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Resumen

Dentro de la familia de los 6xidos complejos, las manganitas resultan sumamente
interesantes debido a la variedad de fenémenos fisicos que manifiestan. Entre los mas
destacados se encuentran la magnetorresistencia colosal, la polarizaciéon de espin y una
elevada actividad catalitica. Estas caracteristicas hacen que su uso sea cada vez mas
extendido y diversificado, encontrando aplicaciéon en dispositivos para espintréonica, como
catodo de celdas de combustible de 6xido s6lido y en memorias resistivas. Las vacancias de
oxigeno son defectos usuales en los 6xidos metalicos, y juegan un papel crucial modulando
sus propiedades. En esta tesis, realizamos calculos ab initio para estudiar la influencia de
las vacancias en manganitas dopadas La(;_x)SryMnOQOs, variando tanto la concentracion
de defectos como la composicién quimica dentro del rango ferromagnético-metélico (0.2 <
x<0.5). Encontramos que las vacancias de oxigeno dan lugar a un nivel electrénico
localizado y analizamos los efectos que su posible ocupacién puede tener en la estructura
electrénica. En particular, observamos que esto favorece configuraciones de espin invertido
(antiferromagnetismo local), lo cual se correlaciona con la reduccién de la interaccién de
doble intercambio, el deterioro de la metalicidad y la degradacién del ferromagnetismo
reportada en muestras reducidas.

Aunque el desarrollo de las aplicaciones es vertiginoso, atin existen preguntas abiertas
sobre la fisica de este sistema. Esto se refleja en limitaciones exhibidas en los dispositivos,
asociados fundamentalmente a la segregacién de componentes y la baja dimensionalidad,
fenémeno conocido como dead layer. Con esa motivacién, analizamos las propiedades
de LSMO en peliculas delgadas con diferentes espesores encontrando que en la superficie
MnQOs, ocurre una reconstruccion orbital que reduce el acoplamiento ferromagnético. La
interaccion entre el estado superficial y las vacancias de oxigeno también se ha explorado,
para lo cual evaluamos su energia de formacién en funcion de la profundidad y del tipo
de plano terminal. La presencia de vacancias de oxigeno parece no ser determinante en
el establecimiento de la capa muerta, asi como tampoco la segregacion de Sr, que aunque
reduce la interaccién ferromagnética entre Mn, su contribucién es menor. Adicional-
mente, encontramos que la naturaleza polar de los planos 001 de la manganita da lugar a
una deflexién de bandas en las capas superficiales debido al apantallamiento incompleto
del potencial electrostatico. Esto modifica las condiciones de volumen que gobiernan la
ocupacion del estado de defecto asociado a la vacancia de oxigeno.

El desempenio de las manganitas como catodos en celdas de combustible de 6xido
solido se ve aminorado por su baja conductividad idnica, en contraposicion a los ma-
teriales conductores mixtos iénicos-electronicos. Se ha propuesto recientemente que la
nanoestructuracién de las cdtodos mejora las cualidades electroquimicas de las mangani-
tas, posiblemente debido a la difusién superficial de oxigeno. Por lo tanto, modelamos
la migracién iénica por medio del método de la banda elastica dentro del marco de los
calculos ab initio. Nuestros resultados sugieren una explicacion en acuerdo con eviden-
cia experimental que muestra dos regimenes diferenciados en su energia de activacién en
funcion de variables termodinamicas.

Palabras clave: LSMO, superficie, vacancia de oxigeno, estructura electrénica, difusion.






Abstract

Within the complex oxides family, manganites are extremely interesting due to the
variety of physical phenomena they display. Among the most important ones are the
colossal magnetoresistance, the half-metallic behaviour and a high catalytic activity, to
name a few. These features promote a wide range of applications of this material ranging
from spintronic devices, ceramic cathodes of solid oxide fuel cells and resistive random
access memory cells. Oxygen vacancies are common to most metal oxides and usually
play a crucial role in determining the properties of the host material. In this thesis, we
perform ab initio calculations to study the influence of vacancies in doped manganites
La(_x)SryMnQO3, varying both the vacancy concentration and the chemical composition
within the ferromagnetic-metallic range (0.2 <x<0.5). We find that oxygen vacancies
give rise to a localized electronic level and analyse the effects that the possible occupation
of this defect state can have on the physical properties of the host. In particular,
we observe spin-flipped configurations (local antiferromagnetism) are favoured, which
correlates with the weakening of the double-exchange interaction, the deterioration of
the metallicity, and the degradation of ferromagnetism reported in reduced samples.

Although the advance in applications is vertiginous, there are open questions in
the understanding of the basic physics of these systems. This is reflected in several
drawbacks exhibited by devices, related mainly to the degradation of the properties due
to temperature, segregation of components and low dimensionality, in a phenomenon
known as dead-layer. With this motivation in mind, we analyze electronic properties of
LSMO in slabs with different thickness, finding an orbital reconstruction on the MnO,
surface, which in turn drives the deterioration of the ferromagnetic coupling. The interplay
between surface states and oxygen vacancies is explored, evaluating the formation energy
of the vacancies across the layers of the slab and considering different terminal surface
planes. Interestingly, the presence of oxygen vacancies might not be determinant in
the appearance of the dead-layer. Neither the Sr-segregation, which even favouring an
Mn-Mn anti-ferromagnetic coupling, has a even minor contribution. Additionally, we
found that the polar nature of the 001 planes of manganites gives rise to a band-bending
on the superficial layers due to an uneffective electrostatic potential screening. This
dramatically modifies the bulk conditions defining either the population or depopulation
of the vacancy-related defect state.

The performance of manganites as cathode material of solid oxide fuel cells is hindered
by its low ionic conductivity, in contrast to mixed ionic-electronic conductors. It has been
proposed that the nanostructuration of the cathode improves the electro-chemical features
of manganites, possibly due to surface oxygen diffusion. Therefore, we modeled the oxygen
migration by means of the nudged elastic band algorithm in the framework of ab initio
calculations. New insights are revealed that might explain experimental results displaying
two activation energy regimes as a function of thermodynamic variables.

Keywords: LSMO, Surface, Oxygen Vacancy, Electronic Structure, lonic Diffusion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

Las manganitas pertenecen a la familia de 6xidos complejos de manganeso y comenzaron
a ser estudiadas a mediados del siglo XX por Jonker y Van Saten [1], reveldndose desde
entonces la sensibilidad de sus propiedades eléctricas en relacion al estado magnético del
sistema, por un fenémeno conocido como magnetorresistencia (MR). En el ano 1988 se
encontrd que este efecto se acrecentaba en estructuras de multicapas metélicas [2, 3] y se
lo denominé magnetorresistencia gigante (GMR, por sus siglas en inglés). La GMR fue
aplicada en la mejora de los sensores magnéticos, que actualmente son utilizados en los
cabezales lectores de discos rigidos y otros dispositivos de almacenamiento de datos. En
forma simultanea, las manganitas exponen un fenémeno conocido como magnetorresisten-
cia colosal (CMR, acrénimo a partir del término inglés). Fenomenolgicamente, la CMR,
consiste en una variaciii mayor en comparacién a los antes mencionados (MR y GMR),
de la resistencia eléctrica con la aplicacion de un campo magnético y esta relacionado con
una transicién de fase ferromagnética-paramagnética [4].

El progresivo aumento de 6rdenes de magnitud en la magnetorresistencia se comple-
menta con un creciente interés en el estudio de materiales con potenciales aplicaciones
en un drea en desarrollo conocida como espintrénica [5]. La misma representa un salto
evolutivo de la electrénica, en la cual ademas de controlarse la corriente, se controla el
espin de los portadores de carga. Uno de los desafios en este drea es la necesidad de
encontrar materiales que sirvan como inyectores y detectores de portadores de carga po-
larizados en espin. Esto ha motivado que una gran cantidad de trabajos de investigacion
del presente se focalicen en el estudio y el desarrollo de nuevos materiales magnéticos,
facilmente adaptables a la tecnologia electronica actual. Los requisitos més importantes
que deben cumplir estos materiales son: poseer una alta polarizacion de espin y presentar
compatibilidad estructural con los semiconductores actuales.

Las manganitas reunen las caracteristicas mencionadas, lo que las convierte en mate-
riales tecnoldgicamente prometedores. Una serie de estudios [6, 7, 8, 9] han mostrado que
las manganitas exhiben también electrorresistencia, fenémeno por el cual la resistencia
eléctrica a bajo campo es modificada con la imposicién de un campo mas elevado. Se vis-
lumbra una revolucién de la microelectronica de la mano de la electrorresistencia a través



12 Introduccién

de la introduccién de nuevos componentes tales como celdas de memoria resistiva de ac-
ceso aleatorio (RRAM, del inglés Resistive Random Access Memory Cells) y resistores
de memoria, también llamados memristores. Finalmente, en la actualidad se debe sumar
el uso ampliamente extendido de las manganitas como material de electrodo ceramico
destinado a cétodos de celdas de combustible de ¢xido sélido (SOFC), debido a que posee
buena conductividad eléctrica, y potencialmente buena conductividad iénica gracias a
la nanoestructuracion, a un bajo costo relativo. En resumen, las manganitas resultan
un material muy interesante desde el punto de vista de las aplicaciones tecnolégicas.
Mas generalmente, podemos decir que en la actualidad el estudio de 6xidos complejos
de manganeso se encuentra entre los principales temas abordados en el area de materia
condensada también desde el punto de vista de la ciencia basica. Estos avances fueron
correspondientemente acompanados tanto por el desarrollo en infraestructura de los labo-
ratorios de investigacion experimental dedicados a la fabricacién de peliculas delgadas o
nanoestructuras de 6xidos complejos de gran calidad y pureza, como por el advenimiento
de técnicas de medicién de sus propiedades eléctricas y magnéticas.

1.2 Motivacion

La motivacion de esta tesis es estudiar los efectos debidos a las vacancias de oxigeno en
la estructura cristalina, electrénica y magnética de las manganitas, ya que estos defectos
pueden jugar un rol fundamental en los diversos fenémenos observados en estos materiales.
Esta conjetura surge a partir de una vasta recopilacién de datos experimentales, los cuales
concluyen que tanto el contenido del elemento divalente dopante como la estequiometria
de oxigeno determinan el comportamiento de estos 6xidos complejos. El debate sobre el
entendimiento ultimo de las manganitas se remonta a los albores de la investigacion sobre
estos materiales en la década del '50, y continua en la actualidad siendo un tépico que
acapara la atencién de la comunidad cientifica.

Las vacancias de oxigeno se han detectado e investigado usando una variedad de
técnicas de espectroscopia. Estas técnicas, a su vez, se complementan con microscopia de
sondas de barrido que permiten analizar la estructura de superficies con defectos. Por otro
lado, se ha observado experimentalmente que las manganitas manifiestan una fuerte degra-
dacién de sus propiedades magneto-eléctricas cuando son crecidas como peliculas delgadas,
en comparacion con materiales en volumen. En particular, se observa una disminucion,
tanto en la temperatura de Curie como en la temperatura de transicién metal-aislante, a
medida que se reduce el espesor de la pelicula [10, 11, 12, 13]. Este comportamiento parece
ser intrinseco y es caracteristico de heteroestructuras que involucran éxidos del tipo medio-
metalicos. Existe una serie de modelos como los que involucran una capa eléctricamente
inerte [12], una modificacién del ancho de banda electrénico debida a la distorsién angular
del enlace Mn-O-Mn [14, 15], o segregacién de fases miltiples [16, 17], y que junto a la
modificacién de la estructura cristalina dependiente del sustrato elegido [18, 19] han sido
usados para explicar el inusual comportamiento de peliculas delgadas comparadas con el
volumen. Esta evidencia nos ha impulsado a estudiar la influencia de las vacancias tanto
en el volumen como en la superficie de peliculas delgadas de LSMO.

Las vacancias de oxigeno, por su parte, inducen importantes distorsiones en la red
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cristalina. La determinacion precisa de las propiedades estructurales, electronicas y de
transporte de peliculas delgadas de manganitas moduladas por las vacancias de oxigeno
es crucial para mejorar la calidad de las mismas, y por ende, para aumentar la eficiencia
de dispositivos electrénicos basados en estos éxidos complejos. Las vacancias también
juegan un papel fundamental tanto en los fenémenos relacionados con los procesos de
difusién, como en las propiedades eléctricas en estos 6xidos. La migracion electroquimica
de los iones oxigeno es crucial para la actividad catalitica en los catodos de las celdas
combustibles y en el fendmeno de electro-resistencia [20]. En la actualidad, los electrodos
basados en 6xidos estan siendo extensamente estudiados para aplicaciones en membranas
de permeacién de oxigeno y celdas de combustibles [21]. El desempeno de un mate-
rial catédico para SOFCs estda en gran medida determinado por su estabilidad en una
atmosfera oxidante y por su nivel de actividad catalitica para la reacciéon de reduccion del
oxigeno (ORR por las siglas en inglés de oxygen reduction reaction).

Aunque el desarrollo de la tecnologia de celdas de combustible ha crecido considera-
blemente en los ultimos anos, comprender los mecanismos detallados de las reacciones que
ocurren en las interfases involucradas, continua siendo un desafio. Nuestra motivacion ha
surgido de resultados preliminares del Dr. Joaquin Sacanell (Laboratorio de Propiedades
Eléctricas y Magnéticas - Centro Atémico Constituyentes - CNEA), quien recientemente
ha logrado mejorar el mecanismo de reduccion de oxigeno en SOFCs que emplean LSMO
y, en particular, ha propuesto que la influencia de efectos debidos a la nanoestructura,
puede ser crucial [22]. La energia de activacion del proceso de conduccién idnica es una
magnitud que puede estimarse a partir de mediciones de impedancia y también puede
obtenerse de simulaciones computacionales, para lo cual empleamos la metodologia NEB
(del inglés Nudged Elastic Band).

Las vacancias de oxigeno en la superficie o el volumen de éxidos de metales de tran-
sicion alteran la estructura electronica y cristalina, tanto como las propiedades quimicas
del sistema. Existe la esperanza de que un entendimiento fundamental de estos defectos
ayude a dilucidar qué efecto tienen sobre la funcionalidad del sistema, y esto ha sido
una fuerza impulsora para la investigacion tedrica y experimental en este campo. Las
vacancias pueden ser eléctricamente neutras, cargadas o doblemente cargadas, pueden
ser paramagnéticas y dar lugar a picos caracteristicos en el espectro de resonancia para-
magnética electrénica o ser invisible a la misma [23, 24]. A pesar de este avance, todavia
persisten dificultades para determinar experimentalmente relajaciones de la red cristalina
inducidas por las vacancias y la informacion relacionada a la energia de formacion (esta-
bilidad de los defectos) no puede ser siempre obtenida empiricamente. En consecuencia,
se han hecho extensivos y variados estudios tedricos enfocados en la remocion de atomos
de oxigeno de toda una gama de éxidos (particularmente, estudios de vacancias de oxigeno
aisladas en superficies con distinta orientacién y en el volumen). Es plausible que se pre-
senten interacciones fuertes entre los defectos, provocando su agrupamiento en clisters o
su ordenamiento, pero el punto de inicio natural de muchos estudios realizados ha sido
estudiar defectos aislados, es decir en una baja concentracién.

El amplio interés en diversas areas del conocimiento que despiertan las manganitas
y la fisica de defectos en Oxidos es una fuerza impulsora para llevar a cabo un estudio
sistematico empleando las herramientas provistas por la mecanica cuantica, siguiendo los
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objetivos concretos que se enumeran a continuacion.

1.3 Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es analizar, mediante métodos de primeros princi-
pios, cudl es el efecto debido a las vacancias de oxigeno en las propiedades estructurales,
electrénicas, magnéticas y de transporte en la manganita de lantano estroncio. Para lle-
var a cabo este objetivo, realizamos el trabajo en dos etapas. En una primera etapa,
abordamos el estudio de las propiedades de la manganita LSMO en su fase en volumen,
utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT). En una segunda etapa, nos enfo-
camos en el estudio de la superficie de la manganita, realizando calculos en una variedad
de superceldas con y sin vacancias de oxigeno. En ambos casos evaluamos las energias
de formacion de las vacancias, su efecto en la relajacion de la estructura cristalina, los
cambios provocados en la estructura electronica y las barreas energéticas de procesos
difusivos.

1.4 Estructura de la tesis

Esta tesis se ha divido en 7 capitulos de la siguiente forma:

e Este capitulo contiene la introduccion y antecedentes del tema, asi como los objetivos
generales propuestos.

e En el capitulo 2 se realiza una introduccion tedrica de las caracteristicas estructurales
y electrénicas del sistema en estudio, presentando sucintamente las propiedades
fisicas mas notables de las manganitas y los modelos establecidos que permiten
explicar su origen.

e En el capitulo 3 se brinda una descripcion detallada de la metodologia de célculo
empleada y los parametros estructurales medidos. Se detallan los lineamientos prin-
cipales de la teoria del funcional de la densidad y se enumeran los factores que se
propone abordar mediante la simulacién.

e En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos de las propiedades electronicas
y estructurales de la LSMO en volumen mediante técnicas de primeros principios.

e El capitulo 5 estda dedicado a exponer los resultados de la simulacion de la super-
ficie de la LSMO, influencia de las vacancias de oxigeno en la estructura y en las
propiedades electronicas.

e El capitulo 6 presenta los resultados de los procesos de difusién quimica modelados
empleando el formalismo NEB, explorando sus mecanismos en el volumen y en la
superficie.

e En el capitulo 7 se presentan las conclusiones de esta tesis y perspectivas para el
futuro.



Capitulo 2

Generalidades

Este capitulo tiene como objetivo introducir al lector en la extraordinariamente rica y
compleja fisica que presentan las manganitas. Se presentan en principio las distintas
fases en las que cristaliza el compuesto La;_,Sr,MnOj3 para distintos grados de dopaje,
y sus distorsiones caracteristicas. A continuacién se describe la estructura electronica,
introduciendo los modelos de interacciéon magnética que explican las propiedades de las
manganitas. Luego se destacan los fenomenos como la magnetorresistencia colosal, la
polarizacién total en espin, las propiedades cataliticas y de conduccién ionica, que hacen
que este compuesto sea prometedor para aplicaciones de almacenamiento de informacion,
dispositivos espintronicos o como componente en las celdas de combustible de 6xido sdélido.
Finalmente, se mencionan sucintamente los efectos positivos y negativos de la presencia
de vacancias de oxigeno.

2.1 Estructura cristalina

Las manganitas de tierras raras cristalizan en una estructura denominada perovskita *,
la cual en forma general se describe con la formula ABOgs, donde A y B son cationes
metalicos y O es un anién no metélico. Las perovskitas son sistemas realmente versatiles,
tanto desde el punto de vista quimico como estructural. El sitio A puede ser ocupado por
cerca de 30 elementos de la tabla periddica con limites de solubilidad cercanos al 100 %,
mientras que practicamente la mitad de la tabla periédica puede ser acomodada en el sitio
B [25]. La estructura ideal es ctibica, y puede considerarse como un empaquetamiento
compacto ctibico formado por aniones O y cationes A, con pequenos cationes B ubicados
en sitios intersticiales octaédricos. La estructura de una perovskita ideal se muestra en la
Figura 2.1, los cationes A ocupan las esquinas del cubo, el cation B el centro del mismo y
los iones oxigeno ocupan las posiciones centradas en las caras. El grupo espacial para las
perovskitas ctibicas es Pm3m (221) [26]; las posiciones equivalentes de los dtomos estdn
detalladas en la Tabla 2.1.

La estructura cristalina de las perovskitas consiste en cationes B VI-coordinados den-
tro de octaedros de oxigenos, y cationes A (de mayor tamano que los cationes B) que estén

*Perovskita es el nombre del mineral titanato de calcio CaTiO3, dado en honor al mineralogista ruso
L. A. Perovski, y que posteriormente se generalizé para todos los cristales que toman la misma estructura.
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Figura 2.1: Celda unidad de la perovskita cibica (Pm3m). Las esferas violetas
representan los cationes A, las esferas amarillas los cationes B, mientras que las
esferas rojas representan los oxigenos conformando un octaedro.

Atomo Coordenadas cristalinas
Catién A (0,0,0)

Cation B (1/2,1/2,1/2)

Anion O (1/2,1/2,0);(1/2,0,1/2);(0,1/2,1/2)

Tabla 2.1: Posiciones atomicas en una perovskita cibica.

XII-coordinados por los oxigenos. Muchos materiales tipo perovskita exhiben una estruc-
tura ortorrémbica distorsionada a temperatura ambiente Pnma [27] o Pbnm [28, 29]. En
la Figura 2.2 se puede ver la estructura distorsionada (el tamano es el doble con respecto
al correspondiente a la celda cibica) y las posiciones especiales para la distorsién Pnma
estdan dadas en la Tabla 2.2.

Una distorsién atin mayor es posible, resultando en una estructura romboédrica corres-
pondiente al grupo espacial R3c [26, 30, 31]. Para el tipo AT*B™303 (por ¢j. LaAlO3) la
estructura mds simétrica observada es romboédrica (R3c), la cual involucra una rotaciéon
de los octaedros BOg respecto de la estructura ciibica. Sin embargo, el alejamiento de la
simetria cibica perfecta es pequeno [32]. La estructura romboédrica estd ilustrada en la
Figura 2.3, las posiciones correspondientes se dan en la Tabla 2.3.

Una forma de describir la estructura de una perovskita ideal es considerar a los octae-
dros BOg unidos entre si a través de los iones oxigeno, y cationes intersticiales A; como
es discutido por Hines et al. [33]. En una perovskita cibica idealizada, usando un modelo
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@

Figura 2.2: Celda unidad ortorrémbica (Pnma). Las esferas azules representan los
cationes A, las esferas color naranja los cationes B. Las rojas representan los iones
oxigeno.

de esferas rigidas, cada catién tiene el tamano perfecto para estar en contacto puntual
con un anién oxigeno; de esta manera los radios iénicos de los constituyentes se pueden
relacionar segun:

Ri+ Ro = \/é(RB-i-Ro) (2.1)

donde R4, Rp vy Ro son los radios iénicos de los cationes del sitio A, B y del anién oxigeno
respectivamente. Sin embargo, al disminuir el tamano del cation A, se llegara a un punto
en el cual los cationes seran demasiado pequenos para mantenerse en contacto con los
iones O en la estructura cubica. Esto da lugar a que las ligaduras B-O-B se desalifien,
rotando los octaedros BOg con la finalidad de mantener la distancia entre los iones O y

Sitio Coordenadas
Catién A (v, 1/4);(1/2-u,v+1/2,1/4)]

Catién B (1/2,0,0)5(1/2,1/2,0);(0,0,1/2);(0,1/2,1/2)

Anién O, +[(m,n,1/4);(1/2-m,n+1/2,1/4)]

Anién O, +[(x,y,2)1(1/2%,5+1/2,1 /2-2)3(-x,-y,24+1/2)5(x+1/2,1 ) 2-y,2)]

Tabla 2.2: Posiciones atéomicas en una perovskita ortorrombica. Los pardmetros u,
v, m y n dependen de la estructura particular considerada.
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Figura 2.3: Celda unidad romboédrica (R3c). Las esferas azules representan los
cationes A, las esferas anaranjadas los cationes B. Las rojas representan los iones
oxigeno O.

los cationes de los sitios A [33]. Para cuantificar esta distorsién, en la ecuacién anterior
se debe introducir una constante ¢ de la siguiente manera:

Ri+Ro = t-V2(Rp+ Ro) (2.2)

La constante ¢ es conocida como el factor de tolerancia, fue definida por Goldschimdt
en 1926 [34], y puede ser utilizada como una medida del grado de alejamiento de la
estructura de una perovskita ideal ciibica. Con esta definicién, al acercarse la estructura
a aquella correspondiente a la simetria ctbica, el valor del factor de tolerancia tiende
a la unidad [35]. Esta transiciéon de una fase cibica a una ortorrémbica se muestra
en la Figura 2.4. Las distorsiones tipicas de las perovskitas, que mantienen el nimero
de coordinaciéon con el oxigeno de los sitios A y B, involucran una inclinacién de los
octaedros BOg alrededor de uno o mas ejes de simetria, un desplazamiento anti-paralelo
correlacionado de los cationes A o B de su sitio de simetria cibica o alguna combinacién
de ambos fenémenos [28].

El valor de la inclinacién se relaciona con el tamano de los cationes A y B, como lo
cuantifica el factor de tolerancia. A medida que el radio del catién A decrece y/o se
incrementa el del catién B, el factor de tolerancia disminuye. En la familia de las pe-
rovskitas, ésto viene asociado con la rotacién de los octaedros que dan lugar a estructuras
de menor simetria (en particular, en este caso da lugar a una estructura ortorrémbica de
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Sitio Coordenadas
Cation A (0,0,1/4)
Catién B (0,0,0)
Anién O (x,0,1/4)

Tabla 2.3: Posiciones atomicas en una perovskita romboédrica. Las coordenadas
estan basadas en ejes hexagonales.

grupo espacial Pnma). Hines et al. [33] ha encontrado una correlacién entre la estructura
cristalina y el factor de tolerancia, sugiriendo que la perovskita cristaliza ctibica si 0.9 <
t < 1, mientras que para el rango 0.75 < t < 0.9, resulta una estructura ortorrémbica.

2.2 Manganita La;_,SryMnO;

En el caso de la manganita de valencia mixta objeto de esta tesis, el sitio B es ocupado
por el manganeso (Mn), un metal de transicién 3d. En el sitio A se ubica un elemento
perteneciente al grupo de tierras raras, el lantano (La) o un elemento alcalinoterreo, el
estroncio (Sr). Consecuentemente se obtiene el compuesto La;_,Sr,MnOj3, en donde x
representa el grado de dopaje del elemento Sr. Esta tesis estd focalizada en el estudio
del rango de composicion 0.2 <x < 0.5, en donde dicho compuesto presenta una serie de
caracteristicas de interés tecnolégico como las mencionadas en el capitulo anterior. El
catién La/Sr es similar en tamafio al anién oxigeno O, mientras que el Mn es un catién
mas pequeno VI-coordinado con el oxigeno. Los valores de los radios iénicos efectivos de
los elementos presentes pueden verse en la Tabla 2.4, extraida de la Ref. [36].

Ton Numero de Coordinacion Radio Iénico Efectivo
Lat3 XII 1.36
Srt+2 XII 1.44
Mn™*3 VI 0.645
Mn** VI 0.530
02 IT 1.35

Tabla 2.4: Radios idnicos efectivos de Shannon (A).

Se ha estudiado extensivamente el efecto de reemplazar una proporcién del elemento
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a) Cubica b) Ortorrémbica

Figura 2.4: Distorsion de la estructura cibica (a) a la estructura ortorrémbica (b).
El cation A se representa por la esfera azul, los octaedros se ilustran con sus caras
y aristas definidas, sin explicitar los iones oxigeno (que se ubican en los vértices).
El cation B estd representado por la esfera amarilla y se encuentra dentro de los
octaedros.

A por un catién divalente como Ca™2, Sr*2, Ba™2, etc.; resultando un éxido mixto. El
efecto de realizar este reemplazo es modificar el estado de valencia de una proporcién
equivalente de iones Mn™, teniendo asf una relacién Mn™3/Mn™** directamente dada por
el grado de dopaje. Como veremos mas adelante, ésto da lugar a un diagrama de fases
muy rico que presenta diversos ordenamientos estructurales, magnéticos y electrénicos.

El compuesto terminal sin dopaje LaMnQOg tiene una estructura cristalina ortorrémbica
(grupo espacial Pbnm con un factor de tolerancia aproximadamente igual a 0.89). El es-
tado fundamental corresponde a un aislante antiferromagnético tipo A, con ordenamiento
orbital. Dentro de un mismo plano de manganesos, los espines estan acoplados en forma
ferromagnética, mientras que las capas dentro de la estructura ortorrémbica se acoplan
antiferromagnéticamente. La celda unidad ortorrémbica estd relacionada con la celda
cubica de la perovskita segin ap = V2ae, bo=v2ac, co=2ac. Los pardmetros de red
ortorrémbicos satisfacen la relacién co / V2 <ap <bo. En cambio, el compuesto dopado
La;_Sr,MnOj cristaliza en una celda ortorrémbica distorsionada (grupo de simetria espa-
cial D% - Pbnm) o romboédrica (grupo espacial R3c) dependiendo del nivel de dopaje [37].
La distorsién introducida por el desajuste de tamano del cation dopante se alivia median-
te una rotacién cooperativa de los octacdros MnOg alrededor de los ejes (001) y una
inclinacién segin los ejes (110). De esta manera, la cadena de octaedros enlazados por
sus puntas forma una estructura en zigzag a lo largo de las direcciones (001). Los iones
La®™ y Sr*? son desplazados de sus posiciones ideales de acuerdo a la distorsién de los
octaedros. Debido a esta estructura en zigzag, la celda unidad debe duplicarse en su
dimensién correspondiente al eje fuera del plano basal (eje ¢) respecto a la estructura de
la perovskita cubica, para dar lugar a que se acomode la distorsiéon mencionada.
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Un estudio exhaustivo de la compatibilidad estructural de las distorsiones en com-
puestos tipo perovskitas fue realizado por Glazer, quien determiné la existencia de un
total de 23 diferentes patrones de rotacién posibles [38]. Ademds, propuso una notacién
que permite clasificar a toda la familia de compuestos en funcién de los ejes alrededor
de los cuales se produce la inclinaciéon. La conectividad de los octaedros BOg en la es-
tructura perovskita restringe las rotaciones de los octaedros adyacentes. Logicamente,
puede concluirse que la rotacion de un octaedro alrededor de un determinado eje requiere
que octaedros adyacentes sobre direcciones perpendiculares a dicho eje roten en sentido
contrario alrededor del mismo. En la Figura 2.5 se ilustra esquemdaticamente un sistema
octaédrico sin rotacién relativa, con rotacion en fase y con rotacién en contrafase con
respecto al eje cristalino ¢. Dentro de esta clasificacion, el compuesto Lag/3Sr;3MnO3
con celda romboédrica presenta rotaciones en contrafase a lo largo de los ejes cubicos
(de acuerdo a la notacién de Glazer, grupo a~a~a~). El compuesto terminal LaMnOs,
en cambio, tiene rotaciones en fase y contrafase para los distintos ejes (grupo a™b=b7).
En la Tabla 2.5, extraida de la Ref. [39], se enumeran los distintos sistemas de rotacién
de Glazer encontrados en perovskitas. Ciertos sistemas dan lugar a grupos espaciales de
simetria idénticos, lo que reduce el nimero a 15 patrones simples de rotacion que generan
15 grupos espaciales centrosimétricos, los 8 restantes no han sido hasta la fecha observados
experimentalmente [40].

+

a’a’a’ a’a’c

Figura 2.5: Patrones de distorsion de Glazer. Vista perpendicular al eje crista-
logrdfico ”c” de un sistema octaédrico con distintos patrones de distorson de Glazer.
El plano posterior de octaedros solamente es visible en el caso de una rotacién en
contrafase (aa’c™).

2.3 Estructura electrdonica

Los niveles electrénicos que participan activamente en la estructura electrénica de las
manganitas son esencialmente aquellos provenientes de los orbitales 3d del Mn y los or-
bitales 2p del O. En la estructura ctbica, los cinco estados orbitales 3d degenerados de
un atomo aislado de Mn se separan debido al campo cristalino octaédrico generado por
el entorno de iones oxigeno. Este desdoblamiento da lugar a un triplete de menor energia
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Notacién Grupo espacial Simetria puntual Ejemplo conocido
de Glazer
a’a’a® Pm3m (221) Z=1 m3m (O) SrTiO;
ala’ct P4/mbm (127) Z=2 4/mmm (Dy) CsSnly (351-425 K)
a’bht I4/mmm (139) Z=8 4/mmm (Dy,) —
atata® Im3 (204) Z=38 m3 (Ty) Cag.25Cug 75MnO5
atbter I/mmm (71) Z=8  mmm (Day) —
a’a’c™ I4/mem (140) Z=4  4/mmm (Dyy) SrTiO3 (< 110K)
a®b=b~ Imma (74) Z=4 mmm (Day,) PrAlO; (151-205K)
aa"a” R3c (167) Z=4 3m (Day) LaNiO;
a’b~c™ C2/m (12) Z=4 2/m (Cap) PrAlO; (< 135K)
a~b b C2/c (15) Z=4 2/m (Cap) PbyTmSbOg
abc PT(2) Z=2 T(Cy) WO; (230-300K)
a®bte” Cmem (63) Z=38 mmm (Day,) SrZrAlO; (973-1103 K)
ath b Pnma (62) Z=4 mmm (Dap,) LaMnOs
ath ¢ P2y/m (11) Z=4 2/m (Cap) GaliBr3
atate” P4y /nme (137) Z=8 4/mmm (Day,) CaFeTiy O3

Tabla 2.5: Distintos sistemas de Glazer encontrados en perovskitas. El grupo es-
pacial, las simetrias puntuales, el nimero de formulas unidad Z y ejemplos de
compuestos experimentales conocidos se listan para cada patrén de rotacion. (—)
indica que no se conoce aun dicho sistema.

(orbitales dyy, dy, ¥ d,x) a los que se refiere usualmente como orbitales to, y un doblete
de mayor energia (orbitales dy2_y2 y d,2_,2), llamados e,. Esta separacién se denomina de
campo cristalino y es identificada como CF por sus siglas en inglés de crystal field. Los
orbitales e, poseen mayor energia que los tg, debido a su alineamiento con los orbitales
2p del oxigeno, lo que da lugar a una mayor repulsién coulombiana respecto a otras direc-
ciones espaciales. La diferencia de energia entre ambos niveles es Acp=10Dq~1eV T,
en donde la energia de los estados e, es 6 Dq veces mayor que la energia fundamental,
mientra que los estados to, se encuentran 4 Dq por debajo del estado fundamental degene-
rado. En el caso de las manganitas dopadas, la valencia de los iones Mn puede ser Mn*3 o
Mn™, y como mencionamos anteriormente, la fraccién relativa de cada uno de ellos esta
controlada por el dopaje del catién divalente (Sr*2). La concentracién de huecos en la

"D es el pardmetro cristalino y g~ (r*), donde r es la distancia interatémica promedio.
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banda ty, también viene dada por el dopaje x. Para x < 0.5, los conductores son huecos,
mientras que para x > 0.5 los mismos son electrones con una concentracién (1 — x), como
ha sido determinado por mediciones de efecto Hall [41]. Notablemente, la determinacién
de la densidad de portadores por efecto Hall arroja valores mucho mayores a x y una
razon probable de este desacuerdo es el empleo de la resistencia Hall en su calculo (la
ampliamente conocida ecuacion Ry = —1/nec es vélida solamente dentro del modelo del
electréon libre, que no constituye una buena aproximacién para las manganitas).

Cuando la simetria cristalina es menor que la ctbica, la deformacién de los octae-
dros conlleva la ruptura de la degeneraciéon de los niveles ty; v e, como se ilustra en la
Figura 2.6, para el caso del ion Mn™3. El acoplamiento de Hund favorece la poblacién
de los niveles ty, con tres electrones con espin paralelo, generando un estado de espin
total S=3/2; mientras que el nivel e, puede o no contener un electrén dependiendo de
la valencia del ion Mn. La presencia de un electrén en el nivel e,, estado de espin total
S =2, produce una deformacion estructural que se puede analizar como una compresiéon o
elongacién axial del octaedro MnQOg. Este efecto se conoce como distorsion de Jahn-Teller
(JT) y es esperable en sistemas con una configuracién eletrénica d* o d” de los cationes B.
En el sistema bajo estudio, es aplicable a los iones Mn™*3 e implica un desdoblamiento de
los niveles e, disminuyendo la simetria de los orbitales 3d de ctbica hacia ortorrémbica.
El teorema de Jahn-Teller establece que un sistema que tenga un estado fundamental
degenerado, se deformara espontdneamente para disminuir su simetria, a menos que la
degeneracién sea simplemente de espin [42]. En la Figura 2.7 se muestran los modos de
distorsién Q2 y Qs, que estan asociados a la ruptura de la degeneracion de los niveles e,
del Mn*3, para Qy > 0y Q3 > 0. El modo Q; es la distorsién que ocurre debido a la
diferencia de radios iénicos del Mn™® y Mn™ (ver Tabla 2.4), conocido como breathing
mode. Debido a que los octaedros comparten las esquinas para formar una red tridi-
mensional se da lugar a una interaccién entre los modos de distorsién mencionados y los
orbitales electrénicos, conocida como distorsién Jahn-Teller cooperativa. Consecuente-
mente, cuando los portadores de carga viajan a través de la red cristalina lo hacen con
una distorsién asociada, es decir que forman polarones.

