volumen de la celda deformada. Aho-
ra, vamos a expandir el funcional dado por
(9) en una serie de Taylor alrededor de la
posiciéon de equilibrio como se observa en
(10), en esta ecuacion los coeficientes de
primer orden A, A, y A; son asociados
con la fuerza por unidad de volumen
(—Fn/Q), la polarizacién eléctrica (-P,) y
con el esfuerzo (0j), respectivamente.

De la misma manera, los coeficientes de
segundo orden pueden ser asociados con

las funciones respuesta y en nuestro caso
particular, nos interesa el tensor piezoeléc-
trico el cual esta asociado con el coeficiente
B,j, como se describe en (11), donde no hay
desplazamientos atémicos internos cuando
un campo eléctrico o tension homogénea es
aplicada al sistema. Sin embargo, la fisica
de las propiedades respuesta de un sistema
en presencia de una perturbacién, deben
tener en cuenta la relajacién de las coorde-
nadas i6nicas. Para considerar esto, parti-
mos del funcional de la energia, como se
muestra en (12), donde vamos a tomar las
siguientes condiciones: dE /ou,, =0,
0E/0eq =0, 0E/dn; =0 y a asumir que la
configuracion de referencia es tal que 4,, =
0. Bajo estas condiciones y utilizando la
expansion (10), se encuentra que el tensor
piezoeléctrico con relajacién de las posicio-
nes atéomicas es dada por (13), el cual en
términos de la polarizacién eléctrica puede
ser escrito como (14), o utilizando relacio-
nes termodinamicas como (15).

_ 1 g 2. D
E = _Q_O[Ecgll — Q- P], 9)
1 1
E =E, + Apuym + Agéq + Ainj + = BrnUmy + 5 Bapéap +
2 2 (10)
1
+EBjknj77k + Bnalméq + ijumnj + Bajeanj + -
_ B 0%E
e, = ==,
aj = Paj Deq ;| (11)
E(m,e) = min E(u,n,¢), (12)
9%
€aj = agaanj’ (13)
dP,
60_,]' =,
i
e . — —
“ 0¢al, (15)
d. . =3P _ o
aj = do;| ' "M T g, (16)
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Finalmente, el tensor piezoeléctrico con
tensiéon constante d,; definido bajo condi-
ciones de ¢ y o controlados es dada por (16),
donde los tensores e,; y dg; estan relacio-
nados a través de la regla (17).

doj = S eak- (17)

Para mas detalles relacionados con este
formalismo, recomendamos revisar [8].

2.3 Detalles de la simulacion

En este estudio, hemos calculado la
geometria del estado base relajando las
posiciones de los iones, la forma y el volu-
men de la celda. Aqui, la energia total, la
fuerza entre los iones y las componentes
del tensor de esfuerzos fueron calculadas a
partir de la teoria de los funcionales de la
densidad [16], [17], donde hemos usado
para el funcional de intercambio-
correlacién la aproximacién del gradiente
generalizado con la parametrizaciéon PBE-
sol [18]. Para resolver las ecuaciones de
Kohn-Sham, hemos utilizado el método del
proyector de ondas aumentadas [19], tal
como esta implementado en el cédigo VASP
[20], [21]. Para Nb2Os y Ta20s5, hemos utili-
zado las siguientes configuraciones atémi-
cas de referencia: 4p% 4d4 5s! para Nb, 5p6
5d* 6s! para Ta and 2s? 2p* para O, donde
Unicamente los electrones que aparecen en
la configuracion electrénica son tratados
como electrones de valencia. La energia de
corte en la expansién de ondas planas fue
de 520 eV. En este caso, la integracion en
la zona de Brillouin se realizé utilizando
una malla 6x6x6 del tipo Monkhorst-Pack
y usando una gaussiana de ancho 0.01 eV
(las fuerzas sobre los iones fueron conver-
gida a 0.1 meV/A). Una vez el estado base
de cada una de las fases estudiadas aqui
fue determinado, realizamos un calculo
usando teoria de perturbaciones para el
funcional de la densidad [22], [23], donde
solucionamos explicitamente las ecuacio-
nes de Sternheimer para determinar cada

una de las componentes del tensor piezo-
eléctrico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Estructura cristalina

