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Caracterización de propiedades
electrónicas en la superficie del SrTiO3

Valeria Bedoya Jiménez
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Nombre del Profesor, T́ıtulo académico: Ernesto Medina, PhD

18 de diciembre de 2022



2

© Derechos de Autor

Por medio del presente documento certifico que he léıdo todas las Poĺıticas y
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dif́ıciles, y a mis compañeros de carrera. A David, con quien hemos crecido a la

par y ha sido mi apoyo.



5

Resumen

Los óxidos de metales de transición han adquirido relevancia en las últimas

décadas por sus propiedades de transporte. El SrTiO3 es un material aislante que

puede volverse conductor bajo ciertas circunstancias, principalmente cuando se do-

pa. En esta investigación se buscó caracterizar dicho estado simulando vacancias

de ox́ıgeno en diferentes capas de profundidad en una supercelda con superficies

terminadas en SrO y TiO2 a partir de cálculos de primeros principios como DFT.

Para simular las superficies se utilizó el modelo de slab con vaćıo, además se im-

plementó el método de band unfolding para ver el efecto del dopaje en las bandas

de enerǵıa. Los resultados muestran un cambio en la ocupación de las bandas de

enerǵıa, en la degeneración, en el nivel de Fermi y el efecto de la relajación en

dichas bandas. Además, muestran la presencia de roturas e intensidades variables

en las bandas que son consecuencia directa de la rotura de simetŕıa traslacional

producida por las vacancias. Ambas terminaciones presentan diferencias en la ocu-

pación y los orbitales.

Palabras clave: SrTiO3, óxidos, gases de electrones, superficies
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Abstract

Transition metal oxides have gained relevance in recent decades due to their

transport properties. SrTiO3 is an insulating material that can become conductive

under certain circumstances, mainly when is doped. In this investigation, we sought

to characterize this state by simulating oxygen vacancies in different depth layers in

a supercell with surfaces terminated in SrO and TiO2 on the basis of first-principles

calculations such as DFT. To simulate the surfaces, we used the slab model with

vacuum, in addition, the band unfolding method was implemented to see the effect

of doping on the energy bands. The results show a change in the occupation of the

energy bands, in the degeneracy, in the Fermi level and the effect of relaxation in

these bands. They also show the presence of breaks and variable intensities in the

bands that are a direct consequence of the translational symmetry break produced

by the vacancies. Both terminations present differences in occupancy and orbitals.

Keywords: SrTiO3, oxides, electron-gass, surfaces
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Motivación

La caracterización de materiales como los óxidos de metales de transición

(TMO, por sus siglas en inglés) tiene relevancia en los avances para el desarro-

llo de nuevos dispositivos electrónicos y de superconductores a altas temperaturas

cŕıticas. Los TMO son caracterizados por fuertes correlaciones electrónicas que

dan paso a fenómenos como: ferromagnetismo, superconductividad y otro tipo de

ordenamientos de esṕın y de carga [6]. Los primeros materiales superconductores

de altas temperaturas descubiertos fueron los cupratos y hoy en d́ıa son los óxidos

que mayor temperatura cŕıtica tienen. Las investigaciones enfocadas en cupratos

demuestran que la superconductividad se puede modular con dopaje electrostático,

siempre que la densidad de carga sea lo suficientemente grande [7]. Por el contrario,

el SrTiO3 presenta superconductividad incluso a muy bajas densidades de carga
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[8] con valores máximos alrededor de 0.7 K cuando se dopa de Nb [9].

La magnetoresistencia gigante (GMR, por sus siglas en inglés) es relevante por

sus implicaciones en el estudio de grabación magnética, actuadores y sensores. La

GMR es especialmente fuerte en óxidos del tipo La1–xAxMnO3 (donde A es un

catión divalente como el Sr o el Pb) [10]. El LaMnO3 es un aislante antiferro-

magnético que se convierte en un conductor ferromagnético cuando se dopa con

vacancias de ox́ıgeno que dan cabida a la formación de iones Mn4+ (las concentra-

ciones óptimas para obtener caracteŕısticas ferromagnéticas son de alrededor del

33%). Las mediciones de la resistividad, en la transición de aislante a metal, pre-

sentan un pico en la resistividad a una temperatura Tp cercana a la temperatura

de transición ferromagnética Tc. Generalmente, los valores más altos de GMR se

encuentran cuando las temperaturas Tc o Tp son bajas y el pico de resistividad a

Tp es alto [11].

El estudio de óxidos es de interés por la generación de gases de electrones bidi-

mensionales (2DEG, por sus siglas en inglés) en interfases y superficies. La interfase

formada por LaAlO3 y SrTiO3 genera un 2DEG con propiedades de superconduc-

tividad y ferromagnetismo [12], mientras el SrTiO3 por śı solo, con vacancias de

ox́ıgeno, genera un 2DEG en su superficie [13].
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1.1.1. Antecedentes experimentales

Polarización y discontinuidades polares

Existen dos maneras de generar 2DEG sin la necesidad de dopantes: El primero,

aprovechando la polarización espontánea de la celda unidad del material debido a

propiedades de bulk o el segundo, generando polarización por efecto piezoeléctrico.

El efecto de polarización (ya sea espontánea o por discontinuidad inducida) genera

campos eléctricos internos y cargas de polarización en la heterointerfase [14, 15].

La densidad de carga se puede controlar variando el grosor del material.

La ventaja sobre el método de dopaje de modulación radica en que la carga

eléctrica es inducida a nivel atómico, por lo que se puede construir dispositivos en

cualquier escala. Por otro lado, genera una densidad de carga uniforme a lo largo

de la celda unidad, en vez de puntos de carga acumulada cerca de los iones al

usar dopantes [14]. La generación de 2DEG aparece en heteroestructuras de wur-

tzita, como ZnO/MgxZn1–xO, que utilizan este mecanismo [16]. Perovskitas como

BaTiO3 y PbTiO3, que poseen una polarización eléctrica conmutable, presentan

densidades de carga del orden de 1014 cm−2 en superficies o en interfases.

Interfases formadas entre una superficie polar y una superficie no polar

Otra manera de generar 2DEG es uniendo las superficies de dos óxidos: uno

con una superficie polar y otro con una superficie no polar. Un ejemplo común

aparece al tomar la interfase RTiO3 y SrTiO3, donde R es un ion trivalente de
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alguna tierra rara [14]. El primer material está formado por capas de R3+O2– y

Ti3+O2
4– alternadas, con carga total igual a +1 y -1, respectivamente. El SrTiO3

es un material no polar (las capas Sr2+O2– y Ti4+O2
4– son neutras). La transición

abrupta entre una capa con carga +1 y una capa neutra en la interfase genera un

2DEG que compensa la carga. Por el contrario, si se elige una terminación en la

interfaz con una capa con carga +1 se genera un gas de huecos (2DHG, por sus

siglas en inglés).

Figura 1.1: Imagen representativa de una interfase formada por una superficie
polar y una superficie no polar. Fuente: Elaboración propia realizada en VESTA
[1].