En las manganitas, el nivel e, estd fuertemente hibridizado con el nivel 2p de los
oxigenos primeros vecinos y constituyen los niveles activos para la conduccion electrénica.
La incorporacion de iones divalentes en el sitio A trae aparejada la presencia de iones
Mn™ y por ende de vacancias de electrones o “huecos” en los orbitales e, del cristal. Esto
permite que los electrones e, sean itinerantes. Por otro lado, los electrones to, (menos
hibridizados con los estados 2p del O y estabilizados por el desdoblamiento del campo
cristalino) se mantienen siempre localizados por efecto de la correlacién fuerte de Hund,
resultando en una polarizacién de espin 3/2.

2.4 Interacciones magnéticas

Las propiedades magnéticas de las manganitas estan, en gran medida, gobernadas por
interacciones de intercambio entre los espines del ion Mn. Podemos distinguir fundamen-
talmente dos tipos de interacciones de intercambio magnético en las manganitas. Las
mismas son conocidas como doble intercambio y superintercambio. Se considera que el
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Figura 2.6: Desdoblamiento de los orbitales d bajo la influencia del campo cristalino
(Acr) y las distorsiones de Jahn-Teller (A;jr). Modificado de la Ref. [43].

orden magnético fundamental de las manganitas depende de la competencia entre estas
interacciones.

2.4.1 Superintercambio

En estos sistemas existe un acoplamiento de superintercambio (SE, por las siglas en inglés
de Super Exchange) antiferromagnético entre los niveles to, de los iones Mn primeros veci-
nos. Las interacciones de superintercambio pueden entenderse mediante una serie de “re-
glas” propuestas por Goodenough [44, 45, 46], que permiten definir el acoplamiento entre
iones Mn ™ - Mn™3 mediados por orbitales 2p y fuertemente dependientes de la orientacién
relativa de los orbitales e,. En particular, un esquema de las reglas que permiten explicar
el ordenamiento magnético del compuesto terminal LaMnO3 se muestra en la Figura 2.8.
El ordenamiento antiferromagnético presente en algunas estructuras perovskitas (como
por ejemplo en el compuesto LaMnOg3) se logra explicar correctamente mediante las inte-
racciones de superintercambio. El superintercambio ferromagnético Mngf - Ogp - Mn;(f es
mas fuerte dentro de los planos de la red, mientras que lo iones Mn de planos adyacentes
se acoplan antiferromagnéticamente.

2.4.2 Doble intercambio

El mecanismo de doble intercambio (DE, por sus siglas en inglés de Double Ezchange)
permite describir el movimiento de los portadores de carga en las manganitas debido a
la generacion de un estado de espin polarizado e historicamente ha sido explicado de dos
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Figura 2.7: Modos de distorsion de Jahn Teller para el ion Mn™3 (d4) en un campo
octaédrico débil. @)1 modo simétrico, no reduce la simetria del campo cristalino.
Q> modo ortorrémbico y Q3 modo tetragonal.

maneras diferentes. La primera versién de la teoria de doble intercambiot fue introducida
por Zener [47, 48, 49] en 1951 y ofrece una descripcion cualitativa del origen del ferro-
magnetismo, estableciendo que los electrones de conduccién mantienen su orientacion de
espin al moverse por el cristal. Zener supuso la transferencia electronica entre dos iones
Mn adyacentes como la transferencia de un electrén de uno de dichos manganesos hacia
el ion oxigeno intermediario, y simultaneamente el traspaso de un electréon de este oxigeno
central al otro ion Mn. Esto daria lugar a dos estados degenerados en energia:

o1 Mn302Mn™
bo : Mnt4O2Mn*3

Naturalmente, el acoplamiento que supone la transferencia electronica rompe la de-
generacion y el sistema resuena entre los estados ¢y y ¢ si los espines del core (niveles tog)
estan alineados en forma paralela, dando lugar a una estado fundamental ferromagnético
metalico. Zener estim6 que la brecha entre los estados degenerados viene dada por la
temperatura de transicion ferromagnética (kgT¢) y usando argumento puramente clésico
predijo que la conductividad eléctrica debe estar dada por:

xe? Te
ah T
donde a es la distancia Mn-Mn y x la fraccién de iones Mn**, es decir, el dopaje con

un cation divalente en el sitio A. Esta estimacién tuvo un acuerdo cualitativo con los
resultados experimentales.

o

(2.3)

'La denominacién “doble intercambio” se originé a partir de las descripciones propuestas por Zener.
La transferencia de los electrones e, del ion Mn*t3 al Mn** fue primeramente considerada un proceso de
una sola etapa, sin embargo, un salto directo no es muy probable por la presencia del O~2 intermedio.
Teniendo ésto en cuenta, Zener propuso que el proceso puede ser llevado a cabo por una transferencia de
carga simultdnea desde el ion O~2 al Mn™*, y desde el Mn™3 al O~2 (es decir, es un doble intercambio
de electrones con idéntico espin).
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Figura 2.8: Reglas de Goodenough ilustradas para el intercambio magnético entre el
orbital 3d,:_,» de dos iones Mn'3? mediado por el orbital 2p, del ion O (este caso
se presenta en LaMnQs3). El orbital 3d,_,» del Mn™3 se muestra sombreado de gris.
El core spin S =3/2 de los 3 orbitales ty; estd simbolizado con una flecha triple.
Dependiendo de la ocupacion electronica, la interaccion da lugar a un acoplamiento
resultante (a) antiferromagnético o (b) ferromagnético.

En los 6xidos de metales de transicién (donde se encuentran incluidas las manganitas),
estos electrones provienen de capas 3d incompletas. Supongamos que tenemos un ion
Mn™? y otro Mn™ que estédn conectados a través de un ion O~2 (el electrén e, del ion
Mn™? contribuye a la conductividad del éxido); el espin de este electron e, serd en primera
medida paralelo a los espines de los electrones de las capas mas internas de los orbitales tog,
debido a las reglas de Hund. Una de las hipdtesis del modelo es considerar el acoplamiento
de Hund Jy muy grande (se toma el limite Jg — 00). Si este electrén se mueve hacia el ion
Mn** a través del O~2, teniendo en cuenta la hibridizacién de los orbitales mencionada
anteriormente, la energia total del sistema se incrementard debido al acoplamiento de
Hund en el caso que el Mn** tenga una orientacién de espin distinta.

El resultado de esta interaccion es que los electrones de conduccién favorecen el ferro-
magnetismo para reducir su energia cinética. De esta manera, por ejemplo, una anomalia
observada en la conductividad eléctrica de manganitas en la fase ferromagnética [1], pudo
ser explicada con éxito. Un esquema que ilustra el mecanismo de DE se muestra en la
Figura 2.9.

Un estudio de cardcter mas cuantitativo realizado por Anderson y Hasewaga [50],
dentro del marco de la teoria de perturbaciones, formaliz6 las ideas de Zener. Ellos
calcularon la interaccién de un par de iones Mn con un espin genérico S a partir de un
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Figura 2.9: Mecanismo de doble intercambio entre los orbitales 3d,»_,» de iones
Mnt3 y Mn™*, mediados por el orbital 2p, del ion O~ > (este caso se presenta en
La;_;SrMnOs). El orbital 3d_,p del Mnt3 se muestra sombreado de gris. El
espin S =3/2 de los tres orbitales tyy estd simbolizado con una flecha triple. La
interaccién resultante es ferromagnética, via el electrén itinerante del ion Mn*3

Mn*

modelo semicldsico (ver Figura 2.10) e introdujeron el valor de la amplitud de la integral
de salto t, que refleja la movilidad electronica. Propusieron ademas que la transferencia
electrénica del Mn*3 al Mn** ocurrfa de una a la vez, no simultdneamente como sugeria
Zener. Un resultado fundamental de este modelo es la dependencia de la amplitud efectiva
de la integral de salto con el angulo 6 entre el espin de los electrones to, (considerados

como espines clasicos) de los manganesos vecinos, es decir S; y Ss.

0
tef = t X cos <§> (2.4)

Mn4+ OZ— Mn3+

Figura 2.10: Modelo de doble intercambio propuesto por Anderson y Hasewaga [50],
en donde los espines S son grandes, por ende se le asigna una direccion espacial
definitiva y son tratados como vectores cldsicos.

Este resultado puede ser directamente generalizado a més de dos iones Mn, dando
lugar al siguiente Hamiltoniano modelo:

- tZCOS ( ) did; (2.5)

O, en forma equivalente:
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(2.6)

donde ¢ y j son los indices correspondientes a primeros vecinos y d;f (d;) es el operador
de creacién (destruccién) de un electrén en el sitio ¢ con espin paralelo a S;. Entre las
conclusiones mas importantes de este desarrollo, se debe mencionar el resultado de que
este acoplamiento tiene diferencias fundamentales con el mecanismo de superintercam-
bio. Ambos (super intercambio y doble intercambio) son acoplamientos indirectos, sin
embargo el mecanismo de interaccién es distinto. Aunque siempre un ion no magnético
es intermediario en la interaccién, el oxigeno para las manganitas, en el superintercambio
el acoplamiento se da a raiz de procesos de intercambio virtual mientras que en el doble
intercambio es la conduccion de portadores lo que da lugar a la interaccién. Como ya
mencionamos, en el modelo de doble intercambio la degeneracion del sistema se debe a la
existencia de iones Mn con diferente estado de oxidacion, sin embargo en el superinter-
cambio solamente encontramos estados excitados degenerados.

Los orbitales 2p de los oxigenos actiian como intermediarios en la transferencia elec-
trénica entre los manganesos. Teniendo esto en cuenta, es intuitivo considerar que la
amplitud de la integral de salto también debe depender del angulo v subtendido entre la
unién Mn-O-Mn (debido a que la eficiencia en la transferencia de electrones depende
de la superposicién de los orbitales involucrados). La superposicién se maximiza cuando
~v=180° debido a la linealidad de los orbitales 2p. La importancia del angulo 7 conlleva
la definicién de un importante factor geométrico que ya ha sido mencionado, el factor de
tolerancia. En general, la localizacién (caracter aislante) o la deslocalizacién (cardcter
metalico) de los electrones e, influye en el valor de ¢ al modificar la distancia promedio
del enlace Mn- O (efectivamente, el dopaje quimico modifica la red cristalina debido a la
diferencia en el radio i6nico del dopante). Un sistema con simetria cibica resulta tener un
valor del factor de tolerancia t =1y v=180°. Al ubicar en un sitio A un catiéon de menor
tamano, disminuye la distancia A -O y el efecto mas notorio es la disminucién del angulo
v, acompanado de una disminucién relativamente menor de la distancia Mn-0O. Como
también se demuestra experimentalmente, ésto reduce la probabilidad de transferencia
de carga [51, 3, 52, 53]. En funcién de la composicién quimica, el dngulo 7 puede variar
en el rango de 150° a 180°. Esta distorsion afecta la banda de conduccién, que surge
a partir de la hibridizacién de los niveles 2p del oxigeno y los e, del manganeso. La
superposicion orbital disminuye con la distorsion de los octaedros, y se ha establecido una
proporcionalidad entre el ancho de banda electrénico W y 7 de la forma W ~ cos?~y, misma
relacién que se cumple con la temperatura critica T [54]. La magnitud de la temperatura
critica puede ser incrementada por la presion quimica o equivalentemente por aplicacion
de una presién externa y se ha preponderado la influencia de dos parametros: el tamano
promedio del cation A, (r4) y su varianza 6 = (r%) —(r4)%. El resultado mas importante
es que una disminucién en el desorden de los cationes que ocupan el sitio A implica un
incremento en la temperatura critica, de manera que en el caso ideal (varianza nula) se
obtiene una T tan elevada como 520 K [55].
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El descubrimiento de la magnetorresistencia colosal en las manganitas dio lugar a una
intensa discusién sobre la capacidad del modelo de doble intercambio para explicar las
propiedades exhibidas por estos materiales. Podemos citar los trabajos de Millis et al. [56]
y Roder et al. [57], en donde argumentan que este modelo no es satisfactorio para estimar
el orden correcto de la temperatura critica y demuestran que la resistividad predicha por
el doble intercambio no reproduce (ni en magnitud ni en comportamiento) lo observado
en experimentos. Contrariamente, proponen que debe ser tenido en cuenta un fuerte
acoplamiento eletron-fonén y que la interaccién de estos dos efectos logra reproducir las
temperaturas criticas experimentales y el comportamiento observado de la resistividad
en las cercanias de la transicién magnética. Esta conjetura se basa en la observacion de
distorsiones de Jahn-Teller estaticas en el compuesto terminal aislante LaMnQOg3, las cuales
podrian persistir frente al dopaje con un catién divalente del sitio A, pero evolucionando
a un estado dindmico. De este modo, en la regién ferromagnética/metélica, el ancho
de banda electrénico podria enmascarar el acoplamiento electréon-fonén. Al aumentar la
temperatura e ir aproximandose a la region paramagnética se produce un disminucion del
ancho de banda, que llevaria consecuentemente a la preponderancia de las distorsiones
de la red y a la localizacion de los portadores en polarones. En la misma direccién, la
CMR aparece de la transicion ferro-paramagnética en manganitas y por ello tiene un
interés primordial entender el transporte en las proximidades de este régimen. Es factible
diferenciar dos tipos de manganitas en cuanto a las propiedades de transporte: aquellas
que presentan una transicion de metal a aislante y aquellas que presentan caracter metalico
independientemente de su configuraciéon magnética (como es el caso de La;_,Sr,MnOj3 y
La;_«Pb,MnO3). Particularmente, para explicar el achatamiento del pico de resistividad
a raiz de la aplicaciéon de un campo magnético es fundamental entender el incremento
importante de resistencia al acercarse a la temperatura critica desde valores inferiores. La
evidencia empirica muestra que este pico es més alto al disminuir la T y de hecho para el
compuesto La;_,Sr,MnOj3 que registra los mayores valores de temperatura de transicion
(Te =~ 350 K), este pico no existe y consecuentemente no hay una transiciéon metal-aislante
(ver Fig. 2.11).

Para concluir, podemos decir que aunque el modelo sencillo del DE no permite ex-
plicar fenémenos complejos como la separacion de fases, la transicién metal-aislante, orde-
namientos orbital y de carga que ocurren en determinados éxidos de metales de transicion
con estructura perovskita, este mecanismo subyace en la descripciéon del comportamiento
de las manganitas. El mismo ha sido extensamente estudiado y, dentro de ciertos rangos
de aplicabilidad, se han encontrado acuerdos cualitativos con las observaciones experimen-
tales. En este sentido, el modelo es apropiado para la manganita La;_,Sr,MnO3 dopada
con huecos (x < 0.5) que es metalica en un amplio rango de temperaturas de interés, como
se muestra en la Figura 2.11 (la cual incluye otro tipo de manganitas). Como el compuesto
La;_Sr,MnOj tiene un ancho de banda electrénico importante, esto implica una interac-
cién de doble intercambio eficiente. Siendo un sistema en el cual los grados de libertad
de la red, de espin, de carga y orbital compiten en energias equiparables, centrandose en
regiones en las cuales existe preponderancia de alguno, es lo que permite el analisis con
modelos mas simples.
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Figura 2.11: Dependencia de la resistividad con la temperatura sin campo
magnético aplicado (linea continua) y bajo un campo de 7T (linea punteada) para
Lay 7 Cayp3MnOs, Laye7(Ca,Pb)ys33MnOs y Lay7Sr)3MnOs. Reproducido de Lyanda-
Geller et al. [58].

2.5 Diagrama de fases

Variando la composicién del metal alcalinoterreo divalente en los sitios del ion La™®, se
obtiene un diagrama de fases con una gran variedad de estados de equilibrio. El estado
fundamental de las manganitas depende bésicamente de la proporcién de dopantes y
del promedio del radio i6nico en los sitios cristalinos del Mn*3/Mn™ y del La™/Sr*2.
Se observan diferentes estados fundamentales para los diversos dopajes, que incluyen
metales ferromagnéticos, aislantes antiferromagnéticos, aislantes ferromagnéticos, metales
antiferromagnéticos, aislantes vitreos y aislantes magnéticos canteados. El compuesto
alcanza un estado ferromagnético metalico debido al fenémeno de deslocalizacién de los
electrones al moverse entre iones Mn*3 y Mn** via los orbitales del oxigeno, conservando su
espin, como lo explica el mecanismo de doble intercambio. De esta manera, podemos decir
que las manganitas son materiales en los cuales los grados de libertad de carga, orbital
y de espin, se encuentran fuertemente interrelacionados, dando lugar a una variedad de
interesantes fendémenos que evidencian que la fisica involucrada es muy rica y compleja.
Este hecho es evidente al observar su diagrama de fases que incluye una importante
diversidad de estados de carga y magnéticos.

En la Figura 2.12 se presenta el diagrama de fases para el espectro de concentraciones
(0<x<1) de la manganita bajo estudio, como funcién del dopaje de Sr*? [59, 60, 61].
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En un extremo del diagrama, el estado fundamental del compuesto terminal LaMnOg es
un aislante antiferromagnético tipo A (un estado en el cual, en el plano horizontal los
espines estan acoplados ferromagnéticamente, mientras que entre capas de la estructura
ortorrémbica el acoplamiento es antiferromagnético). En el otro extremo, el compuesto
terminal StTMnQOj presenta una estructura perovskita laminar con orden antiferromagnéti-
co tipo G. La compleja secuencia de fases magnéticas a bajas concentraciones se ve suma-
mente influenciada por las distorsiones JT cooperativas y por el régimen de ordenamiento
orbital en las fases ortorrémbicas O' y O'', respectivamente [62]. En la composicién
de interés, 0.2 <x < 0.5, se presenta una regién amplia con un régimen ferromagnético.
Aqui, la estructura es romboédrica y se manifiesta el fenémeno de CMR. Alrededor de
la composicién x =0.5 se evidencia una evoluciéon compleja de las fases magnéticas con
la temperatura, que incluyen arreglos paramagnéticos, ferromagnéticos y no-colineales.
De acuerdo a experimentos de difraccién y microscopia de fuerza magnética ademas, se
produce una coexistencia de fases cristalograficas [63, 64]. Para x> 0.5, surge una fase
tetragonal ferromagnética metalica, la cual al disminuir la temperatura sufre una tran-
sicion a una fase monoclinica con orden antiferromagnético, aunque sigue presentando
caracter metalico. En dopajes x> 0.75 se establece una fase antiferromagnética aislante
con una estructura practicamente cubica (factor de tolerancia muy cercano a 1) y al
aumentar mas aun el dopaje, la estructura perovskita ABOs, se vuelve inestable. Al
complejo escenario expuesto, debe sumarse el hecho de que las propiedades de las man-
ganitas son seriamente afectadas por la dimensionalidad de la muestra. Concretamente,
Maritomo et al. [65] observa que el arreglo tridimensional La; _SryMnO3 no presenta una
transicién metal-aislante, comportandose como un metal incluso por arriba de la T. Sin
embargo, la estructura laminar de capas individuales La;_Sr1,,MnO,4 no es metdlica ni
ferromagnética mientras que la perovskita doble laminar Las(;_y)Sri42¢MnyO7 presenta
la transiciéon metal-aislante.

2.6 Magnetorresistencia Colosal

La magnetorresistencia ha sido una propiedad crucial para el avance de nuevas tec-
nologias, particularmente en el area del almacenamiento digital. Muchos materiales ferro-
magnéticos, incluidas las manganitas, revelan un valor considerablemente elevado (colosal)
de magnetorresistencia negativa intrinseca en las proximidades de sus transiciones ferro-
magnéticas, o sea cerca de la temperatura de Curie. Otros compuestos que presentan esta
asombrosa propiedad son algunas perovskitas dobles, los pirocloros de 6xido de manganeso
y hexaboruros de europio, entre otros. Esto se debe a que alrededor de una transiciéon
ferromagnética los electrones de conduccién sufren procesos de dispersién por las fluc-
tuaciones magnéticas. Si se aplica un campo magnético, las mismas son suprimidas y
en consecuencia los procesos dispersivos se reducen; dando lugar a una disminuciéon en
la resistencia eléctrica. La magnetorresistencia (MR) se define como el cambio en la re-
sistencia eléctrica que se aprecia por la imposicién de un campo magnético externo, y se
la expresa usualmente como un porcentaje relativo a un valor de referencia:
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Figura 2.12: Diagrama de fases de Laj_Sr,MnOs para el rango completo de com-
posiciones. Se indican las estructuras cristalinas (Jahn-Teller distorsionada or-
torréombica - Ofl, ortorrémbica - O, ortorrombica con ordenamiento orbital - Ofifl,
romboédrica - R, tetragonal - T, monoclinica - Mc, y hexagonal - H), asi como las
estructuras magnéticas (paramagnético - PM, orden de corto alcance - SR, canted
order - CA, antiferromagnético - AFM, ferromagnético - FM, separacion de fases
- PS) y los estados de conduccion electrénicos (aislante - I, metdlico - M). El drea
rayada cercana a x =1 indica la region de inestabilidad de la estructura perovskita.
Extraido de la Ref. [59].

MR = PL—P0 o 400 (2.7)
Po

donde pg es la resistividad sin campo aplicado y py es la resistividad con campo aplicado.
Definida de esta manera, la magnetorresistencia tiene una valor absoluto méaximo de
100 %, sin embargo algunos autores normalizan su valor tomando en consideracién py y
reportando valores que superan los miles por ciento [66]. Los elevados valores reportados
no se observan en la mayoria de los sistemas metalicos bulk, en los cuales y sobretodo a
bajas temperaturas, la magnetorresistencia surge como consecuencia de un camino libre
medio electronico dependiente del campo magnético. Incluso en las mejores condiciones,
el cambio de resistividad se limita a unos cuantos porcientos en campo magnéticos de
utilidad practica. En la Figura 2.13 se aprecia el fenémeno de la magnetorresistencia,
o sea el efecto del campo magnético en la resistividad, que se produce en un rango de
la transiciéon metal-aislante. Usualmente, la intensidad del campo magnético requerido
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para obtener los elevados valores de magnetorresistencia reportados en la literatura, se
encuentra en el rango de varios Tesla [51]. Esto ha limitado el rango de aplicacién de
metriales que presentan CMR en la tecnologia actual de almacenamiento de informacion
0 sensores magnéticos.
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Figura 2.13: Comportamiento magnético de Lay7;CagosMnOs. Cuadro superior:
Magnetizacion en funcion de la temperatura para distintos wvalores de campo.
Cuadro central: Resistividad en funcion de la temperatura. Cuadro inferior: Mag-
netorresistencia en funcion de la temperatura. Los simbolos vacios corresponden
al comportamiento de bajo campo y los simbolos llenos reflejan el comportamiento
a alto campo. Reproducido de la Ref. [51].

Las causas que dan lugar a la magnetorresistencia pueden ser intrinsecas o extrinsecas.
La magnetorresistencia intrinseca alcanza su valor maximo alrededor de la temperatura
de transicién ferro/paramagnética. Como puede verse en la Figura 2.13, esa transicién
magnética estd acompanada por un cambio en el comportamiento de la resistencia con
la temperatura, es decir, el sistema es metdlico por debajo de la temperatura critica
del material T (dp/dT > 0) y aislante en la regién paramagnética (dp/dT" < 0). El
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espectro de las T conocidas abarca desde los 15 K para EuBg hasta mas de 500 K para
algunas perovskitas dobles. En particular, las manganitas cubren un amplio rango entre
100-400 K. Efectos magnetorresistivos también pueden deberse a propiedades extrinsecas,
por ejemplo surge espontaneamente en muestras policristalinas o con barreras creadas
artificialmente, como puede verse en la Figura 2.14. En estos sistemas se han reportado dos
regimenes: uno que muestra una alta magnetorresistecia a campos magnéticos bajos (&
100 Oe), dominado por el efecto tiinel polarizado en espin entre los granos de la muestra,
y otro asociado a altos campos magnéticos en donde se puede obtener una disminuciéon
de la resistencia en un amplio rango de temperaturas por debajo de T¢, ciertamente
potenciado por el alto grado de polarizacién en espin en la fase ferromagnética a bajas
temperaturas [67].
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Figura 2.14: Magnetorresistencia como funcion de la temperatura para una pelicula
delgada y una muestra policristalina. La ultima presenta valores de magnetorre-
sistencia significativos en un amplio rango de temperatura, mientras que la primera
solamente expone el pico caracteristico en Tc. En el recuadro superior se mues-

tra la magnetorresistencia versus el campo magnético aplicado. Reproducido de la
Ref. [68].

2.7 Polarizacion de espin

En los metales ferromagnéticos 3d como Fe o Ni, ambas bandas de espin (up y down)
estdn ocupadas, y por lo tanto, ambos tipos de portadores de carga (mayoritarios y
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minoritarios) contribuyen a la conduccién eléctrica. En el caso de las manganitas, dentro
del rango de composicién 0.2 < x < 0.5, el canal down se encuentra por encima de la energia
de Fermi y completamente vacio a T'=0 K, presentando un comportamiento denominado
medio-metalico. Al aumentar la temperatura, las fluctuaciones de espin dan lugar a un
determinado peso de la banda minoritaria de conduccién sobre la energi a de Fermi. Otros
materiales como el diéxido de cromo comparten esta propiedad, que significa comportarse
como un metal para una orientacién de espin dada, y como aislante para la otra (ver panel
derecho de la Figura 2.15). La polarizacién de espin se define como el cociente:

_ (np—mny)
"= (nt +ny) (28)

donde n4,| son las densidades de carga con espin up y down en el nivel de Fermi respec-
tivamente. Si P =1, los portadores estan 100 % polarizados.

En los metales, la polarizacién en espin de la corriente no supera el 40 % [69], mientras
que en Lag/3Sr1/3sMnO3 se han medidos valores cercanos al 100 % [70, 71]. Esta parti-
cularidad hace que las manganitas con comportamiento medio-metélico sean candidatas
ideales para aplicaciones en espintronica y ha motivado la exploracién de dispositivos
diversos [72, 73].

Ni La,,Sr,;MnO,

..........

1.5eV

P=11% P=100 %

Figura 2.15: Densidad electronica de estados a T =0K del Ni y de la manganita
medio-metdlica Lay 357 ,3MnQOs;. Se puede ver que mientras que para el Ni ambos
canales de espin estdn parcialmente ocupados, para la manganita solo uno de ellos
(up) estd parcialmente lleno mientras que el otro estado (down) estd vacio ya que
es energéticamente menos favorable debido al acoplamiento de Hund. Reproducido
de Hwang et al. [67].
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2.8 Superficies e interfaces

La evidencia experimental muestra claramente que las propiedades de las manganitas
(magnetorresistencia, polarizacién de espin, transporte, etc.) se ven modificadas en pre-
sencia de interfaces (que ocurren naturalmente en muestras policristalinas) o en barreras
creadas artificialmente [74, 75]. La magnetorrresistencia de muestras policristalinas pre-
senta un incremento dristico a bajos campos magnéticos aplicados (mayor a menores
temperaturas) y luego una evoluciéon més paulatina a medida que se aumenta el campo.
Los monocristales en cambio, revelan una variacion lineal de la magnetorresistencia con
el campo aplicado cuya pendiente aumenta con la temperatura, como se muestra en la
Figura 2.16. Los dos regimenes observados en las muestras policristalinas han sido aso-
ciados con dos mecanismos diferentes gobiernan el comportamiento en cada region. La
pendiente mas acentuada a campos bajos debe ser consecuencia de la facil orientacién de
los dominios ferromagnéticos intragranulares en la direcciéon del campo magnético apli-
cado (el efecto es mayor a menores temperaturas debido a que el desorden intragranular
debe ser considerado a mayores temperaturas). Por otro lado, la pendiente de bajo angulo
que se ve a campos elevados debe estar relacionada con la mayor dificultad de orientarse
los espines de las interfaces, que pueden estar restringidos por defectos estructurales [67].

En la superficie propiamente dicha y a través de los primeros planos cristalograficos
de una pelicula delgada, es esperable que se produzcan modificaciones con respecto al
volumen de la estructura y en este sentido, el efecto mas elemental a considerar es la
ruptura de la simetria traslacional del cristal. En las manganitas, el ion Mn experimenta
un campo cristalino octaédrico en su posicién cristalografica y en esta tesis nos centramos
en un rango de composiciones en el cual las distorsiones de Jahn-Teller pueden despre-
ciarse. Esto significa en principio que ambos orbitales del nivel e, estdn degenerados
y que el mecanismo de DE va a ser efectivo en todas las direcciones de enlace Mn- O.
Sin embargo, la simetria translacional se pierde en la superficie y la coordinacién de los
manganesos superficiales difiere de los que pertenecen al volumen. Particularmente, el
octaedro de oxigenos alrededor del ion Mn esta truncado en el caso de un plano terminal
MnO; de una superficie (001). De igual manera, un Mn ubicado en la capa sub-superficial
de una pelicula con plano terminal LaSrO y en presencia de vacancias de oxigeno super-
ficiales, reduce su coordinacion y puede estar severamente distorsionado. Esto resulta en
un desdoblamiento de los orbitales e,, potencialmente mayor al ocasionado por el efecto
Jahn-Teller registrado tipicamente en manganitas de bajo dopaje (x <0.15). Al existir
un corrimiento de uno de los orbitales e, desde el nivel de Fermi, el mecanismo de DE
se desfavorece y puede volver a dominar un acoplamiento directo de superintercambio
antiferromagnético entre los espines del core (S=3/2). Sumado a esto, el detrimento del
doble intercambio reduce la energia cinética de los electrones de conducciéon y puede dis-
minuir el apantallamiento del dipolo eléctrico mediante un un mecanismo de transferencia
de carga entre las capas externas y el volumen de la estructura.
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Figura 2.16: Resistividad y magnetizacion normalizadas en funcion del campo
magnético para temperaturas entre 5- 280 K, muestras mono y policristalinas. Re-
producido de Hwang et al. [67].

2.9 Difusién y Conductividad iénica

2.9.1 Difusion

Aunque la concentracién de defectos puntuales termodindmicamente estable en las pe-
rovskitas es suficiente para una baja difusividad, la difusién de cationes y aniones que el
estadio actual de la tecnologia requiere, demanda la existencia de una cantidad suficiente
de vacancias de la especie atémica en cuestion o regiones espaciales poco densas como
ocurre en las fases laminares de algunas estructuras tipo perovskitas. Para incrementar
la difusividad, se recurre al dopaje de las perovskitas de manera tal de generar vacancias
en la subred deseada. La difusiéon atémica puede generalmente modelarse a partir de una
ley de Arrhenius:
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—F
D = DO - exXp R—Y? (29)

donde D es la difusividad, Dy el factor pre-exponencial, Ep la energia de activaciéon del
proceso de difusion y T la temperatura absoluta. La energia de activacién puede pensarse
en forma simplificada como la energia requerida para desplazar un ion desde una posicion
estable, a través de una estriccion generada por los iones circundantes, hasta otra posicion
estable adyacente.

2.9.2 Conduccidon idnica

La conduccion iénica refiere al transporte de iones a través de la estructura cristalina
bajo la influencia de un campo eléctrico externo. De igual modo que para la difusion,
la conduccién iénica requiere de regiones abiertas dentro de la red cristalografica o una
concentracion importante de vacancias de la especie atémica apropiada para permitir el
movimiento iénico, y de la misma forma la sustitucién aliovalente es un recurso para
generar vacancias en las perovskitas, aumentando consecuentemente la conductividad.
Un requerimiento adicional para referirse estrictamente a una conductividad iénica es la
inexistencia de cationes con valencia mixta, en caso contrario la presencia de cationes
multivalentes puede dar lugar a la conduccion electrénica. La conductividad iénica puede
describirse por ecuaciones similares a la Ec. (2.9), o sea que presenta un comportamiento
tipo Arrhenius:

—Le
RT
donde o es la conductividad idnica, oy el factor pre-exponencial, E¢ la energia del proceso
de conduccion y T la temperatura absoluta. La composicién de muchas perovskitas
depende de la presion parcial de oxigeno durante el proceso de sintesis y en determinadas
circunstancias puede lograrse una estequiometria en exceso o deficiente de oxigeno. En los
compuestos en donde no existe la posibilidad de modificar el estado de oxidacion del cation
que ocupa el sitio B de la estructura, las estequiometrias deficientes de oxigeno inducen
la formacién de vacancias de oxigeno (la Figura 2.17 muestra los estados de oxidacién
favorables de los metales de transicién). En el extremo opuesto, el exceso de oxigeno
puede ser acomodado en sitios intersticiales si la estructura es lo suficientemente abierta.
Ambos casos plantean cambios en la conductividad iénica y electréonica de los compuestos

que pueden ser de una magnitud considerable.

Particularmente, el aislante SrTiO3 puede llevarse a una estequiometria deficiente en
oxigeno de la forma SrTiO3_s via un calentamiento en vacio. La pérdida de oxigeno puede
escribirse segin la notacién de Kroger-Vink [76] como:

ol = o0y - exp (2.10)

Op — 1/202 + VO“ + 2¢ (2.11)

De la Ecuacién (2.11) se deduce que la concentracién de vacancias de oxigeno sera

/

. ., . . . e ~1/2 .
proporcional a la presién parcial de oxigeno segin [V3*] Po, » ¥ de igual manera se ve
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Figura 2.17: Nuimero de oxidacion en funcion del nimero atomico para los metales
de transicion de la tabla periddica. Los circulos rojos indican los estados mds
usuales y los circulos blancos los mds desfavorecidos. Las regiones de color dividen
los sucesivos periodos.

que la presencia de vacancias de oxigeno da lugar a una carga electréonica equilibrante.
Esta poblacién de electrones origina una conductividad electrénica tipo n y, dentro de las
aproximaciones de un modelo sencillo de defectos puntuales en equilibrio, dicha conduc-
tividad sera proporcional al niimero de electrones y a la presion parcial de oxigeno segiin
ox|e]- pgi/ " (4<n<6) [77). En los compuestos con metales multivalentes, la modifi-
cacion del estado de oxidacién es posible y usualmente favorecida por la incorporacion de
electrones o huecos libres, pero puede ocurrir la conduccién electrénica mediante la trans-
ferencia de electrones de una catién a otro adyacente. Estos éxidos que exhiben tanto
conductividad iénica como electronica se denominan conductores mixtos y encuentran
aplicacion en las celdas electroquimicas, particularmente en las SOFC. La conductividad

ionica es usualmente varios 6rdenes de magnitud menor que la componente electronica.

2.10 Vacancias de oxigeno

La presencia de vacancias de oxigeno es una causa posible de la modificacion de las
propiedades magnéticas y a su vez modula propiedades como la conmutacién resistiva [78].
En el caso de las peliculas delgadas de 6xidos complejos, es esperable que las vacancias
de oxigeno introduzcan distorsiones importantes de la red cristalina acompanadas de
cambios en la valencia de los iones involucrados; influenciando a su vez las propiedades
de transporte y magnéticas de los mismos [79]. Tanto el dngulo de enlace Mn-O-Mn
como la longitud del mismo, parametros que determinan las propiedades de transporte
y la magnetorresistencia, son fuertemente dependientes de la presencia de vacancias de
oxigeno y de su concentracién. Se ha reportado también que las vacancias de oxigeno
podrian desplazar la banda de valencia y disminuir tanto la polarizaciéon en espin como
la conductividad de las manganitas [80, 81, 82]; lo cual deberfa ser tenido en cuenta para
sus aplicaciones en dispositivos tecnologicos.

La difusion del oxigeno en las perovskitas requiere de un mecanismo de transferencia
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de vacancias [83, 84, 85, 86]. El ion oxigeno es demasiado grande para moverse por
sitios intersticiales dentro de la estructura compacta de la perovskita y es necesario un
sitio vacante a donde desplazarse. Por ésto, la formacion de vacancias es un requisito
fundamental para los mecanismos de difusion y adquiere relevancia en aplicaciones como

catodos de SOFCs [87].



