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Basandonos en la descripcién a través de primeros principios de la energética en el ferroeléctrico
con puentes de hidrégeno KH2PO4 (KDP), realizamos un primer estudio de los efectos cudnticos
nucleares y los cambios producidos en la deuteracién. El tuneleo de clusters incluyendo iones
pesados es el que determina la distribucion doble pico del hidrégeno en los puentes, medida por
difraccién de neutrones. El efecto principal de la deuteracién es el achicamiento de la densidad
de probabilidad del protén en el centro del puente O-H-O, que a su vez debilita la covalencia
mediada por el protén en la ligadura. Como consecuencia, el aumento de la distancia O-O
y la expansién de la red, se acoplan autoconsistentemente con el descentramiento del protén,
explicando el gran efecto isotdépico observado y dando cuenta de su conexién con el efecto

geométrico.

Based on an accurate first principles description of the energetics in H-bonded KDP, we con-
duct a first study of nuclear quantum effects and of the changes brought about by deuteration.
Cluster tunneling involving also heavy ions is allowed, the main effect of deuteration being a de-
pletion of the proton probability density at the O-H-O bridge center, which in turn weakens its
proton-mediated covalent bonding. The ensuing lattice expansion couples selfconsistently with
the proton off-centering, thus explaining both the giant isotope effect, and its close connection

with geometrical effects.

El compuesto KH,PO4, o KDP, pertenece a una
familia de cristales ferroeléctricos (FE), donde las
unidades moleculares se conectan a través de puentes
de hidrégeno. Una caracterfstica importante de esta
familia es el gran incremento de la temperatura de
Curie T, con la deuteracién. En este caso partic-
ular asciende de ~ 122 K en KDP a ~ 229 K en
el compuesto deuterado (DKDP). El origen de este
efecto enorme es, aiin actualmente, controversial, y ha
sido entendido en general desde el modelo de tuneleo
cuantico (tunneling) propuesto por Blinc,! modificado
posteriormente para incluir efectos de acoplamiento
con la dindmica del K-PO4.2 Indicaciones de tunnel-
ing sélo recientemente se han obtenido®, y la conexi6n
entre el tuneleo proténico y el efecto isotépico per-
manece todavia obscura. Por otro lado, hay fuerte ev-
idencia experimental®, que la substitucién isotépica
actia produciendo sobretodo una importante modi-
ficacién de la geometria del puente de hidrégeno S
con una expansion de la distancia O-H-O. El descen-
tramiento protdnico y el correspondiente incremento
en los parametros de red por la deuteracién, estin
remarcablemente correlacionados con el incremento
en el pardmetro de orden y la T,. Estos hallaz-
gos, estimularon nuevos trabajos tedricos que inten-
taron explicar estos resultados sin invocar la idea de
"tunneling”,” aunque a lo sumo lo hicieron sélo a un
nivel fenomenoldgico.

En recientes trabajos mediante cdlculos ab initio,
hemos estudiado la relacidén entre el ordenamiento
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proténico y la polarizacién para encontrar el origen
de la inestabilidad ferroeléctrica.'® Encontramos que
ésta se origina en una redistribucién de carga entre
oxigenos no equivalentes en el tetrahedro deformado,
cuando el protén se descentra. Fuerzas electrostiticas
no balanceadas, inducen el desplazamiento del K+ a
lo largo de z. La polarizacién por desplazamiento
idnico se suma a la polarizacién producida por el de-
splazamiento de carga en el tetrahedro para dar lu-
gar a la aparicién de la polarizacién espontdnea en
la fase FE.!> M3s atin, en otro trabajo reciente, de-
mostramos a través del anélisis de la correlacién en-
tre polarizacion y descentramiento proténico, que la
fuente de la inestabilidad FE es precisamente el de-
scentramiento del H,14

En el presente trabajo, mediante célculos de estruc-
tura electréninca en el marco de la Teoria del Fun-
cional Densidad (DFT), realizamos un estudio de la
energética, y subsecuentemente, la cuantizacién de de-
splazamientos idnicos colectivos en pequefios clusters
de KDP, embebidos en una matriz paraeléctrica (pro-
tones centrados). Estos cdlculos demostraran la difer-
encia entre KDP y DKDP: el protén mas delocalizado
entre los oxigenos, haciendo de puente, acerca més
éstos dltimos entre sf, mucho més que lo que logra
el deuterén. Este fenémeno, que es esencialmente el
origen del efecto geométrico, sers ilustrado al final,
resolviendo un modelo no-lineal autoconsistente.