La densidad de carga en este 2DEG es much́ısimo mayor a la densidad de car-

ga de los otros dos métodos presentados, llegando a ser 10 veces mayor incluso

que las heteroestructuras semiconductoras polares III-N [14]. La fuente de car-

ga en este caso es la interfase misma en vez de una fuente externa. Superceldas

del tipo RTiO3/SrTiO3 exhiben un aumento de densidad de carga proporcional a

3×1014 cm2 con cada interfase añadida [17, 18]. Para la estructura LaAlO3/SrTiO3,

que formalmente es equivalente a la interfase RTiO3/SrTiO3, los resultados pre-
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sentan una densidad de carga mucho menor a la esperada. Las razones por las

que esto ocurre se entienden escasamente y están relacionadas con algún defecto

propio de la supercelda [19].

En interfases formadas por las heteroestructuras RTiO3/SrTiO3 y LaAlO3/

SrTiO3, espećıficamente las capas RO–TiO2 y LaO–AlO2, llevan consigo un mo-

mento polar no-nulo, lo cual provoca enerǵıa electrostática divergente en la super-

ficie [20]. La inestabilidad de estas estructuras radica en que, si se toma R1 y R2

como las distancias entre capas, cada par de capas llevará una densidad de momen-

to dipolar igual a µ = σR1 y, a su vez, un incremento del potencial electrostático

igual a δV = 4πσR1 por cada bicapa que se añada. El momento de dipolo total

estará dado por M = NσR1, donde N es la cantidad de bicapas y, por ende, es

proporcional al grosor de la estructura. La enerǵıa electrostática es E = 2πNR1σ
2,

siendo bastante grande, incluso para peĺıculas delgadas de material.

Los diferentes caminos para solucionar la “catástrofe polar” a partir de la

naturaleza del óxido de la superficie expuesta y la influencia en alteraciones al

2DEG debido a dichos métodos se siguen estudiando ampliamente [21, 22, 23].

Superficies de óxidos

Como se mencionó antes, el SrTiO3 presenta 2DEG en su superficie debido a

vacancias de ox́ıgeno. Dichos gases de electrones presentan varias propiedades como

transición aislante-metal, superconductividad o magnetismo. Los 2DEG generados

en terminaciones (110) y (111) del SrTiO3 son sensibles a la dirección cristalográfica
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[24]. Recientes estudios también reportan efecto Kondo a presiones altas [25] en la

terminación (001). Dentro de los métodos experimentales para generar vacancias en

la superficie se utiliza exposición de rayos UV [26] y, recientemente, se ha utilizado

plasma H2 de baja enerǵıa para generar 2DEG con movilidades de ∼ 2 × 104

cm2V −1s−1 [25]. En esta investigación se estudia el efecto de producir vacancias

sacando ox́ıgenos del material, pues, generalmente, para simular las vacancias se

trabaja con modelos.

También se ha estudiado la presencia 2DEG en la superficie del TiO2 en su for-

ma de anatase, producto de vacancias de ox́ıgeno. A una temperatura aproximada

de 60 K, los electrones de la banda de conducción se comportan como electrones en

un metal [27]. Por debajo de esta temperatura la resistividad aumenta, indicando

la presencia de polarones dado la fuerte interacción entre los electrones y la red.

El KTaO3 es un material aislante cuya estructura de bandas es similar a la del

SrTiO3, pero con un efecto de acoplamiento esṕın-órbita mucho mayor. La pre-

sencia de 2DEG en la superficie de este óxido se diferencia en que las simetŕıas de

los orbitales de las subbandas se reconstruyen y las masas efectivas se renormali-

zan debido a que la enerǵıa de Fermi y la separación de subbandas en el gas de

electrones es comparable a la magnitud de la interacción esṕın-órbita [28].

Dopaje de modulación

Otro método para generar 2DEG es el método de dopaje de modulación que se-

para los electrones de conducción de un ion dopante en la superficie de un material
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[29]. Dicha separación se logra juntando el material con un gap ancho (wider-band-

gap) y un semiconductor con gap estrecho (narrow-band-gap). Esta configuración

logra que los electrones se transfieran al semiconductor mientras que se mantienen

atráıdos a los iones donantes, generando aśı un gas de electrones bidimensional en

la interfase.

Los modelos teóricos con interfases SrTiO3 y SrZnO3, dopados con La o Nb,

predicen la creación de 2DEG confinados.[30]. Investigaciones experimentales más

recientes, con el uso de oscilaciones de Shubnikov-de Haas, confirmaron la existen-

cia de 2DEG en la interfase Sr(Zn, Ti)O3/SrTiO3 con dopaje de La [31].

El dopaje de modulación tiene como ventaja que permite controlar la densidad

de electrones variando el desplazamiento de las bandas y el dopaje, además de que

hace posible generar 2DEG en cualquier orientación de las superficies [14].

Método Densidad de 2DEG [cm−2]

Dopaje de modulación 3,1× 1011

Polarización/Discontinuidades Polares 5× 1013

Interfase sup. no polar/sup. polar 3× 1014

Cuadro 1.1: Densidades de 2DEG alcanzadas en diferentes interfases con cada
método.

ARPES

Para caracterizar experimentalmente los 2DEG producidos en el SrTiO3 y otras

superficies, se ha llevado a cabo el estudio de bandas de enerǵıa observadas a partir

de la espectroscopia de fotoemisión resuelta en ángulo (ARPES, por sus siglas en
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inglés), en distintas terminaciones de superficies y con dopajes diferentes [32, 33].

Esta es la única manera experimental de medir bandas que existe hasta la fecha

de esta investigación.

ARPES consiste en un haz de luz, lo más monocromático posible, que incide

con enerǵıa hν que excita los electrones de una muestra. Algunos de estos elec-

trones son arrancados y entran en el analizador, donde se aproxima su momento

y enerǵıa, medidas de las cuales se puede extraer información sobre las bandas y

las interacciones. Este proceso se debe llevar en un vaćıo ultraalto (por debajo de

10−10 Torr) para evitar cualquier tipo de contaminación en la muestra, que pueda

influir en el camino libre medio de los electrones.

Figura 1.2: Esquema de un experimento de ARPES imagen extráıda de la referencia
[2]

El proceso de excitación de un electrón por un fotón y la propagación en el vaćıo

es bastante complejo y requiere varias aproximaciones y asunciones. El modelo de

tres pasos viene dado por los siguientes procesos que se consideran independientes

entre śı:
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1. Excitación óptica del estado inicial del electrón a un estado final dentro del

sólido.

2. La propagación del electrón del sólido a la superficie.

3. El cruce del electrón de la superficie al vaćıo superando una barrera de po-

tencial.