Capitulo 3

Marco teorico

En este capitulo se desarrollan las ideas fundamentales de los métodos de primeros prin-
cipios o ab initio. Existen en la actualidad dos grandes categorias de estos métodos:
a) los que se enfocan en la funcién de onda del sistema, cuyo ejemplo mas conocido es
la aproximacién de Hartree-Fock (HF) y b) los basados en la teoria del funcional de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés), en los cuales la magnitud primordial es la densi-
dad electrénica. El objetivo aqui no es presentar una derivaciéon completa del formalismo
matematico involucrado sino exponer, clara y brevemente, las ecuaciones y consideraciones
béasicas mas importantes de estas teorias. El método de Hartree-Fock sera introducido
sucintamente debido a que no esta implementado en las herramientas de trabajo de esta
tesis, sin embargo constituye el marco ideal para presentar conceptos tedricos fundamen-
tales. Seguidamente, se detalla la implementacién practica de los conceptos formales,
enfocandonos en la descripcién de la estructura electrénica mediante pseudo-potenciales
y bases localizadas, aproximaciones troncales del cédigo SIESTA (herramienta principal
de célculo de esta tesis). De manera sucinta, mencionamos las particularidades de la
expansion de las funciones de onda mediante un conjunto de ondas planas, formalismo
implementado en el cédigo QUANTUM ESPRESSO, que hemos empleado principalmente
para comparar y validar los resultados de las energias de activacion de la migracion iénica
en LSMO. Para concluir, definimos los pardmetros utilizados para caracterizar las distor-
siones estructurales de la manganita.

3.1 Introduccion

La mecanica cuantica postula que la evolucién temporal de un sistema estda gobernada
por la ecuacién de Schrodinger. En el campo de la materia condensada a bajas energias,
y en particular para los cédlculos de energia total que involucra este tesis se desprecian
los efectos relativistas y consideramos las soluciones estacionarias, es decir en donde el
hamiltoniano no tiene dependencia temporal. En este marco, la ecuacién no relativista
independiente del tiempo de varios cuerpos de Schrodinger se reduce a:

ﬁ@({éj},{ﬁ’al}) - E\If({f_é]},{f;’al}) (3'1)

En un sistema compuesto por M nicleos idénticos y IV electrones, la funcién de onda de
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muchos cuerpos ¥ depende de las coordenadas espaciales de todos los nticleos ({ﬁ]}, ] =
1,...,M) y de las coordenadas espaciales y de espin de los electrones ({7;,0;}, ¢ =
1,...,N). El hamiltoniano H resulta de la suma de todas las posibles interacciones entre
electrones y niicleos. En unidades atémicas (h=1, e=1, m.=1), se expande como:

M 72

) 1 N , M V? N 1 N M
H=— ;Vi—ka:;ﬁ +;—Iﬂ—?jl+z\}?z ZZ| (3.2)
i#j

n 1 =1 ]:1 1 ]

donde M, es la masa del nicleo atémico en cuestion, Z es el nimero atémico del nicleo.
Viy V? son los operadores laplacianos. Los dos primeros términos de la Ecuacion 3.2 re-
presentan la energia cinética de todos los electrones y nticleos, respectivamente. El tercer y
cuarto término corresponden, respectivamente, a la repulsiéon coulombiana entre electrones
y nucleos. Finalmente, el quinto término es la atracciéon coulombiana entre ntcleos y
electrones. La forma sencilla de la Ecuacién 3.2 enmascara una enorme dificultad en su
resolucion, lo que ha motivado desde su origen a plantear aproximaciones razonables para
reducir su complejidad. Una aproximacién crucial se obtiene al desacoplar la dinamica de
los ntcleos y los electrones, conocida como aproximacién de Born-Oppenheimer [88].

3.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Los sélidos conforman un arreglo ordenado de particulas (ntcleos y electrones) interac-
tuantes. Debido a que los nicleos atémicos son aproximadamente 2000 veces mas pesados
que los electrones, la escala de tiempo en la respuesta de los tultimos es varios 6rdenes
de magnitud menor que para los nicleos. Por ende, es vélido utilizar la aproximacion
de Born-Oppenheimer, es decir, considerar a los nicleos como cargas puntuales estaticas
y desacoplar la dinamica electronica. En detalle, esto significa que se puede reemplazar
el sistema complejo de electrones y ntcleos interactuantes por otro mas simplificado en
el que los niucleos estdn “congelados” en sus posiciones, las cuales pueden tratarse como
pardmetros, y solamente los electrones son dindmicos (esta hipétesis simplifica de gran
manera el problema de varios cuerpos que interactiian, reduciéndolo a la dindamica de los
electrones moviéndose en un campo creado por los nicleos) y se asumen como particulas
cuanticas.

Asi, dada una determinada configuracién nuclear, se considera que los electrones per-
manecen en un estado basal instantaneo. Como resultado de estas aproximaciones, el
segundo término de la Ecuaciéon 3.2 puede considerarse igual a la energia cinética de los
nicleos en las ecuaciones de dinamica clasica newtoniana, desacoplada de la dinamica
electronica. El cuarto término, la repulsién internuclear, puede tratarse como una cons-
tante para una configuracion nuclear fija. Los términos remanentes constituyen el hamil-
toniano electrénico de un solido y puede escribirse de la siguiente manera:

N N
He: _%Zlv?+21’ﬁi7:}’ ZZ T+Aee+‘7ext (33)
= i

i=1 j=1 |’I"7,
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donde T es la energia cinética de los electrones, V.. es la repulsién coulombiana entre
electrones y V., es la atraccion electrostatica entre nucleos y electrones, considerando las
posiciones instantédneas de los nicleos {R;}.

Para concluir, debemos considerar que la aproximacion de Born-Oppenheimer no es
universalmente valida. Es un hecho que la misma deja de tener aplicabilidad en escenarios
en donde existen multiples superficies de energia potencial préximas mutuamente o que
directamente se intersectan [89, 90].

3.3 Meétodos Basados en la Funcion de Onda

Como se menciond en la introduccién al capitulo, la magnitud fundamental para los
métodos basados en la funcién de onda es justamente la funcién de onda de electrones
multiples ¥ ({7}, 0;}) = V({Z;}) (por simplicidad condensamos las coordenadas espacial
y de espin en una unica variable), cuya forma funcional estd lejos de ser sencilla. La es-
trategia adoptada para determinar W({Z;}) parte inicialmente de un ansatz aproximado
y posteriormente se aplica el principio variacional. Este principio establece que el valor
esperado del hamiltoniano electrénico H, para cualquier funcion de onda de prueba es
siempre mayor que la energia del estado fundamental del sistema FEj, y que la igualdad
estricta solamente se cumple para la funcién de onda que verdaderamente representa el
estado fundamental Wy ({Z;}), es decir E[V({Z;})] > Eo[¥o({#;})]. La ventaja del princi-
pio variacional reside en la posibilidad de comenzar con una funcién de onda de prueba
arbitraria e ir subsecuentemente aproximandose a la verdadera energia fundamental me-
diante la optimizacion variacional de la funcién de onda. Este procedimiento se expone
aplicado a la aproximacion de Hartree-Fock.

3.3.1 Formalismo de Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock (HF) [91] constituye la aproximacién més generalizada
para la resolucién de la ecuacion de Schrodinger en el campo de la quimica cuantica.
Su premisa fundamental es que la funcién de onda de un sistema de N electrones inte-
ractuantes VU ({Z;}) puede ser descripta aproximadamente por un unico determinante de
Slater. Un determinante de Slater se define como una combinacién lineal anti-simétrica
del producto de funciones de onda de particula independiente ¢;(Z;), conocidas como
orbitales de espin, que incluye todas las combinaciones posibles de la permutacion de sus
coordenadas. A diferencia de la funcién de onda de Hartree, que simplemente involucra el
producto de N funciones de onda de particula independiente, un determinante de Slater
satisface la propiedad de anti-simetria bajo el intercambio de coordenadas electronicas.
Esta propiedad es esencial debido a que los electrones son fermiones y obedecen el principio
de exclusién de Pauli. Para un sistema de N electrones, la funcién de onda de HF se escribe
como:
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v({z " = (3.4)

1
VN

01(Zn) i(TN) ... on(TN)

donde cada columna del determinante de Slater corresponde a una funciéon de particula
independiente. El intercambio de dos coordenadas electronicas significa intercambiar dos
columnas del determinante, lo que resulta en su anulacion y se satisface el requerimiento
de anti-simetria de la funciéon de onda. Al emplear la funcién de onda de HF, la energia
del sistema puede escribirse como:

EHF

= (U@ )" H O ({7 1))
EHF — Z/¢ {——ww( )}

T2 Z//¢ (%:)¢; (& |*. 7 ¢J( ) i(Z;)dd;dT; (3.5)

,Jl

_ 2 Z //¢ | T]|¢]( 0:)¢i(Z;)d;dT;

3,j=1

La ecuacion anterior puede ser minimizada variacionalmente por empleo del método
de los multiplicadores indeterminados de Lagrange, sujeto a la condiciéon de que las fun-
ciones de onda de particula independiente ¢;(Z;) sean ortonormales entre si, es decir
(0:(Z;)]¢;(Z;)) = 9. Este procedimiento lleva a obtener un conjunto de ecuaciones efec-
tivas de Schrodinger para un electrén a partir de la compleja ecuacién original de N
electrones, de la forma:

Figi(Ti) = eidi(F) (3.6)

\% . . L
E = —72 —+ ‘/;mt(l'i) + VHartree(xi) + vExchange(xi) (37)

donde F; representa el hamiltoniano para un electrén, conocido como operador de Fock. ¢;
y ¢; son respectivamente los autovalores y autofunciones correspondientes. Los primeros
dos términos del operador de Fock corresponden a la energia cinética del electron y al
potencial externo (normalmente la interacciéon coulombiana de electrén i con todos los
nicleos atémicos) respectivamente. Los ultimos dos términos engloban las complejidades
de la interaccién de muchos cuerpos electron-electron.  Vigrree(7;) es el potencial de
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Hartree, interpretado como la repulsién coulombiana entre el electréon ¢ y la densidad
electréonica producida por los electrones restantes del sistema.

VHartree /|T’ _ 7 ‘ _" -
i Ty

El cuarto término de la Ecuacién 3.7 surge puramente debido a la naturaleza anti-
simétrica de la funciéon de onda y no tiene una analogia clasica asociable. Es conocido
como potencial de intercambio y puede escribirse como un operador en forma integral:

N = \|2
/Zj:1"¢j($j)‘ iz, (3.8)

7,

VEa:change(f) Z/(b 7 7 ¢]( Z)dfj (bz(fj) (39)

Podemos apreciar que la accién del operador Vigchange(%;) resulta en el intercambio
de la variable en los orbitales de espin. Adicionalmente, el potencial de intercambio
tiene la caracteristica de ser un operador no local, debido a que el resultado de la accién
de Vgachange(Z;) sobre el orbital de espin ¢;(;) depende del valor de dicha funcién de
onda en todos los puntos del espacio, lo que convierte al método de Hartree-Fock en un
sistema algebraico lineal de autovalores que debe resolverse en forma auto-consistente.
Vale la pena hacer notar que cuando ¢ = j, los ultimos dos términos de la Ecuacion 3.5
se cancelan mutuamente, lo que significa que por construccién el método de HF no tiene
auto-interaccion.

Sin embargo, una falencia notoria de este método surge del tratamiento de la repulsion
entre electrones a través de un campo medio efectivo, lo que resulta en una descripcion
inexacta de la separacién espacial de los electrones. La parte no contemplada, que existiria
al tener en cuenta la interaccién total entre multiples electrones, se conoce extensamente
en la literatura como correlacién electrénica [92]. Su definicién en el &mbito de la quimica
cuantica, en efecto, es explicitamente la diferencia entre la energia del estado fundamental
de HF y la energia del estado fundamental exacto. Afortunadamente, la energia de co-
rrelacién es una fraccion pequena de la energia total en muchos casos, pero existen varios
sistemas de interés quimico y fisico en donde su contribucién puede ser importante.

ECOTTelation - EO - EHF (310)

Para concluir, hacemos mencién a una serie de metodologias que suponen una mejora
al formalismo de HF al considerar la correlacién electronica. Entre ellos aparecen el
método de interaccion de configuraciones (CI) [93], la teorfa perturbativa de Mgller-Plesset
(MP2) [94] y los clusters acoplados (CC) [95]. La mayoria de estos métodos requieren una
mayor flexibilidad en la funcién de onda respecto a la restriccién de un tinico determinante
que existe en HF', lo que se consigue por medio de excitaciones electréonicas de orbitales
ocupados a virtuales.
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3.4 Meétodos Basados en la Densidad Electronica

La ecuacién de Schrodinger constituye el pilar fundamental de la mecanica cuantica y
fue histéricamente uno de los primeros problemas en intentar ser resuelto computacional-
mente desde el principio de los anos '60. Asi surgié el campo de los calculos ab initio
o de primeros principios, una rama de la ciencia computacional dedicada a desarrollar
métodos para hallar soluciones aproximadas a la ecuacién de Schrodinger para atomos y
moléculas (quimica computacional cudntica) y para sélidos o liquidos (materia condensada
computacional). En las dltimas décadas se ha demostrado que los célculos basados en la
DFT [96, 97] constituyen una de las herramientas teéricas mas potentes para el estudio de
las propiedades electronicas y magnéticas de materiales reales y la evolucion ha sido tal
que actualmente existe la capacidad de predecir, mediante una simulaciéon computacional,
nuevos materiales con propiedades especificas deseadas. Los calculos de primeros princi-
pios (es decir, que no es necesario adicionar parametros empiricos como datos de entrada
més que las posiciones y especies atémicas) que aplican esta teoria, se basan en la idea
central de la DF'T de que las propiedades electronicas pueden escribirse como funcionales
unicos de la densidad del estado fundamental. Adicionalmente, el espectro de energia
puede calcularse mediante métodos algebraicos iterativos, debido a la simplificacién de
un complejo sistema de muchas particulas en un modelo efectivo de particula tnica que
describiremos mas adelante (aproximaciéon de Kohn-Sham).

A partir de la DFT, se han desarrollado una variedad de cédigos con diferentes for-
mas de representar la densidad, el potencial y los orbitales del sistema. Podemos clasi-
ficar en dos grandes grupos estos cédigos: métodos all electron y métodos que emplean
pseudo-potenciales. Los primeros resuelven la dinamica de todos los electrones del sis-
tema, mientras que los segundos asumen que la accién del ntcleo y los electrones de las
capas internas (electrones del core) puede ser representada mediante un pseudo-potencial,
y tratan tinicamente a los electrones de valencia interactuando con este potencial efectivo.

Diversos métodos permiten elegir funciones para formar su base de manera diferente.
Cada método posee sus ventajas, como la de ajustarse mejor para la descripcién de un
problema en particular, o la de proveer informacion muy precisa acerca de un sistema. Las
desventajas principalmente se encuentran relacionadas con los costos computacionales que
involucran. En esta tesis mostramos las principales caracteristicas del método de funciones
localizadas, ya que es el empleado en nuestros cédlculos, pero sin dejar de mencionar el
otro gran esquema competidor, la eleccién de una expansion de las funciones de onda
en un conjunto de ondas planas. Cabe aclarar que en los cddigos de calculo que hacen
uso de una combinacién lineal de ondas planas para expandir las funciones de onda, se
requiere un trabajo computacional en describir el espacio vacio necesario para modelar
una superficie. Al utilizar bases localizadas, las funciones de onda se anulan para valores
mayores que un radio de corte predeterminado y aumentar el espacio vacio no implica un
mayor costo computacional.
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3.5 Teoria del Funcional de la Densidad

La teorfa del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), originalmente
formulada por P. Hohenberg y W. Kohn [96], es una formulacién equivalente a la ecuacién
de Schrodinger de muchos cuerpos y es la base de los métodos actuales de calculo de
estructura electrénica de primeros principios mas generalizados. Los autores mostraron
que la densidad de particulas en el estado fundamental de un sistema cuantico de muchos
cuerpos podia ser considerada como una variable basica y las propiedades del sistema
podian escribirse como funcionales Unicos de la misma. De esta manera, la funciéon de
onda total de un sistema de N electrones W(7, ..., 7x) resulta irrelevante y no necesita ser
explicitada. Una de las ventajas mas importantes del empleo de la densidad electrénica
en lugar de la funcién de onda es su reducida dimensionalidad. Independientemente
del nimero de electrones total del sistema, la densidad es siempre una funcién de 3
dimensiones espaciales (x,y,z). Esto habilita a la DFT a ser aplicada a sistemas mas
grandes en comparacién con los métodos basados en la funcién de onda, y la simulacién
de cientos o miles de electrones resulta abordable.

Esta formulacion se aplica a cualquier sistema de particulas interactuantes en un po-
tencial externo V.. (7) y es debido a un teorema demostrado originalmente por Hohenberg
y Kohn. Este avance representé un cambio de paradigma al establecer que la densidad
electrénica del estado fundamental py(7) estd univocamente definida por el potencial ex-
terno, lo que se conoce como V-representatibilidad de la densidad electrénica. En ausencia
de campos eleé¢tricos o magneficos externos, el potencial Vert (7) depende tnicamente de
la interaccién nuclear, y por lo tanto de la disposiciéon de los a&tomos. En consecuencia, el
hamiltoniano electréonico del sistema asume la forma:

H =T+ Vie+ Viu (3.11)

en nuestro caso, el V,.(7) estd dado por la interaccién de Coulomb con los nicleos loca-
lizados en los sitios de la red cristalina, por lo tanto V.. (7) = Viueeos(7). El operador de
energia cinética esta dado por:

2
T = 25 (3.12)

donde el indice 7 se refiere a los electrones del sistema y p; su momento. La interaccion
electron-electrén se describe como:

1 1
‘/ee:_ " — 3.13
212]:’7’2'—7’]" ( )

dado que es la suma de los potenciales coulombianos entre electrones ubicados en 75 y 7.
Si llamamos V4 (7“2- — RA> al término correspondiente al potencial efectivo que siente el

electrén i debido al niicleo ubicado en R 4, €l potencial externo esta dado por:
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nucleos § Va ( - ) (314)
reemplazando estos términos en la Ecuacién (3.11) tenemos que H se escribe como:

H=Yl Zm_r +ZVA(n Fi)  (3.15)

Resolver de manera directa la ecuacion de Schrodinger para el hamiltoniano del sélido
(3.15) es una tarea colosal, pero P. Hohenberg y W. Kohn propusieron una alternativa
para la solucién del estado fundamental, considerando que los electrones que interactian
estdn moviéndose inmersos en el campo potencial creado por los nicleos V,,eeos(7). Ellos
establecieron que la energia total del estado fundamental de un sistema de electrones
interactuantes en un potencial externo es un funcional de la densidad electréonica y puede
ser escrito como:

Elp(®)] = Fuxlp(i)] + / Viteteon (7)p(7) 7 (3.16)

en la cual Fug[p(r)] = (V|T + Vie|¥) es un funcional universal pero desconocido que
depende sélo de la densidad electrénica p(7) y no del potencial V,yee0s(7). La densidad
electrénica se define de la siguiente manera:

= N/\I/*(f’,...,r}’v)\Il(F,...,r?v)dr'é...d@ (3.17)
donde N es el niimero de electrones y W(7, ..., rx) es una autofuncién de H. Para el estado
fundamental de H, esta autofuncién se conoce como Wy (7, ..., ry) v estd relacionada con

la densidad electrénica po(7).

Ademas, demostraron que el funcional energia total obedece un principio variacional,
es decir que es minimizado en la densidad del estado fundamental py:

O E[p(7)]
op(r) |,

donde E[p(7)] representa la energfa evaluada en una densidad que no es la del estado fun-
damental. py y Eo(7) indican la densidad electrénica y la energia del estado fundamental,
respectivamente.

Elp(r)] > Elpo(r)] = =0 (3.18)

Cabe remarcar que los resultados anteriores para la energia total no incluyen el término
de interaccién entre nicleos, ya que para una determinada configuracion espacial de los
mismos, es un valor constante dado por una simple suma de términos de repulsién coulom-
biana. Sin embargo, al mover los ntcleos y evaluar las fuerzas que sobre ellos actian,
debemos tener este término en cuenta.
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3.5.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg y Kohn derivaron por primera vez los fundamentos de la teoria
del funcional de la densidad, la cual permite expresar el hamiltoniano electrénico como
funcional de la densidad p(7). Formalmente, lo anterior se expresa a través de dos teoremas
claves: (i) existe una correspondencia univoca entre el potencial externo V.. (7) y la
densidad electrénica p(7); y (ii) la densidad electrénica del estado fundamental po(7)
puede ser hallada por aplicaciéon del principio variacional.

Si el primer teorema es cierto, entonces el potencial externo puede ser obtenido a
partir de la densidad electrénica salvo una constante aditiva trivial. Asi, el hamiltoniano
electrénico total puede expresarse como un funcional de p(7). La demostracion es presen-
tada de una manera simple y elegante utilizando el principio por reduccion al absurdo. Se
deriva para un sistema no degenerado, pero su extension para sistemas con degeneracion
es directa. Supongase una coleccion de electrones dentro de una caja, influenciados por
un potencial externo V., (7). Asumamos que la densidad electrénica de dicho sistema es
conocida y que determina V,,.(7), y por ende todas sus propiedades. Si existe otro poten-
cial externo V., (7) que difiere del primero por méas de una constante y puede dar lugar a la
misma densidad electronica para el estado fundamental, entonces deben existir dos hamil-
tonianos distintos H., y H ! cuyas densidades electronicas en el estado fundamental sean
igual pero sin embargo difieran las funciones de onda normalizadas (que denominamos W
y V', respectivamente). De esta manera, podemos escribir:

Ey < (V[H|V') = (V'|H|¥') + (V| H, — H|V)

3.19
= Byt [ p0) Vel — Vil 7 .

donde Ey y E{ son las energias fundamentales para H, y H ! respectivamente. En forma
equivalente, se podria escribir:

Ey < (VIH[|Y) = (V|H|V) + (V|H — H|T)

(3.20)
= By~ [ o) Vo) = Vil 7
Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene Ey + E| < E{ + Ey, lo que representa
una obvia contradiccion. Se concluye entonces que no existen dos potenciales externos
distintos entre si que puedan dan lugar a la misma densidad electrénica. Por lo tanto,
Veet(7) determina univocamente p(7) (salvo una constante aditiva trivial) y todas las
propiedades del estado fundamental.

Recordando la Ecuacién 3.16, es posible escribir la energia del sistema como una
funcion de la densidad electronica para un potencial externo dado. El segundo teorema
de Hohenberg-Kohn demuestra que la energia del estado fundamental puede ser obtenida
variacionalmente, y la densidad que minimiza la energia total es consecuentemente la
densidad exacta del estado fundamental (E[p(7)] > E[po(7)] = Ep). Sitomamos en cuenta
el primer teorema, podemos suponer que la funcién de onda del estado fundamental es ¥
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y la densidad electrénica correspondiente p(7). La densidad determina unicovamente un
potencial externo V,,;(7). Sin incongruencias, puede existir otra funcién de onda ¥’ con
una variacion arbitraria respecto de W, que tiene asociada su propia densidad electrénica
(7). Esto nos permite asegurar que:

(V|H V') = Frrlp (7)) + / Vear (M) (F)di* = E[p'(1] = Elp()] (3.21)

Por lo tanto, la energia alcanzara el minimo solamente cuando la densidad electrénica
del sistema coincida con la del estado fundamental. De esta manera se aprecia que si
Fuk|p(r)] fuera conocido (y ademdas un funcional suficientemente simple de p(7)), el
procedimiento de determinar la energia del estado fundamental y la densidad electrénica
correspondiente dado un potencial externo cualquiera, seria relativamente sencillo debido
a que solamente se requiere la minimizacién de un funcional de la densidad, una funcién de
3 dimensiones. Lamentablemente, ésto no es asi y la mayor complejidad del problema de
muchos electrones estd asociada con la determinacion del funcional universal Fpi[p(7)],
una derivacion de la teorfa DFT conocida como teoria del funcional de la densidad sin
orbitales (OF - DFT, por sus siglas en inglés).

3.5.2 FEcuaciones de Kohn-Sham

Los trabajos de P. Hohenberg y W. Kohn no dan ninguna guia para construir el funcional
de energia. En 1965, W. Kohn y L. Sham reconocieron que la deficiencia del modelo de
Thomas-Fermi es principalmente motivada por la mala descripcion de la energia cinética
de los electrones y desarrollaron un formalismo en el cual se reemplaza el problema original
de muchos cuerpos por un problema auxiliar de cuasiparticulas fermionicas independientes
(usualmente denominadas cuasiparticulas de KS) embebidas en un potencial efectivo,
convirtiendo asi a la teoria del funcional de la densidad en una teoria practica de estructura
electrénica. Esto permitio que la DFT sea en la actualidad el método mas usado para el
calculo de propiedades electrénicas. Dentro de este formalismo, el funcional de energia se
escribe de la siguiente forma:

—

Blp(r)] = Tolo) + [ Verptitar+ 5 [ [ drar s Efo(r)
(3.22)

donde Ty[p(7)] es la energia cinética de un sistema ficticio de electrones no interactuantes
con la misma densidad p(7) que la del cristal real. El segundo término es la energia
debida al potencial externo. El tercero es la componente de Hartree de la energia de
interaccién coulombiana electrén-electron. El dltimo término Ey.[p(7)] es la energia de
intercambio y correlacion electronica, el cual agrupa la correccién de la energia cinética
y la interaccién entre electrones (incluye, tanto el requerimiento cudntico que la funcién
de onda sea anti-simétrica, como la correlacion interelectréonica, una parte de la cual es
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la energia cinética del sistema interactuante no incluida en Ty[p(7)]). Conceptualmente,
este término engloba todos los efectos cuanticos de varios cuerpos.

Suponiendo que todos estos elementos puedan ser calculados, la energia total y la
densidad electrénica del estado fundamental se hallaran encontrando el minimo de esta
expresion con respecto a la densidad p(7). La forma més usual de hacerlo es usando el
formalismo desarrollado por W. Kohn y L. Sham [97], en el cual el problema de mu-
chos cuerpos se reduce formal y exactamente al calculo de un conjunto de ecuaciones de
una particula actuando bajo un potencial efectivo V,;s(7) que deben ser resueltas auto-
consistentemente y cuyo resultado es la densidad electrénica solucion del problema. Ellas
son:

[_% + Vers (7, P)] Vi(r) = ei(7) (3.23)
Vers(T.p) = Veur(T) + / %dﬂ + V[T, p] (3.24)

en la cual escribimos la densidad electronica como:

GEDIG; (3.25)

en donde la sumatoria involucra los orbitales ocupados y 1;(7) es la funcién de onda de
una cuasiparticula de KS. [¢;(7)|* indica la probabilidad de encontrar a la misma en el
punto 7.

El dltimo término de la Ecuacion 3.24 es el potencial de correlacion e intercambio,
definido como la derivada funcional vy[r, p| = 0Ey[p(7)]/dp(7). Como ya se ha men-
cionado previamente, incluye todos los efectos de varios cuerpos mas alla de la simple
repulsion coulombiana y viene dado por la suma de dos contribuciones, un potencial de
intercambio que se deriva de la indistinguibilidad de las particulas cuanticas y un poten-
cial de correlacién. El conjunto de Ecuaciones (3.23) responde a una mapeo exacto del
verdadero problema de varios cuerpos a un sistema de un cuerpo sometido a un potencial
efectivo V.;;(7, p) v estd formulado como un problema de autovalores, de igual forma
que la ecuacion de Scrodinger para los electrones “reales”. Por lo tanto, puede ser re-
suelto usando los métodos tradicionales del algebra lineal para ecuaciones seculares. Los
autovalores {¢;} son el conjunto de niveles energéticos electrénicos del sistema descripto
por el hamiltoniano de Kohn-Sham H®% = —V?2/2 + V, (7, p). Debido a que las cuasi-
particulas de KS y los electrones “reales” solamente comparten la densidad electrénica
del estado fundamental, el espectro de las primeras no tiene en principio un significado
fisico verdadero, sin embargo las propiedades observables del sistema verdadero estan bien
descritas por la solucion alternativa. Es notable que no exista hasta la actualidad una
demostracion tedrica rigurosa de este hecho. Para finalizar, expresamos la energia total
del sistema en funcién de la densidad resultante y los autovalores de las cuasiparticulas:
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(3.26)

3.6 Funcionales de Correlacion e Intercambio

El empleo de las ecuaciones de Kohn-Sham implica conocer cual es la forma del funcional
de energia y correlacién. Sin embargo, su forma exacta no es conocida y podria nunca
serlo como una expresion matematica cerrada. Por lo tanto, desde el establecimiento de la
DFT, diversos tipos de aproximaciones de E.[p(7)] han sido propuestas. Actualmente, la
lista de funcionales aproximados es extensa y abarca distintos niveles de complejidad. Un
esquema muy util para categorizar la variedad de funcionales de correlacion e intercambio
fue propuesto por Perdew [98], aplicando el modelo de la “escalera de Jacob”. La ana-
logia es textual, ya que los funcionales estan estratificados en funcién de su complejidad
en peldanos de una escalera que conecta la “tierra”, representada por la aproximacion
de Hartree, con el “cielo” que se corresponde con el funcional exacto de correlacion e
intercambio (ver Figura 3.1). Por otro lado, se puede categorizar a los funcionales como
no-empiricos y empiricos. Los primeros se construyen para satisfacer una serie de reglas
fisicas, mientras que los segundos se parametrizan para ajustarse a propiedades atéomicas
o moleculares medidas experimentalmente. A continuacién, se presentan y discuten los
funcionales més sencillos que se ubican en los primeros peldanos de la escalera de Jacob.

3.6.1 Aproximacién de la Densidad Local

Hasta aqui el problema fue tratado en forma exacta, pero hay un término desconocido
en las ecuaciones de Kohn-Sham (3.23), la energfa de intercambio y correlaciéon. Para
tenerla en cuenta se realizan distintas aproximaciones, con diferentes rangos de validez.
Una de las méds usuales es la llamada aproximacion de la densidad local (LDA, por sus
siglas en inglés). En las ecuaciones de Kohn-Sham se separa explicitamente la energia
cinética de la particula independiente y los términos de Hartree de largo alcance, de
forma que el funcional de correlaciéon e intercambio pueda ser razonablemente aproximado
a un funcional local de la densidad. En esta aproximacién, un sistema real inhomogéneo
es dividido en volumenes infinitesimales y la densidad electrénica en cada uno de estos
volimenes es considerada constante. Es decir, se asume que la energia de intercambio y
correlacion es puramente local y se expresa de la forma:

ﬂ?%@kz/%h@h@ﬁ’ (3.27)

donde €. [p(7)] es, en cada punto 7, la densidad de energia de intercambio y correlacién
de un gas de electrones homogéneo con la misma densidad electrénica. En la practica,
la contribucién de intercambio y correlacién se calculan en forma separada. La expresion
analitica para la energia de intercambio se conoce de manera exacta:
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Exactitud Quimica

Hibridos Dobles N

Dependencia de los orbitales virtuales

Hibridos

Dependencia de los orbitales ocupados

Meta-GGA

Dependencia de la energia cinética

Simplicidad

Costo Computacional

GGA

Dependencia del gradiente de la densidad

Dependencia de la densidad local

Universo de Hartree

Figura 3.1: Diagrama esquemdtico basado en la “escalera de Jacob” para fun-
ctonales de intercambio y correlacion, propuesto por J. P. Perdew.
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La energia de correlacion, por otra parte, es mas complicada y usualmente se obtiene
a partir del ajuste de los estudios de varios cuerpos de Gell-Man y Brueckner [99] y
Ceperley y Alder [100]. Como consecuencia, los funcionales modernos de la aproximacién
LDA son notoriamente similares, difiriendo inicamente en el ajuste de la contribucion de
correlacion a partir de los datos del gas de electrones libres. Los funcionales de Perdew-
Zunger (PZ) [101] y Perdew-Wang (PW) [102] son dos ejemplos de funcionales exitosos
comunmente utilizados.

Esta aproximacion es exacta en el limite de un gas de electrones libres con densidad
uniforme, y se espera que también funcione razonablemente bien para sistemas con una
densidad lentamente variable como los metales simples y los semiconductores intrinsecos.
Notablemente, se han obtenido buenos resultados para cristales covalentes. Una expli-
cacion parcial para estos aciertos inusitados de la LDA se encuentra en la cancelacion
sistematica de errores: tipicamente, para sistemas inhomogéneos la aproximacién de la
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densidad local subestima la correlacién a la vez que sobrestima el intercambio, resultando
en valores inesperadamente razonables para ELP4[p(7)]. Dicha cancelacién de errores no
es accidental, sino producida por el hecho de que para cualquier densidad electrénica, la
LDA satisface una serie de reglas de suma [103]. Su éxito, sin embargo, se ve truncado por
una sobrestimacion las distancias de enlace quimico y una subestimacién de las energias
asociadas. En estudios recientes se ha demostrado que este nivel de aproximacion tiende
a sobrestimar las energias de cohesion por ~ 15-20% y subestimar las constantes de red
entre ~2-3% para metales y aislantes [104].

3.6.2 Aproximacién de Gradientes Generalizados y mas alla

Es intuitivo suponer que la simplificacion de considerar una densidad local uniforme en
cada punto no es una aproximacion razonable para la densidad electronica altamente varia-
ble en muchos materiales. Por lo tanto, érdenes superiores en una expansién polinémica
de Taylor deberifan ser incluidos. Con el objetivo de mejorar la descripcién para las
inhomogeneidades de la densidad (no tenidas en cuenta por la LDA), se introduce una
aproximacién conocida como aproximacién de los gradientes generalizados (GGA), que
consiste en expandir la energia de intercambio y correlacién en términos de la densidad y
sus gradientes. Estos funcionales se denominan en ciertas ocasiones semi-locales, debido
a su dependencia con Vp(7). Esta aproximacién ha sido muy exitosa mejorando algunas
caracteristicas de la LDA, por ejemplo geometrias y energias del estado fundamental de
varias moléculas y sélidos. La idea bésica de GGA es expresar la energia de intercambio
y correlacion en la siguiente forma:

ESCA[p(7)] = / B, [o(7), V p(7)] dF (3.20)

donde la funcién Fi. es tal que debe satisfacer un niimero de condiciones formales y gene-
rales para el hueco de intercambio y correlacién, tales como reglas de suma, decaimientos
de largo alcance, etc. Para esto no hay una unica receta y naturalmente, no todas las
propiedades formales pueden ser tenidas en cuenta al mismo tiempo, lo que permite
definir diferentes formulaciones del funcional [105]. La flexibilidad en la eleccién de Fi,
al igual que con otras aproximaciones del término de correlacion e intercambio, da lugar
a un zoolégico de funcionales GGA desarrollados de manera dependiente al sistema bajo
estudio y por lo tanto una amplia variedad de resultados pueden ser obtenidos, lo que
invoca una precaucién mayor en su eleccion y empleo.

Esta mejor descripcion del potencial de intercambio y correlacion ha sido relevante
en muchos sistemas, pero todavia es deficiente para compuestos de metales de transicion.
Particularmente, aunque pueda predecirse correctamente el estado fundamental aislante
del sistema, el gap es generalmente menor que los valores experimentales. Algunos forma-
lismos han sido desarrollados para solventar las dificultades anteriormente mencionadas,
y la mas simple de todas estas herramientas consiste en adicionar un término de la forma
de Hubbard al potencial de correlacién e intercambio [106, 107] en la forma:



3.7 Funciones Base 55

— U o g
EEPAU[p(7)] = EEPAp(7)] + 5 > > o = = 1)
l

m,o£m’ o’

(3.30)

donde p!? es la matriz de densidad orbital, calculada a partir de un operador de proyeccién
actuando sobre los orbitales d del metal de transicién. [, m son los nimeros cuanticos
usuales y ¢ indica la componente de espin. El iltimo término de la ecuacién evita el doble
conteo. Se puede deducir que esta correccién aumenta el valor del gap entre los estados
ocupados y desocupados. Sin embargo, aunque esta aproximacion corrige el problema de
la subestimacion del gap, el formalismo deja de ser estrictamente de primeros principios
(sin parametros ajustables), puesto que el valor del pardmetro U debe predeterminarse
de alguna forma. Por ejemplo, es ajustado a partir de datos experimentales en algunos
casos o calculado en forma tedrica.

Los funcionales de tercera generacién (tercer peldano de la escalera de Jacob) hacen
uso de la segunda derivada de la densidad electrénica V2p(7), y/o la densidad de energia
cinética 7, () = 1/23,|V;(7)|* como un grado de libertad adicional, mientras que la
cuarta generacion de funcionales adicionan una determinada proporcion del intercam-
bio exacto calculado a partir de la aproximacion de HF al tratamiento convencional de
correlacién e intercambio de DFT.

