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Resumen

Los 6xidos de metales de transicion han adquirido relevancia en las tltimas
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 investigacion se buscéd caracterizar dicho estado simulando vacancias
de oxigeno en diferentes capas de profundidad en una supercelda con superficies
terminadas en SrO y TiO, a partir de calculos de primeros principios como DFT.
Para simular las superficies se utilizé el modelo de slab con vacio, ademés se im-
plementé el método de band unfolding para ver el efecto del dopaje en las bandas
de energia. Los resultados muestran un cambio en la ocupacién de las bandas de
energia, en la degeneracion, en el nivel de Fermi y el efecto de la relajacién en
dichas bandas. Ademads, muestran la presencia de roturas e intensidades variables
en las bandas que son consecuencia directa de la rotura de simetria traslacional
producida por las vacancias. Ambas terminaciones presentan diferencias en la ocu-

pacién y los orbitales.

Palabras clave: SrTi0s, ozidos, gases de electrones, superficies



Abstract

Transition metal oxides have gained relevance in recent decades due to their
transport properties. Sr'TiOj 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 TiO, 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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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

La caracterizacion de materiales como los 6xidos de metales de transicién
(TMO, por sus siglas en inglés) tiene relevancia en los avances para el desarro-
llo de nuevos dispositivos electrénicos y de superconductores a altas temperaturas
criticas. Los TMO son caracterizados por fuertes correlaciones electrénicas que
dan paso a fenémenos como: ferromagnetismo, superconductividad y otro tipo de
ordenamientos de espin y de carga [6]. Los primeros materiales superconductores
de altas temperaturas descubiertos fueron los cupratos y hoy en dia son los 6xidos
que mayor temperatura critica tienen. Las investigaciones enfocadas en cupratos
demuestran que la superconductividad se puede modular con dopaje electrostatico,
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 maximos 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 grabacién magnética, actuadores y sensores. La
GMR es especialmente fuerte en 6xidos del tipo La; A, MnOj3 (donde A es un
catién divalente como el Sr o el Pb) [10]. El LaMnOj es un aislante antiferro-
magnético que se convierte en un conductor ferromagnético cuando se dopa con
vacancias de oxigeno que dan cabida a la formacién de iones Mn*t (las concentra-
ciones 6ptimas para obtener caracteristicas ferromagnéticas son de alrededor del
33 %). Las mediciones de la resistividad, en la transicién de aislante a metal, pre-
sentan un pico en la resistividad a una temperatura 7, cercana a la temperatura
de transicién ferromagnética T.. Generalmente, los valores mas altos de GMR se
encuentran cuando las temperaturas 7, o 1), son bajas y el pico de resistividad a

T, es alto [11].

El estudio de éxidos es de interés por la generacién 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 si solo, con vacancias de

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

Polarizaciéon y discontinuidades polares

Existen dos maneras de generar 2DEG sin la necesidad de dopantes: El primero,
aprovechando la polarizacion espontanea de la celda unidad del material debido a
propiedades de bulk o el segundo, generando polarizacion por efecto piezoeléctrico.
El efecto de polarizacién (ya sea espontanea o por discontinuidad inducida) genera
campos eléctricos internos y cargas de polarizacién 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 modulacién radica en que la carga
eléctrica es inducida a nivel atémico, 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 generacién de 2DEG aparece en heteroestructuras de wur-
tzita, como ZnO/Mg,Zn;_,O, que utilizan este mecanismo [16]. Perovskitas como
BaTiO3 y PbTiO3, que poseen una polarizacion eléctrica conmutable, presentan

2

densidades de carga del orden de 10 e¢m™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 éxidos: uno
con una superficie polar y otro con una superficie no polar. Un ejemplo comun

aparece al tomar la interfase RTiO3 y SrTiO3, donde R es un ion trivalente de
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alguna tierra rara [I4]. El primer material estd formado por capas de R**0* vy
Ti¥T0,"" alternadas, con carga total igual a +1 y -1, respectivamente. El SrTiO;
es un material no polar (las capas Sr*"0?" y Ti*"O,*" son neutras). La transicién
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 terminacién en la
interfaz con una capa con carga +1 se genera un gas de huecos (2DHG, por sus

siglas en inglés).

a8 e -] 6 o e -]

9-0-0-0

] G ] 0 ] e o T|31024-

o -] 0 o O o o Ri-tol—

° e. ° 0 ° ° ® %0+

° o ° ® ° e ° SreQ*

o G ° 9 ] @ o Tr‘*Oz“'

°°°'°°° Sr+ 0

o @ -] @ a @ -]

-89 -9
Figura 1.1: Imagen representativa de una interfase formada por una superficie
polar y una superficie no polar. Fuente: Elaboracién propia realizada en VESTA

.

La densidad de carga en este 2DEG es muchisimo 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
3x10' em? con cada interfase aniadida [17, [I8]. Para la estructura LaAlO3/SrTiOs3,

que formalmente es equivalente a la interfase RTiO3/SrTiOg, los resultados pre-



17

sentan una densidad de carga mucho menor a la esperada. Las razones por las
que esto ocurre se entienden escasamente y estan relacionadas con algin defecto

propio de la supercelda [19].