Asumiendo que se detecta un electrón con enerǵıa Ekin desde un ángulo de

emisión θe, con una enerǵıa de enlace Ebind por un fotón con una enerǵıa hν, se

tiene:

Ekin = hν − |Ebind| − Φ, (1.1)

kout∥ =

√
2me

ℏ2
Ekin sin(θe), (1.2)

kout⊥ =

√
2me

ℏ2
Ekin cos(θe), (1.3)

donde Φ es la función trabajo y me la masa del electrón. Dado que el proceso de

fotoemisión es invariante frente a traslaciones paralelas a la superficie, la proyección

del momento del electrón en este plano se conserva. Si se desprecia el momento

del fotón, que es bastante pequeño en comparación al momento del electrón, se

obtiene que dicho momento es igual dentro y fuera de la muestra: k∥ = kin∥ = kout∥ .

Se asume que la enerǵıa del estado final del electrón Ef en la muestra será la

de un electrón libre:

Ef =
ℏ

2me

k2 − |E0|, (1.4)

con k2 = k2⊥ + k2∥ y donde E0 es la enerǵıa mı́nima de la última banda ocupada.
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Dado que Ef = Ekin+Φ, se puede calcular el momento perpendicular en la muestra:

kin⊥ =

√
2me

ℏ2
(Ekin + Φ+ |E0|)− k2∥, (1.5)

=

√
2me

ℏ2
(Ekin cos2(θe) + V0), (1.6)

donde V0 = Φ+ |E0| es el potencial interno. Al utilizar la aproximación de electrón

libre para el estado final, el mismo pasa a través de la superficie y se comporta

como si penetrara un potencial V0 de tipo escalón.

La intensidad total medida depende de cada uno de los tres pasos. La fotoco-

rriente de un sólido se puede escribir como:

I(E, hν) ∝ |Mfi|2A(k, E)f(E, T ), (1.7)

donde |Mfi|2 es la matriz de elementos que describe la transición óptica del fo-

toelectrón, A(k, E) es la función espectral y f(E, T ) es la distribución de Fermi-

Dirac. En la ecuación 1.7 los efectos multielectrónicos están contenidos en la fun-

ción espectral A(k, E) que corresponde al solapamiento de las funciones de onda

de los electrones en el sistema y está separada de la excitación del electrón que sale

como part́ıcula independiente y que es descrita por la matriz de elementos |Mfi|2.

Los resultados experimentales de dichas investigaciones servirán para contras-

tar los resultados teóricos de la presente investigación.
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Caṕıtulo 2

Métodos

2.1. Teoŕıa del funcional de la densidad (DFT)

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es una

herramienta estándar ampliamente usada en el cálculo de estructura de bandas en

materia condensada. La DFT fue desarrollada originalmente por Llewellyn Tho-

mas y Enrico Fermi en 1927. Aunque su aproximación no es exacta respecto a los

cálculos que se utilizan hoy en d́ıa, permite ilustrar de manera clara cómo funciona

la DFT. El problema de varios cuerpos aproxima la enerǵıa cinética a un funcional

de la densidad expĺıcita para electrones que no interactúan en un potencial ho-

mogéneo y donde la densidad local es la misma en cualquier punto. En 1930, Dirac

introdujo un término de interacción de intercambio magnético a la formulación de
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Thomas y Fermi:

ETF [n] = C1

∫
d3rn(r)(5/3) +

∫
d3rVext(r)n(r)+

+ C2

∫
d3rn(r)(4/3) +

1

2

∫
d3rd3r′

n(r)n(r′)

|r− r′|
, (2.1)

donde el primer término corresponde a la aproximación local de la enerǵıa cinética

con C1 =
3
10
(2π2)(2/3), el segundo término es la interacción con el potencial externo

Vext, el tercer término corresponde al intercambio local introducido por Dirac con

C2 = −3
4
( 3
π
)1/3 y el último término corresponde a la enerǵıa electrostática de

Hartree.

La densidad del estado base puede encontrarse minimizando el funcional E[n]

con la siguiente ligadura: ∫
d3rn(r) = N. (2.2)

El atractivo de la DFT es que parte de una sola ecuación y una sola variable en

la densidad, lo cual permite su convergencia fácilmente, en lugar de la ecuación

de Schrödinger para N electrones con 3N grados de libertad. La aproximación de

Thomas-Fermi se ha utilizado para calcular las ecuaciones de estado de elementos

qúımicos; sin embargo, debido a que parte de aproximaciones que ignoran cues-

tiones f́ısicas y qúımicas esenciales, falla al momento de describir electrones en la

materia.
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2.1.1. Formalismo de Hohenberg-Kohn

La densidad electrónica n(r) constituye el parámetro principal de la DFT y su

rol se entiende a partir de los teoremas de Hohenberg-Kohn:

Teorema 1: Si un sistema de part́ıculas que interactúan entre śı está inmerso

en un potencial externo Vext, este potencial es determinado únicamente por la

densidad del estado base n0.

Teorema 2: Sea E[n] el funcional de la enerǵıa relativa a la densidad electróni-

ca n(r) para algún Vext, entonces su mı́nimo global para la densidad electrónica

exacta corresponde al estado base n0 [34].

El primer teorema establece que todas las propiedades del sistema están dadas

por la densidad del estado base n0, ya que este determina el potencial Vext. El

segundo teorema establece que se puede determinar la enerǵıa y la densidad exacta

del estado base a partir del funcional. A partir de estas cantidades se puede escribir

el Hamiltoniano que caracteriza el estado base y los estados excitados del sistema.

El funcional de Hohenberg-Kohn EHK [n] se escribe:

EHK = T [n] + Eel[n] +

∫
Vext(r)n(r)dr, (2.3)

donde, T [n] es el funcional de la enerǵıa cinética, Vext es el potencial que sienten

los electrones, incluido el núcleo, y Eel[n] incluye todas las interacciones electrón-

electrón. El funcional Hohenberg-Kohn está definido únicamente para densidades

que pueden ser generadas por algún potencial externo y las condiciones para tales
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densidades no son conocidas en general. A pesar de tener la herramienta para

obtener el estado electrónico, es necesario introducir el ansatz de Kohn-Sham, que

establece que el estado base de la densidad electrónica de los sistemas pueden

ser escritos a partir de un estado base auxiliar de electrones que no interactúan

[35]. Las funciones de onda de un solo electrón para este sistema auxiliar está

determinado por:

Ĥσ
auxψ

σ
i (r) = − ℏ2

2me

∇2ψσ
i (r) + V σψσ

i (r), (2.4)

= ϵσi ψ
σ
i (r), (2.5)

donde σ etiqueta el esṕın del electrón. Las densidades electrónicas n(r) se escriben

como:

n(r) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|ψσ
i (r)|2, (2.6)

donde Nσ es el número total de electrones en cada estado σ. La enerǵıa cinética

auxiliar es:

Taux = − ℏ2

2me

∑
σ

Nσ∑
i=1

⟨ψσ
i | ∇2 |ψσ

i ⟩ , (2.7)

La interacción clásica de Coulomb para la repulsión electrón-electrón ECI está

dada por:

ECI [n] =
1

8πϵ0

∫ ∫
n(r)n(r′)

|r− r′|
drdr′, (2.8)

donde ϵ0 es la permitividad dieléctrica del vaćıo. Sumando estos términos, la ex-

presión para la enerǵıa funcional de Kohn-Sham es:

EKS[n] = Taux[n] +

∫
Vext(r)n(r)dr+ ECI [n] + Exc[n], (2.9)
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donde Vext es el potencial externo, incluyendo la interacción con el núcleo, y Exc es

el funcional de enerǵıa para efectos de intercambio y de correlación. Si se considera

EHK=EKS, se obtiene:

Exc[n] = T [n]− Taux[n] + Eel[n]− ECI [n]. (2.10)

El problema principal de la DFT radica en que no se conoce la forma exacta de

Exc. A pesar de que la DFT permite encontrar la solución exacta al problema

electrónico, es práctico usar la aproximación usual para esta enerǵıa:

Exc[n] =

∫
drn(r)ϵxc([n], r), (2.11)

donde ϵxc([n], r) es la enerǵıa de correlación e intercambio por electrón en la posi-

ción r para una densidad n(r). La minimización del funcional de enerǵıa se obtiene

variando las funciones de onda ψσ
i y usando los multiplicadores de Lagrange ϵσi co-

rrespondientes a la ligadura de normalización ⟨ψσ
i |ψσ

i ⟩ = 1:

δ

δψσ∗
i

(
EKS −

∑
σ

Nσ∑
j=1

ϵσj

(∫
drψσ∗

j ψ
σ
j − 1

))
,

=
δTaux[n]

δψσ∗
i

+
δEext[n]

δψσ∗
i

+
δEHT [n]

δψσ∗
i

+
δExc[n]

δψσ∗
i

− ϵσi ψ
σ
i ,

= − ℏ2

2me

∇2ψσ
i (r) +

(
δEext[n]

δn(r)
+
δEHT [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)

)
δn(r)

δψσ∗
i

− ϵσi ψ
σ
i ,

= 0.
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Por lo tanto, los electrones obedecen:

− ℏ2

2me

ψσ
i (r) + (Vext(r) + VHT (r) + ϵxc(r))ψ

σ
i = ϵσi ψ

σ
i , (2.12)

donde Vext y ϵxc corresponden al potencial externo y a la enerǵıa de intercambio por

electrón, respectivamente. El potencial de Hartree VHT (r) representa la interacción

de cualquier electrón con su la nube electrónica de su alrededor y viene dado por

la expresión:

VHT [n] =
1

8πϵ0

∫
dr′

n(r)

|r− r′|
. (2.13)

La ecuación (2.12) es la ecuación de Kohn-Sham y se puede reescribir de la forma

(Hσ
KS(r)− ϵσi )ψ

σ
i (r) = 0, (2.14)

donde

Hσ
KS(r) = −1

2
∇2 + V σ

KS(r), (2.15)

con

V σ
KS = Vext(r) + VHT (r) + V σ

xc(r). (2.16)

La ecuación (2.15) tiene la forma de la ecuación para una part́ıcula independiente

con un potencial que debe ser encontrado de manera autoconsistente con la densi-

dad. Estas ecuaciones son independientes de cualquier aproximación del funcional

Exc y permite conocer el estado base de la densidad y la enerǵıa para el sistema

con interacción si se conoce la forma de Exc[n].
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Debido a que no hay una única manera de escoger el sistema auxiliar más

simple, el ansatz de Kohn-Sham reformula el problema de múltiples cuerpos. Al

asumir que el estado base para un sistema con interacciones es igual a algún siste-

ma no interactuante, deriva en ecuaciones para part́ıculas independientes entre śı

para el sistema de no-interacciones que deben ser consideradas solubles con todos

los términos de interacción incorporados en la densidad funcional de intercambio

y correlación, es decir, la precisión con la que se calcula la densidad y la enerǵıa

del estado base para el sistema con interacciones está condicionada por las apro-

ximaciones para dicho funcional. Calcular el estado base a partir del ansatz de

Kohn-Sham es el primer paso. Los fundamentos de la DFT establecen que, en

principio, el estado base permite calcular el resto.

Aun con sus limitaciones, la aproximación de Kohn-Sham permite realizar

cálculos útiles que son la base de predicciones ab initio o de primeros principios

para las propiedades de la materia condensada y sistemas moleculares grandes. La

aproximación para la densidad local (LDA) o las aproximaciones para gradientes

generalizados (GGA) [36] describen con exactitud sistemas wide-band como los

grupos de semiconductores IV y II-V, hibridización sp en metales como Na y Al,

aislantes como el diamante, sales como NaCl y moléculas con enlaces covalentes y

iónicos. Sin embargo, estas aproximaciones fallan para sistemas con fuertes efectos

de correlación de electrones, como materiales planos de óxido de cobre, que son

aislantes antiferromagnéticos, pero son estimados como metales por la LDA o las

GGA [37].
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2.1.2. Construcción de superficies para cálculo DFT

El modelo de cluster y el modelo de supercelda son los más usados en la si-

mulación de superficies. El primero trata la superficie como un arreglo atómico

aislado y es útil para materiales con cargas localizadas, como el caso de aislantes.

Para superficies de metales con cargas deslocalizadas es preferible emplear el mo-

delo de supercelda, incluyendo slabs y vaćıo. El slab en la superficie es infinito y

periódico en la dirección paralela a la superficie mientras es finita en la dirección

perpendicular.

Con el objetivo de lograr que la superficie modelada tenga las propiedades

de una superficie real, es importante tener en cuenta dos cosas en el modelo de

supercelda: primero, que la capa de vaćıo debe ser lo suficientemente amplia como

para evitar que las superficies de slabs consecutivos se vean una a la otra y, segundo,

el ancho del slab en śı mismo debe ser lo suficientemente espacioso como para evitar

interacciones entre las superficies de dicho slab. Esto normalmente también asegura

que las capas intermedias del slab tengan propiedades semejantes al volumen del

material. Entre más grande sea el slab o el vaćıo, mayor será el costo computacional.

Idealmente, cuando se simula una superficie, se busca que la carga en el vaćıo sea

cercana a cero, por lo que esta cantidad es un buen indicador para la construcción

del modelo [38].

Las posiciones de los átomos idóneamente se parecen a las posiciones en el

volumen del material, por ello es conveniente usar la constante de la celda unidad.

Sin embargo, al generar el slab la coordinación de los átomos en la superficie se

reduce, por lo tanto, el espaciamiento entre dichos átomos será distinto al del
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Figura 2.1: Slab con vaćıo para el SrTiO3

volumen. Este fenómeno se denomina relajación de superficie y es de interés para

los cálculos.

La geometŕıa de la superficie relajada se encuentra minimizando la enerǵıa

como función de las posiciones de los átomos de las primeras capas en la supercelda.

El cambio de las distancias entre dichas capas viene dado por la ecuación 2.17

∆dij = 100× (dij − db)/db, (2.17)

donde db es el espaciado entre capas en el volumen y dij es la distancia entre las

capas i y j después de la relajación.