3.7 Funciones Base

Hoy en dia existe una gran variedad de técnicas numéricas para resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham en soélidos cristalinos. La mayoria de ellas se basa en la introduccién de
un conjunto de funciones base en las cuales expandir las funciones de onda, lo cual puede
escribirse en forma general como:

Y(F) =)y Orn(7) (3.31)

Al reemplazar la expresién (3.31) en las ecuaciones de Kohn-Sham (3.23) se llega a un
problema para los autovalores €, y coeficientes de expansion cf,:

(Hk - EkySk:) CZV =0 (3.32)

donde los elementos de matriz del hamiltoniano Hj, y de la matriz de solapamiento de las
funciones de onda Sy estan dados por:

H" = / G (F) H e (P) T (3.33)
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St = / Ot (7) Gt (M) AT (3.34)

En principio, cualquier tipo de funciones base puede ser empleada: exponencial, gaus-
sianas, polindémicas, ondas planas, orbitales de Slater, orbitales atémicos numéricos (NAO,
por sus siglas en inglés), etc. Sin embargo, es ttil considerar algunas cuestiones para poder
seleccionar adecuadamente el tipo de funcién mas adecuado.

e Las funciones base deben permitir que tanto las funciones de onda como la densidad
electrénica sea descritas en forma precisa al menor costo computacional posible.

e El comportamiento de las funciones base deben idealmente capturar la fisica basica
del problema. Concretamente, para sistemas atémicos ligados o sistemas molecu-
lares, la amplitud de las funciones de onda electrénicas deberia tender a cero a
distancias grandes del nicleo. Para sistemas de materia condensada, funciones base
con la misma periodicidad que la red cristalina son de gran utilidad. De igual ma-
nera, las funciones de onda deben decaer a cero en el vacio al describir superficies.

Por estas y otras razones, las funciones de orbitales centrados en los dtomos se han
popularizado en la modelizacion de problemas quimicos. Los orbitales atémicos numéricos
han sido empleados en esta tesis en mayor medida, implementados en el codigo STESTA.
Las bases de ondas planas son también muy extendidos en la actualidad para calculos de
estructura electréonica de materia condensada. También fueron empleadas en esta tesis,
implementados en el codigo QUANTUM ESPRESSO.

3.7.1 Teorema de Bloch

La descripcion de las propiedades de volumen de materiales reales a partir de calculos ab
1nitio implica el uso de un potencial para el hamiltoniano, el cual es consecuencia de las
interacciones electromagnéticas entre las particulas que componen el sistema. En materia-
les cristalinos, el teorema de Bloch permite una mayor simplificacion ya que el potencial
posee la propiedad de ser periédico y por ende la densidad de carga tiene la periodicidad
de la red también. Matematicamente lo antedicho se expresa como V(F+ R) = V/(7),
en donde R es un vector de la red directa que corresponde a una combinacion lineal con
coeficientes enteros de los vectores primitivos {a;} que determinan la periodicidad de la
estructura cristalina (]?2 = nya; +neaz +nsaz, n; € N). Esto permite construir funciones
de Bloch que, para diferentes vectores de onda /;, estén acopladas sélo a través del calculo
del potencial dependiente de la densidad, pudiéndose resolver la ecuacién de Schrodinger
en forma independiente para cada uno de los puntos de la primera zona de Brillouin,
que combinadas, se emplean para construir la densidad total. Las funciones de Bloch se
expresan como:

b (7) = " Tug (7) (3.35)

donde k es el momento cristalino, v es un indice discreto conocido como indice de banda
que clasifica a los estados correspondientes al mismo vector k, y ug (7) es una funcién
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con la misma periodicidad de la red cristalina. Debido a que el operador traslacion
conmuta con el hamiltoniano del sistema, es factible elegir una base con respecto a la cual
ambos operadores sean diagonales. Cada autovector es una fundién de onda de la forma
(3.35) y es parametrizada por E, en este contexto el indice v enumera los autovalores del
hamiltoniano que pertenecen al mismo bloque k. Dichos vectores estén definidos, es decir
son tnicos, dentro de la denominada primera zona de Brillouin (BZ) de la red reciproca
(el espacio reciproco tiene estructura periédica y sus vectores de red primitivos {b;} estén
relacionados a los vectores primitivos de la red real o directa segin a; - b; = 2md;;). La
propiedades fisicas de esta manera pueden ser calculadas dentro del espacio real o el
reciproco indistintamente.

3.7.2 Orbitales Atomicos Numéricos

Una de las formas mas eficientes para realizar los calculos consiste en emplear una base
de funciones localizadas y confinadas a un radio fuera del cual, valgan estrictamente
cero. Este método permite utilizar un nimero muy reducido de funciones para lograr
la convergencia, con la ventaja de reducir los costos computacionales utilizados. Existen
programas que utilizan orbitales gaussianos u orbitales de Slater; y otros programas que
construyen orbitales numéricos apropiados para cada problema. En particular, si se usan
orbitales atomicos, éstos pueden expresarse como un producto de una funcién radial Ry,
multiplicada por un armoénico esférico Y}, en la siguiente forma:

gb[lmn(F) - RIln(|FI|>}/}m(fI) (336)

donde 7} indica la posicién del atomo I relativa al nicleo atémico; [, el momento angular;
m la proyeccién del momento angular y n es un indice adicional para describir la parte
radial (la funcién radial se anula para |r] > |r.|). La funcién radial Ry, (|77]|) = Run(r) se
tabula numéricamente y tiene una flexibilidad total para conseguir la forma funcional de-
seada, obteniéndose como la solucion de una ecuacion efectiva de la forma de Schrodinger
para un pseudo-atomo con las misma aproximaciones (pseudo-potenciales y potenciales
de intercambio y correlacién) contempladas en el sistema fisico.

L& +l(l+1)
2r dr? 2r2

+ Verp(r) + Vew(r) | Run(r) = ennBRun(r)  (3.37)

donde V_¢¢(r) es el potencial que define el comportamiento principal de Ry (r) y Vew ()
es un potencial de confinamiento que se incrementa abruptamente de manera tal que
asegura un decaimiento paulatino de la funcién radial. Para cada especie atémica, la
base minima consiste en un dado ntmero de orbitales atomicos, construidos mediante
la eleccion de V.rs(r) como un potencial radial auto-consistente del dtomo libre. Estas
bases minimas tienen la posibilidad de ser subsecuentemente aumentadas con funciones
de polarizacién de mayor momento angular, las cuales son elegidas en forma apropiada a
partir de funciones hidrogénicas o cationicas con potenciales de confinamiento variables
Veur (). La polarizacién de dichas funciones tipicamente surge aglomerada en grupos de
distinto momento angular, spd o spdf. La complejidad se refleja en la denominacion
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como base simple, doble, triple, etc.; que implica una mayor precision en la descripcion
del sistema real.

Es importante destacar que si las funciones radiales son elegidas apropiadamente, se
necesitara un nimero muy pequeno de funciones para construir una base con la cual se
pueda describir el sistema en forma muy precisa. Ademas, ésto trae consigo una reduccion
considerable de los tiempos de procesador y de la cantidad de memoria necesaria para
alcanzar la convergencia del sistema. Este método también permite la interpretacién fisica
de los resultados en forma directa como por ejemplo, andlisis de poblacién, densidad de
estados proyectada, etc. Sin embargo, el método descripto presenta la desventaja de
no poseer una forma sistematica de alcanzar la convergencia, es decir no hay una tnica
manera de ampliar la base con la que se estd describiendo el sistema. Por ello, suele
ser necesario tiempo y esfuerzo considerables, tanto computacional como humano, para
encontrar una base apropiada para la descripcion del sistema y no hay una tnica manera
de hallar las funciones que formaran la base. Es importante mencionar que las bases y
pseudo-potenciales para los d&tomos de La, Sr, Mn y O, ya han sido desarrollados para su
aplicacién a otros sistemas que involucran manganitas [108].

3.7.3 Ondas Planas

La mayoria de los calculos realizados en esta tesis fueron llevados a cabo con funciones
base NAO implementadas en el codigo SIESTA. Sin embargo, una serie de calculos para
las energias de migracion iénica se realizaron simultaneamente con el cédigo QUANTUM
ESPRESSO, con una arquitectura de bases de ondas planas y pseudo-potenciales.

El teorema de Bloch habilita a expandir la funcién de onda electrénica como una
conjunto discreto de ondas planas. Por otro lado, en un sélido periédico que tiene una
cantidad de electrones del orden del nimero de Avogradro, el espaciamiento entre los
puntos k tiende a cero y se puede entonces considerar a k£ como una variable continua.
Hasta aqui, un ntimero infinito de electrones en el sélido es contemplado por un ntimero
infinito de puntos k, y inicamente un nimero finito de estados electronicos estan ocupados
en cada punto k. Los estados ocupados en cada punto k contribuyen a las propiedades
fisicas como el potencial electronico, la densidad electrénica y la energia total del sélido.
Sin embargo, las funciones de onda electrénica en puntos £ muy préximos entre ellos
seran practicamente idénticas y por ende, se torna posible representar las funciones de
onda en una dada regién del espacio de fases k simplemente por su valor en un punto
k determinado. Una serie de métodos eficientes se han desarrollado con la finalidad
de escoger una serie de puntos k especiales que permitan obtener mas precisamente las
propiedades fisicas. En las simulaciones llevadas a cabo hemos empleado la metodologia
propuesta por Monkhorst y Pack [109], en la cual un mallado uniforme de puntos k es
generado a lo largo de los tres vectores de red del espacio reciproco. La magnitud de
cualquier error en la energia total, consecuencia de la insuficiencia del mallado de puntos
k, puede ser siempre reducida hasta un valor arbitrariamente pequeno al emplear un
conjunto mas denso de puntos k. Por lo tanto, resulta crucial corroborar la convergencia
de los resultados con respecto al nimero de puntos k en general.

Ahora, podemos expandir la funcién periddica uy () de la Ecuacion (3.35) mediante
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un conjunto de ondas planas, cuyos vectores de onda son vectores de la red reciproca (é)
del cristal periédico:

=Y "0, 4T (3.38)

combinando este resultado con el teorema de Bloch, la funcién de onda electronica puede
escribirse como:

ZC i(GHE)T (3.39)

Al resolver la ecuacion de Schrodmger para un electrén inmerso en un potencial efec-
tivo, como ser el potencial de Kohn-Sham definido previamente, la funcién de onda de KS
puede expandirse con una base de ondas planas como la descripta en la Ecuacién (3.39).
Consecuentemente, la Ecuacién (3.23) se reformula como:

1 - - .

Z [§|G/ + /43‘25@’@, + Veff(G — G’):| Cv,@’—ﬁ-E = EUCv,§+E (3.40)
G

donde (5G ¢ es un delta de Kronecker y refleja el hecho de que la energia cinética es
diagonal en la base de momentos, y €, son las energias electronicas. La ecuacién anterior
constituye la ecuacion mas bésica del tipo de Schrodinger de un cristal peridédico expandido
con una base de ondas planas. Por otro lado, la sumatoria sobre los vectores de red
reciprocos G’ implica que se necesita un nimero infinito de ondas planas para resolver
la Ecuacién (3.40). Afortunadamente, los coeficientes Cv,é .7 bara las ondas con energia
cinética pequena tienen tipicamente un mayor peso comparado con los correspondientes a
ondas planas de mayor energia cinética. Esto permite que la base de ondas planas pueda
ser truncada, de manera tal de incluir solamente ondas planas que posean una energia

cinética menor que un valor particular de energia de corte, identificado generalmente como
Ecut:

1 -~ -

Emplear una base finita introduce una nueva fuente de error, que en este caso puede ser
reducida arbitrariamente al aumentar el nimero de ondas planas o correspondientemente
el valor de E.,. Por lo tanto, se deben llevar llevar a cabo los estudios de convergencia
apropiados con el fin de determinar un valor de FE ., suficientemente convergido para
calcular la propiedad de interés con la exactitud requerida.

3.8 Pseudo-potenciales

Es un hecho establecido en forma concluyente que la mayoria de las propiedades fisicas
y quimicas de los so6lidos estan primordialmente determinadas por los electrones de va-
lencia més que por los electrones internos o de carozo. Por otro lado, el alto grado de
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confinamiento de los electrones internos involucra una enorme cantidad de ondas planas
para la descripcién de su funciéon de onda. Podemos vislumbrar una contradiccién funda-
mental dado que la descripcion de un electron muy poco determinante en su rol dentro
del enlace quimico, requiere un elevado costo computacional. Con el fin de morigerar este
inconveniente practico, en la aproximacién de pseudo-potenciales se reemplaza el poten-
cial iénico puro con un pseudo-potencial mas débil y continuo. Esta idea fue en principio
sugerida por Fermi, sin embargo el primer estudio sistematico fue publicado por Phillips
y Kleinman. Los pseudo-potenciales son entonces operadores que actiian en un sistema
que debe contener unicamente electrones de valencia, substituyendo el potencial iénico
real de tal forma que su comportamiento quimico sea alterado en el menor grado posible.
Consideremos la division de los orbitales electrénicos de un sistema molecular en orbitales
internos ¢ () y de valencia 9?(r). por definicién, estos forman un conjunto ortogonal
y la ortogonalidad de los electrones de valencia con respecto a los del carozo es lo que
fuerza a los primeros a tener variaciones abruptas en la region interna del dtomo. Lo
orbitales de valencia pueden ser escritos como la suma de una funcién suave (denominada
pseudo-funcién de onda) y una funcién oscilante que resulta de la ortogonalizacion de los
orbitales de valencia respecto a los orbitales internos:

WL (F) = DY) = Y (WS (F) (3.42)

J

Estos pseudo-orbitales son funciones suaves y ya no mas ortogonales a los orbitales in-
ternos (los orbitales reales de valencia pueden ser reconstruidos a partir de los mismos).
Simultaneamente, verifican una ecuacion del tipo de Schrodinger:

[T + VPN (7) = ef4] () (3.43)
donde

VES(eh) = V + VE(eY) (3.44)

VW) = 36 — i) (3.45)

en donde V es el potencial i6nico real y VI°(€¥) es el pseudo-potencial, que ahora es
un operador no local (no es diagonal en el espacio real) y dependiente de la energia
buscada y del momento angular orbital, por lo que la resoluciéon debe hallarse en forma
auto-consistente. A grandes distancias del niicleo iénico, el pseudo-potencial V7%(e?) es
idéntico al potencial original V' debido a que los orbitales de carozo son préacticamente
nulos (el término V(e?)y?(7) se hace cero). En la regién del carozo, sin embargo, los dos
potenciales son sumamente distintos: el segundo término de la Ecuacién (3.44) es repulsivo
(€] — €5 >0), cancelando la intensa atraccién del potencial iénico cerca del niicleo. Como
consecuencia, las pseudo-funciones de onda son suaves y no ascilan violentamente en la
region interna. En general, se plantean dos propositos fundamentales en el formalismo de

pseudo-potenciales. Primero, hacer uso de un pseudo-potencial mucho mas débil con el
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objetivo de eliminar a los electrones internos del atomo, los cuales requieren un nimero
importante de ondas planas (funciones base) para ser descriptos. Y segundo, anular las
oscilaciones rapidas de la funcién de onda de los electrones de valencia en la region espacial
en la que se superponen con los electrones de carozo, consecuencia de la ortogonalidad
de las funciones de onda. Estas consideraciones se reflejan y se visualizan el panel (a) de
la Figura 3.2, donde puede apreciarse que el pseudo-potencial es mucho menos intenso
que el potencial all-electron y que las pseudo-funciones de onda no tienen nodos radiales
dentro de la region de coexistencia con los electrones internos. Ademads, es menester que
en la implementacién de pseudo-potenciales se cumpla la igualdad de ambos, potenciales
y funciones de onda, para todos los valores mayores que un radio de corte determinado
r. respecto a las mismas funciones all-electron. La forma mas extendida para expresar el
pseudo-potencial es la siguiente:

VESE) = 3 ¥ V) Y (3.46)

Dentro de la variedad de pseudo-potenciales disponibles, una clase importante y por
otro lado empleada en el desarrollo de esta tesis, es la denominada pseudo-potenciales
que conservan la norma. Los pseudo-potenciales que conservan la norma cumplen el
requerimiento de que la pseudo-funcién de onda y la funciéon de onda all-electron con-
cuerden mas alld de un radio de corte elegido r. y que la densidad integrada entre 0 y
r. para ambas curvas sean iguales (conservacién de la norma). Hay muchos ejemplos de
pseudo-potenciales que conservan la norma, a continuaciéon mencionamos algunos iconicos:
Troullier y Martins [110], Hamann, Schliiter y Chiang (HSC) [111] y Vanderbilt [112].

Cabe mencionar que los pseudo-potenciales que conservan la norma dan lugar a
pseudo-funciones de onda menos suaves en comparacion con el tratamiento all-electron
cuando se modela elementos livianos de la tabla periddica como el O y metales de tran-
sicion localizados como el Ni, precisamente debido a la condicién de conservacién de la
norma. Se observa esta situacién en el apartado (b) de la Figura 3.2 para el caso parti-
cular del orbital 2p del oxigeno, donde no se aprecia practicamente ninguna mejora de la
componente radial de la funcién de onda para el pseudo-potencial que conserva la norma
respecto a la contraparte all-electron. Para superar este obstdculo, Vanderbilt [113] pro-
puso una modificacion radical al flexibilizar la conservacién de la norma y asi relajar la
condicién de que la pseudo-funcién de onda dentro de la regién de carozo debe tener la
misma carga (densidad integrada) que la funcién de onda all-electron. De esta manera,
puede escogerse un mayor valor para r. y la pseudo-funcion de onda resulta mas suave
que la funcién de onda all-electron como se muestra a la derecha de la Figura 3.2. Clara-
mente, se introduce un déficit en la carga de la regién interior que es compensada con
cargas localizadas adicionales, centradas en el 4tomo (la carga adicional es definida como
la diferencia de carga entre la funcién de onda all-electron y la pseudo-funcién de onda)
y por conveniencia se le atribuye un caracter de pseudo-carga. Esta clase de pseudo-
potenciales se denominan wltrasoft, y permiten emplear un menor valor de E.,; para los
calculos.

La sinergia que surge de la combinacion de DFT con bases de ondas planas o locali-
zadas y el empleo de pseudo-potenciales ha convertido este esquema en una metodologia
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(a) (b)

w(r)

! 1.0 2.0
r (a.u.)

Figura 3.2: Diferencias entre los métodos all-electron y con pseudo-potenciales.
a) ilustracion esquemdtica del potencial all-electron (linea a trazos) y del pseudo-
potencial (linea continua) y de sus respectivas funciones de onda V. La distancia
a la que los valores de las funciones para ambos formalismos coinciden se indica
como r.. b) Funcién de onda radial 2p del oxigeno empleando el método all-electron
(linea continua), pseudo-funciéon de onda calculada con el pseudo-potencial HSC
que conserva la norma (linea punteada) y ultrasoft de Vanderbilt (linea a trazos).

universal en los calculos de estructura electrénica de sistemas de materia condensada.

3.9 Meétodo de la Banda Elastica

Un problema concurrente e importante en la quimica tedrica y la fisica de la materia con-
densada es la identificacion del mecanismo involucrado en el reordenamiento de un grupo
de atomos de una configuracion estable a otra. El método de la banda elastica NEB, es un
formalismo que permite la identificaciéon del camino de minima energia (MEP, por sus si-
glas en inglés de Minimum Energy Path) entre dos configuraciones estables de la superficie
multidimensional de energia potencial, 3N-dimensional, para un sistema tridimensional
constituido por N atomos. El MEP se emplea frecuentemente para definir la coordenada
de reaccion para transiciones que engloban tanto reacciones quimicas, como cambios con-
formacionales de moléculas o procesos de difusion en sélidos. Conceptualmente, a partir
de un estado inicial y final conocido se generan por interpolacién lineal una serie de
imagenes intermedias entre los mismos, de manera de realizar una minimizaciéon global y
simultanea para encontrar la trayectoria que involucra la minima energia, como se ejem-
plifica en la Figura 3.3. La minimizacién se efectia a partir de una funcién que equivale
a una fuerza armonica acoplada entre las imagenes que conforman el camino, en otros
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términos, las imagenes estan unidas por resortes. Durante el proceso de minimizacion y
para cada ciclo auto-consistente, la fuerza que actia sobre una imagen determinada es la
suma de la fuerza del resorte a lo largo de la tangente local y de la fuerza perpendicular
a ¢ésta, la cual surge del calculo del gradiente de la energia potencial. El méaximo de
energia sobre esta trayectoria corresponde al punto de ensilladura o estado de transicion
y proporciona la barrera energética que se debe superar para que se produzca la reaccion,
conocida como energia de activacion. Los puntos de ensilladura sobre la superficie de
energia potencial satisfacen la condiciéon de que el gradiente de la energia es cero, sin
embargo es una condicidon necesaria pero no suficiente, debido a que otra clase de puntos
criticos, como los minimos de energia también la cumplen. Para validar que realmente se
estd en presencia de un punto de ensilladura es necesario realizar un célculo de frecuen-
cias de vibracién (fonones). En este punto, solamente una frecuencia debe ser imaginaria
y debe corresponder al modo de vibracion en la direcciéon del camino de reaccion hacia
donde la energia disminuye.

rAB

Figura 3.3: Grdfico de las curvas de nivel de una superficie de energia potencial
para un modelo unidimensional. Un dtomo B puede formar un enlace quimico
con los dtomos fijos A o C y simultdneamente estd acoplado armdnicamente a otro
dtomo D. El eje horizontal representa la distancia A-B y el eje vertical, la distancia
B-D. Se muestra la configuracion inicial y final de un procedimiento NEB con 16
imdgenes intermedias. La interpolacion lineal entre el estado inicial y final se
indica con la linea a trazos y los circulos pequenos sobre la linea corresponden a
las configuraciones iniciales para las imdgenes en la banda eldstica. FExtraido de la

Ref. [114].
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El método NEB realmente constituye una modificaciéon a la propuesta del método
de estados encadenados, en el cual varias iméagenes del sistema se conectan con resortes
armonicos de longitud natural cero para delinear una trayectoria. Sobre dicho camino se
define una funcién objetivo:

P P
S(Ry,...,Rp_y) = ; V(R;) + ; — (R = Riy) (3.47)
dS(Ry, Ry, ..., Rp_
B, By, Be) (3.48)
ORy,
la misma es minimizada con respecto a las imagenes intermedias ﬁl, ﬁg, e Rp_, usando

un algoritmo de optimizacion no lineal y la fuerza actuante sobre la imagen ¢ resulta:

— — — —

Fy = =VV(R;) + F; (3.49)
donde

ES = ki+1(Ri+1 — RZ) — ]{IZ(RZ — RZ;1> (350)

Una serie de propuestas se han contemplado para evitar los inconvenientes que acarrea

esta metodologia y el método NEB incorpora las fortalezas de todos estos enfoques previos.

En el mismo se lleva a cabo una minimizacion de una banda elastica, sin embargo la

componente perpendicular de la fuerza armoénica del resorte y la componente paralela de
la fuerza real son excluidas. Por lo tanto, la fuerza sobre la imagen ¢ ahora resulta ser:

ﬁio = —§V(éz)|L + Ff . 7A'||7A'|| (3.51)

donde 7 es un versor tangente a la trayectoria y VV(R)|. = VV(R;) — VV(R;) - TI7)-
La descomposicion y exclusion de estas fuerzas desacopla la dinamica de la trayectoria
propiamente dicha de la distribucion de imagenes elegidas para representar discretamente
el camino de reaccién. La fuerza arménica de los resortes por lo tanto no interfieren en
la relajacion de las imagenes en forma perpendicular a la trayectoria y la configuracion
relajada satisface VV (R;)|L = 0, es decir, que yace sobre la camino de minima energfa.

3.10 Orbitales flotantes

Para simular un sitio vacante en una estructura cristalina, explicitamente se debe eli-
minar el dtomo que originalmente ocupaba dicha posiciéon, y para compuestos iénicos
también debe analizarse el estado de carga de la vacancia, en el caso de que haya esta-
dos electrénicos asociados a la misma. Al emplear un cédigo computacional que utiliza
como base un conjunto de funciones orbitales localizadas que se anulan para una distan-
cia mayor que un radio de corte predeterminado, es factible que estados localizados en
la vecindad del sitio vacante no puedan ser bien reproducidos, si se elimina la base de
funciones de onda localizadas cerca de la vacancia [115]. El cédigo SIESTA incluye una
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alternativa que consiste en colocar un atomo ficticio en la posicién de la vacancia (deno-
minado orbital flotante). Este procedimiento implica eliminar el dtomo y su descripcién
del carozo (pseudo-potencial), manteniendo el conjunto de funciones de onda atémicas
que conforman la base, sin necesidad de incluir los correspondientes electrones de va-
lencia; manteniendo la neutralidad del sistema. Esta técnica permite tener una mejor
descripcion de la relocalizacion de la carga eléctrica que se produce en el sistema debido
a la vacancia [116].

Para simular la superficie de cualquier material, la problemética es similar. Las fun-
ciones de onda localizadas en la discontinuidad entre el material y el espacio vacio permiten
tener una mejor descripcion de los orbitales con componentes en la direcciéon perpendi-
cular a la superficie (usualmente la direccién z), al reproducir de manera més fidedigna
el decaimiento exponencial correspondiente a una funcién de onda a grandes distancias.
El mismo artificio puede emplearse, incluyendo una capa atomica extra sobre el plano
terminal “real” constituida exclusivamente por orbitales flotantes. En este trabajo se ha
hecho uso de este recurso y se dara mas detalle en el Capitulo 6.

3.11 Parametros estructurales

El andlisis geométrico llevado a cabo en este trabajo se centra en las posiciones resultantes
de los atomos de Mn y su configuraciéon como atomo central de un octaedro formado por
iones O, ya que es la interaccion de los electrones de dichos elementos con la red cristalina
lo que gobierna las propiedades de transporte y magnéticas de las manganitas.

Pueden enumerarse dos consecuencias que ocurren debido al dopaje con el ion divalente
Sr?*. En primer lugar, tiene un radio atémico diferente al ion La3*, lo que da lugar a
la distorsion geométrica de la estructura. En segundo lugar, posee una carga eléctrica
mayor que el ion La®**, lo que conlleva a la modificacién del estado de valencia del ion
Mn, pasando de la totalidad de iones Mn3* en el compuesto terminal LaMnOs a una
relacién entre iones Mn** /Mn** proporcional al valor del dopaje en la composicién con
el metal divalente. La existencia de ambos estados de oxidacién del Mn es el elemento
determinante en el mecanismo de doble intercambio, el cual explica el estado fundamental
ferromagnético en esta region del diagrama de fases.

Teniendo en cuenta estos factores, es importante caracterizar la geometria del octaedro
de oxigenos mediante parametros estructurales como la inclinacion de su eje con respecto
a los ejes cristalograficos pesudocubicos, el desplazamiento del ion Mn del baricentro del
octaedro, el dngulo medido tomando como atomo central el ion O que conecta dos octae-
dros por sus vértices, etc. Debemos recalcar que ha sido necesario definir formalmente los
parametros para caracterizar las estructuras de esta tesis, como se detalla a continuacién.

3.11.1 Angulo de inclinacién del octaedro MnOyg

Este angulo caracteriza la distorsion de la estructura cristalina que ocurre al existir un
diferencia entre el tamano de los cationes dopantes (en este caso la diferencia entre el
radio iénico del La™ y del Sr?). Esta distorsién se manifiesta como una inclinacién
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de los octaedros formados por los oxigenos que contienen al metal de transicion en su
centro (ion Mn) con respecto a los ejes cristalograficos pseudo-cibicos. Existen diferentes
criterios en la literatura para definir este dngulo, teniendo en cuenta que los octaedros
pueden estar levemente deformados y no son estrictamente regulares; y que la posicién
del ion Mn no coincide exactamente con el baricentro del mismo. Esta definicién no es
trivial, y en este trabajo se ha optado por utilizar dos formas de cuantificar esa distorsion.

La primera opcién es considerar la linea que une los oxigenos en vértices opuestos
del octaedro y definir el angulo denominado «, subtendido entre este vector y uno de los
vectores base de la celda pesudoctbica ([100], [010] y [001]) como se aprecia en el esquema
de la Figura 3.4. Puntualmente, este criterio tiene la desventaja que no permite definir
el angulo de inclinacién para una superficie con un plano terminal MnOs, ya que no se
puede definir un octaedro sino solamente una piramide de base tetragonal. Los valores
para los slabs estudiados con estos planos terminales fueron entonces calculados usando
como vector el definido por el ion O situado en el vértice de la piramide y el ion Mn. Debe
tenerse en cuenta que, como generalidad luego de la relajacion de la estructura atémica,
el manganeso no se ubica sobre la linea que une los oxigenos apicales.

MnQO,

[001]

[100]

Figura 3.4: Inclinacién de los octaedros de oxigeno. A la izquierda: dngulo de in-
clinacion (a) de los octaedros en el volumen, se indica arbitrariamente con respecto
a la direccion [100]. A la derecha: Superficie de una pelicula crecida en la direccion
[001] con plano terminal MnO;. El dngulo de inclinacion respecto a la direccion
[001] debe definirse entre el oxigeno inferior y el dtomo de Mn superficial. Las
esferas rojas representan dtomos de O y las esferas azules, de Mn. Los cationes
La y Sr no se grafican por simplicidad.

La segunda opcién es considerar el plano definido por los cuatro iones O que se en-
cuentran en la capa atémica MnQO,. Un vector normal al plano antedicho y el vector de
referencia de la celda pesudocibica ([100], [010] y [001]) definen el dngulo 3, que puede
tomarse para caracterizar la inclinacién el octaedro, como se esquematiza en la Figura
3.5. Esta manera de definir la inclinacion permite tener un valor para las superficies
que coincida con el criterio usado en todas las capas atomicas, pero no esta exento de
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falencias, ya que también generalmente ocurre que los cuatro iones O no son coplanares.
La solucién adoptada fue considerar un plano que cumpla la condicién de estar a igual
distancia de cada uno de los d&tomos de oxigeno no coplanares. Teniendo esta informacion,
es posible también medir la distancia perpendicular del ion Mn al plano considerado y
asi cuantificar el fenémeno conocido como buckling, que se origina cuando el ion Mn no
se encuentra coplanar a los oxigenos. En la seccion siguiente describimos en detalle el
parametro para caracterizar este fendémeno.

[001]
L} [100]

Figura 3.5: Inclinacion de los octaedros de oxigeno y buckling de los iones Mn. A
la izquierda: dngulo de inclinacion () de los octaedros en el volumen, se indica
arbitrariamente con respecto a la direccion [100]. A la derecha: Detalle de la
determinacion del buckling a partir del plano de mejor ajuste de los oxigenos. Los
tamanos atomicos se han reducido y los desplazamientos aumentado por claridad.
Misma notacion que en la Fig. 3.4.

3.11.2 Buckling del ion Mn

Este parametro mide el desplazamiento del ion Mn con respecto al centro geométrico del
octaedro. Este desplazamiento también se reporta en la literatura [117], y observamos
que el mismo se produce para todos los iones Mn en un plano atémico MnQO,, en forma
practicamente perpendicular a este ltimo.

En este caso también existen diferentes definiciones, el primer criterio emplea el mismo
plano de referencia utilizado en la medicién de la inclinacién del octaedro (ver Seccién
3.11.1) y considera el buckling como la distancia del ion Mn a dicho plano (AMn), como
se ilustra a la derecha de la Fig. 3.5. La ventaja de este criterio es que permite obtener
un resultado para los atomos de Mn en el caso de una pelicula con un plano superficial
MnO,, la desventaja surge cuando los oxigenos no se encuentran en el mismo plano. En
este caso existe una ambigiiedad en la definicién que se estudiard en cada caso particular.
El segundo criterio consiste en tomar como valor de buckling la diferencia de las distancias
calculada entre el ion Mn y el ion O superior e inferior respectivamente como se muestra

inf

en la Fig. 3.6, es decir, Mnpua =3 X (dyjho — dymo)- Esta metodologia tiene la ventaja
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de indicar, sencilla y cuantitativamente, en qué sentido y cuanto se desplaza el ion Mn.
Los resultados muestran que el corrimiento se produce siempre acercandose a la superficie
(para la terminaciéon MnO,), validando resultados obtenidos en trabajos previos [117].
Con este criterio de medicién, al igual que en el caso anterior, no es posible determinar el
buckling de los iones Mn de la superficie en el caso de los slabs con plano terminal MnO..

I sup

l MnO
[001] I inf

I MnO

[100]

Figura 3.6: Angulo de enlace Mn-0O-Mn y buckling de los iones Mn. A la
izquierda: dngulo de enlace (v) de los octaedros en el volumen, se indica arbitraria-
mente en la direccion [001]. A la derecha: Criterio alternativo para cuantificar el
buckling a partir de las distancias de ton Mn a los oxigenos apicales. Los tamanos
atomicos se han reducido y los desplazamientos aumentado por claridad. Misma
notacion que en la Fig. 3.4.

3.11.3 Angulo de enlace Mn-O-Mn

Otra medida estructural alternativa lo constituye el valor del &ngulo subtendido entre iones
Mn-O-Mn (7). Este dngulo, en una estructura ciibica ideal vale 180 °. Cuando existe una
distorsion, como en el caso de las manganitas con dopaje, este angulo estd comprendido
en el rango 150° < v < 180°. La distorsién afecta a la estructura electronica y usualmente
se evidencia en la banda que surge de la hibridizacion de los niveles p del oxigeno y los e,
del manganeso. El solapamiento de estos orbitales decrece con la distorsion y la relacion
entre el ancho de banda electrénico W y el angulo de enlace v se ha estimado como
W o cos? vy [14].

En esta tesis se optd por la medicion directa de los valores del angulo de enlace
Mn- O - Mn, utilizando la informacion de las coordenadas atémicas relajadas para todas
las variantes consideradas. Cada ion Mn se encuentra VI-coordinado en la estructura,
por ende existe la posibilidad de la determinacion de tres angulos de enlace distintos;
sin embargo en los slabs se decidié sélo realizar la medicion del enlace Mn-O-Mn en la
direccién del eje ¢, perpendicular a los planos atémicos MnO, y LaSrO debido a que nos
focalizamos en el comportamiento de los orbitales con componentes perpendiculares al
plano superficial. Un esquema se puede ver a la izquierda en la Fig. 3.6.



Capitulo 4

La;_,.Sr,MnO35 en volumen

En este capitulo exploramos las propiedades de volumen de la manganita, tanto en su
fase pristina como con deficiencia de oxigeno, a modo de plataforma para abordar luego
el estudio de las superficies. En primer lugar, caracterizamos los parametros estructurales
presentes en la estructura en volumen, los cuales serviran como referencia posterior para
validar la modelizacién de los slabs en el capitulo siguiente. Luego exploramos las densi-
dades de estado para analizar los orbitales que se sitiian en las proximidades del nivel de
Fermi. Finalmente, introducimos vacancias de oxigeno para obtener los correspondien-
tes valores de energia de formacion en volumen y exploramos diferentes configuraciones
magnéticas propuestas. El estudio de las vacancias de oxigeno lo discutimos en dos ca-
sos limites, una baja concentracion de vacancias que representa un defecto aislado y una
alta concentracion de vacancias, que introduce posibles interacciones entre defectos. Los
resultados obtenidos en este capitulo seran de radical importancia para interpretar luego
los resultados que involucran la influencia de la superficie.