Para los célculos DFT, usamos principalmente dos
técnicas diferentes: una que emplea una base de or-
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FIG. 1. Vista esquemdé(.t):?ca de la estructura interna de
KDP a lo largo del eje tetragonal. Las coordenadas de P
y K relativas a ¢ y a lo largo de ese eje son indicadas. Los
hidrégenos en la fase FE, son ligados covalentemente o a
través de puentes con los correspondientes oxigenos, lo que
se muestra con lineas llenas o a trazos, respectivamente.

bitales pseudoatémicos confinados (SIESTA)® y la
otra, una representacién con ondas planas (PPW).°
Para la primera, elegimos una base DZP con fun-
ciones polarizadas, y una energia de confinamiento
orbital de E, = 50 meV. En la segunda, la energia
de "cutoff” se fija en 150 Ry. En ambos casos, los
términos de correlacién e intercambio son computa-
dos usando funcionales en la aproximacién GGA,0
y usamos también pseudopotenciales que conservan la
normal! para representar la interaccién entre los caro-
z0s iénicos y los electrones de valencia. Incluimos cor-
recciones de ”core” no lineales, para una descripcién
correcta del i6n K. La séla consideracién del punto I
en la zona de Brillouin, nos da un sampleo suficiente
para las grandes superceldas consideradas.

La estructura paraeléctrica (PE) del KDP es tetrag-
onal centrada en el cuerpo con dos unidades KHy POy
por sitio de red. Para describir distorsiones locales,
usamos la celda convencional fct doblada en el eje z
(128 4tomos). La estructura interna se muestra en
Figura 1. Por encima de T., los protones ocupan
con igual probabilidad dos posiciones equivalentes de-
scentradas en el puente, separadas una distancia 4,2
mientras que debajo de T, se ordenan de manera que
cada grupo POy tiene dos hidrégenos unidos covalen-
temente y otros dos unidos por medios de puentes de
H.

En la consideracién de los efectos cuanticos prove-
nientes de la substitucién isotépica, necesitamos in-
troducir fluctuaciones nucleares cudnticas sobre el es-
quema ”clasico” de los célculos electrénicos realizados
en las estructuras distorsionadas.!®* Considerar un
célculo completo incluyendo ”todos los grados de lib-
ertad del sistema infinito”, serfa técnicamente imposi-
ble, en su lugar tomamos un camino diferente. Iden-
tificamos a los efectos cudnticos importantes, aquel-
los que envuelven movimientos de H correlacionados
(como los mostrados en Fig. 1) con la relajacién de
los iones K y P, patrén que seria el méas favorable
para exhibir inestabilidades FE. Condideraremos este
patrén correlacionado como una coordenada colectiva
tinica d,. La cuantizacién de esta coordenada se lle-
vard a cabo dentro de un cluster finito. Adn cuando
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las fluctuaciones cudnticas alcanzan en principio to-
das las escalas de longitud, aquellas que ocurren en el
corto rango, serdn predominantes al menos fuera de
la cercania de puntos criticos.

Con este espiritu, consideramos una serie de
pequenios clusters en KDP de tamafio creciente, den-
tro de una matriz huésped PE no-distorsionada (pro-
tones centrados), con paridmetros estructurales cor-
respondientes a los valores experimentales de KDP
a TKPP45K.12.  Para estos clusters, primero de-
terminamos cldsicamente, la variacién total de en-
ergia como funcién de §./2. Los clusters compren-
den N hidrégenos, en el siguiente orden: (a) N=1; (b)
N=4, conectando un grupo PO, a la matriz; (c) N=7,
conectando dos grupos POy y (d) N=10, conectando
3 grupos PO4. Para determinar el efecto del incre-
mento de volumen visto con la deuteracién, repetimos
los cédlculos expandiendo los pardmetros estructurales
de la red huésped a los valores experimentales corre-
spondientes a DKDP a TPKDPP 5K 12 [ 05 resultados
muestran (Fig. 2, curvas sélidas), que existe inesta-
bilidad sélo cuando el tamafio del cluster es suficien-
temente grande, dando una medida de la longitud de
correlacién FE. La inestabilidad es més fuerte (nétese
la escala de energia mas grande), y la longitud de cor-
relacién en consecuencia mds chica, en el cilculo con
los pardmetros estructurales expandidos del DKDP.
Esto concuerda con el experimento, mostrando que
el orden FE crece con el volumen. Finalmente, el
movimiento de K y P es importante. Las curvas a tra-
zos de la Fig. 2, representan la energia de distorsién
cudndo sélo los dtomos de H se mueven, todos los
demdés se mantienen fijos. Las energias encontradas
son mucho més altas, indicando que este tipo de dis-
torsién simplificada est4 lejos de la realidad, dejando,
e.g., la red del KDP completamente estable.