En interfases formadas por las heteroestructuras RTiO3/SrTiO3 y LaAlOgz/
SrTiOs, especificamente las capas RO—TiOy y LaO—AlO,, llevan consigo un mo-
mento polar no-nulo, lo cual provoca energia electrostatica divergente en la super-
ficie [20]. La inestabilidad de estas estructuras radica en que, si se toma R; y Ry
como las distancias entre capas, cada par de capas llevara una densidad de momen-
to dipolar igual a 4 = o R; y, a su vez, un incremento del potencial electrostatico
igual a 0V = 4wo Ry por cada bicapa que se anada. El momento de dipolo total
estard dado por M = NoR;, donde N es la cantidad de bicapas y, por ende, es
proporcional al grosor de la estructura. La energia electrostatica es E = 2r NR,02,

siendo bastante grande, incluso para peliculas delgadas de material.

Los diferentes caminos para solucionar la “catastrofe polar” a partir de la
naturaleza del 6xido de la superficie expuesta y la influencia en alteraciones al

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

Superficies de 6xidos

Como se mencioné antes, el Sr'TiO3 presenta 2DEG en su superficie debido a
vacancias de oxigeno. Dichos gases de electrones presentan varias propiedades como
transicion aislante-metal, superconductividad o magnetismo. Los 2DEG generados

en terminaciones (110) y (111) del Sr'TiO3 son sensibles a la direccién cristalografica
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[24]. Recientes estudios también reportan efecto Kondo a presiones altas [25] en la
terminacion (001). Dentro de los métodos experimentales para generar vacancias en
la superficie se utiliza exposicién de rayos UV [26] y, recientemente, se ha utilizado
plasma H, de baja energia para generar 2DEG con movilidades de ~ 2 x 10%
em?V~1s7! [25]. En esta investigacién se estudia el efecto de producir vacancias
sacando oxigenos del material, pues, generalmente, para simular las vacancias se

trabaja con modelos.

También se ha estudiado la presencia 2DEG en la superficie del TiO5 en su for-
ma de anatase, producto de vacancias de oxigeno. A una temperatura aproximada
de 60 K, los electrones de la banda de conduccién se comportan como electrones en
un metal [27]. Por debajo de esta temperatura la resistividad aumenta, indicando

la presencia de polarones dado la fuerte interaccion 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 espin-érbita mucho mayor. La pre-
sencia de 2DEG en la superficie de este éxido se diferencia en que las simetrias de
los orbitales de las subbandas se reconstruyen y las masas efectivas se renormali-
zan debido a que la energia de Fermi y la separacién de subbandas en el gas de

electrones es comparable a la magnitud de la interaccién espin-érbita [2§].

Dopaje de modulacién

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

para los electrones de conduccién de un ion dopante en la superficie de un material
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[29]. Dicha separacién se logra juntando el material con un gap ancho (wider-band-
gap) y un semiconductor con gap estrecho (narrow-band-gap). Esta configuracion
logra que los electrones se transfieran al semiconductor mientras que se mantienen
atraidos a los iones donantes, generando asi un gas de electrones bidimensional en

la interfase.

Los modelos tedricos con interfases SrTiOs y SrZnOs, dopados con La o Nb,
predicen la creacién de 2DEG confinados.[30]. Investigaciones experimentales més
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 modulacion tiene como ventaja que permite controlar la densidad
de electrones variando el desplazamiento de las bandas y el dopaje, ademéas de que

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

Método | Densidad de 2DEG [cm ]
Dopaje de modulacién 3,1 x 10!
Polarizacién/Discontinuidades Polares 5x 101
Interfase sup. no polar/sup. polar 3 x 10t

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 energia observadas a partir

de la espectroscopia de fotoemision resuelta en dngulo (ARPES, por sus siglas en
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inglés), en distintas terminaciones de superficies y con dopajes diferentes |32} [33].
Esta es la inica manera experimental de medir bandas que existe hasta la fecha

de esta investigacion.

ARPES consiste en un haz de luz, lo mas monocromaético posible, que incide
con energia hv 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 energia, medidas de las cuales se puede extraer informacion sobre las bandas y
las interacciones. Este proceso se debe llevar en un vacio ultraalto (por debajo de
1071% Torr) para evitar cualquier tipo de contaminacién en la muestra, que pueda

influir en el camino libre medio de los electrones.

photon source energy analyser

sample

UHV - Ultra High Vacuum
(p <1077 mbar)

Figura 1.2: Esquema de un experimento de ARPES imagen extraida de la referencia

2]

El proceso de excitacion de un electrén por un fotén y la propagacion en el vacio
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 si:
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1. Excitaciéon éptica del estado inicial del electrén a un estado final dentro del

sélido.
2. La propagacién del electron del sélido a la superficie.

3. El cruce del electron de la superficie al vacio superando una barrera de po-

tencial.

Asumiendo que se detecta un electrén con energia Fj;, desde un angulo de
emisién 6., con una energia de enlace Fjy;,q por un fotén con una energia hv, se

tiene:

Ekin = hl/ — |Ebind’ — (b’ (11)

2m€

k:O“t 5 Erinsin(0.), (1.2)

/2 e
I mn 5 Erin cos(f (1.3)

donde ® es la funcién trabajo y m,. la masa del electrén. Dado que el proceso de

fotoemisién es invariante frente a traslaciones paralelas a la superficie, la proyecciéon
del momento del electréon en este plano se conserva. Si se desprecia el momento
del fotén, que es bastante pequeno en comparacion al momento del electrén, se

obtiene que dicho momento es igual dentro y fuera de la muestra: kj = k;ﬁ” = kﬁ“t.