4.1 Introduccion

Existe abundante evidencia que muestra el impacto de las vacancias de oxigeno en las
propiedades funcionales de los éxidos con estructura perovskita, modificando la inter-
relacion entre los grados de libertad de carga, de espin, orbital y de la red. En las
manganitas de valencia mixta, la coexistencia de ferromagnetismo y conduccion metalica
ha sido tradicionalmente descripta a través de la combinacién de un fuerte acoplamiento
electrén-fondén y el mecanismo de doble intercambio en el cual los electrones de los orbitales
3d del Mn se transfieren a través de orbitales 2p del oxigeno, como ha sido presentado en
Capitulo 2. La presencia de una vacancia de oxigeno suprime este mecanismo, induciendo
distorsiones estructurales y cambios en la estructura electrénica y magnética, los cuales
podrian tener consecuencias dramaticas. Un amplia cantidad de estudios, tanto experi-
mentales como tedricos, se han abocado a identificar estos efectos y mitigar las consecuen-
cias negativas que pueden plantear para aplicaciones tales como la espintrénica [118, 119].
Como contrapartida, existen casos en donde el entendimiento de las vacancias de oxigeno
es buscado para potenciar sus efectos positivos, como por ejemplo en aplicaciones de
catalisis o celdas de combustible de 6xido sélido [120].
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La espectroscopia de foto-electrones de rayos-X (XPS, por las siglas del inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy) y la espectroscopia de absorcién de rayos-X (XAS, por las
siglas del inglés X-ray Absortion Spectroscopy) en niveles de core del oxigeno o manganeso
es utilizada para identificar la presencia de vacancias de oxigeno en muestras crecidas
bajo diferentes condiciones de presién parcial de oxigeno y temperatura, o sometidas a
tratamientos de recocido. Aunque el espectro de foto-emision del O-1s y el espectro XAS
en el borde de absorcién K del oxigeno muestran caracteristicas que pueden correlacionarse
con estados asociados a vacancias de oxigeno, posiblemente la evidencia més clara de
su presencia surge del espectro XAS correspondiente al borde de absorcién L del Mn.
Particularmente, se ha atribuido un pico o un hombro prominente a energias de ~ 640 eV
a la presencia de la especie Mn*2, que no corresponde al conjunto de valencia mixta
Mn™*3/Mn™ caracteristico de LSMO estequiométrico [121]. Es posible inclinarse a pensar
que la vacancia de oxigeno actiia como un defecto donor de de carga, y que los electrones
extra se localizan en la proximidad del defecto, dando lugar al pico atribuido al Mn*2. En
efecto, calculos de primeros principios empleando DFT han demostrado la existencia de un
nivel de defecto en el gap del canal minoritario de espin [82, 122, 119, 123]. La ocupacién
parcial de este nivel resulta en la pérdida del caracter medio-metdlico de LSMO y ha
sido asociada con la degradacién de las propiedades magnéticas del sistema [82, 122]. Sin
embargo, las calculos también muestran que la posicion del nivel de defecto es sensible a las
relajaciones estructurales [119, 123] y se encuentra localizado en muchos casos por sobre el
nivel de Fermi, cercano al borde de la banda de conduccién y con la consecuente reduccion
del pseudo-gap. Experimentos de fotoemisién ultravioleta adicionalmente muestran una
reduccién significante de la funcién trabajo en muestras en donde el pico asociado al
Mn™*?2 en espectros XAS es observado [124], lo que evidencia que los electrones adicionales
cedidos por la vacancia de oxigeno juega un rol importante en modular las propiedades
fisicas del material.

La separacion del espectro XPS correspondiente al nivel 3s del Mn es empleado usual-
mente para estimar el estado de oxidacién y el momento magnético de dichos atomos [125]
aplicando la relaciéon empirica Vyy, =9.67-1.27xAE;;/eV [125]. Un incremento de esta
separacion fue reportado en muestras con un contenido significante de vacancias de oxigeno
[123, 126, correspondiendo a una disminucién en la valencia formal de los iones Mn. Sin
embargo, también la tendencia opuesta se encontré en muestras recocidas en ultra alto
vacio (UHV) por largos periodos de tiempo (condiciones en las cuales se presume que se
promueve la existencia de vacancias de oxigeno), y no expuestas al aire [82]. Podriamos
argumentar que en dichas condiciones ese estado relacionado a la especie Mn*2 no se
ha formado en la superficie [82, 127] y que el espectro XPS en este caso revela un in-
cremento en la covalencia del enlace de los iones Mn. Curiosamente, el vaciamiento del
estado de defecto predicho en calculos previos con DFT se puede correlacionar con una
mayor hibridizacién del enlace Mng4-O,, (dado por el corrimiento rigido de la DOS en el
sistema reducido) y un incremento de la distancia Mn-Mn mediados por el sitio vacante
que se encuadra adecuadamente con la ligera expansion en el volumen detectada a partir
de experimentos de difraccién de rayos-X [128, 123]. La recopilacién de estos resultados
contradictorios encontrados en la literatura sugiere pensar que bajo determinadas circuns-
tancias el nivel de defecto electrénico puede estar ocupado, y en otras condiciones, puede
estar vacio. Esta dicotomia constituye la principal motivacion especifica de este capitulo
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para dilucidar el comportamiento electronico del defecto y las consecuencias que puede
traer en las propiedades del compuesto LSMO.

4.2 Metodologia de calculo

Para las simulaciones empleamos el cédigo SIESTA [129] dentro de la aproximacién GGA
[130] (aproximacién de gradientes generalizados), usando el funcional de intercambio y
correlaciéon WC [131] (Wu-Cohen, modificacién del funcional PBE). Aunque las mangani-
tas pertenecen al grupo de sistemas con electrones fuertemente correlacionados, el uso de
metodologias computacionales que acentiian las interacciones coulombianas entre orbitales
altamente localizados, como DFT + U [106, 132] o funcionales hibridos [133] (HSE [134],
B3LYP [135], PBEO [136], etc.) ha sido demostrado no ser necesario por estudios pre-
vios [137, 73, 108, 117] en el rango de composicién analizado y para el sistema pristino, ca-
racterizado por un estado metélico y distorsiones de Jahn-Teller dindmicas. Sin embargo,
las observaciones experimentales reflejan un comportamiento diferente para muestras de
LSMO con deficiencia de oxigeno tal como una transicién metal-aislante acompanada por
la modulacién amplia de un comportamiento paramagnético-ferromagnético en tempera-
turas del orden de los 170 K y con una pequeno valor de la magnetizacion por atomo
de manganeso (0.6 up/Mn) [80, 81, 138]. Por otro lado, hay una clara evidencia de
desproporcién de carga basada en la existencia de especies de Mn*? asociadas a vacancias
de oxigeno en la superficie de peliculas de LSMO [126, 121]. Estas consideraciones con-
tribuyen a un debate todavia no resuelto sobre la descripcion adecuada de estos sistemas
basada en el formalismo de DFT. Uno de los objetivos de esta tesis es esclarecer este
topico, para lo cual exploramos la implementacién invariante rotacional de DFT + U con-
siderando un rango de valores para el parametro de Hubbard entre 0 y 4.5eV (se adopta
un valor constante para J=0.9eV). Se emplearon pseudopotenciales no locales del tipo
Troulliers-Martins [110], que conservan la norma y los cuales son factorizados segun el
método de Kleinman-Bylander [139]. Tanto los pseudopotenciales como las bases usadas
en esta tesis fueron desarrollados y optimizados como se detalla en la Ref. [108]. El pseu-
dopotencial del Mn fue generado usando la configuracién atémica 3s23p®3d4f° con radios
de corte 1.39, 1.88, 1.48 y 1.88 para los orbitales s, p, d y f, respectivamente. En el
caso del oxigeno, se utilizé la configuracién 2s?2p*3d°4f? con radios de corte igual a 1.14
para cada uno de los canales s, p, d y f. Para el Sr, la configuracién de valencia para el
pseudopotencial es 4s?4p° (el radio de corte es 1.49 para ambos casos) 4d%4fY (con radio
de corte 1.99). El pseudopotencial del La fue generado usando la configuracién atémica
5s25p85d%4f° con radios de corte 1.83, 2.19, 3.06 y 1.39 para los orbitales s, p, d vy f,
respectivamente. Para el Mn, La y Sr se consideraron efectos relativistas, pero se descar-
taron interacciones espin-orbita. En estos tres pseudopotenciales, también se incluyeron
estados tipo semicore. Finalmente, para modelar la vacancia se recurrié al mismo pseu-
dopotencial utilizado para el dtomo de O descripto anteriormente y la implementacion
de un atom ghost en el sitio vacante [116]. En el estudio de estos sistemas, empleamos
un cutoff de 1600 Ry para realizar las integraciones numéricas en el espacio real para
todos los casos y un mallado de puntos k de 18 x18x 18 en el espacio reciproco para la
supercelda 2x2x2 de 40 dtomos, de acuerdo al esquema de Monkhorst-Pack [109], para
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la optimizacién estructural (para las superceldas mas grandes, la reduccién de la densi-
dad de puntos k es proporcional al incremento de tamafio). Para la determinacién de la
densidad electronica, hacemos uso de una grilla més fina de puntos k con la finalidad de
obtener una descripcion mas precisa de los estados relevantes. La temperatura electrénica
se fij6 en 10 K para reproducir correctamente las ocupaciones electronicas en las cercanias
del nivel de Fermi. Finalmente, empleamos el algoritmo de optimizaciéon de coordenadas
de gradientes conjugados implementado en SIESTA, tomando como valor umbral para
las fuerzas sobre los atomos 0.04eV/ A y para la presién interna de la celda 0.1 GPa. En
la Figura 4.1 se muestra el estudio de convergencia de los parametros libres del calculo
para la supercelda 2x2x2, en donde se aprecia que obtenemos una dispersiéon no mayor
a 1.25meV/fu. (5 dtomos), que podemos definir de ahora en adelante como el error en
todos nuestros resultados de las simulaciones.
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Figura 4.1: Convergencia de los pardmetros de cdlculo en SIESTA. a) Variacion de
la energia del sistema (eV) en funcion del nimero de puntos k segin Monkhorst-
Pack [109]. b) Variacion de la energia del sistema (eV) en funcion del mallado
en el espacio real (Ry). La linea vertical azul indica los valores adoptados en cada
caso.

4.3 Celdas

En esta seccién describimos las diferentes celdas utilizadas para simular diversas este-
quiometrias de la manganita LSMO, en su fase de volumen. Con la finalidad de explorar
los diferentes grados de reduccién, se emplea la metodologia de superceldas [140]. El limite
de alta concentracién de vacancias de oxigeno es modelado a partir de una celda pseu-
doctbica correspondiente a una expansion de 2x2x2 con respecto a la celda primitiva con
simetria R3c. Esto permite ajustar las distorsiones octaédricas mediante una supercelda
con un total de 40 adtomos (8 d&tomos de Mn, 24 dtomos de O y 8 dtomos correspondientes
al sitio A considerando cationes de La y Sr). La compatibilidad con las distorsiones es-
tructurales (rotaciones en contrafase de los octaedros con respecto a cada eje cartesiano)
obliga a que la minima supercelda factible tenga lados correspondientes a multiplos pares
de los lados de la celda unidad convencional. El dopaje de Sr lo logramos mediante la
sustitucién directa de cationes La por cationes Sr como se muestra en las superceldas de
la Figura 4.2. Un aspecto relevante que ha sido medido experimentalmente es el fenonemo
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de un agrupamiento o clusterizacién superficial de estroncio [141, 142], sin embargo en
estas superceldas pequenas la modelizacion de agrupamientos de dopantes daria lugar a
hetero-estructuras ficticias y por lo tanto, simplemente adoptamos una distribuciéon ho-
mogénea de los mismos, ubicandolos de manera tal de hacer maxima la distancia mutua
entre cationes.

O La
‘Sr

© Mn
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Figura 4.2: Superceldas 2x2x 2 para diferentes dopajes. a) x=0.250, b) = =0.375,
c) £=0.500. La esferas azules de tamano intermedio representan dtomos de Mn,
las esferas rojas pequenas son dtomos de O, las esferas amarillas representan
dtomos de La y las esferas verdes de mayor tamano, dtomos de Sr. El criterio
adoptado para la ubicacion de los iones dopantes Sr en estas superceldas es ma-
ximizar su distancia mutua para lograr una distribucion homogénea. El caso de
clusterizacion de Sr no puede estudiarse para este tamano de celda.

Los parametros estructurales para las celdas fueron extraidos de la base de datos ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) y corresponden a una estequiometria x = 0.3 [143],
es decir al compuesto Lag7Srg3MnOs. Los pardmetros de red pseudocubicos (PC) son
apc = bpc = cpe = 3.8805 A. En todas las simulaciones permitimos la relajacién total de las
coordenadas internas y también de los parametros de red, manteniendo fijos los angulos en-
tre los vectores primitivos de la celda, con el fin de respetar la simetria ciibica. Nos hemos
propuesto investigar un rango de composiciones acotado al entorno de la estequiometria
mas comunmente utilizada en aplicaciones del compuesto Lay/3Sri/3MnOg [138], con la
finalidad de estudiar la influencia del dopaje dentro de una zona homogénea del diagrama
de fases. Dentro de ese rango de composicion, La(i_4)SreMnOj3 se corresponde con el sis-
tema de distorsién de Glazer [38] a~a~a~, el cual representa rotaciones de los octaedros
en contrafase iguales alrededor de los tres ejes cristalograficos pesudocibicos. Todas las
superceldas estequiométricas (6 =0%) que analizamos concuerdan con este patrén, con
una dispersion acotada en el valor del angulo de rotacion debido probablemente a la susti-
tucién directa de cationes La por Sr para alcanzar el dopaje en cada caso. El compuesto
no estequiométrico o reducido La(4)S1MnO3_s se caracteriza por el pardmetro de re-
duccién §, que es positivo cuando hay deficiencia de oxigeno. De esta manera, nuestro
modelo de la supercelda 2x2x 2 representa una reduccién 6 = 4.2 % al removerse un dtomo
de oxigeno del sistema.

Como hemos mencionado, experimentalmente se observa una disminucion en el volu-
men de la celda unitaria al incrementarse el dopaje con Sr. Los resultados de las relaja-
ciones son presentados en la Fig. 4.3 para la supercelda 2x2x2. Coincidentemente con
la evidencia empirica, los parametros de red de equilibrio decrecen al aumentar el dopaje
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con Sr para el compuesto La(;_)SryMnOs. Sin embargo, cabe mencionar que entre los
extremos del intervalo de composiciones considerado se encuentra una variacion acotada
al 0.7 %, la cual hemos verificado que no produce cambios relevantes en las propiedades
electréonicas y magnéticas del sistema. Por otro lado, como es esperable, fue necesario
relajar las posiciones atémicas experimentales para ajustarse al nivel de aproximacion
dado por DFT. En el panel derecho de la Fig. 4.3 se aprecian visualmente las diferencias
entre el tratamiento GGA y GGA + U y una serie de valores experimentales recopilados
de la bibliografia sugieren un mejor acuerdo de los resultados con la primer metodologia.
Las modificaciones estructurales generadas por la presencia de vacancias de oxigeno en el
sistema seran discutidas méas adelante.
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Figura 4.3: A la izquierda: Curvas energia-volumen de las superceldas 2x2x2 pristi-
nas con distintos dopajes. Las lineas llenas corresponden a cdaculos GGA, las lineas
punteadas a cdlculos GGA+U (4.5eV). A la derecha: Variacién del pardmetro de
red (apc) en funcion del dopaje para GGA y GGA+U (4.5eV). En el inserto,
variacion del pardmetro de red para composicion fija y U variable. Varias referen-
ctas experimentales estdn indicadas: a) Ref. [143], b) Ref. [128], c) Ref. [144] and
d) Ref. [59].

Siendo uno de los objetivos principales de esta tesis evaluar la influencia del dopaje
con Sr en LSMO, tanto global como localmente, subrayamos que las celdas 2x2x2 pre-
sentadas hasta este momento no permiten hacer un anadlisis realistico de un caso que
presente agrupamiento de cationes Sr en una regién dada (clusterizacién). Para lograr
simultaneamente el requisito de simular diferentes dopajes intermedios dentro del rango
de composicién abarcado y también estudiar el limite diluido de vacancias de oxigeno (es
decir, un defecto aislado) es necesario incrementar el tamano de la supercelda. Teniendo
en cuenta un balance entre la capacidad computacional disponible y que los tiempos de
calculo sean razonables, optamos por considerar una supercelda de 2x2x6 con 120 atomos
(24 atomos de Mn, 72 dtomos de O y 24 dtomos en total considerando cationes de La
y Sr, respectivamente). Al incrementar el tamano del sistema, se alcanza una reduccién
(es decir, deficiencia de oxigeno respecto a la estequiometria ideal) de § =1.4% al re-
mover un atomo de oxigeno. Las superceldas se muestran en la Figura 4.4. En relacion
a la supercelda mds pequena de 2x2x2, la reduccién alcanza un valor de 6 =4.2% y la
metodologia de la sustitucion directa no permite generar mas que tres dopajes intermedios
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dentro del rango de interés (x =0.250, 0.375 y 0.500). De igual manera, no es posible ex-
plorar distribuciones del dopante aleatoria. Sin embargo, esta supercelda reproduce una
alta concentracion de defectos, escenario probable en superficies de LSMO, y permitira
comprender y presentar las distorsiones estructurales inducidas por la presencia de va-
cancias de oxigeno en el sistema. Las distintas reducciones § obtenidas son comparables
con el rango de concentraciones de vacancias de oxigeno reportadas experimentalmente
en LSMO bajo condiciones de crecimiento variables de temperatura y presion parcial de
oxigeno [145, 143]. A continuacién se presenta la Tabla 4.1, en donde se resumen los
parametros mas importantes para las diferentes celdas utilizadas en las simulaciones. En
la misma se detalla el tamarnio de la celda, las diferentes composiciones (o sea el porcentaje
de dopante) y el numero total de 4tomos de la supercelda.

a)

\a
#
é

3. . P AP

Figura 4.4: Superceldas 2x 2x 6 para la composicion x = 0.250. a) Dopaje aleatorio,
b) Dopaje homogéneo. Como se indica en la leyenda a la derecha, las esferas
azules de tamano intermedio representan dtomos de Mn, las esferas rojas pequenas
son dtomos de oxigeno, las esferas grandes amarillas son dtomos de La y las de
mayor tamano de color verde, dtomos de Sr. Los planos violetas superpuestos
indican aquellos en los cuales se ubicaron las vacancias de oxigeno (ver detalles en
el cuerpo del texto). En las superceldas 2x2x 2, teniendo en cuenta la simetria, no
tiene sentido definir dichos planos.

Todas las estequiometrias propuestas comparten caracteristicas similares en el dia-
grama de fases de las manganitas, o sea son compuestos ferromagnéticos metélicos y por
ende, utilizamos la misma metodologia de calculo y aproximaciones, lo cual a su vez nos
asegura que los resultados sean comparables. La ventaja de trabajar con las celdas de
menor tamano es optimizar los tiempos de célculo y obtener resultados rapidos y orien-
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Supercelda Atomos Dopaje
2X2x%2 40 0.250, 0.375, 0.500
2x2x6 120 0.208, 0.250, 0.292, 0.333, 0.375, 0.417, 0.458, 0.500

Tabla 4.1: Pardmetros de las celdas utilizadas en las simulaciones. Se detalla el
numero de dtomos y el dopaje de Sr que se ha explorado en cada caso.

tadores para luego encarar las simulaciones de superceldas de mayor tamano.

4.3.1 Distribucién del dopante

Teniendo el cuenta que la distribucién del dopante Sr puede tener un rol en las propiedades
electronicas, hemos considerado dos tipos de distribuciones extremas, una con el dopante
distribuido en forma aleatoria y otra, de manera homogénea. Estos ordenamientos del
dopante han sido realizado en las superceldas 2x2x6 (ver Fig. 4.4) y para realizar la
distribucion en las celdas, utilizamos la metodologia que se detalla a continuacion.

Distribucidn aleatoria: Inspirada en el modelo de Ising para aleaciones binarias [146],
esta metodologia para construir las superceldas se fundamenta en considerar que la pro-
babilidad de hallar un atomo determinado en un sitio dado de la red cristalina viene dada
por la fraccion de ocupacion de ese atomo, es decir por su estequiometria. Supongamos
una mezcla de dos componentes A y B con estequiometria A _,)B,, situacién que pode-
mos considerar analoga al compuesto estudiado en esta tesis, la manganita dopada con
estroncio. La probabilidad de encontrar en un punto determinado al elemento A sera
pa= (1 — x) y la probabilidad de encontrar al elemento B, pg=x. Con esta hipdtesis
de partida, podemos plantear la probabilidad de encontrar n primeros vecinos del tipo
B alrededor de un sitio dado ocupado efectivamente por un elemento A. El parametro
n puede variar desde 0 hasta un valor n,,.,, que en este caso estda condicionado por la
simetria cibica de la subred de cationes de la estructura cristalina tipo perovksita a que
el niimero maximo de primeros vecinos sea 6. Ademas, debemos tener en cuenta las con-
figuraciones equivalentes que surgen al no discriminar la posicién de los dtomos vecinos
B. Por lo tanto:

6—n 6—
po= D Py Upl =Y (1 —a) 6 (4.1)
donde n=1,...,6 y como consideramos idénticos los entornos con una determinada can-

tidad de Sr primeros vecinos sin importar su posicion en la estructura ctibica, el niimero
de posibilidades corresponde al nimero de formas de escoger n elementos a partir de un
conjunto con m elementos, es decir a la combinatoria C)". Resulta:

6!

n:le— (6-n), .n _
b w(l=2) v n!(6 —n)!

(1 — ) Emgn (4.2)
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Al definirse p,, como una probabilidad debe estar normalizada, lo que significa que
S o Pn=1. Esto es facil de verificar empleando la férmula del binomio de Newton para
el desarrollo de potencias:

>p = 3 s (=) e = (- a) e =1 (43

Por otro lado, sera ttil calcular el valor promedio de atomos B primeros vecinos a un
sitio determinado para cada composicion estudiada. Este promedio tedrico nos permite
posteriormente cuantificar la desviacion de las celdas reales construidas. Los calcularemos
como una suma de probabilidades pesadas por el niimero n y para cada dopaje constante:

6

n) = Z" 0Pn T _ n = _n6 — z)Emgn
() = Zzmel an > (1 - )

n=

0 6! 6—n) .n ° 5! 5—m) .(m+1
=2 e =02 o T

n=1

(n) = 6z - mzz:oﬁlm)‘(l —x)P g™ = 6z [(1 — ) +2]° = 6x-1
(n) = 6z

en la segunda linea hemos tomado n=m—1, lo que redefine los extremos de la sumatoria.

Distribuciéon homogénea: En este caso, distribuimos el dtomo dopante de la ma-
nera mas uniforme posible con el objetivo de no encontrar regiones de la estructura con
agregados ricos en Sr o contrariamente, regiones empobrecidas en el dopante. Asi, la
probabilidad de encontrar n primeros vecinos del elemento B alrededor del elemento A
deberia ser constante, pero dependiente de la estequiometria del sistema. La geometria
de las superceldas estudiadas y las condiciones periddicas del cdlculo condicionan a que el
promedio ideal siga una relacién con el dopaje de la forma (n) =8xz. Definir la probabilidad
para una distribucién homogénea p, recurriendo a la funcién delta de Dirac permite
satisfacer todos los requisitos anteriormente mencionados, por lo tanto:

pn = 0(n—(n)) = /pndn = /(5(71— (n))dn =1 (4.5)

Jn-0(n—(n))dn
[d(n— (n))dn

donde hemos considerado a la variable n como continua simplemente por una conveniencia
en el tratamiento matematico.

(n) =

= /n -0(n — (n))dn = (n) (4.6)
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En la Figura 4.5 presentamos graficamente los resultados de ambas distribuciones,
obtenidas a partir de las deducciones previas. La realizacion concreta de las superceldas
trae aparejada una serie de cuestiones que es necesario tener en cuenta que tienen que ver
con la simetria, la extension finita del sistema y las condiciones periédicas de contorno.
Teniendo en cuenta estos factores, el procedimiento de construccién fue manual debido a
que no existe un algoritmo que permita cumplimentar los requerimientos anteriores, hasta
donde tengamos conocimiento, y no fue posible lograr distribuciones reales que ajusten
perfectamente los valores tedricos presentados més arriba. Sin embargo, evaluamos el
grado de diferencias de las distribuciones reales con respecto a las ideales. En la Figura 4.5
se muestra el valor (n) en funcién del dopaje del compuesto y puede apreciarse que las
desviaciones obtenidas son pequenas.
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Figura 4.5: Numero tedrico de dtomos La en la estructura con un determinado
ndmero de primeros vecinos Sr. a) Dopaje aleatorio. b) Dopaje homogéneo. c)
Valor promedio de primeros vecinos Sr ((n)) para cada composicion estudiada, tanto
el valor obtenido en forma teorica como el promedio de las superceldas 2x 2x 6, para
el dopaje homogéneo y aleatorio.
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4.4 Propiedades estructurales

A continuacién caracterizamos geométricamente los sistemas bajo estudio a partir de
parametros previamente establecidos, los cuales son determinantes en la correlacién entre
los grados de libertad de las manganitas. Estos pardmetros describen principalmente la
geometria del octaedro de Mn-O y se han explicado con detalle en el Capitulo 3. Las
desviaciones de la estructura cubica ideal, como ya mencionamos, son pequenas y los oc-
taedros de oxigeno conservan su regularidad independientemente del grado de dopaje. En
la Tabla 4.2 presentamos resultados para las superceldas 2x2x2, los cuales nos permiten
elucidar una serie de conclusiones preliminares. En primer instancia, la distancia de enlace
Mn - O muestra una pequena disminucién - con una dispersion de los valores despreciable
- al incrementarse el dopaje de Sr, acompanada por la disminucién del parametro de red
de equilibrio (ver Fig. 4.3). Este resultado puede parecer contraintuitivo porque el radio
iénico del Sr*? (1.44 A) es mayor que el del La*™ (1.36 A) [36]. Sin embargo, es consis-
tente con un escenario en donde todos los iones Mn presentan un estado de oxidacién
intermedio entre +3 y +4, que al aumentar el dopaje con huecos en el sistema tiende al
valor +4. El ion Mn™ tiene un radio iénico menor al Mn*3. El dngulo de inclinacién («)
y el dngulo de enlace () muestran un comportamiento isotrépico y el primero disminuye
mientras el segundo se incrementa con el aumento del dopaje de Sr. Estos resultados son
nuevamente consistentes con la tendencia hacia la unidad del factor de tolerancia ¢ (ver
Sec. 2.1) verificada con el aumento del dopaje del catién divalente Sr. Como se puede
apreciar en la Tabla 4.2, no encontramos ninguna diferencia estructural apreciable entre
célculos GGA y GGA+U (4.5eV). Adn mads, la aproximacion GGA resulta en valores
mas proximos a los resultados experimentales como se ha discutido en relacion a la la
Figura 4.3.

Los parametros geométricos anteriormente definidos son indicadores adecuados para
describir la distorsiones globales, sin embargo al introducir vacancias de oxigeno en la es-
tructura puede generarse una distorsiéon muy localizada y la misma definicién del octaedro
cuyo vértice corresponde al atomo de oxigeno ausente se transforma en arbitraria y genera
ambigiliedad. Adicionalmente, una suposicion subyacente en la clasificacion de Glazer es
la regularidad de los octaedros de la estructura perovskita y por lo tanto, es necesario
ser cuidadoso en las conclusiones obtenidas para los casos no estequiométricos. Con este
objetivo, en el andlisis estructural de las manganitas con deficiencia de oxigeno sumamos
un descriptor adicional que es la distancia entre los dos iones Mn primeros vecinos del
sitio vacante.

4.5 Estructura electronica

La estructura electrénica obtenida a partir de nuestras simulaciones coincide con las ca-
racteristicas previamente mencionadas para el sistema LSMO [118, 147, 119], como se
aprecia en la Figura 4.6. En particular, en el rango de dopaje estudiado es un com-
puesto medio metalico con 100 % de polarizacion de espin en el nivel de Fermi [148, 149].
Ademas, nuestros resultados reproducen el fuerte acoplamiento ferromagnético que re-
sulta de la interaccién de atomos de Mn mediados por O. Si realizamos una inversion de
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. dnn-Mn dnin-0 a (%) v (°)
(A) (A) (100)  (010)  (001) (100) (010) (001)
GGA

0.250 3.88(0.00) 1.95(0.00) 5.8(0.7) 5.8(0.7) 5.8(0.7) 168.4(1.3) 168.4(1.4) 168.5(1.4)
0.375 3.87(0.02) 1.94(0.01) 5.1(0.3) 5.2(0.3) 5.0(0.4) 169.8(1.9) 169.5(1.9) 170.0(2.0)
0.500 3.86(0.00) 1.94(0.00) 5.0(0.0) 5.1(0.0) 4.9(0.1) 170.1(1.1) 169.8(1.1) 170.3(1.1)

GGA + U

0.250 3.90(0.00) 1.96(0.00) 6.4(0.6) 6.4(0.7) 6.4(0.7) 167.2(1.3) 167.2(1.4) 167.2(1.4)
0.375 3.88(0.02) 1.95(0.01) 5.1(0.3) 5.2(0.3) 5.0(0.4) 169.8(1.9) 169.5(1.9) 170.0(2.0)
0.500 3.87(0.00) 1.94(0.00) 5.0(0.0) 5.1(0.0) 4.9(0.1) 170.1(1.1) 169.8(1.1) 170.3(1.1)

Tabla 4.2: Distancia interatémica entre Mn de octaedros consecutivos (dymym) Y
entre cada dtomo de Mn y los oxigenos primeros vecinos que conforman el oc-
taedro (dymo). Angulo de inclinacién (a) y dngulo de enlace (v) de los octaedros
de oxigeno. Los mismos se definen con respecto a cada uno de los ejes crista-
logrdficos pseudocibicos de LSMO. La dispersion en todos los casos estd indicada
entre paréntesis.

la polarizacion de un atomo de Mn en el sistema pristino, encontramos que tiene un costo
energético prohibitivo de aproximadamente 0.5eV. Este resultado estd en buen acuerdo
con estudios DFT previos [117] y puede apreciarse en el inserto de la Figura 4.6. En
esa misma figura pueden observarse las principales caracteristicas del compuesto LSMO,
tanto en la densidad de estados proyectada (PDOS) como en la estructura de bandas con
caracter orbital para cada canal de espin en las inmediaciones del nivel de Fermi. En la
banda up de espin, hay una hibridizaciéon importante entre los orbitales 2p del O y 3d del
Mn. El campo cristalino octaédrico produce la separacion de los niveles 3d del Mn, en
el triplete de menor energia to, ¥ el doblete de mayor energia e,. La degeneracién total
encontrada en estos niveles da cuenta de la ausencia de distorsiones Jahn-Teller [150]. El
nivel to, estd completamente lleno, mientras que el nivel e, esta parcialmente ocupado por
la inclusion de huecos a medida que se dopa el compuesto con el catién divalente Sr. De
esta manera, el nivel de Fermi es atravesado por los niveles 3d e, del Mn y 2p de oxigeno,
que se configuran como estados extendidos. Estas apreciaciones se condicen con el hecho
que la estructuras no presentan ningin modo de distorsion apreciable del tipo Jahn-Teller
en los octaedros.

Posteriormente, analizamos la influencia del dopaje con huecos y como se aprecia en
el panel ¢) de la Figura 4.7, en el canal de espin down obtenemos un pseudogap (Eq) que
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Figura 4.6: Estructura electronica para LSMO pristino. Panel izquierdo: Estruc-
tura de bandas con cardcter orbital para el espin down. Panel medio: Densidad de
estados proyectada (PDOS) donde el canal de espin down estd a la izquierda y el
canal up, a la derecha. Panel derecho: Estructura de bandas con cardcter orbital
para el espin up. El nivel de Fermi (Ep) estd indicado mediante la linea punteada
naranja en 0eV. Inserto: Diferencia de energia total entre el sistema pristino FM
y con un dtomo de Mn polarizado en sentido inverso (SF) en funcion del dopaje
de Sr.

decrece monoténicamente con el dopaje. El méximo de la banda de valencia (MBV) se
compone de orbitales 2p del oxigeno, mientras que el minimo de la banda de conduccion
(MBC) consta primordialmente de orbitales vacios to, del Mn. Los niveles del Sr y del
La tienen una enegia elevada, situados 4 eV por encima del nivel de Fermi y por lo tanto,
no seran analizados en mayor profundidad. Al incrementar la cantidad de cationes Sr
en el sistema, se produce un corrimiento rigido de los niveles hacia energias de enlace
mayores, sin embargo en ningin caso se pierde el cardcter medio metélico. El panel b)
de la Figura 4.7 muestra la PDOS al adicionar un término de Hubbard con U=4.5eV y
J=0.9¢eV dentro de la implementacién DFT + U en SIESTA (Ug = U—J). Las semejanzas
con la aproximaciéon GGA son marcadas. Por un lado, la inclusion de una interaccién tipo
Hubbard via el pardametro U no modifica el caracter medio metélico. Por otro lado, se
produce la dispersion de los niveles to, al llevar los estados desocupados hacia mayores
energias y los niveles ocupados se hacen mas anchos hacia energias menores. Asi, resulta
un nivel con mayor deslocalizacién e hibridizacién con las bandas de oxigeno. Los niveles
ey de la banda de espin up no sufren practicamente ninguna modificacién, y para el canal
down simplemente se genera un corrimiento rigido hacia mayores energias. El ancho del
pseudogap se incrementa aproximadamente un 75 % como consecuencia de lo mencionado
anteriormente. En efecto, E, sigue una relacién aproximadamente lineal con el valor del
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pardmetro U como se muestra en el panel d). En el panel c) se incluye una referencia
experimental [151] para comparar con nuestros resultados numéricos, lo cual revela una
pequena subestimacion dentro del tratamiento GGA.

. ©) B GGA |
B GGA+U
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g |
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Figura 4.7: Estructura electronica para el sistema pristino con dopaje x = 0.375.
a) PDOS para GGA, b) PDOS para GGA+U (4.5eV). El canal de espin up estd
representado en la parte superior y el canal down, en la parte inferior. EIl nivel
de Fermi se indica mediante la linea punteada negra en 0eV. c) Pseudo-gap (Eg)
como funcion del dopaje de Sr, con U=/4.5eV. (*) Dato experimental tomado de
la Ref. [151]. d) Evolucion del pseudo-gap con el valor de U y en lineas de puntos,
su ajuste lineal.

En la Tabla 4.3 presentamos el anélisis de las poblaciones de Mulliken para todas las
especies atomicas. Como es ampliamente conocido, la valencia obtenida basada en las
poblaciones de Mulliken es normalmente menor que el valor convencionalmente definido.
Urushibara et al. [138] ha reportado una disminucién en la saturacién magnética por
atomo de Mn al incrementarse el contenido de Sr, particularmente un valor de 3.5 yip/Mn
parax=0.3y 3.4 up/Mn para x =0.4. La misma tendencia se observa en nuestros célculos,
tanto para GGA como para GGA + U, aunque el mejor acuerdo con los experimentos se
obtiene para GGA. Al incluir un término de Hubbard (U=4.5¢V) el momento magnético
de los atomos de Mn se incrementa 0.24-0.26 up. La polarizacién de espin en las demés
especies es despreciable, sin embargo es notable el cambio de signo para el atomo de
oxigeno al introducir el término de interaccion de Hubbard. Anderson ha descripto la
interaccién de intercambio entre un espin localizado y la polarizacién de espin en un centro
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vecino [45, 152], que en complejos metalicos puede explicar la densidad de espin inducida
en los ligandos opuesta a la de los electrones desapareados en el metal de transicién. El
mecanismo, descripto por una interaccion configuracional entre un estado fundamental y
un estado excitado, resulta en un incremento de la densidad de espin positiva en el metal
y la aparicion de una densidad de espin negativa en los orbitales del ligando. Aunque en
cristales i6nicos como el fluoruro KNiFg la polarizacién de espin estimada para electrones
2p es del orden de 1073e™, el cardcter covalente del enlace Mn-O puede aumentar el
solapamiento electrénico. Notablemente, la variaciéon en la polarizacién de espin de los
atomos de O al emplear GGA + U con respecto a GGA (0.08 ) da cuenta del incremento
en el momento magnético del &tomo de Mn (en ABOj3 hay tres dtomos de O por cada Mn).
Los huecos introducidos por el dopaje, por lo tanto, parecen afectar a la subred de iones
Mn pero al incrementarse el contenido de Sr, las cargas de Mulliken en los atomos de Mn
y La permanecen practicamente constantes. La carga en cada dtomo de oxigeno se vuelve
menos negativa por cada incremento de 0.125 en la fraccién molar de Sr (0.02 y 0.06 e~
respectivamente). Sorprendentemente, esta pequena diferencia al ser distribuida por la
subred completa de O da cuenta del mayor porcentaje de pérdida de electrones debido a los
huecos introducidos por la sustitucién con Sr, lo que indica la deslocalizacién de los huecos
en la subred de oxigenos como ha sido reportado para oxidos similares con estructura
perovskita [153]. En términos formales, ~ 0.8 e~ son removidos de la subred de O en el caso
GGA y ~0.7e” para GGA + U. Adicionalmente, los resultados del andlisis poblacional
indican que la carga en los atomos de Mn no se modifica pero su momento magnetico se
ve reducido, lo que indica una mayor covalencia del enlace Mn- O, como resultado de la
sustitucién con el dopante Sr. Este mecanismo difiere de otros reportados previamente que
sugieren la localizacién de los huecos en el metal de transicién [154, 155, 156], posiblemente
debido a que contemplan compuestos con estructura perovskita Aj)A'xB(1.)B’yO3 en
donde la localizacién de Anderson [157] puede jugar un rol sustancial.