En este estudio, analizamos las propie-
dades piezoeléctricas de las fases Z y P de
Nb20s5, y las fases Z y B (modelo Ram-
prasad) de Ta20s5. En términos de su es-
tructura cristalina, experimentalmente se
encontrdé que la fase Z-Ta20s5 es isoestruc-
tural a la fase Z-Nb20s, ambas representa-
das por una estructura monoclinica con 14
atomos en la celda convencional formada
por cadenas de octaedros Ta(Nb)Os y polie-
dros de la forma Ta(Nb)O:. En la Fig. 1
mostramos las estructuras cristalinas aso-
ciadas a la fase Z de estos dos compuestos
y en la Tabla 2, presentamos su informa-
cién cristalografica mas relevante. Durante
la relajacion, la estructura monoclinica se
preservo en los dos compuestos.

a) b)
Rt
9"
@
" 25{
L5 Y S
W 0% 48
= ol
c Vi &
2 b
a

Fig. 1. Estructuras cristalinas para a) Z- Nb2Os y b) Z-
Ta:0s. Las esferas blancas y negras representan los atomos
de Ta (Nb) y O, respectivamente. Fuente [3], [4].

Por otro lado, la fase B-Ta2:0s5 es una
modificacion de la fase L-Ta:0s5 a bajas
temperaturas sin vacancias de oxigeno,
descrita por una estructura ortorrémbica
con 14 atomos en la celda convencional. En
nuestro calculo, hemos tomado como refe-
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rencia la estructura cristalina propuesta
por Ramprasad para describir esta fase [7].
En la Fig. 2-(a), mostramos la estructura
cristalina de este modelo, donde se tienen
cadenas de bipiramides pentagonales TaO~
que comparten los lados con octaedros
TaOs. En la Tabla 3, presentamos la in-
formacién cristalografica mas relevante
para esta fase. Es importante mencionar
en este punto que en nuestro calculo du-
rante la relajacién, la estructura ortorrém-
bica original experimenté una pequena
distorsién a una estructura monoclinica
simple, donde el angulo ¥ se alejo levemen-
te de 90°, tal como fue reportado en un
trabajo tedrico anterior [4] (en este caso, B-
Ta205 adquiere una simetria puntual m).

Finalmente, la fase P- Nb20s es una fa-
se en el rango de temperatura media, des-
crita por una estructura tetragonal centra-
da en el cuerpo con 4 formulas estequiomé-
tricas por celda unitaria. Para esta fase, la
estructura cristalina estd compuesta de
octaedros NbOs arreglados en la forma que
se indica en la Fig. 2-(b). En la Tabla 3,
presentamos la informacién cristalografica
asociada a esta fase. Cabe resaltar que,
durante el proceso de relajaciéon de la es-
tructura, la estructura tetragonal original
fue preservada.

Tabla 2. Informacién cristalografica de Z-Ta205 y Z-
NDb205. Fuente: [6].

Z-Ta205 Z-Nb205
Estructura
Cristalina Monoclinica Monoclinica
Grupo Espacial (O C2
Grupo Puntual 2 2
a(1§) 5.2252 5.2193
b(l}) 4.6991 4.6995
c(A) 5.8534 5.9285
B(°) 108.20 108.559
0 0 0
—0.947 —-1956 —-0.126
0 0 0 2.893
0 0 0
—1.084 -2.168 -—-0.3 0
0 0 0 2.064

Tabla 3. Informacién cristalografica de B-Ta20s5 y P-Nb2Os.

—3.097

—1.905

Fuente: [3], [7].
B-Ta20s5 P-Nb20Os
Estructura Ortorrémbica Tetragonal
Cristalina
Grupo Espacial 14422
Grupo Puntual 422
a(A) 7.13 3.896
b(A) 6.03
cA) 3.82 25.43
a) b
T
o—"“ﬁp’%" “o
'Y S

Fig. 2. Estructuras cristalinas para a) B- Ta20s (modelo de
Ramprasad) y b) P- Nb2Os. Las esferas blancas y negras
representan los 4tomos de Ta (Nb) y O, respectivamente.

Fuente: [3], [4].

3.2 Piezoelectricidad

A partir de la geometria de equilibrio y
utilizando teoria de perturbaciones para el
funcional de la densidad, calculamos la
matriz piezoeléctrica para las fases Z y P
de Nb20Os, y para las fases Z y B de Ta20s.
Para las fases isoestructurales de estos
compuestos (fase Z), encontramos que la
matriz piezoeléctrica tiene la misma forma
establecida en (3) y estan dadas por (18)
para Z-Ta20s5 y por (19) Z-Nb20s.