Se asume que la energfa del estado final del electrén Ey en la muestra serd la
de un electroén libre:

By =5 K~ |F, (1.4)

con k* = k? + kﬁ y donde FEj es la energia minima de la tltima banda ocupada.
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Dado que Ef = Ej;,+®, se puede calcular el momento perpendicular en la muestra:

, 2me
2m,
— \/?(Ekm cos?(0.) + Vo), (1.6)

donde Vy = &+ | Ep| es el potencial interno. Al utilizar la aproximacién de electrén
libre para el estado final, el mismo pasa a través de la superficie y se comporta

como si penetrara un potencial Vj de tipo escalon.

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

rriente de un solido se puede escribir como:

I(E, hv) o< |Myi|* Ak, E)f(E,T), (1.7)

donde |My;)? es la matriz de elementos que describe la transicién éptica del fo-
toelectrén, A(k, E) es la funcién espectral y f(FE,T) es la distribucién de Fermi-
Dirac. En la ecuacién [LL7 los efectos multielectrénicos estdn contenidos en la fun-
cion espectral A(k, E') que corresponde al solapamiento de las funciones de onda
de los electrones en el sistema y esta separada de la excitacién del electréon que sale
como particula independiente y que es descrita por la matriz de elementos |My;|?.
Los resultados experimentales de dichas investigaciones serviran para contras-

tar los resultados tedricos de la presente investigacion.
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Capitulo 2

Métodos

2.1. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es una
herramienta estandar ampliamente usada en el calculo de estructura de bandas en
materia condensada. La DFT fue desarrollada originalmente por Llewellyn Tho-
mas y Enrico Fermi en 1927. Aunque su aproximacién no es exacta respecto a los
calculos que se utilizan hoy en dia, permite ilustrar de manera clara cémo funciona
la DF'T. El problema de varios cuerpos aproxima la energia cinética a un funcional
de la densidad explicita para electrones que no interactiian en un potencial ho-
mogéneo y donde la densidad local es la misma en cualquier punto. En 1930, Dirac

introdujo un término de interaccién de intercambio magnético a la formulacion de
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Thomas y Fermi:

Erpn] = Cl/dgm(r)(5/3) +/d3ﬂ/@zt(1‘)n(r)+

+Cg/d3rn(r)(4/3) —|—%/d37°d37’/M (2.1)

r—r| "

donde el primer término corresponde a la aproximacion local de la energia cinética
con Cy = %(27r2)(2/ 3) el segundo término es la interaccién con el potencial externo
Vieut, €l tercer término corresponde al intercambio local introducido por Dirac con
Cy = —%(%)I/ 3 y el dltimo término corresponde a la energfa electrostética de

Hartree.

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

con la siguiente ligadura:

/ d*rn(r) = N. (2.2)

El atractivo de la DFT es que parte de una sola ecuaciéon y una sola variable en
la densidad, lo cual permite su convergencia facilmente, en lugar de la ecuaciéon
de Schrodinger para N electrones con 3N grados de libertad. La aproximacién de
Thomas-Fermi se ha utilizado para calcular las ecuaciones de estado de elementos
quimicos; sin embargo, debido a que parte de aproximaciones que ignoran cues-
tiones fisicas y quimicas esenciales, falla al momento de describir electrones en la

materia.
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2.1.1. Formalismo de Hohenberg-Kohn

La densidad electrénica n(r) constituye el parametro principal de la DFT y su

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

Teorema 1: Si un sistema de particulas que interactian entre si estd inmerso
en un potencial externo V,,;, este potencial es determinado tinicamente por la

densidad del estado base ny.

Teorema 2: Sea F[n| el funcional de la energia relativa a la densidad electréni-
ca n(r) para algin V.., entonces su minimo global para la densidad electrénica

exacta corresponde al estado base ng [34].

El primer teorema establece que todas las propiedades del sistema estan dadas
por la densidad del estado base ng, ya que este determina el potencial V... El
segundo teorema establece que se puede determinar la energia 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 Fpk[n] se escribe:
Eugx =Tin|+ Eq[n] + /Vext(r)n(r)dr, (2.3)

donde, T'[n] es el funcional de la energia cinética, V,; es el potencial que sienten
los electrones, incluido el niicleo, y E[n] incluye todas las interacciones electrén-
electron. El funcional Hohenberg-Kohn esta definido inicamente para densidades

que pueden ser generadas por algiin 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 electronico, es necesario introducir el ansatz de Kohn-Sham, que
establece que el estado base de la densidad electrénica de los sistemas pueden
ser escritos a partir de un estado base auxiliar de electrones que no interactian
[35]. Las funciones de onda de un solo electrén para este sistema auxiliar esté

determinado por:

HZ07(6) = — 5V () + VUL ), (2.4

=& {7 (r), (2.5)

donde o etiqueta el espin del electron. Las densidades electrénicas n(r) se escriben

=2 i, (2.6)

donde N7 es el nimero total de electrones en cada estado o. La energia cinética

auxiliar es:

Toua = — 2m ZZ W71V [47) (2.7)
€ =1

(e

La interaccion clasica de Coulomb para la repulsion electrén-electron Eqj esta

dada por:

E dd 2.
ciln 871'60// r—r’| " (2:8)

donde ¢ es la permitividad dieléctrica del vacio. Sumando estos términos, la ex-

presion para la energia funcional de Kohn-Sham es:

EKS[ - aum /Vemt dI‘ + ECI[ ] + Exc[n]a (29)
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donde V,,; es el potencial externo, incluyendo la interaccién con el nucleo, vy E,. es
el funcional de energia para efectos de intercambio y de correlacion. Si se considera