La relajación de superficie minimiza las fuerzas entre los átomos. Energética-

mente, el proceso de relajación está caracterizado mediante la enerǵıa de superficie

por unidad de área, γ, que denota el costo relacionado con generar la superficie.
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La enerǵıa total de una superficie es

E = TS − pV + µN + γA. (2.18)

La superficie más estable se encuentra minimizando γ, por lo que este valor deter-

mina la forma del cristal en el equilibrio. Utilizando el modelo de slab, la enerǵıa

de superficie a T = 0 K se puede calcular con:

γ =
1

2A

(
Etotal

slab −NsE
total
bulk

)
, (2.19)

donde Etotal
slab y Etotal

bulk son la enerǵıa total del slab y la enerǵıa total en el volumen

respectivamente, Ns es el total de átomos en el slab y A es el área de la superficie

con un factor de 1
2
, ya que el slab tiene dos superficies.

Para la relajación de superficies, solo se considera relajación en la dirección

normal a esta. Dado que el slab es completamente simétrico en el plano de la

superficie, las componentes de la fuerza actuando en cada uno de los átomos en

dichas direcciones es precisamente cero y no se mueven en el plano durante la

relajación. Esto coincide con la f́ısica de una superficie real.

El modelo hasta ahora descrito elige relajar las capas superiores dejando las

capas inferiores fijas, imitando las capas de un volumen. Dicho modelo se denomina

slab asimétrico y tiene como caracteŕıstica principal estudiar efectos de dipolo, pues

al generar una vacancia o impureza en solo una de las superficies del slab se genera

una diferencia de carga entre la primera capa y la última. En el caso del modelo

simétrico, la capa central del slab funciona como espejo entre la superficie inferior
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y la superficie superior y permite relajar las primeras capas de arriba y las últimas

de abajo, dejando fijas las del medio. Para esta investigación se toma en cuenta el

modelo de slab simétrico para estudiar el efecto de las vacancias de ox́ıgeno.

Para la presente investigación se modeló un slab con cinco celdas unidad y tres

celdas unidad de vaćıo en el eje z. La supercelda construida es de 2x2x8 celdas

unidad en cada dirección. Para el cálculo de enerǵıas de dicha superficie se utilizó

un conjunto de puntos k de 2x2x1, tomando en cuenta que la zona de Brillouin

en el espacio rećıproco en z es mucho menor y, por ende, no se necesitan tantos

puntos en esa dirección. El tipo de ocupación que se usó fue smearing gaussiano

con un ancho de 0.005.

Es importante reconocer que los cálculos de DFT no necesariamente llevan

a información correcta sobre las superficies cuando se considera relajación, pues

muchas superficies sufren reconstrucciones en donde los átomos forman nuevos

enlaces. Si se requiriese predecir los detalles de la reconstrucción de alguna su-

perficie, se puede llevar a cabo una serie de cálculos que conectan enlaces sueltos

en la superficie en varias combinaciones posibles. La estructura que tenga menor

enerǵıa se podŕıa considerar como la predicción. En este caso, no se considera este

fenómeno en el SrTiO3; sin embargo, se han estudiado sus posibles reconstruccio-

nes, reportando más de 40 posibilidades para la terminación TiO2 en la dirección

(001) [39].
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2.1.3. Quantum Espresso

Para el cálculo de propiedades electrónicas y modelamiento de materiales, se

utiliza el programa Quantum Espresso (QE), el cual es un conjunto integrado

de códigos informáticos que se basa en DFT, ondas planas y pseudopotenciales

[40]. La ventaja principal de este programa es que tiene código abierto, impulsa-

do y desarrollado por grupos colaborativos coordinados por la Quantum Espresso

Foundation, además de ser usado ampliamente por la comunidad cient́ıfica y tener

a disposición una gran variedad de paquetes para cálculos en materiales. Exis-

ten otros software, aparte del QE, que realizan cálculos de estructura electrónica

empleando DFT como VASP y Wien2k.

La idea de los pseudopotenciales es reemplazar un problema por otro. La aplica-

ción primaria cambia el potencial de Coulomb de los electrones cercanos al núcleo

y los efectos de acoplamiento fuerte por un potencial efectivo iónico para los elec-

trones en la banda de valencia. Un pseudopotencial puede ser generado a partir de

cálculos atómicos y ser usado posteriormente para cálculos en moléculas y sólidos,

ya que las caracteŕısticas de los electrones en las bandas de valencia no cambian.

Es más, el hecho de que estos no sean únicos permite escoger múltiples formas

para efectuar cálculos. QE ofrece pseudopoteniciales Norm-Conservative (NC),

Ultrasoft (US) y Projector Argumented Wave (PAW). Para los cálculos se utiliza-

ron pseudopotenciales US escalares relativistas, que se pueden descargar desde la

página del QE [41]. Para el cálculo del acoplamiento esṕın-órbita, espećıficamente

se utilizó un pseudopotencial totalmente relativista para el titanio. Los funciona-

les empleados para los cálculos son los funcionales PBE y PBEsol [42]. Estos dos
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funcionales son más exactos, comparados con los funcionales LDA, en cuanto a los

volúmenes, ángulos y distancias de los sólidos, y también son útiles para sistemas

magnéticos, lo cual mejora el cálculo de propiedades de equilibrio de superficies

[43].

Los cálculos se realizaron en las computadoras del Departamento de F́ısica de

Materia Condensada, Centro Atómico Constituyentes, de la Comisión Nacional

de Enerǵıa Atómica, en Buenos Aires, Argentina. Dicho Centro cuenta con varios

clusters de computadoras que permiten ejecutar cálculos en paralelo con un sistema

de colas PBS que administra la ejecución de los trabajos. Cada nodo posee diferente

cantidad de procesadores y memoria instalada. Espećıficamente, cuenta con 20

nodos de 48 procesadores, 7 con 40 procesadores y 25 de 8 procesadores. Para los

cálculos de las propiedades del volumen del SrTiO3, como el arreglo de átomos es

pequeño, se utilizaron los nodos de 8 procesadores, mientras que para el cálculo

de propiedades de superficie, es decir, para los slabs se usaron los de 40 y 48.

2.1.4. Band unfolding

El estudio de estructura de bandas es uno de los análisis más aplicados en

lo que respecta a cálculos de primeros principios; sin embargo, su utilidad se ve

limitada cuando dicho análisis se traslada a superceldas. Cuando el tamaño de la

celda aumenta, la zona de Brillouin correspondiente a esta se achica, por lo que

las bandas de la primera zona de Brillouin de la celda normal (NBZ) se doblan en

la primera zona de la supercelda (SBZ). Para superceldas muy grandes (de 2x2x3

celdas unidad en adelante), la zona de Brillouin es tan pequeña que las bandas
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resultan en ĺıneas horizontales que no se pueden interpretar comparándolas con

las bandas originales (o a espectros experimentales como ARPES), por lo que

dejan de ser útiles como objetos de estudio [44].