0 0.941
—0.131 0 )
0 —0.709 (18)
0 0.963
—0.258 0o ) (19)
0 —0.912
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Tabla 4. Comparacién de los coeficientes piezoeléctricos de Z-Ta20s5 y Z-Nb2Os con algunos
coeficientes reportados experimentalmente los piezoeléctricos: ZnO y BaTiO3. Fuente: [8].

ZnO (C/m2) Z-Taz05 (C/m2) Z-Nb205 (C/m?) BaTiOs (C/m2)
es; = —0.55 e1q = —3.097 erq = —1.905 es; = —3.03
€33 = 119 ey, = —1.956 eyy = —2.168 €33 = —4.44
ers = —0.46 es4 = 2.893 €34 = 2.064 €15 = —5.45

De (18) y (19), se puede observar que es-
tas fases poseen una muy buena respuesta
piezoeléctrica (ley,| = 1) v al ser compara-
das indirectamente con ZnQO, observamos
que algunos coeficientes piezoeléctricos de
Z- Ta205 y Z- Nb20s son el doble o incluso
mas grandes que los valores para ZnO,
como pueden ser evidenciado en la Tabla 4.
En esta misma tabla, mostramos una com-
paracién con uno de los mejores piezoeléc-
tricos reportados en la literatura, BaTiOs.
De esta comparaciéon, podemos observar
que los coeficientes piezoeléctricos de la
fase Z en ambos compuestos se encuentran
en una regién intermedia entre los coefi-
cientes para ZnO y BaTiOs, evidenciando
claramente la notable respuesta piezoeléc-
trica de Ta205 y Nb20s5 en su fase Z y perfi-
landolos como grandes candidatos para
aplicaciones en el ambito tecnoldgico e
industrial donde la piezoelectricidad sea
un fenémeno requerido.

Ahora, hablaremos un poco de la res-
puesta piezoeléctrica encontrada tedrica-
mente para las fases B-Ta20s5 y P-Nb2Os.
Para la fase B-Ta20s5, encontramos que
nuestro calculo describe adecuadamente la
forma esperada para la matriz piezoeléctri-
ca asociada a la simetria puntual m. Sin
embargo, los coeficientes piezoeléctricos
calculados son pequenos (del orden 103
C/m?), lo cual nos permite concluir que B-
Ta205 en el modelo de Ramprasad, no pre-
senta respuesta piezoeléctrica. Por otro
lado, P-Nb205 presenta coeficientes piezo-
eléctricos grandes, ya sea relajando o sin
relajar las posiciones de los iones. Por
ejemplo, cuando se relajan las posiciones
de los iones, se destacan los siguientes
coeficientes piezoeléctricos:

e;s = 2.552C/m2 y e, =—3.099 C/m2.
Sin embargo, en este caso las matrices

piezoeléctricas relajando y sin relajar las
posiciones de los ilones no presentan la
misma estructura y en principio, no respe-
tan la forma impuesta por el grupo puntual
422; evidenciando claramente la inestabili-
dad dinamica de esta fase, lo cual verifica
indirectamente el resultado tedrico repor-
tado en [3].

4. CONCLUSIONES

En este trabajo hemos calculado por
primera vez, mediante calculos de prime-
ros principios, la respuesta piezoeléctrica
de algunas de las fases de dos interesantes
6xidos semiconductores de brecha ancha:
Nb2Os y Ta20s5. Para estos compuestos,
encontramos que la fase Z que posee una
estructura cristalina monoclinica y sime-
tria puntual 2, presenta coeficientes piezo-
eléctricos que se encuentran en un rango
intermedio entre dos muy buenos materia-
les piezoeléctricos conocidos: ZnO y Ba-
TiOs; lo cual nos permite declarar que la
fase Z en ambos compuestos podria ser
utilizada como un interesante piezoeléctri-
co para diferentes aplicaciones industria-
les. Adicionalmente, calculamos la res-
puesta piezoeléctrica de las estructuras B-
Ta205 (modelo Ramprasad) y P-Nb20s. La
primera, posee coeficientes piezoeléctricos
muy pequenos, lo cual permite clasificarla
como una fase sin respuesta piezoeléctrica;
y la segunda, a pesar de mostrar una res-
puesta piezoeléctrica alta (incluso mejor
que la mostrada por la fase Z en ambos
compuestos y comparable en ciertos casos
con algunos de los coeficientes piezoeléctri-
cos de BaTiOs), mostré en nuestro calculo
una discrepancia cuando se relajan o per-
manecen inalteradas las posiciones de los
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lones respecto a lo esperado para un siste-
ma con simetria puntual 422, evidenciando
la inestabilidad dindmica de esta fase.

4.
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