4.6 Vacancias en volumen

En esta seccién nos focalizamos en el compuesto LSMO reducido. Para calcular la energia
de formacién de una vacancia de oxigeno usamos la Eq. (4.7), una simplificacién de la
expresion general ampliamente empleada dentro del marco de cdlculos DFT [158, 159],
dado que el estudio esta restringido a defectos no cargados y asumimos una atmosfera
rica en oxigeno que determina el potencial quimico del mismo. Por lo tanto, la energia de
formacién (Eg,) puede calcularse segin,

Efor = E(N—l) — E(N) + 1/2E02 (47)

donde E(y_1) es la energia total del sistema no estoquiométrico, En es la energia del
sistema pristino y Ep, corresponde a la energia de una molécula de oxigeno.

Es esperable que la ausencia de atomos de oxigeno pueda reducir el acoplamiento
ferromagnético y promover las interacciones de super-intercambio que favorecen una con-
figuracién anti-paralela de espines de atomos de Mn primeros vecinos del sitio vacante.
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GGA GGA+U
X

Carga Espin Carga Espin
Mn 1.70 3.60 1.75 3.84
O -1.18 0.04 -1.20 -0.04

0.250
La 2.06 0.05 2.06 0.04
Sr 1.16 0.02 1.16 0.02
Mn 1.70 3.48 1.76 3.74
O -1.16 0.03 -1.18 -0.05

0.375
La 2.05 0.05 2.05 0.04
Sr 1.16 0.02 1.16 0.02
Mn 1.71 3.36 1.76 3.62
O -1.10 0.03 -1.12 -0.05

0.500
La 2.06 0.05 2.06 0.04
Sr 1.15 0.02 1.15 0.02

Tabla 4.3: Poblaciones de Mulliken en LSMO pristino para cada especie atémica y
distintos dopajes de Sr.

Con la finalidad de explorar esta hipotesis, dos arreglos magnéticos son analizados sis-
tematicamente y se esquematizan en la Fig. 4.8. Por un lado, una disposicién en la cual
los Mn primeros vecinos de la vacancia de oxigeno estdan en un arreglo ferromagnético
y a su vez, alineados a la direccién de polarizacién de espin en volumen de la muestra
(configuracién que denominamos FM). Por otro lado, un arreglo antiferromagnético que
comprende un proceso de reversion de espin de uno de los atomos de Mn primer vecino
del sitio de la vacancia (configuraciéon que denominamos SF, por sus siglas en inglés de

spin flip).

4.6.1 Limite diluido

En el caso limite donde las vacancias de oxigeno se encuentran diluidas en el material,
podemos asumir razonablemente que no existirdn modificaciones estructurales impor-
tantes en la red cristalina del sistema pristino. Por lo tanto, al remover un atomo de
oxigeno, permitimos la relajacién de los grados de libertad internos pero sin modificar los
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Figura 4.8: Representacion esquemdtica de las dos configuraciones magnéticas con-
stderadas. Por simplicidad, ambos esquemas muestran sélo el ambiente cercano
alrededor de la vacancia de oxigeno. Mnyy designa los dtomos de Mn primeros
vecinos de la vacancia (Vo). a) En el caso ferromagnético (FM) ambos dtomos de
Mn tienen sus espines alineados. b) En el caso de espin reverso (SF), uno de los
dtomos de Mn tiene su espin invertido. Las flechas verticales dispersas de menor
tamano representan el fondo ferromagnético provisto por el compuesto LSMO en
volumen. Este fondo tiene un color gris en el caso SF simplemente para distinguir
ambas configuraciones.

parametros de red de la celda unidad. En la Fig. 4.9 se muestra la energia de formacién
para baja concentracién de vacancias de oxigeno como funcién del dopaje de Sr, calcu-
lada a partir de la Eq. (4.7). En una primera instancia, consideramos una distribucién
homogénea de dopante, donde no existe agrupamiento local de cationes Sr. En la Fig. 4.9
podemos identificar dos regimenes distintos de la energia de formaciéon como funcién del
contenido de Sr, cada uno definidos claramente por una pendiente diferente en la figura.
Observando la estructura electrénica, la transiciéon entre dichos regimenes puede asociarse
con un estado de defecto emergente en el sistema reducido con la configuraciéon magnética
FM. Este estado de defecto, dependiendo del dopaje de Sr, puede estar tanto a la izquierda
como a la derecha del nivel de Fermi, cambiando consecuentemente su ocupacién. Como
resultado de este proceso, se produce una transicién en la energia de formacién como
funcion del contenido de St y se pueden definir tres regiones en el rango de composiciones
bajo estudio: bajo, intermedio y alto dopaje, los cuales discutiremos en secciones subsi-
guientes. En la regién de bajo dopaje, el nivel de defecto esta siempre ocupado, mientras
que en la region de alto dopaje el mismo se encuentra siempre vacio.

Bajo dopaje

Al formarse una vacancia de oxigeno, dos electrones extra quedan disponibles para ocu-
par estados de volumen. En consecuencia, se producen modificaciones apreciables en la
estructura electrénica, particularmente en los niveles correspondientes a los atomos de
Mn ligados al defecto. Esto es evidente en la Fig. 4.9 (a) al comparar la PDOS de un
atomo de Mn de referencia situado en el volumen del sistema y suficientemente lejos de
la localizacion del defecto (que designamos como Mnyg,,) con la PDOS correspondiente a
los d4tomos de Mn que son primeros vecinos de la vacancia de oxigeno (que designamos
como Mnyy). La Fig. 4.9 (b) corresponde al arreglo de espines alineados, donde ambos
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Figura 4.9: Estructura electronica y energia de formacion en funcion del dopaje
p/LSMO reducido en el limite diluido. Paneles inferiores: PDOS en los niveles
Mngq para dopaje bajo (izq.) y dopaje alto (der.). Mnyg,, refiere a un adtomo alejado
del defecto y Mnyyn representa uno de los primeros vecinos de la vacancia (ver
Fig. 4.8). Paneles a)-b) y e)-f) caso FM para bajo y alto dopaje respectivamente.
Paneles c)-d) y g)-h) caso SF para bajo y alto dopaje respectivamente. Energias
relativas al nivel de Fermi. La linea magenta a trazos es la PDOS total de los
orbitales Mngy en LSMO pristino. Ver el texto para mayores detalle.

atomos de Mn tienen la misma polarizacién que el volumen y son idénticos entre si (por
lo tanto, solamente la PDOS de uno de ellos se muestra en la figura). Debido a la ubi-
cacion de la vacancia de oxigeno, la cadena Mn-O-Mn alineada en la direccion del eje
pseudo-cibico ¢ (supercelda 2x2x6) se rompe cuando el dtomo de oxigeno es removido
para modelar el sitio vacante. Como consecuencia, la energia del nivel d,2_,2 down (que en
el sistema pristino estd fuertemente hibridizado con los orbitales 2p del oxigeno en -6¢eV)
experimenta un corrimiento hacia mayores energias de 5.5eV aproximadamente. FEste
desplazamiento se muestra esquematicamente mediante una flecha negra en la Fig. 4.9
(b). Mas ain, la banda altamente dispersiva dlz_rz que atraviesa el nivel de Fermi en
el panel (a) (caracteristica del LSMO medio-metélico) se transforma en una banda més
localizada ubicada en -2eV, con una pequena cola atravesando el nivel de Fermi, como
se aprecia en el panel (b). El nivel dy2_y2 préacticamente no se modifica. Adicionalmente,
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la remocion de un atomo de oxigeno, produce un cambio en la simetria local que pasa de
ser octaédrica a piramidal cuadrada, y provocando la ruptura de la degeneracion en los
niveles to,.

El hecho primordial que gobierna el comportamiento del sistema es la ocupacién del
estado de defecto en el canal de espin down. Y como consecuencia, es posible distinguir
claramente dos regimenes extremos, en un caso el estado de defecto estda completamente
ocupado (EO) y en el otro caso estd desocupado (ED). Es importante notar que la ocu-
pacion depende del dopaje de Sr, que regula el niimero de huecos en el sistema. A bajo
dopaje, este nivel de defecto esta ocupado y la configuracion ferromagnética es el estado
basal o fundamental del sistema. En forma equivalente, esta configuracién presenta la
menor energia de formaciéon de una vacancia de oxigeno como puede verse en el panel
central de la Fig. 4.9. El estado de defecto tiene principalmente caracter s, con contribu-
ciones enlazantes de los orbitales d,2_,> de los Mn primeros vecinos. En consecuencia, los
Mnyy reducen su distancia interatémica y su valor de carga electronica, en comparacion
con la referencia de volumen (ver Tablas 4.5 y 4.6, respectivamente). Aunque la valen-
cia reducida se correlaciona bien con el pico atribuido a la especie Mn™? observado en
experimentos de XAS, relacionado con la formacion de vacancias de oxigeno préximas a
la superficie de la manganita [123, 160], la distancia Mn-Mn reducida apunta en la di-
reccién contraria a la expansién del volumen reportado en muestras reducidas [128, 143].
Por otro lado, no se observa el corrimiento rigido de la DOS hacia menores energias. Este
corrimiento es atribuido a una modificacién de la energia electrostatica en el sitio del Mn
debido a una disminucién del estado de oxidacién [123, 160]. El momento magnético total
de la celda unidad no cambia a partir de la creaciéon de una vacancia de oxigeno. Esto es
consistente con un escenario en el que los dos electrones adicionales donados por la vacan-
cia ocupan estados con espin opuesto, resultando en un cambio neto nulo del momento
magnético total.

Para explorar diferentes posibilidades en la ocupacién del estado de defecto, hemos rea-
lizado calculos manteniendo el valor del momento magnético total prefijado. Designaremos
a estos calculos por las siglas en inglés del término Fiz Spin (FS), estableciendo un valor del
momento magnético total incrementado en +2 g con respecto al sistema LSMO pristino.
Imponiendo este condicionamiento, ambos electrones extra estan obligados a ocupar es-
tados con espin up. Este procedimiento desplaza artificialmente el estado de defecto con
espin down hacia mayores energias y se sitiia por sobre el nivel de Fermi. La energia de
formacion de la vacancia de oxigeno, indicada con simbolos en la Fig. 4.9, es mayor si se
compara con el sistema FM por lo que resulta un estado excitado meta-estable. Es decir,
si se libera la restriccién del momento magnético el sistema converge nuevamente al es-
tado basal encontrado previamente. En relacién al calculo SF, de igual forma obtenemos
resultados con mayor energia. Sin embargo, la diferencia de energia con el arreglo ferro-
magnético (<0.2eV) disminuye significativamente con respecto al escenario de invertir la
polarizacion de un atomo de Mn en LSMO estequiométrico (~0.5¢V). La estabilizacion
del caso SF es acrecentada por el contenido de Sr como se puede apreciar en la region
de bajo dopaje de la Fig. 4.9. La PDOS del Mn ligado a la vacancia con polarizacion
de espin up Man\IN en el panel (c¢) exhibe practicamente las mismas caracteristicas que
en el caso FM, sin embargo el corrimiento del nivel d,2_,2 es 6.5eV para la componente
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down de espin hacia mayores energias, desocupandose el estado de defecto. La banda
extendida d;_r2 se desvanece y por el contrario encontramos una banda localizada que

se superpone con el nivel tgg y tiene un peso espectral casi nulo en el nivel de Fermi. Las

modificaciones del nivel dy2_y2 son despreciables. Para el MniNN, la Fig. 4.9 (d) muestra
picos en la PDOS maés estrechos, posiblemente debido a la disminucién de la interaccién
con la matriz ferromagnética. El estado de defecto aparece ocupado y asociado al Mn con
spin invertido.

Dopaje intermedio

Es posible definir una regién de dopaje intermedio si ubicamos el rango de composicion
dentro del cual las lineas auxiliares indicadas en la Fig. 4.9, se intersectan. En esta
region se verifica una drastica reduccion de las diferencias energéticas correspondientes a
las configuraciones magnéticas estudiadas. Cabe recordar que la manganita con dopaje
6ptimo, Lag/35r1,3MnQO3, se encuentra en este rango. El dopaje con Sr introduce huecos
en el sistema que desplazan el nivel de Fermi hacia la izquierda y por lo tanto el estado de
defecto con espin down debido a la presencia de la vacancia de oxigeno se localiza inme-
diatamente por debajo, sobre o inmediatamente por encima del nivel de Fermi. El célculo
FM converge con el estado de defecto ocupado, pero al repetir la estrategia explicada
anteriormente de fijar el momento magnético total de la celda con un calculo FS, el
nivel se vacia y el sistema adquiere una menor energia total. Esta situacion se mantiene
incluso a posteriori de liberar la condicion FS, es decir permitiendo que el calculo logre
la convergencia sin restricciones. Si comparamos el calculo FM que converge al estado
de defecto ocupado con el arreglo SF, encontramos que para la composicion 0.375 es este
ultimo el estado fundamental (la energia de formacién es ~0.01 eV menor). Sin embargo,
forzar la desocupacion del estado defecto y luego dejar converger al sistema libremente
resulta en una configuracion FM de menor energia que el caso SF (~0.06eV). Estas
diferencias de energia acotadas revelan que se necesita un costo relativamente bajo para
modificar el estado magnético localmente en presencia de vacancias de oxigeno, en el caso
que el nivel de defecto asociado esta realmente préximo a la energia de Fermi.

Dopaje alto

Si consideramos los mayores dopajes estudiados, las menores energias de formacion se
obtienen para el caso FM. El incremento del contenido de Sr implica un mayor contenido
de huecos en el sistema, lo que disminuye la energia de Fermi y produce la desocupacion
del nivel de defecto. El momento magnético total se incrementa +2 g con respecto al
sistema pristino debido a que el par de electrones cedidos por el oxigeno ocupan estados
disponibles en la banda e, con espin up. Esta densidad electrénica se extiende sobre
atomos de Mn mas distantes del sitio vacante, lo que simultaneamente explica el pequeno
incremento de aproximadamente 0.13 g en el momento magnético que presentan todos
los atomos de Mn, estimado mediante el analisis de las poblaciones de Mulliken. Las
simulaciones fijando el momento magnético total (FS) obligan al estado de defecto a
situarse por debajo del nivel de Fermi y constituyen soluciones de mayor energia, en una
clara analogia con la situaciéon encontrada dentro de la regién de bajo dopaje. Desde
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una perspectiva estructural, la desocupacion del nivel de defecto enlazante incrementa
la distancia interatomica entre atomos de manganeso primeros vecinos, lo que esta de
acuerdo con la expansién del volumen anteriormente mencionada.

4.6.2 Influencia de la clusterizacion de Sr

La clusterizacién de Sr es un fenémeno que ha sido observado en superficies de peliculas
delgadas de LSMO [141, 142] y su estudio tiene una importancia capital debido a las im-
portantes implicaciones en el desempeno de las manganitas como cétodos de SOFCs [161,
22]. Nuestra estrategia en este capitulo consiste en estudiar en volumen como influencian,
diferentes entornos locales de Sr, las propiedades electronicas y magnéticas de LSMO en
presencia de vacancias de oxigeno. Con ese objetivo, empleamos tres superceldas 2x2x6
con un dopaje de Sr aleatorio (x =0.250, 0.375 y 0.458), representativas de los regimenes
de bajo, intermedio y alto dopaje. En cada una de dichas superceldas, modelamos una
vacancia de oxigeno aislada ubicada en regiones del espacio con distinto contenido de Sr
en el entorno cercano. Para la composicion con bajo dopaje, independientemente del en-
torno local, el sistema siempre converge al EO como estado fundamental y obtenemos una
pequena dispersion en los valores de energia de formaciéon de ~0.05eV (ver los simbolos
cuadrados verdes en la Fig. 4.9). Para el caso de alto dopaje, el estado fundamental es
ED y la dispersién en energia es levemente mayor (~ 0.07eV). Los resultados mas intere-
santes pueden verse en la regién de dopaje intermedio, donde el sistema converge al EO
para un entorno local rico en Sr, mientras que el estado fundamental es ED cuando un
menor contenido de Sr rodea el sitio vacante. Vale la pena mencionar que las energias
de formacién en estos escenarios estan en muy buen acuerdo con las lineas punteadas de
la Fig. 4.9. Mas aun, al incluir dos vacancias de oxigeno en la supercelda, distanciadas
entre si para minimizar la interacion mutua, vemos que las dispersiones debidas a varia-
ciones del entorno local de Sr se suavizan hasta obtener un comportamiento practicamente
lineal de la energia de formacién en funcién del dopaje. Estas conclusiones tienen una
connotacion multiple debido a que en el dopaje intermedio se ubican las composiciones de
LSMO principalmente empleadas en dispositivos y aplicaciones, donde emergen estados
magnéticos practicamente degenerados en el sistema reducido. Ademas, esta regién cons-
tituye una frontera estrecha entre encontrar el estado de defecto ocupado o desocupado,
en la cual ante cualquier pequena modificaciéon de la composicién, puede inclinarse la
balanza en favor de una situacion o la otra. En este respecto, la migracién de Sr hacia la
superficie de peliculas delgadas de LSMO ha sido ampliamente reportada [141, 142, 161]
y nuestros resultados evidencia como la distribucién local del dopante influencia tanto las
propiedades electrénicas como magnéticas.

4.6.3 Inclusién de la interaccion de Hubbard

Nuestro analisis con el formalismo GGA muestra la presencia de un nivel de defecto en
el gap del canal de espin minoritario. Este nivel puede estar ocupado o vacio (es decir,
por debajo o por encima de la energia de Fermi) dependiendo del nimero de electrones
disponibles en el sistema. Aunque la presencia de este estado de defecto ha sido reportada
en calculos ab initio previos [82, 119], segiin nuestro saber y entender, nunca antes habia
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sido encontrado por debajo del nivel de Fermi. Como hemos demostrado, el tratamiento
GGA de LSMO pristino da lugar a una descripcién que se ajusta en buena medida a la
evidencia empirica (ver Sec.4.5). Particularmente, en lo referente a la posicién en energia
del pico correspondiente a los orbitales to, del Mn [108] y el valor del intervalo de energias
prohibido en el canal de conducciéon minoritario, encontramos mejor acuerdo que con
GGA 4+ U (U=4.5¢eV). Es notable la cercania de los valores del pseudo-gap calculado con
las referencias experimentales, dado que es un hecho ampliamente reportado su subesti-
macién en materiales semiconductores, incluso hasta por un factor de dos [162], mediante
la aproximacién GGA. Sin embargo, siendo que incluir un término de Hubbard U es una
practica generalizada en otros estudios de este tipo de sistemas [82, 163], en especial te-
niendo en cuenta la correlacion electronica, hemos replicado nuestros calculos de LSMO
reducido, eligiendo un valor U=4.5eV para todos los atomos de Mn, basado en estudios
previos de LSMO [164]. Realizando los célculos GGA+U, encontramos que el corrimiento
del nivel diLrQ se incrementa a 6 eV, ubicando el estado de defecto por encima del nivel de
Fermi y esto sucede para todas las composiciones estudiadas. La energia de intercambio
entre niveles 3d™ del Mn es también mayor y esto contribuye a una brecha energética méas
grande para el canal de espin down. Por lo tanto, sin importar el dopaje de Sr, el estado
de defecto con espin down se encuentra siempre vacio y es posible identificar una tnica
pendiente en la energia de formacién para ambas configuraciones magnéticas FM y SF,
como se aprecia en la Fig. 4.10. El estado fundamental es el arreglo magnético FM en todo
el rango de dopaje, y la configuracién SF siempre resulta energéticamente mas elevada
por un valor practicamente contante de 0.25eV. La estructura electrénica se interpreta a
partir de la PDOS de los Mn primeros vecinos a la vacancia de oxigeno, y comparte las
mismas caracteristicas que para el estado desocupado (ED) descripto para dopaje alto
y evaluado con GGA. La densidad de estados local (LDOS) asociada con la funcién de
onda del estado de defecto se muestra en la parte inferior de la Fig. 4.10, en donde el
carcacter enlazante para la configuracion FM y anti-enlazante para la configuracion SF,
son evidentes.

4.6.4 Limite concentrado

En esta seccion exploramos el limite de alta concentracion de vacancias de oxigeno.
Cuando el nimero de vacantes se incrementa, la interaccion entre los estados de defecto
puede dar lugar a una banda dispersiva que puede tener un impacto en las propiedades
magnéticas del sistema. Para explorar este limite, empleamos una supercelda pseu-
doctibica 2 x 2 x 2 con simetria R3c, la cual permite una descripcién adecuada de las dis-
torsiones y rotaciones conjuntas de los octaedros de la estructura perovskita (ver Fig. 4.2).
Como consecuencia de las condiciones periddicas del calculo, cualquier posicién del atomo
de oxigeno es equivalente en estas celdas pequenas en relaciéon a la interaccion con su
imagen dentro del plano MnOs. Al remover un atomo de oxigeno obtenemos una re-
duccion 6 =4.2% (Lag.gasSr0.175MnOs 875). Con este grado de reduccion, es esperable que
ocurran modificaciones de la red cristalina y en este sentido, algunos estudios previos
apuntan a una expasion de la red inducida por la presencia de vacancias de oxigeno en el
sistema [128, 123]. En particular, Guo et al. [123] atribuye esta expansién a la repulsién
entre los cationes Mn*3/*4 y La*3/Sr*2 que son primeros vecinos de la vacancia y el de-
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fecto donor propio con una carga formal +2. A continuacién evaluamos el pardmetro de
red de equilibrio del sistema reducido tomando en consideracién las principales variables
analizadas en esta tesis, el dopaje de Sr, el arreglo magnético y el formalismo dentro de
DFT, para lo cual permitimos la relajacién total tanto de la coordenadas atémicas (hasta
que las fuerzas sean menores a 0.04eV/A) como de los pardmetros de red (hasta que la
presion sea menor a 0.1 GPa) pero manteniendo siempre la simetria ctbica de la celda.
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Figura 4.10: Resultados con GGA + U (U=4.5eV) en LSMO reducido. Arriba: A
la izq., energia de formacion de una vacancia de oxigeno aislada en funcion del
dopaje de Sr y a la derecha PDOS de los orbitales 3d de Mn. Abajo: Isosuperficie
de densidad electronica alrededor del sitio donde se localiza la vacancia de oxigeno,
correspondiente al intervalo de energia marcado con I, Il y III en la PDOS. Sola-
mente la densidad de espin down estd representada con el drea sombrada amarilla.
Nomencaltura segun la Fig. 4.9.
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En la Fig. 4.11 se muestra la constante de red de equilibrio para LSMO reducida,
considerando cada una de las composiciones modeladas y las distintas configuraciones
magnéticas locales para el caso del tratamiento con GGA y con GGA+U (U=4.5¢V).
Los valores de referencia del parametro de red de LSMO estequiométrico se incluyen
en la figura, revelando que para x=10.250 se observa una compresion del volumen de la
celda unidad. Esta compresion, resultado de la incorporacién de vacancias de oxigeno, se
encuentra en clara contradiccién con la tendencia previamente reportada. Al incrementar
la concentracion de Sr, el comportamiento se revierte a una expansiéon de la red. A
mayor dopaje, mayor es el incremento porcentual de esta expansion. Este comportamiento
encuentra su explicacion en el estado de defecto enlazante descripto en la Seccién 4.6.1,
emergente como resultado de la introduccion de vacancias de oxigeno, lo cual a su vez
produce un acercamiento de los atomos de Mn primeros vecinos a la vacancia, como
consecuencia de la relajacion atémica. El dopaje con Sr es electrénicamente equivalente
al dopaje con huecos, modificando el nivel de Fermi y por lo tanto, el nivel de defecto se
desocupa gradualmente al incrementarse el valor de x. Para el limite x=0.5 este nivel
de defecto estd completamente vacio y por ende, no se manifiesta ningtin efecto atractivo
neto. La introduccién de un término tipo Hubbard en el Hamiltoniano tiene un efecto
dramatico en este escenario. Para U=4.5eV, el pseudogap se incrementa principalmente
como consecuencia de que las bandas tﬁg and eé (MBC para el canal de espin down)
experimenta un corrimiento hacia energias mayores. Lo mismo experimenta el nivel de
defecto que resulta desocupado para el rango de composicion completo. Por lo tanto,
siempre se obtiene una expansién de la red que se mantiene practicamente constante
entre 0.9-1.1% como funcién del dopaje de Sr. Los calculos FS fueron llevados a cabo
para forzar la ocupacién/desocupacién del estado de defecto en la configuracién FM.
Cuando se vacia el nivel de defecto, vemos un efecto expansivo. En cambio si se ocupa, la
disminucion de la distancia interatémica Mn - Mn (que conlleva una reduccién del volumen
de la red) es compensada por el desplazamiento de los a&tomos de Sr y su efecto se hace més
evidente para mayores dopajes. Es notorio que para el caso SF considerando cualquier
composicién de Sr, la disminucién local de la distancia Mn- Mn (ver Tabla 4.4) no resulta
en una contraccién global del volumen. Como sera discutido mas adelante, esta aparente
dicotomia podria en realidad explicar algunas observaciones experimentales recientes. El
incremento de volumen es relativamente pequeno para GGA, y el mismo se incrementa
proporcionalmente al valor del parametro U. Los cambios en el volumen reportados en
trabajos experimentales y otros estudios ab initio son comparados en la Tabla 4.4 en
forma porcentual. Es menester mencionar que la comparacién de resultados debe ser
cuidadosa debido a las multiples variables que estdan puestas en juego en los calculos y
en las condiciones experimentales. De todas formas, presentamos esta recopilacion de
resultados como guia y referencia para nuestro analisis.

En la Tabla 4.5 se muestra la energia de formacién de una vacancia de oxigeno en
funcién del dopaje de Sr en el limite concentrado, calculada a partir de la Ec.( 4.7).
Para cada composicion, todas las configuraciones magnéticas propuestas son evaluadas.
También se incluyen los resultados de los calculos FS. La tendencia general cumple que
la energia de formacion se reduce al incrementarse el contenido de Sr, independiente de
la configuracién magnética local. La distorsién local de la red debido a la vacancia puede
evidenciarse al medir la distancia entre los dos atomos de Mn primeros vecinos del sitio
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Figura 4.11: Modificacion estructural en presencia de vacancias de oxigeno. A la
izquierda: Pardmetro de red pseudocubico de equilibrio como funcién del dopaje de
St para la supercelda 2 x 2 x 2. Los resultados con GGA y GGA+U (4.5eV) se
muestran para distintas configuraciones magnéticas. Las lineas negras punteadas
con simbolos correspondes a valores de referencia del sistema pristino. (*) Valores
experimentales extraidos de la Ref. [128]. A la derecha: Distancias interatémicas
que muestran la deformacion de la red cristalina producida por una vacancia de
oxigeno, considerando los casos FM y SF con y sin la inclusion de U.

vacante (dymwm). La variacion del momento magnético total de la supercelda (AM) se
presenta en la ultima columna de la Tabla 4.5, calculada a partir de sistema reducido y el
pristino como referencia. La energia de formacion de una vacancia de oxigeno revela que
el estado fundamental dentro de todo el rango de composiciones analizado corresponde al
arreglo local de espines SF, en el caso GGA. A nuestro saber y entender, este resultado
no fue reportado con anterioridad y subyace a la nocién del debilitamiento del mecanismo
de doble intercambio en manganitas con deficiencia de oxigeno, haciendo prevalecer las
interacciones de super-intercambio anti-ferromagnéticas entre cationes Mn*3. La solucién
SF adicionalmente resulta en una magnetizacion reducida del sistema, y una pequena
reduccién de la distancia Mn-Mn (dym,). Por el contrario, si el cdlculo incluye el
parametro U=4.5eV en el marco de la aproximacion GGA+U, la configuracién mas
estable energéticamente es la FM, donde como ya hemos mencionado, el estado de defecto
enlazante en el canal de espin down caracteristico esta en todos los casos desocupado y la
distancia interatémica entre Mn primeros vecinos del defecto se incrementa con respecto
al sistema pristino.

El analisis de las poblaciones de Mulliken fue llevado a cabo para tener un entendimien-
to mas cabal de la distribucion de carga en todos los casos estudiados y refuerza nuestra
interpretacion de los resultados. En la Tabla 4.6 resumimos los datos correspondientes a
atomos de Mn caracteristicos en el sistema reducido para dos concentraciones especificas
de Sr que ilustran tanto el régimen de bajo como de alto dopaje, con formalismos GGA
y GGA+U. Como referencia, las cargas de Mulliken del sistema ferromagnético pristino
también se presentan. Cuando el estado de defecto estd ocupado en la configuracién FM,
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GGA GGA+U
) FM SF FS FM SF
0.250 -0.23 0.46 1.12 1.35 1.16
0.375 0.23 0.50 0055 1.36 1.05
1.055P
0.500 0.94 0.23 0.12 1.09 0.70
Lag 825510.175 MnO2 o1 0.39
[1] La.775570.205M1 4 g9 0.61
Lag 700510.300 MnOo g5 1.09
[2] Lag 3511 /3MnO3_1 /12 0.35

Tabla 4.4: Variacion porcentual (%) del volumen de la celda unitaria de LSMO re-
ducida con respecto al sistema con oxigeno estequiométrico. La variacion estd me-
dida en forma porcentual, considerando las diferentes configuraciones magnéticas
propuestas y los abordajes con GGA y GGA + U (U=/.5eV). [1] Valores extraidos
de la Ref. [128]. [2] Valores extraidos de la Ref. [123].

el momento magnético de los dtomos de Mn primeros vecinos al sitio vacante permanece
inalterado en relacién al sistema pristino, pero la valencia se reduce acercandose al valor
formal correspondiente a la especie Mn*3. Esto es consecuencia de la localizacién de la
carga electrénica adicional asociada a la vacancia de oxigeno en un estado singlete. El
caso SF muestra un incremento preferencial en el momento magnético neto del Mnl que
estd alineado con la matriz ferromagnética, y una disminucion del momento magnético
del manganeso invertido MniNN. En el régimen de alto dopaje (dentro de GGA) o a través
de todo el rango de composiciones al introducir el parametro U, el nivel de defecto se
desocupa para la configuraciéon FM y se verifica un incremento en el momento magnético
de 0.13 up en el Mng,, v de 0.3-0.4 up en ambos Man\IN con respecto al sistema pristino.
De igual modo, hay una reduccion apreciable de la valencia de los manganesos ligados a la
vacancia de oxigeno. Sin embargo, debemos concluir que la carga electréonica que aporta
el defecto se distribuye en forma extendida alcanzando atomos de Mn lejanos al defecto.

Hemos presentado en la Sec. 4.6.1 el andlisis de LSMO reducido en el limite de baja
concentracion de vacancias de oxigeno, comparando las metodologias GGA y GGA+U
(U=4.5¢eV). En el primer caso, los resultados indican un debilitamiento drastico del
acoplamiento ferromagnetico pero acotado a un rango de composiciones que determinan la
posicién del estado de defecto en las cercanias de la energia de Fermi. A su vez, al incluir
el término de interaccion de Hubbard el nivel de defecto es desplazado hacia energias
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Etor datn-vin (NN) AM = M;-M
X (eV) (A) (15)
GGA +U GGA +U GGA +U
FM 542 470  388% 373  390% 395 40 +2
0250 SF  5.42 475 3.84 3.92 -6 -6
FSEP 557 — 3.92 — +2 —

FM 5.15 4.34 3.87* 3.86 3.88* 3.94 +0.9 +2

SF 5.03 4.46 3.86 3.90 -6 -6
0.375

FSEO  5.927 — 3.79 - +0 —

FSED 518 — 3.93 — +2 —

FM  4.83 4.07 3.86% 3.91 3.87* 3.93 +2 +2
0.500 SF 4.72 4.20 3.82 3.85 -6 -6

FSEO  5.04 — 3.84 — +0 —

Tabla 4.5: Compilacion de pardmetros en el limite concentrado de vacancias de
oxigeno con distintos dopajes de Sr (x): Energia de formacion (Ef,) y estado fun-
damental resaltado en negrita; distancia entre los Mn primeros vecinos al sitio
vacante (dym-am) y diferencia entre el momento magnético total del sistema con
defectos y pristino (AM = Ms-M). Resultados con U =/.5eV son reportados. La
distancia Mn - Mn promedio en el sistema pristino LSMO se incluye como referen-
cta indicada con un superindice (*). Superindice EO (ED) corresponde al cdlculo
FS con el estado de defecto ocupado (desocupado).

mas positivas respecto al potencial quimico electrénico y la configuraciéon magnética con
un atomo de Mn invertido respecto a la polarizacion del volumen es desestabilizada en
~ (.25 eV para todo el rango de dopaje estudiado. Sin embargo, en la Tabla 4.5 apreciamos
que claramente hay un cambio en el estado fundamental del sistema dependiente de la
metodologia empleada, es decir, si se incluye o no el parametro U en el calculo. Como
hemos mencionado anteriormente, no podemos afirmar taxativamente si la inclusién de
un término que describa la correlacion fuerte entre electrones es necesario en este sistema,
mas aun, trabajos previos muestran que la aproximaciéon GGA es suficiente para describir
correctamente los parametros estructurales y propiedades electrénicas y magnéticas de
LSMO en el caso estequiométrico [108, 164]. Nuestros propios resultados dan cuenta de
un mejor acuerdo con la evidencia experimental empleando un valor de U en el rango
0-1eV (ver Fig. 4.7, alejado de los valores utilizados por diversos autores en la literatura
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U Mn!SMO M, Mnly Mni
X
(eV) Q M Q M Q M Q M
0 170 360 170 363 099  3.64 — —
FM
45 175 384 173 397 117 416 — —
0.25
0 — — 170  3.61 108 387  1.08 -3.24
SF
45 — 174 384 115 408 118  -3.62
0 171 336 169 350 117  3.79 — —
FM
45 176 362 176 376 122 401 — —
0.50
0 — — L71 350 112 373 112 -3.35
SF
45  — — 176 375 119 398 121  -3.70

Tabla 4.6: Andlisis de las poblaciones de Mulliken para x = 0.25, 0.50. Mnnyn son
los Mn primeros vecinos de la vacancia de oxrigeno, Mng,. corresponde a un dtomo
de Mn alejado del defecto puntual y Mn MO es la referencia de un dtomo de Mn
en el sistema pristino Q (e) representa la valencia y M (up), el espin neto.

que oscilan entre 3-6eV [123, 165]). Por lo tanto, en la Fig. 4.12 presentamos el rango de
composiciones en donde podemos verificar un minimo de energia para el arreglo magnético
SF versus FM (AEsp.py < 0) en funcién del valor de U incluido en el Hamiltoniano del
sistema. Estos cdlculos fueron realizados sin permitir la relajacién del parametro de
red de la celda, lo que explica la diferencia entre los puntos extremos de este gréafico y
los valores tabulados en la Tabla 4.5 y ademds resalta la importancia de la relajacion
estructural en la prediccién del estado fundamental. En el panel b) de la misma figura,
damos cuenta de la posicién del estado de defecto en el caso FM con respecto al nivel de
Fermi (Eq-Er) meidante barras que cuantifican el ancho del mismo. La correlacién con
la desestabilizacién de la configuraciéon ferromagnética coincide con nuestras conclusiones
previas.

4.7 Interaccion de vacancias

Hasta este momento, hemos descripto el comportamiento del sistema reducido en los
limites extremos de alta y baja concentracion de vacancias de oxigeno. Sin embargo, los
modelos factibles de realizar con los recursos computacionales disponibles en la actualidad
imponen una serie de restricciones que pueden resultar artificiales en sistemas reales.
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Figura 4.12: Competencia de las fases magnéticas FM y SF. a) Diferencia de ener-
gia total (AEsp.pr) entre el sistema reducido con alta concentracion de vacancias
de oxigeno en el caso SF y FM en funcion del valor de U para cada composicion
fija. b) Posicion del estado de defecto con respecto al nivel de Fermi (E4- Ef), se
ha impuesto un pequeno corrimiento para mayor claridad de la figura. El cédigo
de colores coincide en ambos paneles.