EFyk=Fks, se obtiene:
E..[n] = Tn| — Tyuu[n] + Ean] — Ecr|n]. (2.10)

El problema principal de la DFT radica en que no se conoce la forma exacta de
E... A pesar de que la DFT permite encontrar la solucién exacta al problema

electréonico, es practico usar la aproximacién usual para esta energia:

E.[n] = /drn(r)em([n],r), (2.11)

donde €,.([n],r) es la energfa de correlacién e intercambio por electrén en la posi-
ci6én r para una densidad n(r). La minimizacién del funcional de energia se obtiene
variando las funciones de onda ¢ y usando los multiplicadores de Lagrange € co-

rrespondientes a la ligadura de normalizacion (¢7]7) = 1:

5 N,
e S )

o j=1

_ 0Thuz(n]  0Eew[n] = 0Ewur[n] N 0Esc[n]
o &ng* &bf* &Dla* &ng* i Vi

0Ecw[n]  0Eyr[n]  O0E.[n]\ on(r)
n(r) | on(x) 5n(r))

— vt +

2me

- YN

Spg* Vi
7

=0.
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Por lo tanto, los electrones obedecen:

h2
2me

U7 (1) + (Vear (v) + Vir(r) + €ae(r)) 97 = 97, (2.12)

donde V., v €, corresponden al potencial externo y a la energia de intercambio por
electrén, respectivamente. El potencial de Hartree Vi (r) representa la interaccion
de cualquier electron con su la nube electréonica de su alrededor y viene dado por

la expresion:

Viggln] = — / ') (2.13)

 S7eg v — 1|

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

(Hgs(x) — )7 (r) = 0, (2.14)
donde
Hieg(0r) = —5 V7 + Vig(r), (2.15)
con
Vits = Vr 1) + Virr (1) + VaL(r). (2.16)

La ecuacion tiene la forma de la ecuacién para una particula independiente
con un potencial que debe ser encontrado de manera autoconsistente con la densi-
dad. Estas ecuaciones son independientes de cualquier aproximacién del funcional
E.. v permite conocer el estado base de la densidad y la energia para el sistema

con interaccion si se conoce la forma de E,.[n].
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Debido a que no hay una tnica manera de escoger el sistema auxiliar mas
simple, el ansatz de Kohn-Sham reformula el problema de multiples cuerpos. Al
asumir que el estado base para un sistema con interacciones es igual a algun siste-
ma no interactuante, deriva en ecuaciones para particulas independientes entre si
para el sistema de no-interacciones que deben ser consideradas solubles con todos
los términos de interaccién incorporados en la densidad funcional de intercambio
y correlacion, es decir, la precision con la que se calcula la densidad y la energia
del estado base para el sistema con interacciones esta 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 aproximacién de Kohn-Sham permite realizar
calculos tutiles que son la base de predicciones ab initio o de primeros principios
para las propiedades de la materia condensada y sistemas moleculares grandes. La
aproximacién 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, hibridizacién sp en metales como Na y Al
aislantes como el diamante, sales como NaCl y moléculas con enlaces covalentes y
iénicos. Sin embargo, estas aproximaciones fallan para sistemas con fuertes efectos
de correlacion de electrones, como materiales planos de 6xido 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. Construccion de superficies para calculo DFT

El modelo de cluster y el modelo de supercelda son los més usados en la si-
mulacién de superficies. El primero trata la superficie como un arreglo atémico
aislado y es util 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 vacio. El slab en la superficie es infinito y
periédico en la direccién paralela a la superficie mientras es finita en la direccion

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 vacio 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 si 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 mas grande sea el slab o el vacio, mayor sera el costo computacional.
Idealmente, cuando se simula una superficie, se busca que la carga en el vacio sea
cercana a cero, por lo que esta cantidad es un buen indicador para la construccién

del modelo [38].

Las posiciones de los atomos idéneamente 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 coordinacion de los dtomos en la superficie se

reduce, por lo tanto, el espaciamiento entre dichos atomos sera distinto al del
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Slab

Vacio

Slab

Figura 2.1: Slab con vacio para el Sr'TiO;

volumen. Este fenémeno se denomina relajacion de superficie y es de interés para

los céalculos.

La geometria de la superficie relajada se encuentra minimizando la energia
como funcién de las posiciones de los atomos de las primeras capas en la supercelda.

El cambio de las distancias entre dichas capas viene dado por la ecuacién [2.1

Adij =100 x (d” — db)/db, (217)

donde dj, es el espaciado entre capas en el volumen y d;; es la distancia entre las

capas iy j después de la relajacion.

La relajacién de superficie minimiza las fuerzas entre los dtomos. Energética-
mente, el proceso de relajacion esta caracterizado mediante la energia de superficie

por unidad de area, 7, que denota el costo relacionado con generar la superficie.
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La energia total de una superficie es
E =TS8 —pV + uN +~A. (2.18)

La superficie méas estable se encuentra minimizando ~, por lo que este valor deter-
mina la forma del cristal en el equilibrio. Utilizando el modelo de slab, la energia

de superficie a T'= 0 K se puede calcular con:

1 ota. ota.
Y= ﬂ ( zlébl - NSElful;kl) ) (2'19)

donde Eal v plotal gon la energia total del slab y la energfa total en el volumen
respectivamente, N es el total de atomos en el slab y A es el area de la superficie

con un factor de %, yva que el slab tiene dos superficies.