Varios autores han desarrollado técnicas para desdoblar las bandas de la zona

de Brillouin de la supercelda en la zona de Brillouin de la celda primitiva. Algu-

nos trabajos incluyen aproximación por tigh-binding [45] o cálculos de primeros

principios que toman como base: conjuntos de combinaciones lineales de orbitales

atómicos (LCAO) [46], ondas planas [47] o funciones de Wannier [44]. La mayoŕıa

de estos métodos buscan una relación directa entre las NBZ y la SBZ, expandiendo

los estados de la supercelda en una base. El método usado en la presente inves-

tigación parte del código para primeros principios desarrollado por autores de la

referencia [48] y basado en la teoŕıa presentada en la referencia [49].

Los pasos básicos para el método unfolding consisten: primero, en considerar

las bandas no solo como relaciones de dispersión, sino también como densidades

de estados en la SBZ:

nSBZ(K, ϵ) =
∑
i

δ(ϵ− ϵK,i), (2.20)

donde K es el vector de onda en la SBZ y ϵK,i es la banda de enerǵıa corres-

pondiente al estado i-ésimo de Bloch. La normalización de nSBZ(K, ϵ) es tal que

son densidades de estado por unidad de volumen macroscópico, lo cual facilita la

comparación entre celdas simuladas de diferentes volúmenes.

El siguiente paso consiste en dividir los pesos normalizados δ(ϵ−ϵK,i) de acuerdo
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con los coeficientes de Fourier de la función de onda correspondiente:

n(q, ϵ) =
∑
i

∫
SBZ

|ψ̃K,i(q)|2δ(ϵ− ϵK,i), (2.21)

=
∑
i

|ũKq,i,Gq|2δ(ϵ− ϵKq,i), (2.22)

donde ψ̃K,i(q) es la transformada de Fourier de la función de onda de Bloch y ũKq,i

su parte periódica. El vector Kq se encuentra en la SBZ; Gq es un vector de onda

rećıproco tal que Kq+Gq = q. Un estado ψK,i contribuye a n(q, ϵ) en los puntos

q = K+G para todo vector G = πN/a debido al teorema de Bloch.

Cabe recalcar que n(q, ϵ) no es periódico en q; sin embargo, las enerǵıas en

las que n(q, ϵ) es diferente de cero, śı son periódicas y tienen diferentes pesos en

cada zona de Brillouin [50]. Dado que |ψ̃K,i(q)|2 es la probabilidad de medir el

momento q de un electrón, n(q, ϵ) es la probabilidad de encontrar un electrón (o

un estado vaćıo) en el sistema con enerǵıa ϵ y momento q y puede ser directamente

relacionado con resultados obtenidos con ARPES.

La dificultad principal de relacionar los resultados de ARPES con los cálculos

obtenidos a partir de primeros principios, radica en que, para sistemas de super-

celdas y debido a que hay roturas de simetŕıa débiles, el espectro ARPES muestra

diferentes bandas en distintas zonas de Brillouin, mientras, primeros principios

calculan todas las bandas en la SBZ. En este caso parece no haber relación apa-

rente entre los resultados teóricos y los experimentales. La intensidad del espectro
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ARPES es proporcional a:

∑
kj

|e · ⟨f |pkn⟩ |2Akn,kn(ω), (2.23)

donde e es el vector de polarización y |f⟩ es el estado final del fotoelectrón. Akn,kn

es la función espectral [46]:

Akn,kn(ω) =
∑
KJ

| ⟨kn|KJ⟩ |2AKJ,KJ(ω), (2.24)

dondeKJ son los estados en la superceldas y kn son los estados de la celda normal.

La función espectral doblada Akn,kn contiene toda la información del espectro al

absorber el término ⟨kn|KJ⟩. Al introducir este elemento de matriz para los cálcu-

los teóricos se puede hacer finalmente una comparación con el espectro ARPES.

El último paso consiste en volver a doblar los estados n(q, ϵ) en la zona de

Brillouin replegada (RBZ)

nRBZ(k, ϵ) =
∑
g

n(k+ g, ϵ), (2.25)

donde k es en la RBZ y g = πn/a son sus vectores rećıprocos. Dado que∑
G |ũK,i,G|2 = 1 entonces

∑
G n(K+G, ϵ) = nSBZ(K, ϵ), si se repliega n(q, ϵ) de

nuevo en la SBZ, se recuperan las bandas originales.
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Caṕıtulo 3

Resultados

3.1. Propiedades electrónicas del SrTiO3

Es posible calcular caracteŕısticas electrónicas del material de interés estudian-

do la estructura de bandas, la densidad de estados y las superficies de Fermi. En

esta sección se hace un pequeño recuento de cada propiedad y sus limitaciones

en la caracterización de materiales. En todos los gráficos presentes en los resulta-

dos se toma la enerǵıa de Fermi en el nivel más bajo de la banda de conducción

∼ 11,78 eV porque se estudian niveles de dopajes que lleven a la misma.
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3.1.1. Bandas

Las bandas describen el rango de niveles posible que puede tener un electrón

dentro de un material. La teoŕıa de bandas ha tenido éxito en el estudio de propie-

dades como la resistividad eléctrica y absorción óptica de los materiales, además

de caracterizar las diferencias fundamentales entre conductores, semiconductores

y aislantes a partir del tamaño de los gaps en sus estructuras de bandas [51].

La teoŕıa de bandas tiene ciertas limitaciones, como la aproximación a las

caracteŕısticas reales de los materiales, pues en principio, asume que los electrones

se mueven en un potencial estático a lo largo de la red, ignorando interacciones

electrón-fonón. A la vez, falla en la predicción de las propiedades de conducción

de algunos óxidos, como es el caso de los aislantes de Mott [52].

El SrTiO3 posee una estructura de bandas de tipo aislante con un gap de

∼ 3,2 eV entre las bandas de valencia dominadas por los orbitales 2p del O y las

bandas de conducción dominadas por los orbitales 3d del Ti, espećıficamente los

orbitales t2g. Esta notación en los orbitales deriva de la separación que se da en

los orbitales tipo d: los eg que tienen una enerǵıa mayor y agrupa dos orbitales

d y los t2g, de menor enerǵıa, que agrupa tres de los orbitales d. Esta separación

solo ocurre para el caso de una estructura fina, en el caso de una celda tetragonal

(como los slabs) los orbitales t2g se dividen de nuevo. Las bandas de los orbitales

eg del Ti se encuentran a ∼ 2 eV relativo a las bandas t2g, por lo que no se toman

en cuenta [53].

En la figura 3.2 se presentan tres bandas: Dos de mayor curvatura que caracte-
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Figura 3.1: Arriba: El orbital dz2 . De izquierda a derecha en la fila del medio: Los
orbitales dyz y dxz. Abajo de izquierda a derecha: los orbitales dxy y dx2−y2 . Imagen
obtenida de la referencia [3].

rizan los estados livianos correspondientes a los orbitales dxy y una banda de menor

curvatura, caracterizada por los orbitales dxz/yz [54]. Dichas curvaturas de las ban-

das están relacionadas con el inverso de las masas efectivas de los electrones y han

sido calculadas en diferentes investigaciones, tanto teóricas como experimentales

[14, 55, 56].