Concretamente, el caso de tener una alta densidad volumétrica de vacancias es modelado
removiendo un oxigeno de una supercelda de simulacién pequena (2 x 2 x 2) para obtener
un valor alto de reduccién d. En esta situacién, es razonable suponer que van a existir
interacciones entre defectos situados en sitios préximos de la red. Sin embargo, este
modelo tinicamente introduce interacciones con las imégenes peridédicas del defecto y por
lo tanto, pueden enmascararse mecanismos posibles en un sistema con mas grados de
libertad. Adicionalmente, la periodicidad de la supercelda 2 x 2 x 2 crea artificialmente
una cadena lineal de atomos de Mn con un arreglo anti-ferromagnético mediados en forma
alternada por un atomo de oxigeno y por una vacancia de la misma especie, en los calculos
previos denominados SF.

Con el fin de superar algunas de estas limitaciones y profundizar ain mas en los meca-
nismos que gobiernan el comportamiento de las vacancias de oxigeno en LSMO, empleamos
la supercelda 2 x 2 x 6 (ver panel a) de la Fig. 4.13) removiendo 3 atomos de oxigeno
para lograr el mismo grado de reduccién alcanzado con la supercelda 2 x 2 x 2 (6 =4.2%).
Aplicamos la misma estrategia de localizar las vacancias de oxigeno en planos ab del tipo
LaSrO para minimizar la interaccién con las imédgenes periédicas contenidas en dichos
planos. En la direccién ¢ de la supercelda por otro lado, estudiamos dos posibilidades: (I)
disponer las vacancias alineadas a lo largo de la misma cadena de enlaces Mn- O - Mn (este
caso reproduce el mismo arreglo obtenido en la supercelda 2 x 2 x 2) con espaciamiento
homogéneo entre ellas; (II) disponer las vacancias de oxigeno en los mismos planos que
el caso anterior pero de manera que no estén alineadas en la direccion c. La realizacion
(IT) sugiere la manera més aproximada de reproducir la hipdtesis planteada teéricamente
de una alta concentracién de clisters anti-ferromagnéticos nucleados alrededor de los
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sitios vacantes, en una matriz ferromagnética. En el panel c) de la Fig. 4.13 se ilustra
un esquema en donde se indican las posiciones de las vacancias de oxigeno y el arreglo
magnético de los iones Mn en cada caso propuesto. Particularmente, el mayor ntimero
de grado de libertad nos permite plantear para la configuracién espacial I un arreglo de
atomos de Mn con el momento magnético invertido conmensurable con la periodicidad
del sistema, que denominamos SFspw (el acrénimo lo tomamos de las siglas en inglés de
spin density wave) y un arreglo un arreglo que no corresponde a la periodicidad de la
supercelda empleada, SFyp (el acrénimo corresponde a no-periddico). En este andlisis no
se han realizado calculos con el momento magnético total restringido, o sea F'S ni hemos
introducido el parametro U dado que en todos los resultados previos se predice un estado
fundamental FM para el valor de referencia empleado. Tampoco hemos relajados los
parametros de red de las celdas reducidas, lo que explica las ligeras diferencias obtenidas
en las energfas. Sin embargo las tendencias y conclusiones no se ven afectadas por estas
variaciones. En la Tabla 4.7 presentamos los resultados obtenidos.

Efor dMn-Mn (NN) AM:M5'M
X (eV) (A) (k)
I II 1 II I 11
FM 5.42 5.29 3%x3.72 2x3.69/3.67 +0 +0
0.250
SFspw 5.40 5.95 3%x3.85 3x3.77 -18 -18
SEFxp 5.51 — 2x3.83/3.80 — -18 —
U 517 510 3.91/3.76/3.78 3.93/3.72/3.75 42 42
SFspw 5.03 5.10 3x3.86 2x3.84/3.89 -18 -18
SFap 521 3.83/3.80/3.84 — BT —
FM 4.66 4.56 3%x3.95 2x3.95/3.99 +6 +6
0.500
SFspw 4.63 4.67 3%x3.87 2x3.89/3.92 -18 -18
SFnp 475 3.89/3.83/3.86 - BT —

Tabla 4.7: Compilacion de pardmetros en el limite concentrado de vacancias de
oxigeno haciendo uso de la supercelda 2 x 2 x 6: Energia de formacion (Ej,.); dis-
tancia entre los Mn primeros vecinos al sitio vacante(dpm, - ym) y diferencia entre
el momento magnético total del sistema con defectos y pristino (AM = Ms-M).

El andlisis de las energias de formacion revela que la interaccién entre vacancias de
oxigeno se da a través de la direccion del enlace Mn-O-Mn. Particularmente, el caso
FM muestra una interaccién repulsiva entre vacancias alineadas (comparando II contra
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Figura 4.13: Modelo que incorpora la direccionalidad de la interaccion V- Vg
y la periodicidad de la configuracion magnética. a) Esquema de las superceldas
empleadas, indicando la posicion de las vacancias de oxigeno en el caso I y II.
b) Estructura de bandas de LSMO reducido con = 0.375 y configuracion FM. El
nivel de Fermi estd indicado con la linea roja punteada y se hizo coincidir con el
0 de energia. c) Ilustracion unidimensional de los momentos magnéticos de los
dtomos de Mn a lo largo del eje ¢ de la supercelda 2 x2x6 1. d) Superficie de Fermi
correspondiente al canal de espin down mostrando el fenémeno de nesting.

I en todas las composiciones) y una distribucién desordenada de las vacancias resulta el
arreglo de menor energia, reproduciendo los resultados previos de vacancias aisladas. La
distribucion espacial I junto al arreglo magnético inconmensurable con la periodicidad
del sistema (SFyp) resulta siempre en un estado menos estable. Por otro lado, en el
caso II, en donde no es esperable que exista una diferencia relevante entre el arreglo
SExp vy el SFspw, existe una degeneracion con el caso FM tnicamente en la composicion
intermedia x =0.375, en acuerdo con la Fig. 4.9. Finalmente, es notable como este sistema
tridimensional se comporta como un sistema unidimensional en la direccion del enlace Mn -
O-Mn y es posible que se establezca una onda de densidad de espin debido al nesting
de la superficie de Fermi (ver panel d) de la Fig. 4.13) de acuerdo al mecanismo de
Peierls [166, 167], acompanada de una reduccién importante de la energia particularmente
en las cercanias del dopaje 6ptimo de Sr. La estructura de bandas graficada en el panel
b) de la Fig. 4.13 muestra un dispersién practicamente nula a través de la direccion XM
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y nos permite estimar el vector de nesting del orden de 5.5 A~1.

4.7.1 Di-vacancias

La comparacién de las densidades de estado graficadas para el limite diluido y concen-
trado revelan para el estado de defecto una estructura de doble pico en este ultimo caso,
que aunque no alcanza a resolverse debido al ancho de las gaussianas empleadas en la
construcciéon de la DOS, es presumible. En el modelo de alta concentraciéon de vacancias
empleando la supercelda 2 x 2 x 2, al modificar el dopaje de Sr e introducir huecos al
sistema forzamos el corrimiento del nivel de Fermi. Debido a que la vacancia de oxigeno
interactia con su imagen periodica, las caracteristicas del espectro de energia no varian
y se puede analizar el incremento del contenido de Sr como un corrimiento rigido de la
densidad de estados. Esto no tiene un efecto apreciable en las composiciones extremas
x=0.25 y 0.5, en donde el estado de defecto esta complemente ocupado o desocupado
respectivamente. Sin embargo, en la composicién intermedia x =0.375 encontramos una
banda relacionada al defecto en el canal down con cierta dispersién que corta el nivel de
Fermi. En consecuencia, el estado de defecto esta parcialmente ocupado y la variacién del
momento magnético total del sistema no corresponde a un nimero entero (ver Tabla 4.5
en el caso FM). Al emplear la supercelda 2 x 2 X 6 con tres vacancias de oxigeno como fue
discutido en la Sec. 4.7 se encuentra un escenario mas complejo debido al mayor grado
de libertad del sistema. En las composiciones extremas nuevamente (x=0.25 y 0.5) el
analisis no difiere del anterior y en la composién intermedia x = 0.375 el sistema es capaz
de relajar a un minimo de energia en donde la ocupacién del estado de defecto es parcial
efectivamente (la variacién del momento magnético es distinta de +6 o +0, sin embargo es
un nimero entero) como se muestra en la ltima columna de la Tabla 4.7. El valor entero
del momento magnético confirma la que también se aprecia en las PDOS de la Fig. 4.14,
la estructura se relaja de modo tal que minimiza los estados localizados sobre el nivel de
Fermi. En la configuracién I vemos que todos los atomos de Mn atrapan una porcién de
la carga electrénica y otra porcién corresponde al estado de defecto desocupado. En la
configuracion II es posible hallar una solucion de menor energia que coincide con tener
localizados 4 de los electrones extra disponibles en dos de los sitios vacantes y el estado de
defecto correspondiente a la vacancia restante completamente desocupado. Vale la pena
mencionar que el entorno inmediato del sitio vacante en donde el estado resulta vacio
tiene una mayor cantidad de cationes Sr de acuerdo al modo en que la supercelda fue
construida, lo que estd en completo acuerdo con los resultados previos ilustrados en la
Fig. 4.9 y discutidos en la Sec. 4.6.2.

Como hemos visto, las propiedades electrénicas y magnéticas del sistema se ven mo-
dificadas por la presencia de vacancias de oxigeno y de su interaccién. Para explorar de-
talladamente la naturaleza de esta interaccion y simultaneamente validar nuestro modelo
de baja concentracién (vacancias aisladas) hemos simulado un sistema con dos vacancias
de oxigeno, empleando la supercelda 2 x 2 x 6 y disponiéndolas a una distancia mutua
decreciente (en este caso como siempre situadas en planos ab tipo LaSrO y alineadas con
respecto a la direccién ¢ siguiendo la cadena de enlaces Mn-O-Mn). En la Fig. 4.15
presentamos la energia de formacién normalizada por vacancia de oxigeno, lo que nos
permite incluir los calculos previos realizados simulando una tnica vacancia en celdas de
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Figura 4.14: DOS proyectada en los orbitales dp_,» de cada Mn primer vecino
del sitio vacante y en los orbitales del dtomo ghost para describir los estados
electronicos de la vacancia. La energia de Fermi corresponde a 0eV y se indica
con la linea negra punteada.

distinto tamano e introduciendo tres vacancias en sitios alternativos (caso II). Solamente
hemos estudiado la configuracién ferromagnética con parametros de red constantes para
reducir el nimero de variables puestas en juego. Hemos analizados dos composiciones
extremas del rango estudiado en esta tesis, para un dopaje bajo (x=0.25) obtenemos
practicamente la misma energia de formacion al introducir en la supercelda 2 x 2 x 6
una vacancia de oxigeno o dos vacancias separadas aproximadamente por tres veces el
parametro de red pseudocubico. Esta distancia define asi una cota minima para consi-
derar vacancias no interactuantes y valida nuestro modelo primero de limite diluido. En
el inserto de la Fig 4.15 se incluye la DOS del sistema, mostrando en forma ampliada
la region de energia proxima al nivel de Fermi en el canal down en donde se visualiza
facilmente el estado de defecto aislado y para los casos discutidos previamente vemos dos
picos agudos a practicamente la misma energia. Cuando las vacancias de oxigeno estan
separadas por solamente una distancia similar al doble del parametro de red la interacion
entre los dos niveles de defecto es mas fuerte y se produce la separacién de dichos niveles
como se aprecia claramente en la figura. Cuando empleamos una vacancia tnica en la
supercelda 2 x 2 x 2 estamos artificialmente modelando un arreglo periédico lineal en la
direccion del enlace Mn- O -Mn de vacancias de oxigeno equi-espaciadas, mientras que el
incluir dos vacancias en la supercelda 2 x 2 x 6 ofrece una idea mas cercana a la interaccion
de dos vacancias aisladas dentro de una matriz pristina. Si consideramos el modelo I y II
(indicados con cruces azules en la figura), el primero representa la misma situacién reali-
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zada en la supercelda més pequena y el segundo representa tres vacancias separadas una
distancia ~ 2.3 veces el parametro de red, menor a la distancia minima de no-interaccion
pero no a lo largo de la direccién Mn-O-Mn. Finalmente, al considerar dos vacancias
de oxigeno distanciadas solamente por un parametro de red, la separacion de los niveles
de defecto a causa de la mayor interaccion empuja a uno de ellos por sobre el nivel de
Fermi, vaciandolo completamente. La energia de formacién por vacancia de este defecto
doble se reduce drasticamente con respecto a caso aislado y el momento magnético del
sistema aumenta en 2up debido a que la carga electrénica del estado vaciado se transfiere
a estados e, disponibles en el canal up del volumen del material.

1@ 0=4.2% —_
5.4|
0=2.8%
T ~0.14eV
2l I ~0.085eV
> | 5=4.2% o =0
O <0 0=2.8% 0=1.4%
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Hp=+2 3 =) 4 5 1
E-E, (eV)
505 1 2 3 4 5 6

V-V, (a,=3.8805A)

Figura 4.15: Energia de formacion (Ej,) en eV como funcion de la distancia entre
vacancias de oxigeno (Vp-Vo). Inserto: DOS normalizada del sistema reducido con
un numero y posicion distinta de sitios vacantes. La energia de Fermi corresponde
al cero de energia.

4.8 Discusion y Conclusiones

En este capitulo hemos presentado calculos de primeros principios empleados para estudiar
la influencia de las vacancias de oxigeno en LSMO, dentro del rango de composiciones més
tipico para aplicaciones y dispositivos, en donde el sistema pristino se comporta como un
material ferromagnético medio-metélico. En acuerdo con referencias bibliogréficas [123],
se muestra como la creacion de vacancias de oxigeno produce el corrimiento de los estados
d,2_,2, que pertenecen a atomos de Mn primeros vecinos, hacia mayores energias. Esto
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resulta en un estado de defecto localizado cuya energia se encuentra dentro del gap de la
componente minoritaria de espin. Adicionalmente, nuestros calculos muestran que este
nivel puede estar ocupado, o al menos parcialmente ocupado, bajo determinadas circuns-
tancias. El estado tiene cardcter enlazante y su ocupacién conlleva a: (i) una acumulacién
local de carga que puede ser asociada con el pico en el espectro XAS correspondiente a
la especie Mn™2 [121]; (ii) una degradacién de la magnetizacién media en el entorno del
defecto; (iii) un debilitamiento global de las interacciones ferromagnéticas en el sistema
y (v) un centro de dispersién que podria ser responsable de la degradacion de la conduc-
tividad electronica en el sistema reducido. Para confirmar esta conjetura son necesarios
calculos dindmicos que estan fuera del alcance de esta tesis. Una serie de calculos previos
han sido basados en el formalismo de DFT + U, y no muestran ninguna evidencia de que el
estado de defecto pueda estar ocupado [123, 168]. Cuando se incluye una interaccién tipo
Hubbard en el Hamiltoniano (con valores usuales del pardmetro U en el rango 3-5eV,
para todos los orbitales 3d del Mn) el nivel de defecto se corre hacia mayores energias y
se sitia muy por arriba de la energia de Fermi, para cualquier concentracién de Sr. La
carga electrénica adicional cedida por el oxigeno removido se distribuye entre los estados
eg, resultando en una magnetizacion neta aumentada, en oposicién con la degradacién de
la magnetizacién observada experimentalmente. Una consideracién particular es que los
resultados anteriormente mencionados asumen que el parametro U tiene el mismo valor
para todos los orbitales 3d de los atomos de Mn, sin embargo el entorno quimico inme-
diato al sitio vacante es diferente del volumen del sistema y no hay una razon fuerte para
respaldar esta hipotesis de calculo y asegurar que el estado de defecto esta siempre deso-
cupado. Notoriamente, como discutimos a continuacién, se han publicado observaciones
experimentales en muestras reducidas de LSMO que pueden ser interpretadas asumiendo
una ocupacion total o parcial del nivel de defecto.

La expansion de volumen determinada a partir de experimentos de difraccion de rayos-
X [128] es reproducida en nuestros calculos FM (conjuntamente con el incremento en
la distancia interatémica entre manganesos) cuando el estado de defecto se encuentra
vacio, lo que ocurre dentro del marco GGA para limites de alto dopaje o al emplear
GGA 4 U independientemente del contenido de Sr. Por otro lado, el cardcter enlazante
del estado de defecto motiva una reduccion en la distancia Mn - Mn cuando el mismo esta
ocupado, dando lugar a una pequena contraccién de volumen que es compensada para
altos dopajes por el desplazamiento contrario de los cationes Sr (ver Fig. 4.11). Este
resultado, en oposicion con los hallazgos experimentales mencionados anteriormente, es
remediado teniendo en cuenta que la inestabilidad electréonica producida por la posicion
en energia del estado de defecto respecto al nivel de Fermi puede derivar en un arreglo
SF como la configuracién de minima energia. Para todas las composiciones estudiadas,
la relajacion del sistema en esta configuracion produce una expansion de la red. En
forma complementaria, las caracteristicas del espectro de energfas (la DOS y el valor del
pseudo-gap) obtenidas con GGA estan en mejor acuerdo con las medidas experimentales,
comparando con los resultados de GGA + U. Ademas, recientemente se ha reportado que
en peliculas delgadas de LSMO crecidas sobre SrTiO3 (STO) bajo presiones parciales de
oxigeno bajas se obtuvo un gradiente composicional de Sr. Esto dio lugar a regiones pobres
en Sr que mostraron una compresion del pardametro de red perpendicular al plano junto
con un comportamiento magnético complejo [169]. Bajo estas condiciones de crecimiento,
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podemos esperar la presencia de vacancias de oxigeno en el volumen de la muestra y
de acuerdo con nuestras predicciones, la ocupacién del estado de defecto enlazante en
una entorno quimico empobrecido en Sr es favorecida dando lugar a una reduccién local
del parametro de red e induciendo la debilitacion de la propiedades ferromagnéticas. De
este modo, nuestros resultados pueden contribuir a esclarecer la interpretacion de las
observaciones experimentales en estas estructuras monoliticas, que no encuentran una
explicacién cuando el estado de defecto estda despoblado.

Si nos focalizamos en los efectos electronicos de la presencia de vacancias de oxigeno,
Dhoot et. al ha reportado una transicién feromagnética metélica - aislante que han rela-
cionado a la electromigracién de iones méviles de oxigeno al inyectarse electrones en
manganitas dopadas por medio de gating electrolitico [170]. En este sentido, nosotros en-
contramos un debilitamiento marcado del mecanismo de doble intercambio sugerido por
la reduccion substancial de energia requerida para invertir la polarizacion de un Mn al
existir vacancias de oxigeno, con respecto al sistema LSMO pristino. En el limite diluido
de vacancias, el estado fundamental permanece siendo ferromagnético, pero cuando la
concentracion de defectos se incrementa las interacciones de super-intercambio favorecen
el arreglo SF sobre el FM. Es esperable a su vez, que bajo una alta concentracion de vacan-
cias la interaccion entre los niveles de defecto asociados de lugar a una banda dispersiva,
incrementando el rango de composiciones de Sr para el cual el estado de defecto atraviese
el nivel de Fermi, desestabilizando el acoplamiento ferromagnético. Célculos previos [168]
han mostrado que se produce la apertura un bandgap cuando se modelé una fase antife-
rromagnética en LSMO en volumen dentro del mismo rango de composiciones estudiados
en esta tesis. Todas las consideraciones previas permiten elucidar que una concentracion
elevada de vacancias de oxigeno sumada a la adicion de electrones disponibles para poblar
el estado de defecto pueden debilitar las interacciones ferromagnéticas, dando lugar a una
fase antiferromagnética y la apertura de un gap en la estructura de bandas.

Para concluir este capitulo, dejamos planteada la propuesta de recurrir a técnicas
como gating electrostatico en transistores de efecto de campo [170, 171] para lograr una
modulacién fina del potencial quimico electrénico, cambiando asi la ocupacion del estado
de defecto. En este sentido, nuestros calculos GGA predicen que la concentracion 6ptima
de dopaje de Sr (x=1/3) estd incluida en la regién donde el nivel de Fermi estd cerca del
estado de defecto, promoviendo la inestabilidad electréonica que favorece los arreglos con
polarizacién de espin invertida. De esta forma, pequenas variaciones en el voltaje de la
compuerta podrian dar lugar a modificaciones dramaticas en las propiedades electrénicas
de las manganitas reducidas y seria una metodologia experimental adecuada para validar
las predicciones de nuestros célculos.



Capitulo 5

Superficie de La;_,Sr,MnOs;

En este capitulo nos centramos en el estudio de la superficie de las manganitas. Analizar
las causas posibles del fenémeno conocido como dead-layer (explicado méas adelante) Para
validad nuestros modelos, verificamos que el espesor de los slabs utilizados sea suficiente
para recuperar, en capas centrales, los parametros caracteisticos del volumen de LSMO
obtenidos en el capitulo anterior. Por otro lado, describimos la distorsion estructural y
la modificacién de las bandas electréonicas originadas por la superficie considerando los
posibles planos terminales caracterizamos. Como corolario, se discuten las diferencias
debido al uso de orbitales flotantes para describir las superficies, tanto en las distorsiones
cristalinas como en la estructura electrénica del sistema. La naturaleza polar de los
planos 001 (MnO, y LaSrO) da lugar a mecanismos de relajacion electrénica no presentes
en el volumen que son discutidos. Abordamos ademaés el fenémeno de segregacién del
catién dopante hacia la superficie de la pelicula delgada en funcién del tipo de plano
terminal, fenémeno ampliamente reportado en peliculas delgadas de 6xidos mixtos y que
es favorecido en condiciones de operacion tipicas de las celdas de combustible. Una vez
completa esta etapa, el siguiente paso es introducir vacancias de oxigeno en el sistema
barriendo los sucesivos planos atémicos de la perovskita, desde la superficie hasta el
centro de la estructura. Para todos los casos, se han calculado los sitios y condiciones
mas favorables para la nucleacién de estos defectos y se ha correlacionado su estado de
ionizacion con la DOS del sistema. Teniendo en cuenta los mecanismos de interaccion entre
vacancias de oxigeno, estudiados en profundidad en el capitulo precedente, intentamos
explicar la presencia de iones Mn*? exploramos su correlacién con los estados de superficie.
Finalmente, se discute la adsorcién de oxigeno atémico sobre los planos expuestos de los
slabs (001).

5.1 Introduccion

La reducciéon del espesor de las peliculas delgadas de LSMO es crucial para la miniatu-
rizacion de los dispositivos. Sin embargo, obtener peliculas ultra-delgadas de LSMO ha
resultado un desafio sustancial debido a que las propiedades de las manganitas se ven
particularmente deterioradas cuando el espesor de la pelicula es reducido a un pequeno
nimero de celdas unidad [172, 173, 174]. Las peliculas delgadas de LSMO experimentan
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una transicion metal-aislante al reducirse drasticamente el espesor. Este valor critico,
en donde las funcionalidades caracteristicas del volumen se pierden, se denomina usual-
mente como dead-layer (o capa muerta, aunque adoptaremos la expresién en inglés). Es
posible distinguir un dead-layer relacionado a las propiedades de conduccion electronica
y un dead-layer asociado a las propiedades magnéticas, en donde LSMO pierde su or-
den ferromagnético. Normalmente, la transicion magnética involucra un espesor menor
aun que el espesor critico eléctrico [175, 173], lo que indica un desacoplamiento entre
el ferromagnetismo y la metalicidad. La existencia del dead-layer magnético da lugar a
espines desordenados en junturas de barrera tunel y obstaculiza la aplicaciéon de LSMO
en dispositivos espintréonicos en la nano-escala. También se ha especulado sobre la exis-
tencia de un dead-layer de peliculas de mayor espesor, en la superficie o en las interfases
de hetero-estructuras [176]. Esta hipdtesis ha sido confirmada posteriormente mediante
una técnica recientemente desarrollada de reflectividad resonante de rayos-X (RXR, siglas
del inglés resonant X-ray reflectivity) [177] y con reflectometria de neutrones polarizados
(PNR, siglas de polarized neutron reflectometry) [178], las cuales son capaces de resolver
espacialmente perfiles de magnetizacién a escalas sub-nanométricas. Un gran nimero de
investigaciones a lo largo de las décadas pasadas han contribuido a desentranar el im-
portante papel que tienen la deficiencia de oxigeno, la no-estequiometria del catién A, la
segregacion superficial de Sr y la interdifusién en las propiedades de peliculas delgadas
con espesores del orden de algunas celdas unidad de LSMO; una revision detallada de la
literatura en este sentido, puede encontrarse en la Ref. [179]. Sin embargo, la fisica sub-
yacente que gobierna el establecimiento del dead-layer en LSMO no esta completamente
comprendida. Mecanismos como una reconstruccién estructural producto de la ruptura
de la simetria translacional en la superficie, reconstruccién orbital y transferencia de carga
originada en la polaridad inherente del sistema y tensiones mecéanicas son algunos de los
fenomenos que se interconectan y que debatiremos a continuacion.

5.2 Celdas

Un slab es un artificio para poder estudiar una superficie cuando existen condiciones
periodicas de contorno en la resoluciéon de las ecuaciones que modelizan el sistema. En
este caso, la metodologia consiste en construir una supercelda que incluya, por un lado,
los sucesivos planos atémicos de la manganita y por otro lado, espacio vacio hasta llegar
a la altura total definida. Una representacion esquematica de la construccion de un slab
puede verse a la izquierda de la Figura 5.1. En esta tesis, hemos elegido enfocarnos en
la superficie (001), fundamentado en calculos previos y en condiciones experimentales de
crecimiento [180, 181]. Se tendrén en cuenta las superficies con planos terminales del tipo
MnQO; y LaSrO, ambas estables a temperatura ambiente como fue reportado por Piskunov
etal. [182]. Cabe mencionar que en el mismo trabajo por otro lado, se propone que el
dopaje con Sr produce una estabilizacién relativa de la superficie tipo LaSrO y en las
temperaturas de operacion de las celdas de combustible esta es la tinica superficie estable.

Como consecuencia de la construccion de la supercelda, resultan dos superficies en-
frentadas con un espacio vacio entre ellas. Se ha realizado un estudio de convergencia
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Figura 5.1: Ilustraciéon esquemdtica de la modelizacion de una superficie e inte-
raccion entre imdgenes periddicas. Izquierda: La supercelda se compone de slab
propitamente dicho y de una capa de vacio. La imagen se repetird peridodicamente
en las tres direcciones. Las esferas rojas representan dtomos del sitio A (La y Sr),
las esferas azules atomos de Mn y las negras los O. Derecha: Convergencia de la
energia del sistema en funcion del vacio entre slabs.

de la distancia minima necesaria para asegurar que no existe interaccién alguna, sea por
el solapamiento de las funciones de onda evanescentes de la superficie o interacciones de
Coulomb de largo alcance, entre las mismas (ver Fig.5.1). En los cédigos con bases locali-
zadas como SIESTA, el incremento del vacio no implica un mayor tiempo de célculo pero
si consume recursos de memoria, por lo tanto debemos adoptar una solucién de compro-
miso. El vacio adoptado es de 20 A y se indica con una linea vertical azul en la Fig.5.1.

En funcién de la estructura cristalina y el plano cristalografico definido al clivar la es-
tructura de volumen, un slab puede ser simétrico (ambos planos terminales con la misma
estequiometria), o asimétrico, es decir que los planos terminales no son equivalentes. En
relacion a los slabs asimétricos debe tenerse especial recaudo porque, si las superficies
son polares, puede darse lugar a un dipolo que se establece en el vacio y que debe ser
compensado para cumplimentar las condiciones periédicas de contorno [183]. En nues-
tro caso, se ha modelado la superficie (001) de LSMO mediante slabs pseudocibicos
simétricos no estequiométricos con planos terminales MnO, y LaSrO. El slab con termi-
nacion superficial MnO, tienen 6 capas MnQOs y 5 capas LaSrO, con una estequiometria
total Lag g5510.35MnO3. El slab con terminacién superficial LaSrO tiene 6 capas MnOs y 7
capas LaSrO (dos planos LaSrO extra), lo que da una férmula quimica Lag ggSrg 30MnOs3.
Adicionalmente, se construyeron slabs de mayor espesor con planos terminales MnOy (10
planos MnO, y 9 planos LaSrO) y una estequiometria Lag g7Sr033MnO3 por un lado, y
con planos terminales tipo LaSrO (10 planos MnOs y 11 planos LaSrO) correspondientes
a una estequiometria LagggSrg32MnO3 por otro lado. Finalmente, hemos construido un
slab delgado (6 celdas unidad) y otro méas grueso (9 celdas unidad), ambos asimétricos y
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estequiométricos con superficie tipo (001) que presentan ambos planos terminales MnO, y
LaSrO con una composicion quimica Lagg7Srg.33MnOs3. El conjunto de slabs construidos
se sitia proximo a la denominada LSMO con dopaje éptimo (Lagg7S1r9.33MnQO3), la cual
presenta las caracteristicas més deseables para la aplicaciones en dispositivos. El dopaje
con Sr fue introducido por sustitucion directa de atomos de La por atomos de Sr. En
los slabs de menor espesor, la segregacion superficial de Sr fue simulada mediante una
redistribucién de los cationes en el sitio A, manteniendo fijo el dopaje global del sistema.
Esto da lugar a tres variantes: (i) caso homogéneo, xg = 0.25; (ii) superficie enriquecida en
Sr, xg =0.5; y (iii) superficie empobrecida en Sr, xg = 0.0; donde xg indica la composicién
local de St en el plano mas superficial de LaSrO. Los slabs se construyeron a partir de una
supercelda 2x2 veces la celda unidad pseudociibica en las direcciones a y b, conmensu-
rable con las distorsiones de los octaedros de oxigeno [117]. Adoptamos un parametro de
red pseudo-cubico apc =bpc=3.89 A, calculado por Vailionis et al. [184] a partir de las
constantes de red romboédrica de Lag;Srg3MnO3 reportadas en la Ref. [185]. El mismo
se mantiene constante durante la optimizacién geométrica. Debemos mencionar que la
superficie induce la ruptura de la simetria romboédrica, particularmente del eje de triple
simetria de la fase estructural R3c, reduciéndose al grupo espacial Pnma.

En la Tabla 5.1 se enumeran los slabs empleados en las simulaciones, consignando
tipo, plano terminal, nimero de d&tomos, composicion, etc. Los detalles de la metodologia
de cédlculo han sido revisados en la Seccién 4.2. Nuevamente hemos realizado un estudio
de convergencia de los parametros mas relevantes, a saber la densidad de puntos k£ dentro
de la implementacién de Monkhorst-Pack (NxNx1)y el valor de corte o cutoff en energia
para las integraciones numéricas en el espacio real. En la Fig 5.2 se presenta el estudio
de convergencia y se resaltan los valores utilizados en todos los cédlculos subsiguientes.
Es notable la convergencia mas acelerada en el mallado de puntos £ con respecto a los
calculos de volumen, posiblemente debido a que se reduce la dimensionalidad del sistema.

Tipo Plano terminal Atomos Estequiometria # planos MnO,
Simétrico MnO, 112 Lag 5910 35 MnO3 6
Simétrico LaSrO 128 Lag g3Sr0.30MnOs5 6
Asimétrico  MnOy/LaSrO 120 Lag ¢7510.33MnOs3 6
Simétrico MnO, 192 Lag 7519 33MnO5 10
Simétrico LaSrO 208 Lag g3Sr0.30MnOs5 10
Asimétrico  MnOy/LaSrO 188 Lag 675r0.33MnO5 9

Tabla 5.1: Descripcion general de los slabs utilizados en las stimulaciones. Se detalla
el tipo (Simétrico o Asimétrico), el plano terminal, el niimero de dtomos y el dopaje
de Sr en cada caso.
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Figura 5.2: Convergencia de los pardmetros de cdlculo en SIESTA. a) Variacion de
la energia del sistema (eV) en funcion del nimero de puntos k segin Monkhorst-
Pack [109]. b) Variacion de la energia del sistema (eV) en funcion del mallado
en el espacio real (Ry). La linea vertical azul indica los valores adoptados en cada
caso.

Posteriormente a la relajacion completa de las coordenadas atémicas, se llevo a cabo
un analisis estructural basado en tres parametros geométricos fundamentales de la estruc-
tura perovskita, a saber, la inclinacién de los octaedros de oxigeno (/3), el buckling de los
cationes Mn (AMn) y el dangulo de enlace Mn-O-Mn (7). El dngulo de inclinacién es
medido con respecto a un vector normal a la superficie 77 =[001], el buckling se determina
a partir de la distancia entre el catién Mn y un plano basal promedio de oxigenos (esta
distancia no se encuentra exactamente sobre el eje ¢ debido al pequeno angulo de incli-
nacién de los octaedros) y finalmente, para evaluar el 4ngulo de enlace, se consideran dos
octaedros con un vértice comun en la direccion c.

5.3 Analisis estructural

Los siguientes graficos muestran la variacion de los descriptores geométricos a lo largo del
espesor de los slabs para ambos planos terminales, MnO, y LaSrO respectivamente. El
panel a) de la Fig. 5.3 corresponde a los valores para el slab més delgado (6L) y para
el mayor espesor (10L), ambos con terminacién MnO,. El valor caracteristico corres-
pondiente al volumen, con su dispersién, se incluye en cada panel para su comparacion.
Los planos MnO, estan numerados con enteros, por lo tanto los planos LaSrO correspon-
derian a fracciones. La supercelda 2x2 pseudoctibica permite definir cuatro octaedros por
plano, sin embargo la escala de los graficos no permite resolver los datos individuales en
algunos planos y en otros encontramos resultados de a pares, posiblemente resultado de
la inequivalencia de los octaedros por la sustitucion directa de cationes Sr por La. Como
tendencia general, puede verse que existe una reducciéon de la inclinacion de los octae-
dros y un incremento del angulo de enlace Mn-O-Mn en los planos mas superficiales,
revelando que el grado de libertad adicional debido a la existencia de la superficie da
lugar a una modificacion en el patrén de distorsién a"a~a~ en el volumen. Los valores
del dngulo de inclinacién de los octaedros en direcciones contenidas en el plano ([100] y
[010]) no se muestran en la figura, por simplicidad, sin embargo para los octaedros mas
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superficiales se encuentran en el rango 0°< g <2° Aunque un analisis riguroso con-
templando los grupos de simetria es necesario, podemos apreciar cualitativamente que
la superficie tiende a presentar un patrén de distorsién a’a’a’. Adicionalmente, se veri-
fica un buckling de los iones Mn hacia fuera de la superficie, de mayor importancia en
planos distanciados del centro del slab, donde alcanza valores de aproximadamente 0.1 A.
El buckling de los atomos de Mn se propaga hacia las capas interiores, dando lugar a
un descentrado también presente en materiales ferro-eléctricos aislantes con estructura
perovskita y a variaciones significantes de la distancia de enlace Mn-O a lo largo de la
direccién ¢, como se observa en el panel d) de la misma figura. Cabe recordar que LSMO
en cambio es metalico y no presenta caracteristicas ferro-eléctricas. El efecto de buckling
ha sido descrito en la literatura como una inestabilidad polar ferro-eldstica [117, 186], y
se ha hecho una estimacion minima del parametro de orden relacionado a su decaimiento
en planos internos. Nuestros resultados estdn en acuerdo con la Ref. [117] y mediante
el slab de mayor espesor podemos determinar una cota mas exacta. Como puede verse
en la Fig. 5.3, el decaimiento del buckling se alcanza en el cuarto plano MnO, desde la
superficie v la longitud, medida en la estructura relajada, es del orden de ~11.6 A. No
es posible por otro lado, determinar en forma exacta el parametro del decaimiento de la
inclinacién de los octaedros hasta valores caracteristicos de volumen porque la restriccion
de la simetria enmascara el comportamiento en las capas internas. Si podemos concluir
que serd mayor que para el buckling y una cota minima es ~15.4 A. El slab mds grueso
10L evidencia una transicién suave entre el comportamiento de volumen y superficial, sin
embargo en el slab 6L los valores caracteristicos de distorsion en la superficie son descritos
con muy buen acuerdo y los tres planos consecutivos MnO; (considerando una mitad del
slab simétrico) representan la superficie, la sub-superficie y el volumen. Es presumible que
la relajacion de planos opuestos e idénticos en los slabs simétricos contribuya a obtener
una estructura de volumen en las capas central del mismo como resultado de las restric-
ciones de simetria. Teniendo en cuenta lo discutido y el costo computacional reducido
del slab mas pequeno, éste sera usado para las exploraciones subsecuentes. El slab con
terminacién LaSrO (panel b) de la Fig. 5.3 también se caracteriza por una reduccién
del angulo de inclinaciéon y un incremento del angulo de enlace hacia la superficie, pero
notoriamente més atenuado y por ende conservando valores tipicos de las distorsiones en
volumen de este sistema. Sin embargo, la tendencia del buckling de los manganesos es
claramente opuesta al ser la terminacién del tipo LaSrO y los iones Mn son desplazados
hacia el centro de la estructura. En los planos mas internos de ambos slabs se recuperan
los valores de las distorsiones usuales en el volumen de LSMO, y la estrutura electrénica
también comparte las mismas caracteristicas.