Para la relajacion de superficies, solo se considera relajacion en la direccién
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 atomos en
dichas direcciones es precisamente cero y no se mueven en el plano durante la

relajacién. Esto coincide con la fisica 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 caracteristica 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 iltima. 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 iltimas
de abajo, dejando fijas las del medio. Para esta investigacién se toma en cuenta el

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

Para la presente investigacion se model6 un slab con cinco celdas unidad y tres
celdas unidad de vacio en el eje z. La supercelda construida es de 2x2x8 celdas
unidad en cada direccion. Para el célculo de energias de dicha superficie se utilizé
un conjunto de puntos k de 2x2x1, tomando en cuenta que la zona de Brillouin
en el espacio reciproco en z es mucho menor y, por ende, no se necesitan tantos
puntos en esa direccién. El tipo de ocupacion que se usé fue smearing gaussiano

con un ancho de 0.005.

Es importante reconocer que los calculos de DFT no necesariamente llevan
a informacién correcta sobre las superficies cuando se considera relajacion, pues
muchas superficies sufren reconstrucciones en donde los atomos forman nuevos
enlaces. Si se requiriese predecir los detalles de la reconstrucciéon de alguna su-
perficie, se puede llevar a cabo una serie de cdlculos que conectan enlaces sueltos
en la superficie en varias combinaciones posibles. La estructura que tenga menor
energia se podria considerar como la prediccion. En este caso, no se considera este
fenémeno en el SrTiOg3; sin embargo, se han estudiado sus posibles reconstruccio-
nes, reportando mas de 40 posibilidades para la terminacién TiO5 en la direccién

(001) [39].
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2.1.3. Quantum Espresso

Para el calculo de propiedades electrénicas y modelamiento de materiales, se
utiliza el programa Quantum Espresso (QE), el cual es un conjunto integrado
de cédigos informéticos que se basa en DFT, ondas planas y pseudopotenciales
[40]. La ventaja principal de este programa es que tiene c6digo abierto, impulsa-
do y desarrollado por grupos colaborativos coordinados por la Quantum Espresso
Foundation, ademas de ser usado ampliamente por la comunidad cientifica y tener
a disposicion una gran variedad de paquetes para cdlculos en materiales. Exis-
ten otros software, aparte del QE, que realizan cédlculos de estructura electronica

empleando DFT como VASP y Wien2k.

La idea de los pseudopotenciales es reemplazar un problema por otro. La aplica-
cién primaria cambia el potencial de Coulomb de los electrones cercanos al niicleo
y los efectos de acoplamiento fuerte por un potencial efectivo idénico para los elec-
trones en la banda de valencia. Un pseudopotencial puede ser generado a partir de
calculos atémicos y ser usado posteriormente para calculos en moléculas y solidos,
ya que las caracteristicas de los electrones en las bandas de valencia no cambian.
Es mas, el hecho de que estos no sean 1nicos permite escoger miultiples formas
para efectuar calculos. QE ofrece pseudopoteniciales Norm-Conservative (NC),
Ultrasoft (US) y Projector Arqgumented Wave (PAW). Para los cdlculos se utiliza-
ron pseudopotenciales US escalares relativistas, que se pueden descargar desde la
pégina del QE [41]. Para el calculo del acoplamiento espin-érbita, especificamente
se utilizé un pseudopotencial totalmente relativista para el titanio. Los funciona-

les empleados para los cdlculos son los funcionales PBE y PBEsol [42]. Estos dos
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funcionales son mas exactos, comparados con los funcionales LDA, en cuanto a los
volimenes, angulos y distancias de los sélidos, y también son tutiles para sistemas
magnéticos, lo cual mejora el cdlculo de propiedades de equilibrio de superficies

[43).

Los calculos se realizaron en las computadoras del Departamento de Fisica de
Materia Condensada, Centro Atémico Constituyentes, de la Comision Nacional
de Energia Atomica, en Buenos Aires, Argentina. Dicho Centro cuenta con varios
clusters de computadoras que permiten ejecutar calculos en paralelo con un sistema
de colas PBS que administra la ejecucién de los trabajos. Cada nodo posee diferente
cantidad de procesadores y memoria instalada. Especificamente, cuenta con 20
nodos de 48 procesadores, 7 con 40 procesadores y 25 de 8 procesadores. Para los
calculos de las propiedades del volumen del SrTiO3, como el arreglo de atomos es
pequeno, se utilizaron los nodos de 8 procesadores, mientras que para el céalculo

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 andlisis mas aplicados en
lo que respecta a célculos de primeros principios; sin embargo, su utilidad se ve
limitada cuando dicho analisis se traslada a superceldas. Cuando el tamano 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 pequena que las bandas
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resultan en lineas horizontales que no se pueden interpretar comparandolas con
las bandas originales (o a espectros experimentales como ARPES), por lo que

dejan de ser 1tiles 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 aproximacién por tigh-binding [45] o calculos de primeros
principios que toman como base: conjuntos de combinaciones lineales de orbitales
atomicos (LCAO) [46], ondas planas [47] o funciones de Wannier [44]. La mayoria
de estos métodos buscan una relacion directa entre las NBZ y la SBZ, expandiendo
los estados de la supercelda en una base. El método usado en la presente inves-
tigacion parte del cédigo para primeros principios desarrollado por autores de la

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

Los pasos basicos para el método unfolding consisten: primero, en considerar
las bandas no solo como relaciones de dispersiéon, sino también como densidades

de estados en la SBZ:

ngpz (K, e) = Z (e — ex.), (2.20)

donde K es el vector de onda en la SBZ y ek, es la banda de energia corres-
pondiente al estado i-ésimo de Bloch. La normalizacién de ngpz (K, €) es tal que
son densidades de estado por unidad de volumen macroscépico, lo cual facilita la

comparacion entre celdas simuladas de diferentes volimenes.