El siguiente paso con el objetivo de estudiar efec-
tos cudnticos debidos al movimiento de punto zero
del protén o el deuterdn, es cuantizar los clusters re-
specto a la coordenada colectiva local 4. /2. La energia
cinética correspondiente, envuelve la masa de cada ién
proporcional al cuadrado de su desplazamiento, y ob-
viamente serd sensible a la deuteraciéon. Encontramos
que la masa efectiva del deuterio (hidrégeno) es alrede-
dor de up = 3.0 (ug = 2.3) veces la masa proténica
en clusters de DKDP (KDP). Resolviendo la ecuacién
de Schrodinger para la variable d./2 con masas pg,p
y los potenciales efectivos de la Figura 2 es trivial.
Los niveles de energia del estado fundamental (GS)
que caen debajo de las barreras de energia a §./2 son
indicados por lineas de puntos. Una energia negativa
sefiala la ocurrencia de tunneling entre + y - 4./2,
y su aparicién provee una gruesa estimacién del volu-
men de correlacién. Los resultados muestran que com-
prende mas de N=10 hidrégenos en KDP, pero no més
de N=4 deuterios en DKDP. En ambos sistemas, es-
peramos eventualmente que el ”splitting” del tuneleo
colectivo, converja a cero a medida que N — oo, indi-
cando ferroelectricidad de largo alcance; el "splitting”
deberfa contrariamente permanecer finito en el estado
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FIG. 2. Perfiles de energia ab initio para las distorsiones
clésicas de clusters sumergidos en estructuras PE no dis-
torsionadas de (a) KDP y (b) DKDP. Reportamos clusters

- de N=4 (diamantes), N=7 (cuadrados), y N=10 (circulos).
Sfmbolos llenos y lineas llenas: dtomos P y K en el clus-
ter son relajados también, a medida que H se descentra;
Simbolos vacios y lineas a trazos: solo los 4tomos de H
se mueven. Lfneas de puntos: energias del GS (sélo las
negativas, dando signos de tunneling).
paraeléctrico cuantico, realizable a altas presiones.5'6

La deuteracién a geometria fija no afecta el he-
cho que los desdoblamientos por tuneleo en clusters
grandes'® son mucho més pequefios que kg T, lo que
hace a la T, prdcticamente insensitiva. M4s alin,
el cambio de la masa efectiva, se reduce con la in-
clusién de los niicleos pesados. Esto concuerda con
experimentos realizados a altas presiones,>® donde
bajo condiciones estructurales fijas, el efecto isotépico
parece ser muy poco notable.

El hecho que las barreras energéticas en DKDP son
més grandes que las de KDP, implica que los efectos
cuanticos se ven significantemente reducidos en la red
expandida del DKDP. Luego de esta observacion, la
razén del efecto geométrico se hace mas clara: en to-
dos los clusters de KDP considerados, las funciones de
onda (WF) para la coordenada colectiva d, son mu-
cho més delocalizadas, con amplitud mayor cerca de la
posicién para H centrado (4. = 0) entre O1 y 02, que
en DKDP. En otras palabras, en KDP el movimiento
de punto cero empuja al protén hacia el centro, mucho
mas efectivamente que a los deuterones en DKDP. Una
probabilidad creciente para el protén de estar mas al
centro del puente entre dos oxigenos, no es irrelevante
a la cohesidn del cristal, e identificamos precisamente
a ese como el elemento que comprime la celda desde su
valor clsico grande al valor més pequefio para KDP.
Para estimar un limite superior a tal efecto compara-
mos los parametros de red y las distancias doo de
dos célculos electrénicos cldsicos: uno con los H forza-
dos a estar en el medio de los puentes, y el otro con
los H completamente fuera de centro en el estado FE
cldsico. El resultado es doo = 2.51 A cuando los H
estdn descentrados, cayendo a un valor de dpoo = 2.42
A cuando los H estdn centrados. En el volumen de
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equilibrio, estimamos que el centramiento del protén
crea una presiéon equivalente de aproximadamente 20
Kbar. Por lo tanto, un H centrado acttia como un cen-
tro de atraccién muy fuerte que tracciona acercando
a los dos oxigenos del puente, como resultado, el vol-
umen de la red se achica en un 2.3%. En realidad,
en la fase PE de alta temperatura los H no estdn ex-
actamente centrados, y aparecen alternativamente a
ambos lados del puente, con lo cual se reduciria un
poco la magnitud del efecto.