Como se ve en la figura 3.2b, cuando se consideran efectos de acoplamiento

esṕın-órbita (SOC, por sus siglas en inglés) y deformación tetragonal, la degene-

ración de las bandas en el punto k = Γ se rompe, dejando la banda de menor

enerǵıa perteneciente al orbital xy a ∼ 30 meV de las bandas de los orbitales yz y

xz. Dado que el efecto SOC en el SrTiO3 es bastante pequeño en comparación a

otros materiales como el KTaO3 que tiene una separación de ∼ 400 meV [57], este

efecto no se toma en cuenta en los cálculos, ya que tiene relevancia únicamente

para densidades de 2DEG muy bajas [53, 58].
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(a) Bandas de conducción y de valencia del
SrTiO3

(b) Bandas de conducción con efecto S-O

Figura 3.2: En la figura 3.2a se presentan las bandas del SrTiO3 con, las bandas
de conducción en colores rojo, verde y azul, correspondientes a los orbitales t2g
del titanio y la enerǵıa de Fermi marcada por una ĺınea negra. Por debajo de la
enerǵıa de Fermi se encuentran las bandas correspondientes a los orbitales 2p del
ox́ıgeno. En la figura 3.2b se presenta el efecto de acoplamiento esṕın-órbita en las
bandas. Fuente: Elaboración propia, imágenes realizadas en Xmgrace [4].

3.1.2. Densidad de estados

La cantidad de electrones en las bandas depende de la cantidad de estados

accesibles en cierta enerǵıa. La estructura de bandas por śı sola establece que

solo los electrones que se encuentran en la enerǵıa de Fermi (EF ) pueden pasar

a la banda de conducción. Sin embargo, la cantidad de electrones cerca del nivel

de Fermi depende de la densidad de estados en esa región, por lo que, tomar en

cuenta esta propiedad es indispensable para la conducción de electrones.
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Figura 3.3: (Rojo) la densidad de estados del orbital 2p del O. (Azul) la densidad de
estados del orbital 3d del Ti. (Negro) la densidad de estados total para el SrTiO3.
Fuente: Elaboración propia.

La densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) del SrTiO3 tiene las

caracteŕısticas de un material aislante: Los estados por debajo de la enerǵıa de

Fermi están ocupados mientras los estados por encima de esta se encuentran vaćıos.

En la figura 3.3, y en concordancia con la teoŕıa de bandas, resalta que la densidad

de estados total está dominada por los orbitales 2p del ox́ıgeno por debajo de la

enerǵıa de Fermi, mientras que la densidad de estados total por encima de dicha

enerǵıa está dominada por los orbitales 3d del titanio.
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3.1.3. Superficie de Fermi

La superficie de Fermi es la superficie en espacio rećıproco de los puntos que

cruzan el último nivel de enerǵıa ocupado por los electrones a temperatura cero

[59]. La forma de la superficie depende de la simetŕıa de la red y de la ocupación de

las bandas. Las propiedades dinámicas de un electrón pueden estar determinadas

por el lugar de la superficie de Fermi en el que se encuentra. La forma de la

superficie de Fermi, respecto a la Zona de Brillouin, representa una gúıa de las

propiedades eléctricas del material [60]. La importancia de la superficie de Fermi

puede ser extendida al estudio de fenómenos como GMR y superconductividad

[59].

Figura 3.4: Superficie de Fermi correspondiente a la banda de enerǵıa más pesada
con gradiente de color para la velocidad de Fermi. Para generar ocupación en dicha
banda, se calculó la enerǵıa de la celda unidad con una carga de −0,01 C. Fuente:
Elaboración propia, imagen realizada con la ayuda de FermiSurfer [5].
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Las superficies de Fermi asociadas a las bandas de conducción del SrTiO3 con-

sisten en superficies casi esféricas para las bandas livianas, mientras que la banda

más pesada tiene asociada elipses entrecruzadas orientadas en distintas direcciones,

como se presenta en la figura 3.4.

3.1.4. Ecuación de estado

Como se explicó en la sección de métodos, la construcción de slabs y la ge-

neración de vacancias en la superficie, requieren de un proceso de relajación que

minimice la presión dentro de la celda. Con esta finalidad se calculó el módulo de

Bulk del SrTiO3 y la ecuación de estado para el volumen del material. Para dicho

cálculo, en primer lugar se hizo una relajación de la celda unidad que arrojó un

parámetro de red de 3,8964 Å que corresponde al parámetro de mı́nima enerǵıa

dentro de la celda y cuyo valor experimental es de 3,905 Å[61]. En segundo lugar,

se tomaron varios parámetros de red para la celda unidad del SrTiO3 y se calculó

la enerǵıa. A partir de estos datos, utilizando la herramienta ev.x del QE se obtu-

vieron los valores para volumen, enerǵıa mı́nima, el módulo de bulk y la derivada

del mismo.

Emin [Ry] -287.49468
V [u.a]3 399.23
k0 [GPa] 184.8
dk0 [GPa] 4.56

Cuadro 3.1: Parámetros calculados para la ecuación de estado del SrTiO3.
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Figura 3.5: Ecuación de estado para el SrTiO3

3.2. Band unfolding

A continuación, se presentan los resultados de las bandas calculadas en los

slabs para las superficies terminadas en SrO y TiO2 con vacancias de ox́ıgeno

a diferentes profundidades con respecto a las superficies. Las ĺıneas punteadas

indican las bandas calculadas en la celda unidad. También se presentan los orbitales

calculados para las bandas por debajo del nivel de Fermi.

En la figura 3.6a se presentan las cargas de la banda ubicada −0,1971 eV que

tiene degeneración doble para la superficie terminada en SrO con una vacancia de
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(a)

(b) (c)

Figura 3.6: Bandas de enerǵıa y cargas para la terminación SrO con vacancia en
la superficie.

ox́ıgeno en la superficie. La figura 3.6b presenta las bandas de enerǵıa calculadas

con el método de band unfolding en la celda relajada y la figura 3.6c muestra las

bandas calculadas con el mismo método en la celda sin relajar.

En la figura 3.7a, se presentan las cargas de la banda por debajo del nivel de

Fermi, ubicada en −0,297 eV , y que tiene degeneración doble para la superficie

terminada en SrO con una vacancia de ox́ıgeno en la segunda capa. La figura 3.7b

presenta las bandas de enerǵıa calculadas con el método de band unfolding en la

celda relajada y la figura 3.6c muestra las bandas calculadas con el mismo método

en la celda sin relajar.
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(a)

(b) (c)

Figura 3.7: Bandas de enerǵıa y cargas para la terminación SrO con vacancia en
la segunda capa.

La figura 3.8a, presenta las cargas de la banda por debajo del nivel de Fermi,

ubicada en −0,44 eV , la cual está doblemente degenerada para la terminación SrO

con vacancia de ox́ıgeno en la tercera capa. La figura 3.8b presenta las bandas

calculadas con el método de band unfolding en la celda relajada y la figura 3.8b

presenta las bandas de enerǵıa calculadas con el mismo método en la celda sin

relajar.