El siguiente paso consiste en dividir los pesos normalizados 0 (e—ek ;) de acuerdo
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con los coeficientes de Fourier de la funcién de onda correspondiente:

wla =3 [ pcialate - ) (221)

= Z ’fLKq,i,Gq’Qd(6 - EKq,i)7 (222>

donde &Kl(q) es la transformada de Fourier de la funcién de onda de Bloch y tikq,i
su parte periddica. El vector Kq se encuentra en la SBZ; Gq es un vector de onda
reciproco tal que Kq+ Gq = q. Un estado ¢k ; contribuye a n(q, €) en los puntos

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

Cabe recalcar que n(q,€) no es periédico en q; sin embargo, las energias en
las que n(q,e€) es diferente de cero, si son periédicas y tienen diferentes pesos en
cada zona de Brillouin [50]. Dado que |{k.:(q)[* es la probabilidad de medir el
momento q de un electrén, n(q, €) es la probabilidad de encontrar un electrén (o
un estado vacio) en el sistema con energia e y momento q y puede ser directamente

relacionado con resultados obtenidos con ARPES.

La dificultad principal de relacionar los resultados de ARPES con los cédlculos
obtenidos a partir de primeros principios, radica en que, para sistemas de super-
celdas y debido a que hay roturas de simetria 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 relacién apa-

rente entre los resultados tedricos y los experimentales. La intensidad del espectro
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ARPES es proporcional a:
> e (fIpkn) [*Apnin (W), (2.23)
kj

donde e es el vector de polarizacion y |f) es el estado final del fotoelectron. Ay, gy,

es la funcién espectral [46]:

Apnn(@) =D [ (k| KJ) [P Ag i (w), (2.24)

donde K J son los estados en la superceldas y kn son los estados de la celda normal.
La funcién espectral doblada Ay, s, contiene toda la informacién del espectro al
absorber el término (kn|KJ). Al introducir este elemento de matriz para los célcu-

los tedricos se puede hacer finalmente una comparacién con el espectro ARPES.

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

Brillouin replegada (RBZ)

nrpz(k ) =Y n(k+ge), (2.25)

g

donde k es en la RBZ y g = mn/a son sus vectores reciprocos. Dado que
Yoclixicl* =1 entonces Y n(K + G,€) = ngpz(K, ¢€), si se repliega n(q, €) de

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

Resultados

3.1. Propiedades electronicas del SrTiOg

Es posible calcular caracteristicas electronicas del material de interés estudian-
do la estructura de bandas, la densidad de estados y las superficies de Fermi. En
esta seccion se hace un pequeno recuento de cada propiedad y sus limitaciones
en la caracterizacion de materiales. En todos los graficos presentes en los resulta-
dos se toma la energia de Fermi en el nivel mas bajo de la banda de conduccién

~ 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 electrén
dentro de un material. La teoria de bandas ha tenido éxito en el estudio de propie-
dades como la resistividad eléctrica y absorcién éptica de los materiales, ademas
de caracterizar las diferencias fundamentales entre conductores, semiconductores

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

La teoria de bandas tiene ciertas limitaciones, como la aproximacién a las
caracteristicas reales de los materiales, pues en principio, asume que los electrones
se mueven en un potencial estatico a lo largo de la red, ignorando interacciones
electron-fonén. A la vez, falla en la prediccion de las propiedades de conduccion

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

El SrTiO3z 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 conducciéon dominadas por los orbitales 3d del Ti, especificamente los
orbitales ?5,. Esta notacién en los orbitales deriva de la separacion que se da en
los orbitales tipo d: los e, que tienen una energia mayor y agrupa dos orbitales
d y los tag, de menor energia, que agrupa tres de los orbitales d. Esta separacién
solo ocurre para el caso de una estructura fina, en el caso de una celda tetragonal
(como los slabs) los orbitales ¢y, se dividen de nuevo. Las bandas de los orbitales
eq del Ti se encuentran a ~ 2 eV relativo a las bandas ¢4, por lo que no se toman

en cuenta [53].

En la figura se presentan tres bandas: Dos de mayor curvatura que caracte-
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Figura 3.1: Arriba: El orbital d.2». De izquierda a derecha en la fila del medio: Los
orbitales d. y d,.. Abajo de izquierda a derecha: los orbitales d,, y d,2_,2. Imagen
obtenida de la referencia [3].

rizan los estados livianos correspondientes a los orbitales d,, y una banda de menor
curvatura, caracterizada por los orbitales d. . [54]. Dichas curvaturas de las ban-
das estan relacionadas con el inverso de las masas efectivas de los electrones y han
sido calculadas en diferentes investigaciones, tanto tedricas como experimentales

[14], 53, 56).