La deuteracién de KDP a DKDP a geometria fija,
resulta en una depresién de la probabilidad del deu-
terio para alcanzar el centro del puente, como se mues-
tra en la Figura 3(a), donde graficamos la WF del
protén y el deuterén calculada del potencial de Fig.
2(b), correspondiente a N=7 en el DKDP. Esta de-
presién produce a su vez, un debilitamiento de la co-
valencia en el bond O-H-O, causando una pequefia
expansién de la red que tiene el efecto de incremen-
tar la profundidad de los pozos de potencial, dejando
al deuterdén aiin més localizado, y asf sucesivamente,
siguiendo el proceso en forma auto-consistente. El
efecto auto-consistente global, es mucho mé4s impor-
tante que el mero reemplazo a geometria fija de la
masa del protén por la masa del deuterén. De hecho,
para el mismo tamaiio de cluster en KDP, en lugar de
un doble pico, la WF exhibe un sélo pico ancho cen-
trado en 0./2 = 0 (ver Fig. 3(a)). Este mecanismo es
ahora capaz de explicar, al menos cualitativamente, el
incremento en el pardmetro de orden y la T, que esta
relacionado con la masa solo indirectamente, a través
de la modificacién geométrica de las escalas de
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FIG. 3. WF en la PES del cluster N=7 para (a) ab
initio y (b) cdlculos del modelo auto-consistente. Lineas
sélidas (a trazos) son para DKDP (KDP). Las lineas de
puntos son para H en la PES de DKDP. (¢} Separacién
entre picos de la WF' §, como funcién de la masa efectiva
4 (dada en unidades de la masa del protén) para el modelo
auto-consistente (circulos) y para potencial fijo del DKDP
(cuadrados). Las lineas son sélo gufas a los ojos.
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energia y longitud.

Hemos construido un modelo sencillo para de-
mostrar el comportamiento no lineal que aparece en
la. substitucién isotépica en KDP. Para ello, mod-
ificamos el potencial efectivo para el hidrégeno en
la ecuacion de Schrodinger para el cluster, adicio-
nando un término cuadratico dependiende de la WF.
El potencial efectivo tiene ahora la siguiente forma:
Ve (z) = Vo(z) — k|¥(z)[?, donde z = §./2 y Vo(x)
es un doble-pozo cuértico similar a los de Fig. 2. El
término no lineal |¥(z)}2, nos da el ”feedback” pos-
itivo discutido previamente, ya que una masa decre-
ciente, incrementara [¥(z)}? en el centro, que a la vez
bajard la barrera en ese punto, llevando a aumentar
nuevamente |¥(z)[2, y asi sucesivamente. Eligiendo
apropiadamente k y el potencial ”desnudo” V4(z), en-
contramos que los correspondientes perfiles ab initio
de la WF para KDP y DKDP son cualitativamente re-
producidos (Fig. 3(b)). La solucién auto-consistente,
se transforma de doble pico a pico tdnico, cuando la
masa cambia del caso DKDP ”puro” a KDP ”puro”,
como se muestra con circulos en la Fig. 3(c). Esta
notable dependencia con la masa, contrasta notori-
amente, con la muy débil dependencia obtenida a
potencial y geometria fijos en DKDP (ver simbolos
cuadrados en Fig. 3(c)) y puede ahora explicar el
controversial y enorme efecto isotépico en la ferroelec-
tricidad del KDP.18

Concluyendo, mostramos con cdlculos de primeros
principios en la fase modelada PE del KDP, que distor-
siones que envuelven solo dtomos de H, no evidencian
inestabilidades importantes. En cambio, el tunelelo
de clusters pesados incluyendo dtomos de K y P, ex-
plicarian la doble ocupacién en la fase PE, en acuerdo
con observaciones de distribuciones de doble pico para
el ién P.17 Aunque el tunneling, es por supuesto, el
ingrediente crucial en el efecto isotépico, su cambio
a geometria de red fija, da cuenta solamente de una
pequefia fraccién del efecto isotdpico. El principal
efecto de reemplazar deuterones por protones, es un
aumento de la delocalizacién cudntica del protén en el
centro del puente. Esto da lugar a una fuerte covalen-
cia mediada por el protén, en el puente O-H-O, que
contrae la red, lo que a su vez delocaliza més el protén,
y asi en un loop no lineal. Al final, el gran efecto
isot6pico en T, es dominado por el efecto geométrico.
Este efecto, de todos modos, es disparado por el tun-
neling, reconciliando asi estos dos aspectos largamente
discutidos en el pasado.
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