La figura 3.9a presenta las cargas de la banda ubicada en −0,1194 eV , la cual

tiene degeneración doble, y la figura 3.9b presenta las cargas de la banda ubicada en

−0,0813 eV para la terminación TiO2 con una vacancia de ox́ıgeno en la superficie.
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(a)

(b) (c)

Figura 3.8: Bandas de enerǵıa y cargas para la terminación SrO con vacancia de
ox́ıgeno en la tercera capa.

La figura 3.9c muestra las bandas de enerǵıa calculadas con el método de band

unfolding en la celda relajada y la figura 3.9d presenta las bandas calculadas con

el mismo método en la celda sin relajar

Las figuras 3.10a, 3.10b y 3.10c presentan las cargas de las bandas ubicadas

en −0,0617 eV , −0,0417 eV y −0,0062 eV debajo del nivel de Fermi para la

terminación TiO2 con una vacancia de ox́ıgeno en la segunda capa. La figura 3.10d

muestra las bandas de enerǵıa calculadas con el método de band unfolding en la

celda relajada y la figura 3.10e presenta las bandas calculadas con el mismo método
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.9: Bandas de enerǵıa y cargas calculadas para la terminación TiO2 con
vacancia en la superficie

en la celda sin relajar.

Las figuras 3.11a, 3.11b y 3.11c presentan las cargas de las bandas ubicadas

en −0,1323 eV , −0,1094 eV y −0,0792 eV respectivamente, para la superficie

terminada en TiO2 con vacancia de ox́ıgeno en la tercera capa. La figura 3.11d

muestra las bandas calculadas con método de band unfolding y la figura 3.11e

muestra las bandas calculadas con el mismo método en la celda sin relajar.

La degeneración en el punto Γ se rompe en todos los casos para ambas termina-
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 3.10: Bandas de enerǵıa y cargas para la terminación TiO2

ciones por efecto de las vacancias. Otro cambio importante, tanto en la terminación

SrO como en la terminación TiO2, es la aparición de shadow bands y roturas en

las bandas por efecto de las vacancias que también se presentan en otras investi-

gaciones que han utilizado el mismo método [46]. El tamaño de las aberturas y

las intensidades de las shadow bands están directamente relacionados con la fuerza

de acoplamiento de las bandas a la simetŕıa traslacional rota por la presencia de

vacancias.

Para las vacancias a diferentes profundidades en la terminación SrO los orbita-

les son de tipo dxy y la banda que se encuentran en el mı́nimo por debajo del nivel
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(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 3.11: Bandas de enerǵıa y cargas para la superficie TiO2 con vacancia en
la tercera capa.

de Fermi está degenerada. Además de que las cargas pertenecen a los titanios que

se encuentran por debajo de la superficie. En cada uno de los casos, la relajación

tiene un efecto en la posición de la enerǵıa de Fermi, en la forma de las bandas y

en la ocupación en ellas. En la celda no relajada, la banda de estados más pesados

se encuentra en el mı́nimo por debajo de la enerǵıa de Fermi. Mientras que en la

celda relajada, las bandas de estados más livianos se encuentran por debajo del

nivel de Fermi y la banda pesada se encuentra en una posición similar a la banda

original en el volumen y su intensidad indica poca ocupación.
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En el caso de las vacancias a diferentes profundidades para la terminación

TiO2, existe otro tipo de orbitales aparte de los dxy. Para la terminación TiO2

con vacancia en la tercera capa 3.11, la banda en el mı́nimo posee orbitales dzx

a diferencia de los otros dos casos que poseen orbitales de tipo dxy. Las bandas

contiguas, en enerǵıas superiores al mı́nimo, presentan orbitales de diferentes tipos,

excepto en el primer caso 3.9, en el que hay una degeneración de la primera banda.

Los orbitales dzx y dzy pertenecen a los titanios de la superficie, mientras que los

orbitales dxy pertenecen mayormente a los titanios de la capa por debajo de la

superficie. Además, existen cargas de titanios de capas más profundas, algo que

no ocurre para la terminación SrO. Por otro lado, las bandas apenas atraviesan

la enerǵıa de Fermi en comparación con las bandas de la terminación SrO. Este

fenómeno está presente en la celda relajada y mucho más acentuado en la celda

sin relajar.

Como ya se mencionó antes, el fenómeno de la relajación tiene un efecto im-

portante en las bandas de la superficie terminada en TiO2. En el primer caso, 3.9d,

existe una banda liviana seguida de una banda pesada por debajo del nivel de Fer-

mi. Las intensidades de ambas señalan pocas densidades de estados. La relajación

cambia la cantidad de estados de la banda liviana, pero se puede ver que la banda

liviana continúa por debajo del nivel de Fermi a diferencia de la terminación SrO,

donde esta se traslada por encima de dicho nivel. Algo similar ocurre en los otros

dos casos 3.10 y 3.11, donde existen estados de la capa pesada por debajo del nivel

de Fermi, en el caso de la celda relajada. Los orbitales diferentes a los dxy pueden

pertenecer a esta banda pesada.
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Caṕıtulo 4

Conclusiones

La teoŕıa de bandas tiene relevancia en el estudio y la comprensión de las propie-

dades de transporte eléctrico de los materiales. Con la implementación del método

de band unfolding no solo es posible comparar las bandas de una supercelda con las

bandas de la celda unidad para estudiar efectos de vacancias o impurezas, sino que

también es posible comparar resultados teóricos con resultados experimentales.

Esto contribuye a una mejor comprensión de dichos fenómenos.

El estudio de las bandas y las cargas en la superficie terminada en SrO posee

diferencias fundamentales en comparación con los resultados obtenidos para la ter-

minación TiO2. La primera posee únicamente estados livianos por debajo del nivel

de Fermi, dada la curvatura de las bandas, mientras que la segunda también posee

estados pesados. Dichos estados pueden estar relacionados con orbitales orientados

de manera espećıfica, debido a que, para la terminación SrO solo se obtuvo orbita-

les del tipo dxy, asociados a dichos estados ligeros, mientras que en la terminación
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TiO2 entran en juego orbitales de tipo dzx y dzy probablemente relacionados con

los estados más pesados.

Los resultados obtenidos a partir de métodos computacionales, incluyendo DFT

y band unfolding, para el estudio del efecto de vacancias de ox́ıgeno en SrTiO3

muestran similitudes con los resultados obtenidos por ARPES con este mismo

material, como son el efecto en la ocupación de las bandas de conducción y las

diferencias en las propiedades de las dos superficies para las dos terminaciones.

Además, estos resultados también son comparables con otros trabajos teóricos

realizados en otros materiales que utilizan band unfolding y que muestran la rotura

de las bandas y las shadow bands, y que concuerdan con los efectos de vacancias e

impurezas.

Un hecho que se debe considerar en la interpretación de los resultados, es

la posibilidad de que las vacancias se “vean” debido a que no hay suficientes

capas de volumen en el slab. Por ello será importante reproducir los cálculos con

una supercelda más grande para contrastar los resultados presentados en esta

investigación.
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