Como se ve en la figura [3.2b, cuando se consideran efectos de acoplamiento
espin-érbita (SOC, por sus siglas en inglés) y deformacién tetragonal, la degene-
raciéon de las bandas en el punto k& = I' se rompe, dejando la banda de menor
energia perteneciente al orbital zy a ~ 30 meV de las bandas de los orbitales yz y
xz. Dado que el efecto SOC en el Sr'TiO3 es bastante pequeno en comparacion a
otros materiales como el KTaO3 que tiene una separaciéon de ~ 400 meV [57], este
efecto no se toma en cuenta en los cédlculos, ya que tiene relevancia tnicamente

para densidades de 2DEG muy bajas [53], [58].
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(a) Bandas de conduccién y de valencia del (b) Bandas de conduccién con efecto S-O

Figura 3.2: En la figura se presentan las bandas del Sr'TiO3 con, las bandas
de conduccién en colores rojo, verde y azul, correspondientes a los orbitales ty,
del titanio y la energia de Fermi marcada por una linea negra. Por debajo de la
energia de Fermi se encuentran las bandas correspondientes a los orbitales 2p del
oxigeno. En la figura se presenta el efecto de acoplamiento espin-érbita en las
bandas. Fuente: Elaboracién propia, imagenes 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 energia. La estructura de bandas por si sola establece que
solo los electrones que se encuentran en la energia de Fermi (Er) pueden pasar
a la banda de conduccién. Sin embargo, la cantidad de electrones cerca del nivel
de Fermi depende de la densidad de estados en esa regiéon, por lo que, tomar en

cuenta esta propiedad es indispensable para la conduccién 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: Elaboracion propia.

La densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) del SrTiO3 tiene las
caracteristicas de un material aislante: Los estados por debajo de la energia de
Fermi estan ocupados mientras los estados por encima de esta se encuentran vacios.
En la figura[3.3] y en concordancia con la teoria de bandas, resalta que la densidad
de estados total estda dominada por los orbitales 2p del oxigeno por debajo de la
energia de Fermi, mientras que la densidad de estados total por encima de dicha

energia esta dominada por los orbitales 3d del titanio.



44

3.1.3. Superficie de Fermi

La superficie de Fermi es la superficie en espacio reciproco de los puntos que
cruzan el ultimo nivel de energia ocupado por los electrones a temperatura cero
[59]. La forma de la superficie depende de la simetria de la red y de la ocupacién de
las bandas. Las propiedades dindmicas de un electrén 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 guia de las
propiedades eléctricas del material [60]. La importancia de la superficie de Fermi

puede ser extendida al estudio de fenémenos como GMR y superconductividad

[59].

Figura 3.4: Superficie de Fermi correspondiente a la banda de energia més pesada
con gradiente de color para la velocidad de Fermi. Para generar ocupacion en dicha
banda, se calculd la energia de la celda unidad con una carga de —0,01 C'. Fuente:
Elaboracién propia, imagen realizada con la ayuda de FermiSurfer [5].
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Las superficies de Fermi asociadas a las bandas de conduccién del SrTiO3 con-
sisten en superficies casi esféricas para las bandas livianas, mientras que la banda
mas pesada tiene asociada elipses entrecruzadas orientadas en distintas direcciones,

como se presenta en la figura (3.4

3.1.4. Ecuacién de estado

Como se explico en la seccién de métodos, la construccion de slabs y la ge-
neracién de vacancias en la superficie, requieren de un proceso de relajacion que
minimice la presion dentro de la celda. Con esta finalidad se calcul6 el modulo de
Bulk del SrTiO3 y la ecuacion de estado para el volumen del material. Para dicho
calculo, en primer lugar se hizo una relajacién de la celda unidad que arrojé un
pardmetro de red de 3,8964 A que corresponde al pardmetro de minima energia
dentro de la celda y cuyo valor experimental es de 3,905 A[Gl]. En segundo lugar,
se tomaron varios parametros de red para la celda unidad del SrTiOg3 y se calculd
la energia. A partir de estos datos, utilizando la herramienta ev.x del QE se obtu-
vieron los valores para volumen, energia minima, el modulo de bulk y la derivada

del mismo.

Emin [Ry| | -287.49468
V [waP | 399.23
ko [GPa] | 1848
dky [GPa] 4.56

Cuadro 3.1: Pardmetros calculados para la ecuacién de estado del Sr'TiOj.
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SrTiO3 - Ecuacién de Estado
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Figura 3.5: Ecuaciéon de estado para el SrTiO3

3.2. Band unfolding

A continuacion, se presentan los resultados de las bandas calculadas en los
slabs para las superficies terminadas en SrO y TiO, con vacancias de oxigeno
a diferentes profundidades con respecto a las superficies. Las lineas 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 degeneracién doble para la superficie terminada en SrO con una vacancia de
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Terminacion SrO con vacancia en la superficie sin relajar
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Figura 3.6: Bandas de energia y cargas para la terminacién SrO con vacancia en
la superficie.

oxigeno en la superficie. La figura presenta las bandas de energia calculadas
con el método de band unfolding en la celda relajada y la figura 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 degeneracion doble para la superficie
terminada en SrO con una vacancia de oxigeno en la segunda capa. La figura|3.7b
presenta las bandas de energia calculadas con el método de band unfolding en la
celda relajada y la figura muestra las bandas calculadas con el mismo método

en la celda sin relajar.
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Terminacién SrO con vacancia en la segunda capa Terminacién SrO con vacancia en la segunda capa sin relajar
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Figura 3.7: Bandas de energia y cargas para la terminacién 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 estd doblemente degenerada para la terminacién SrO
con vacancia de oxigeno en la tercera capa. La figura presenta las bandas
calculadas con el método de band unfolding en la celda relajada y la figura
presenta las bandas de energia calculadas con el mismo método en la celda sin

relajar.

La figura presenta las cargas de la banda ubicada en —0,1194 eV, la cual
tiene degeneracién doble, y la figura[3.9b| presenta las cargas de la banda ubicada en

—0,0813 eV para la terminacion TiO5 con una vacancia de oxigeno en la superficie.
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Figura 3.8: Bandas de energia y cargas para la terminacion SrO con vacancia de
oxigeno en la tercera capa.

La figura muestra las bandas de energia calculadas con el método de band
unfolding en la celda relajada y la figura presenta las bandas calculadas con

el mismo método en la celda sin relajar

Las figuras [3.10al, [3.10b| y |3.10¢| 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
terminacién TiO, con una vacancia de oxigeno en la segunda capa. La figura
muestra las bandas de energia calculadas con el método de band unfolding en la

celda relajada y la figura presenta las bandas calculadas con el mismo método
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Figura 3.9: Bandas de energia y cargas calculadas para la terminacion TiOs con

vacancia en la superficie

en la celda sin relajar.

Las figuras [3.11a} [3.11b| y |3.11¢| presentan las cargas de las bandas ubicadas

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

terminada en TiO, con vacancia de oxigeno en la tercera capa. La figura

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

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

La degeneracién en el punto I' se rompe en todos los casos para ambas termina-
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Figura 3.10: Bandas de energia y cargas para la terminacion TiOq

ciones por efecto de las vacancias. Otro cambio importante, tanto en la terminacion
SrO como en la terminacién TiO,, es la aparicién 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 tamano de las aberturas y
las intensidades de las shadow bands estan directamente relacionados con la fuerza
de acoplamiento de las bandas a la simetria traslacional rota por la presencia de

vacancias.

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

les son de tipo d,, y la banda que se encuentran en el minimo por debajo del nivel
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Figura 3.11: Bandas de energia y cargas para la superficie TiOy con vacancia en
la tercera capa.

de Fermi estd degenerada. Ademads de que las cargas pertenecen a los titanios que
se encuentran por debajo de la superficie. En cada uno de los casos, la relajacion
tiene un efecto en la posicién de la energia de Fermi, en la forma de las bandas y
en la ocupacién en ellas. En la celda no relajada, la banda de estados méas pesados
se encuentra en el minimo por debajo de la energia de Fermi. Mientras que en la
celda relajada, las bandas de estados maés livianos se encuentran por debajo del
nivel de Fermi y la banda pesada se encuentra en una posicién similar a la banda

original en el volumen y su intensidad indica poca ocupacion.
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En el caso de las vacancias a diferentes profundidades para la terminacion
TiO,, existe otro tipo de orbitales aparte de los d,,. Para la terminacién TiO,
con vacancia en la tercera capa [3.11] la banda en el minimo posee orbitales d.,
a diferencia de los otros dos casos que poseen orbitales de tipo d,,. Las bandas
contiguas, en energias superiores al minimo, presentan orbitales de diferentes tipos,
excepto en el primer caso|3.9| en el que hay una degeneracién de la primera banda.
Los orbitales d., y d., pertenecen a los titanios de la superficie, mientras que los
orbitales d,, pertenecen mayormente a los titanios de la capa por debajo de la
superficie. Ademas, existen cargas de titanios de capas mas profundas, algo que
no ocurre para la terminacion SrO. Por otro lado, las bandas apenas atraviesan
la energia de Fermi en comparacién con las bandas de la terminacién SrO. Este
fenémeno esta presente en la celda relajada y mucho mas acentuado en la celda

sin relajar.

Como ya se menciond antes, el fenémeno de la relajaciéon tiene un efecto im-
portante en las bandas de la superficie terminada en TiO,. 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 senalan pocas densidades de estados. La relajacion
cambia la cantidad de estados de la banda liviana, pero se puede ver que la banda
liviana continia por debajo del nivel de Fermi a diferencia de la terminacién SrO,
donde esta se traslada por encima de dicho nivel. Algo similar ocurre en los otros
dos casos 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 d,, pueden

pertenecer a esta banda pesada.
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Capitulo 4

Conclusiones

La teoria de bandas tiene relevancia en el estudio y la comprensién de las propie-
dades de transporte eléctrico de los materiales. Con la implementacion 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 tedricos con resultados experimentales.

Esto contribuye a una mejor comprension de dichos fenémenos.

El estudio de las bandas y las cargas en la superficie terminada en SrO posee
diferencias fundamentales en comparacion con los resultados obtenidos para la ter-
minacion TiO,. La primera posee tinicamente 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 especifica, debido a que, para la terminaciéon SrO solo se obtuvo orbita-

les del tipo d,,, asociados a dichos estados ligeros, mientras que en la terminacion

TY
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TiO; entran en juego orbitales de tipo d., y d., probablemente relacionados con

los estados mas pesados.

Los resultados obtenidos a partir de métodos computacionales, incluyendo DFT
y band unfolding, para el estudio del efecto de vacancias de oxigeno en SrTiOjz
muestran similitudes con los resultados obtenidos por ARPES con este mismo
material, como son el efecto en la ocupacién de las bandas de conduccion y las
diferencias en las propiedades de las dos superficies para las dos terminaciones.
Ademas, estos resultados también son comparables con otros trabajos tedricos
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 interpretaciéon 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 serda importante reproducir los calculos con
una supercelda méas grande para contrastar los resultados presentados en esta

investigacion.
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