La descripcién adecuada de estados electrénicos superficiales en los cédigos que em-
plean un conjunto de bases de orbitales localizados como SIESTA requiere de alguna
metodologia para capturar el decaimiento exponencial de las funciones de onda en el
vacio, particularmente de los orbitales 3d del Mn con direccionalidad perpendicular a la
superficie. Una serie de estrategias fueron revisadas en la literatura [187] y elegimos usar
una capa de atomos ghost sobre la superficie, en el caso de slabs con planos terminales
tipo MnO,, debido al reducido costo computacional y precision equivalente con respecto
a otras opciones (como por ejemplo incrementar el radio de corte o incluir orbitales difu-
sos en los atomos de la superficie). Como puede verse en el panel c¢) de la Fig. 5.3, hay
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una mejora en la descripcién estructural graficada para el slab de menor espesor (6L),
particularmente la inclinacién de los octaedros se reduce y concuerda perfectamente con
los valores en la superficie del slab méas grueso (10L) y con la referencia de valores en el
volumen (para los planos centrales). El buckling de los iones Mn en la superficie aumenta
notablemente, alcanzando ~ 2 A (practicamente se duplica el valor obtenido sin considerar
el plano adicional de d4tomos ghost). Esto indica una intima relacién entre el buckling de
los iones Mn y el orbital d,2_,2 que direccionalmente apunta en forma perpendicular a la
superficie. Maés adelante, se discuten los efectos del buckling en la hibridizaciéon de or-
bitales, considerando que ha sido propuesto en la bibliografia como uno de los mecanismos
relacionados al establecimiento del dead-layer en peliculas delgadas de LSMO.
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Figura 5.3: Angulo de inclinacion () con respecto a la direccion perpendicular a
la superficie, buckling de los dtomos de Mn (AMn) con respecto a un plano medio
de oxigenos, dngulo de enlace (v) entre octaedros consecutivos en la direccion c y
distorsion tetragonal, valuados en cada plano del slab. a-b) valores para el slab con
plano terminal MnO; y LaSrO. c¢) Compracion de los descriptores estructurales
al adicionar una capa extra de dtomos ghost sobre el plano terminal MnQO;. d)
Coordenada media de cada especie atomica relativa al pardmetro de red pseudo-
ctbico en el plano ab. Los valores de referencia de volumen se muestran mediante
las dreas sombreadas en celeste.

En la Tabla 5.2 se reporta el valor de la energfa superficial (Ey,) en meV/ A calculada
empleando la Ecuacién (5.1):
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donde Ejg.;, es la energia total DFT del slab, Fyyx es la energia de un calculo de referencia
de volumen, n el nimero de veces que dicho volumen esta contenido en el slab, Aga, €l
area superficial del mismo y ASry, un factor de correccién necesario en el caso de que
la composicion de volumen y del slab difieran. Por construccién, este valor permitiria
estimar la energia promedio necesaria para crear dos superficies (un plano MnO; y otro
LaSrO) con indices de Miller (001). Un modo posible de cuantificar la tendencia del Sr
a segregar hacia la superficie, es calcular la misma energia superficial teniendo en cuenta
una distribucién diferente de los cationes Sr a través del espesor del slab. En la Tabla 5.2
incluimos los valores de Eg,, con la superficie enriquecida y empobrecida en Sr (xs=0.5
y 0.0, respectivamente) y para ambos tipos de plano terminal. Los resultados muestran
que la segregacién superficial de Sr esta favorecida si el plano terminal es del tipo LaSrO,
mientras que en el caso de la terminacién MnO, es menos favorable energéticamente y la
configuracion mas estable es tener una regién superficial empobrecida en estroncio.

Egp = (5.1)

Bap (meV/AY)  xg=025 x5=05 x5=0.0

MnO, . 111 103

LaSrO 96 121

Tabla 5.2: Energia superficial (Eg,p) calculada en el slab (001) para los diferentes
casos de segregacion hacia la superficie, o hacia el volumen, de la especie Sr.

De manera equivalente, podemos expresar la energia de segregacién por cation Sr
como la diferencia de energia total DF'T del slab considerando la distribucion homogénea
del dopante y la distribuciéon en donde el Sr ha segregado desde una posicién en el
plano central del slab a un plano superficial del mismo. Como se han utilizado slabs
simétricos debe incorporarse un factor 1/2 en el computo. En el slab con plano terminal
LaSrO encontramos que la segregacion de Sr tiene una energia asociada de -1.75eV por
catién, mientras que en el caso de la terminacién MnO,, su valor es 0.43eV (por nuestra
definicién, un valor negativo indica que se favorece encontrar el Sr en la superficie). Otra
estrategia ha sido propuesta en la literatura para calcular la energia de segregacién de
impurezas magnéticas [188] y aplicada para estimar la energia de segregacién de Sr en
LSMO [189, 141]. No hemos seguido esta estrategia porque implica la construccién de
slabs con diferentes dopajes de Sr y ademas, consideramos que debe ser evaluada la posi-
bilidad de aplicarse en este sistema siendo que presenta un complejo diagrama de fases
como funcion de la cantidad de Sr sustitucional.

Es intrigante este resultado opuesto dependiendo del tipo de plano terminal, dado que
la segregacién de Sr hacia la superficie ha sido reportada consistentemente en una serie
de estudios experimentales previos [190, 191, 192]. Sin embargo, nuestros célculos sim-
plifican mucho un fenémeno complejo que continia en debate. Puntualmente, Herger et
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al. [190] verifica segregacion de Sr superficial mediante difraccién de rayos-X y el andlisis
de los pardmetros de ocupacién en peliculas delgadas de LSMO crecidas sobre STO (001),
mostrando una transicion gradual que abarca ~ 3 celdas unidad desde la interfase hasta
alcanzar la composiciéon de equilibrio del volumen y un cambio mas abrupto en la su-
perficie que involucra tinicamente el plano mas superficial MnO, de la pelicula delgada.
Su explicacién de la segregacién como un fenémeno intrinseco del crecimiento involucra
un modelo estadistico simple de un sistema multi-componente para determinar la energia
libre total y es la competencia entre la minimizaciéon de los términos correspondientes a
la energia libre de los componentes individuales y la maximizacién de la entropia lo que
promueve la segregacion. Esta contribucion no es tenida en cuenta en nuestro modelo y
podria ser determinante en definir la configuracién més estable. En la Ref. [191] por otro
lado, se sugiere que la segregacion de estroncio hacia la superficie da lugar a una recon-
struccién que abarca los dos primeros planos (superficial y sub-superficial), formédndose
una fase de Ruddlesden-Popper (Lagg551r0.35)2MnOy (estructura del compuesto KoNiFy).
La posibilidad de una reconstruccién superficial no ha sido contemplada en esta tesis y
puede explicar las discrepancias encontradas. Finalmente, Bertacco et al. [192] encuen-
tran un buen acuerdo entre datos de XPS evaluados a distintos dangulos y la presencia
de una fase SrO en la superficie de LSMO/STO (001), pero contemplando condiciones
altamente oxidantes durante el crecimiento de la muestra.

Con un enfoque tedrico, un estudio basado en termodinamica de primeros princi-
pios [193], muestra la tendencia a la segregacién superficial en un amplio rango de condi-
ciones de po, -7, sin embargo considera unicamente un slab con plano terminal LaSrO
debido a que el dopaje de Sr favorece la estabilizacion de este tipo de terminacién en las
condiciones tipicas de operacién de las SOFC. De igual manera, las Ref. [182] y [189] repor-
tan solamente calculos de primeros principios en slabs con terminacién LaSrO. Nuestros
resultados coinciden cualitativamente con estas predicciones, debido al criterio disimil en
la definicion de la energia de segregacién, y vale la pena remarcar que estos trabajos rela-
cionan la predisposicién a la segregacién con el tamafio de la especie catiénica [194]. Una
importante contribucion elastica en la entalpia de segregacion puede explicar el resultado
contradictorio en la superficie MnO,, debido a que hemos visto que al incrementar la
cantidad de dopante Sr el volumen de LSMO disminuye (ver Fig. 4.3) y el factor de tole-
rancia ¢ se acerca a la unidad (simetria ctbica), acompanado por una disminucién de la
distancia de enlace Mn - O. Esta tendencia del sistema se ve impedida por la restriccién del
parametro de red en el plano ab al valor del sustrato elegido en nuestro modelo (pardmetro
de red ortorrémbico de LSMO). Por lo tanto, vemos razonable llevar a cabo un estudio
del fenomeno de segregacion con tensiones de estiramiento o compresién impuestas sobre
el sistema, pero que esta fuera del alcance de esta tesis. Un tltimo fenémeno que es im-
portante mencionar es la presencia de vacancias de oxigeno, que como discutiremos més
adelante son méas estables en una superficie MnOs rica en Sr, como un mecanismo para
promover la segregacion de la especie a la superficie y la posibilidad de la existencia de
defectos anti-sitio en donde un Sr sustituye a un Mn en la posicién B de la estructura
perovksita (Sry, ), como ha sido propuesto en otros compuestos tipo ABO3 [195, 196].



114 Superficie de La;_,Sr,MnO;

5.4 Estructura electronica

En este apartado estudiamos las propiedades electronicas del sistema pristino en presen-
cia de un defecto extendido como la superficie (que rompe la simetria traslacional del
volumen) y en el cual se observa que la dimensionalidad reducida del sistema no destruye
su comportamiento medio-metalico. En la Fig. 5.4 se presenta la PDOS proyectada en
los orbitales 3d de los manganesos de la superficie y el centro de los slabs con planos
terminales MnOy y LaSrO. No existe ninguna diferencia apreciable en el espectro de e-
nergia comparando la superficie del slab mas fino (6L) y el de mayor espesor (10L), lo
que refuerza la convergencia del primero. Es evidente, a partir de observar un atomo de
Mn superficial en el slab con plano terminal MnO, (panel a), la ruptura de la simetria
debida al oxigeno ausente que levanta la degeneracion dentro de los sub-niveles tog ¥ €q.
El entorno alrededor del Mn transforma de una simetria octaédrica (grupo puntual de
simetria Oy) a una simetria piramidal cuadrada (Cg,) y el campo cristalino que define
la separacion de los orbitales 3d se modifica como se esquematiza en el lado derecho
de la Fig. 5.4. La degeneraciéon remanente entre los orbitales dy, y d, se reproduce
claramente en los resultados, y se aprecia una distribucién mas ancha en energia en un
rango aproximado entre -2 y 0eV (con respecto al nivel de Fermi). El incremento en
la dispersion de estos niveles es posiblemente el resultado de la reduccién del angulo de
inclinacion de los octaedros mas superficiales y la disminucion de la distancia Mn- O, de
acuerdo a la relacién empirica W oc cosw / d3 5, donde w= (7 —~) /2 [197]. En forma
adicional, el buckling de los iones Mn por encima del plano superficial MnO, potenciaria
una hibridizacién no nula con los orbitales py y py del O, teniendo en cuenta argumentos
de simetria. Los esquemas pictéricos i) y ii) de la Fig. 5.4 muestran el solapamiento
entre los orbitales p, del O y d, del Mn al no existir desplazamiento entre ambos y
cuando si existe, respectivamente. El mismo desplazamiento de los atomos de Mn modifica
las posiciones tedricas de los sub-niveles, desplazando al orbital dy, hacia energias més
positivas ~1eV, con respecto al volumen. El campo cristalino establecido desplaza el
nivel dy2_y2 hacia energfas crecientes, apreciable en la PDOS y que se contrasta con la
despoblacién del estado (ver el andlisis de las poblaciones de Mulliken en la Tabla 5.3).
La densidad electronica es transferida al orbital d,2_,2, cuya ubicacion en el espectro de
energias se desplaza hacia valores mas negativos (incluso a energias mas bajas que el
orbital dyy, €l cual en una geometria piramidal cuadrada regular es mas estable). En
consecuencia, el resultado se corresponde cualitativamente con un campo cristalino dado
por un plano cuadrado con simetria puntual Cyj,, producto del mayor buckling al emplear
la capa adicional de a&tomos ghost, que elonga el enlace Mn - O en la direccién perpendicular
al plano (~0.11 A como se indica en la Fig. 5.3). Por lo tanto, en los slabs con terminacién
MnO, encontramos que tiene lugar una reconstruccion orbital motivada por la ruptura
de la simetria que impone la superficie y conlleva a una ocupacién preferencial del orbital
d,2_,2 con respecto al dy2_y2, contrariamente a la distribucién por partes iguales que ocurre
en el volumen.

Los paneles ¢) y e) ilustran la PDOS de un Mn superficial en los casos empobrecido y
enriquecido con Sr, respectivamente. Podemos identificar ligeras variaciones en el espectro
energético de los sub-niveles to,, particularmente un corrimiento hacia menores (mayores)
energfas para la superficie pobre (rica) en estroncio. En el panel g) se muestra la estructura
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electrénica de un atomo de Mn ubicado en el centro del slab, la cual estd en completo
acuerdo con los calculos en volumen, que recupera un estado de mayor simetria.
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Figura 5.4: PDOS de los orbitales 3d del Mn en LSMO pristino. Los paneles a-f)
corresponden a dtomos de Mn superficiales de los slabs MnQO, y LaSrO, para las
diferentes concentraciones locales de Sr. Los paneles g-h) muestran la PDOS de
dtomos de Mn en el centro de cada slab. La energia de Fermi coincide con el cero
de la escala (linea negra punteada). A la derecha: Posicion relativa en energia de
los niveles 3d en un entorno de ligandos que define un campo cristalino piramidal
cuadrado y octaédrico. Solapamiento sin (i) y con (ii) buckling del orbital p, del O
y d,, del Mn.

Para estudiar el sistema en forma integral, en la Fig. 5.5 se presenta la DOS de los
atomos de Mn y O proyectada por plano en los diferentes slabs estudiados, junto con el
potencial electrostatico macroscépico y promediado por plano [198]. En el slab asimétrico
(panel extremo izquierdo) se ve claramente un campo eléctrico establecido que es sélo par-
cialmente apantallado mediante transferencia de carga. En la region del vacio se logra una
pendiente plana gracias a la aplicacién de una correccién dipolar [199]. La DOS proyec-
tada por planos consecutivos indica que existe deflexion de las bandas electréonicas opuesta
en las caras LaSrO y MnOs, resultando en la transferencia de carga que contrarresta el
campo eléctrico [200]. Nominalmente, los planos MnOs tienen una carga neta negativa de
-0.7 e~ , mientras que los planos LaSrO estan cargados positivamente con 4+0.7e~ para la
estequiometria de Sr x=0.3. Es posible plantear un paralelismo con los mecanismos de
compensacion explicados por la catastrofe polar, existente por ejemplo en la interfaz entre
LaAlO3/SrTiO; (aislantes diamagnéticos polar y no polar, respectivamente) [201, 202],
recordando que LSMO es metdlico. Sin embargo, es un mal metal y el apantallamiento
parcial se debe a la cantidad limitada de electrones de conduccién disponibles, que en
LSMO son los que ocupan estados e, en el canal de espin mayoritario. Una transferencia
extra de carga introduciria huecos en los estados ty, con espin up (o electrones en los
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MnO, LaSrO LSMO

Tat Mat Nat Mat Nat Mat
Mn 1.72 3.75 1.67 3.68 1.70 3.49
O -1.02 0.01 -1.21 0.02 -1.16 0.02
La 2.02 0.05 1.92 0.03 2.08 0.05
Sr 1.16 0.02 1.16 0.02 1.16 0.02
n' nt n' nt n' nt

d,2 2 0.86 0.11 0.68 0.22 0.63 0.22
dy2_y2 0.49 0.24 0.68 0.20 0.64 0.22
Mn day 0.99 0.11 0.98 0.08 0.98 0.10
dy. 0.98 0.08 0.98 0.09 0.98 0.10
d.. 0.98 0.07 0.98 0.09 0.98 0.10

Tabla 5.3: Parte superior: Andlisis de las poblaciones de Mulliken en slab pristino
asimétrico (r=0.33). Se reporta la carga total (ng =n'+n') y el momento
magnético (mq =n'-n') de cada especie quimica en el plano terminal MnO, y
LaSrO del mismo slab. La 4ltima columna corresponde a un cdlculo de referen-
cta de volumen con la misma composicion. Parte inferior: Numero de electrones
up (n') y down (n') en cada subnivel 3d de un dtomo de Mn.

estados to, down), ubicando el nivel de Fermi sobre una banda fuertemente localizada y
con mucha densidad espectral. Esta situacion posiblemente sea un estado meta-estable
de mayor energia. El corrimiento rigido de los niveles de energia en que se traduce la
transferencia de carga puede entenderse como un dopaje ficticio que ocurre en los planos
mas superficiales, por lo tanto, la cara LaSrO adquiere un dopaje con electrones y la cara
MnOs, un dopaje con huecos. En los slabs simétricos no-estequiométricos (panel central
y derecho), la simetria impuesta anula el campo eléctrico interno promedio y en la regién
de vacio no se establece ninguni campo eléctrico (por lo tanto, no es necesario aplicar la
correccién dipolar en estos célculos). Sin embargo, la transferencia de carga se establece
en forma independiente.

Por otro lado, el andlisis detallado de las poblaciones de Mulliken y las PDOS proyec-
tadas en los sub-niveles 3d de los &tomos de Mn superficiales anterior muestra una recons-
truccion orbital en la cara con plano terminal MnQOs, con ocupacion preferencial del nivel
d,2_,2 respecto al dy2_y2 como fue discutido previamente. Los dtomos de Mn en la super-
ficie LaSrO por el contrario, no exhiben dicha reconstrucciéon orbital, sino un incremento
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en la ocupacion igualitario en ambos orbitales debido al corrimiento rigido de las bandas
electrénicas. En consecuencia, es esperable que el fuerte acoplamiento ferromagnético
producto del doble intercambio entre atomos de Mn mediados por O se vea drasticamente
suprimido en la superficie del slab con plano terminal MnOs y que las interacciones de
super-intercambio o intercambio directo se vuelvan significativas. En la Tabla 5.4 se pre-
senta la diferencia de energia total entre un arreglo ferromagnético (FM) de todos los
atomos de Mn del slab y una configuracion en donde la polarizacion de espin de un atomo
de Mn en la superficie (sub-superficie) ha sido invertida a la cual denominamos SF, en el
caso de la terminaciéon MnOy (LaSrO).
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Figura 5.5: DOS proyectada plano por plano de los niveles 3d del Mn y 2p del O a
través del espesor del slab (desde la capa 1 a la 6) junto al potencial electrostdtico
promediado por planos y macroscépico en funcion de la profundidad. FEl panel de la
izquierda corresponde al slab asimétrico de 6 capas, el panel central al slab simétrico
de 6 capas con plano terminal LaSrO y el panel derecho también a la construccion
stmétrica con terminacion MO;. La energia de Fermi corresponde a 0eV (linea
negra punteada).

MnO
? LaSrO LSMO

X=0.0 x,=0.25 x,=0.5

AE =Egp-Epy (eV) 0.12 0.08 0.05 0.6 0.48

Tabla 5.4: Diferencia de energia total (AE) entre la configuracion FM y SF
de dtomos de Mn en la superficie pristina del slab. Se incluyen los casos Sr-
empobrecido (rs =0.0) y Sr-enriquecido (xz;=0.5) para el slab con terminacion
MnO,. El resultado identificado con LSMO es un cdlculo de volumen de referencia.
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Podemos observar una reduccion, de un orden de magnitud practicamente, en el costo
de invertir el momento magnético de un Mn superficial como consecuencia de la recons-
truccién orbital en la terminacion MnQO,. En forma complementaria, el efecto de la
segregacion superficial del dopante es evidente en los resultados con la superficie empo-
brecida (xs=0.0) y enriquecida en (x;=0.5) Sr, en acuerdo con los resultados de LSMO
en volumen. Contrariamente, si el plano final es del tipo LaSrO la configuracion SF
tiene una energia 0.6 eV mayor que la FM, incluso mayor que la referencia del calculo de
volumen (notado como LSMO en la Tabla) con un dopaje nominal similar. Estos resul-
tados sugieren una correlacion significativa entre la reconstruccion orbital promovida por
la ruptura de la simetria que produce la superficie y la transicién magnética (FM — PM)
reportada en peliculas delgadas con un espesor menor a la dead-layer, representando un
modelo libre de defectos cristalinos. La segregacion de Sr hacia la superficie es otro factor
que favorece configuraciones desordenadas de los momentos magnéticos, aunque su efecto
es de segundo orden.

A continuacion, se evaluara la influencia de las vacancias de oxigeno en las propiedades
electrénicas y magnéticas del sistema, evaluando en primer lugar su estabilidad en funciéon
de la profundidad del slab a la que son creadas. Cabe mencionar que, si tenemos en cuenta
que el dopaje global de los slabs corresponde a la region intermedia de composiciones, es
posible predecir que en el slab con plano terminal MnOy el estado de defecto (canal
minoritario) caracterizado en el volumen de LSMO estard desocupado y por encima de
la energia de Fermi. En forma opuesta, en el slab con terminacion LaSrO el estado de
defecto se encontrara ocupado y desplazado de las cercanias del nivel de Fermi. Por lo
tanto, la inestabilidad electrénica que favorece la configuracion magnética invertida de la
dupla de Mn primeros vecinos del sitio vacante encontrada en el volumen no es esperable
que se produzca en la superficie de LSMO, considerando una distribucién homogénea de
los cationes Sr.

5.5 Vacancias en el slab

Los célculos con el codigo STESTA, el cual esta construido empleando una base de orbitales
localizados para expandir los auto-estados de Kohn-Sham, requieren el empleo de una
metodologia adicional para describir los estados electrénicos que podrian estar localizados
en el espacio real dentro de una esfera de coordinacion con centro en el sitio vacante y
en esta tesis se ha elegido la estrategia de emplear atomos ghost como fue descripto en
detalle en capitulos anteriores, replicando la base optimizada del oxigeno. Los calculos
en el volumen de LSMO con vacancias de oxigeno dentro de un rango extendido de
dopajes (0.2 <x < 0.5) muestran que es imperativo tener este a&tomo ghost para reproducir
correctamente la estructura electronica y la posicion en energia del estado de defecto
asociado a la vacancia de oxigeno. Maés aun, nuestros calculos indican que dentro de
la aproximacién GGA existe un rango de dopaje intermedio (0.333 <x<0.375) en el
cual el estado de defecto se sitia en las inmediaciones del nivel de Fermi, dentro del
pseudo-gap del canal de espin down. En estas condiciones, el costo de energia necesario
para invertir el momento magnético de uno de los atomos de Mn primer vecino de la
vacancia se reduce marcadamente en relacion al sistema pristino. En tltima instancia,
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cuando la concentracién de defectos se incrementa, un arreglo local anti-ferromagnético
de los dtomos de Mn (o incluso ondas de densidad de espin si existe un ordenamiento
preferencial de las vacantes) resultan casi degenerados con el estado fundamental del
sistema. Dentro de esta ventana acotada de composiciones, también hemos mostrado como
un entorno local enriquecido (empobrecido) de Sr alrededor del sitio vacante conduce a
la desocupacion (ocupacion) del estado de defecto. Los slabs han sido construidos dentro
del rango de composicion intermedia, que notablemente abarca al denominado LSMO
con dopaje 6ptimo para dispositivos, y por lo tanto se espera una competencia entre
fases magnéticas en el sistema reducido. Sin embargo, debemos tener en consideracion la
influencia de la superficie en la modificacién de la posiciones de energia y la interaccion
con estados de borde como ha sido discutido anteriormente.

Otro aspecto a considerar es intrinseco al formalismo de calculo de los métodos ab
initio, y es la interacciéon entre las imagenes periddicas en este caso del defecto puntual
constituido por la vacancia de oxigeno. Nuestro resultados muestran que existe una in-
teraccion fuerte entre vacancias de oxigeno con una direccionalidad marcada, particular-
mente a través de la direccion del enlace Mn - O - Mn contenido en planos del tipo MnOs.
En el estudio del sistema en volumen, mediante la construccién de una supercelda 2x2x6
y localizando el defecto en un plano LaSrO se ha logrado hacer despreciable la interaccion
espuria entre imagenes, pagando un costo computacional razonable. Sin embargo, no es
posible seguir el mismo procedimiento en los célculos con slabs (existe un apilamiento
de planos consecutivos MnOy y LaSrO a lo largo del espesor del modelo) y tampoco
podemos expandir la supercelda mas alla de 2x2 veces en el plano ab debido al elevado
numero de cédlculos sistematicos que se realizaron y a los recursos computacionales finitos.
Por lo tanto, hemos calculado un término de correccion en la energia de formacion de
una vacancia de oxigeno debido a la interacciéon con imégenes periddicas. Unicamente
las vacancias localizadas en planos MnO, estan afectadas por este factor de correccion.
En la Fig. 5.6.a) se representa la energia de formacion de una vacancia de oxigeno como
funcion de los planos consecutivos del slab con terminacién MnQO,. Se ha modelado el caso
de tener una unica vacancia localizada en la superficie y paulatinamente en planos més
interiores hasta alcanzar el centro del slab, y el caso de ubicar dos vacancias de oxigeno
en posiciones especulares con respecto al plano central de simetria tipo LaSrO (ambas
vacancias se encuentran sobre una misma direccién Mn-O-Mn). Cuando la distancia
entre defectos puntuales alcanza ~ 7.8 A sobre la direccién Mn- O - Mn, se encuentra una
energia de interaccion repulsiva de aproximadamente 0.15€eV, y este escenario es idéntico
para cualquier vacancia de oxigeno ubicada en planos MnOs de los slabs 2x2. La energia
de interaccién entre defectos alejados una distancia mayor es un orden de magnitud menor
y parece ser sistematica y constante, por lo tanto sélo produciria un desplazamiento rigido
en la energia de formacion, sin modificar las tendencias en funcién de la profundidad del
defecto.

En el panel b) de la Fig. 5.6 se muestra la energia de formacién de una vacancia
de oxigeno como funcion del plano en donde se localiza para el slab fino y grueso con
terminacién MnOQOs, incluyendo el término de correcciéon anteriormente definido por inte-
raccion espuria con la imagen periédica. Un término adicional es requerido sin embargo
en este caso para normalizar los valores de Eg, debido al dopaje de Sr diferente de cada
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Figura 5.6: a) Energia de formacién de una vacancia de oxigeno (Ey,.) en funcion
de la profundidad calculada en un slab con plano terminal MnO, que contiene uno
y dos defectos. dy,v, es la distancia entre sitios vacantes. Ver detalles en el texto.
b) Energia de formacion por plano en el slab de menor espesor (6L) y de mayor
espesor (10L), ambos con terminacion MnO,. Los términos de correccion por la
interaccion con imdgenes periodicas y la diferencia de dopaje de Sr estdn incluidos
en el grdfico. Se ha indicado la capa que corresponde al centro de cada slab.

slab (AES"), calculado a partir de la pendiente de la energfa de formacién en funcién
del dopaje de Sr en el régimen correspondiente al estado de defecto desocupado (ED,
ver Fig. 4.9). Se aprecia un incremento monoténico de la energia de formacién desde la
superficie hasta los planos interiores del slab, hasta converger practicamente a los valores
encontrados en los cédlculos de volumen. Esto es cierto incluso para el slab mas fino, lo
que complementa aspectos estructurales y electrénicos de convergencia. En el slab de
mayor espesor, es posible estimar una distancia <3 apc después de la cual se apantallan
los efectos de la superficie y se recupera un comportamiento de volumen, marcado por
una curva plana horizontal de la energia de formacién.

A continuacién del este tratamiento metodolégico preliminar, presentamos en la Fig. 5.7
la energia de formacién de una vacancia de oxigeno como funcién del plano en donde se
produce para los varios slabs estudiados. Los valores han sido normalizados a partir de
la serie de factores de correccién descritos previamente para presentar una comparacion
directa. Como ya ha sido mencionado, en el slab simétrico con terminaciéon MnQO,, la
energia de formaciéon aumenta consistentemente hacia el centro del mismo y converge a
valores similares con los resultados de volumen. Para explicar esta tendencia podemos
considerar el corrimiento paulatino de los niveles electronicos del oxigeno y del manganeso
hacia menores energias de ligadura al aproximarse a la superficie (ver Fig. 5.5). Para el
caso analogo con plano terminal LaSrO se aprecia una tendencia opuesta, con mayores
energias de formacion de vacancias superficiales en acuerdo con el desplazamiento hacia
mayores energias de ligadura de los niveles del Mn/O. En este caso sin embargo, un de-
caimiento mas acentuado de los grados de libertad estructural y electronico propios de la
superficie da lugar a valores de la energia de formacién cercanos al volumen ya en el plano
MnO, correspondiente a la sub-superficie que evolucionan con una pendiente plana hacia
el centro del slab. Esta evolucién, que difiere segiin el plano terminal sea MnO5 o LaSrO,
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puede explicarse teniendo en cuenta la pendiente de la energia de formacién en funcién
del dopaje de Sr reportada en el volumen. Cuando el estado de defecto esta desocupado,
situacion replicada en el slab con terminacion MnOs por la transferencia de carga in-
ducida por la naturaleza polar del sistema, la pendiente de la energia de formacién es més
pronunciada que en el caso de estar ocupado el estado de defecto (terminacién LaSrO).
Complementariamente, hemos evaluado las vacancias de oxigeno en el slab asimétrico
(stmbolos azules en la Fig. 5.7) con resultados en total acuerdo con respecto a los mode-
los simétricos no-estequiométricos. En los planos superficiales hemos evaluado el efecto
de la segregacién de Sr en la estabilidad de las vacancias de oxigeno, y los resultados
se muestran con simbolos sin relleno. Claramente, la acumulacion de cationes Sr en la
superficie (Sr-enriquecido) resulta en una menor energia de formacién de las vacancias de
oxigeno independientemente del tipo de plano terminal, en acuerdo con los resultados del
capitulo de volumen. Reciprocamente, la presencia de vacancias de oxigeno podria favore-
cer la segregaciéon superficial de Sr. Es notable que, si analizamos la disposicion local de
sitios vacantes y cationes Sr (reemplazando al La en el sitio A de la red) considerando las
primeras esferas de coordinacién de la vacancia de oxigeno, encontramos sistematicamente
que las vacancias de oxigeno se generan con mayor facilidad en entornos locales inmediatos
despoblados de Sr, en aparente contradiccion con la tendencia general descrita antes. Es
factible que efectos de tensiones locales en la red cristalina producto de la sustitucion con
un cation alio-valente de diferente radio iénico puedan dar cuenta de esta dispersién en
energia que alcanza ~0.3eV en la sub-superficie del slab con terminacién LaSrO, como
ha sido propuesto en sistemas similares del tipo perovskita [203].

Es posible obtener un mayor entendimiento si analizamos la estructura electrénica
proyectada cerca del sitio vacante. Nos enfocamos en primer lugar, en el slab con plano
terminal MnOy considerando los calculos anteriores con un arreglo global ferromagnético
de los dtomos de Mn. En la Fig. 5.8 se presenta la PDOS de un Mn primer vecino (NN) de
la vacancia de oxigeno situados ambos en el plano superficial MnOy (panel Mnny-Vogyp).
Debido a la existencia sumada de la superficie y la vacancia de oxigeno, la simetria del
entorno inmediato del ion Mn se reduce al denominado tipo-balancin (Cs,). La ubicacién
de la vacante en la direccién (010) teniendo de referencia el enlace Mn-O-Mn, da lugar
a la degeneracion de los orbitales dy, y d,x, que son desplazados hacia mayores energias
debido a la interaccién mas directa con los ligandos. Por el contrario, el nivel dy, se mueve
hacia energias mas negativas. El buckling de los &tomos de Mn hacia fuera de la superficie
se reduce, en consecuencia no existe el alargamiento del enlace Mn-O que disminuya
la energia del orbital d,2_,2, como fue explicado para el caso pristino. La componente
de espin down del estado de defecto tiene mayormente contribucién del orbital dye_y2
impuesta por la simetria del caso, y estd completamente vacio en el borde del minimo
de la banda de conduccién (compuesto mayoritariamente por estados minoritarios to, del
Mn). Por lo tanto, la densidad electrénica cedida por el oxigeno removido ocupara niveles
disponibles 3d del Mn en el canal mayoritario. El analisis de las poblaciones de Mulliken
revela un incremento en la ocupacién del nivel dy2_y2 igual a +0.11 y 4+0.03e™ en el
Mn primer vecino y segundos vecinos respectivamente, comparando con la ocupacion en
LSMO pristino. La PDOS del mismo dtomo de Mn asociado al sitio vacante en el plano
terminal en el caso del slab empobrecido (enriquecido) en Sr, no mostrada aqui, resalta
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Figura 5.7: Energia de formaciéon normalizada de una vacancia de oxigeno (Ej,,)
en funcion de la profundidad. Los resultados para los slabs simétricos y asimétricos
se indican con simbolos llenos. Los simbolos vacios corresponden a los casos con
segregacion superficial de Sr. Las lineas a trazos son funciones de interpolacion
que sirven de guia al lector.

pequenas modificaciones en el espectro de energias y un claro corrimiento hacia energias
mds positivas (negativas) en concordancia con conclusiones previas.

Los paneles etiquetados como Mniba-Vosub ¥ Mnlapajo- Vosup de la Fig. 5.8 muestran
la PDOS de atomos de Mn primeros vecinos a una vacancia de oxigeno ubicada en el
plano sub-superficial LaSrO, por encima y por debajo de la misma respectivamente. El
Mn que se encuentra en la superficie MnO, experimenta un campo cristalino cuadrado-
plano y los orbitales 3d se desdoblan en concordancia. Los sub-niveles dy, y d, estan
degenerados, mientras que el dy2_y2 se corre hacia energias mayores. El buckling de
los Mn superficiales, no suprimido en este caso, produce el corrimiento del nivel d,2_,2
hacia energfas todavia menores que el par dy,/d,x. El dtomo de Mn NN situado en el
plano inferior a la vacancia de oxigeno expone caracteristicas propias del volumen, en
donde la degeneracién de los niveles ty, se recupera debido al apantallamiento de los
demaés atomos del entorno inmediato que suplen al oxigeno faltante y compensan el efecto
del campo cristalino piramidal cuadrado. En este caso, el analisis de Mulliken muestra
una ocupacion preferencial del nivel d,2_,2 correspondiente al Mn inferior respecto de la
vacancia de oxigeno, de +0.16 e~ en relacion al slab pristino. El llenado del nivel dy2_y2
se incrementa 4+0.05¢e™ en el 4&tomo de Mn situado por encima de la vacancia, y también
se da cuenta de un pequeno aumento de +0.02e~ en dicho orbital de los atomos de Mn
mas retirados en el plano superior e inferior tipo MnOs. El buckling esta practicamente
suprimido en capas internas del slab y por lo tanto no se observa ningtn corrimiento a
energias negativas del orbital d,2_,2.
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Figura 5.8: PDOS de los niveles 3d proyectada en los manganesos primero vecinos
del sitio vacante y de los orbitales ghost fijados en el sitio vacio correspondientes
a cdlculos FM. La energia de Fermi coincide con el cero de la escala. Ver detalles
en el cuerpo del texto.

En relacién al slab con terminacién LaSrO, el panel superior derecho de la Fig. 5.8
corresponde a la PDOS de un dtomo de Mn en el plano sub-superficial MnO, primer
vecino de una vacancia de oxigeno formada en el plano terminal propiamente dicho del slab
LaSrO (Mnapajo-Vosup). Las caracteristicas de la densidad de estados tienen semejanzas
con lo observado para LSMO en volumen, el orbital de manganeso involucrado es el d,2_,2
dada la posicién del sitio vacante y el estado de defecto aparece por debajo de la energia
de Fermi debido al corrimiento rigido de las bandas hacia mayores energias de ligadura.
Seguidamente se muestra la PDOS de un Mn primer vecino a una vacancia de oxigeno,
ambos situados en el plano sub-superficial MnOs (Mnyn-Vogyp). La ubicacion relativa del
defecto en este caso da lugar a la modificacién de los estados 3d con componente orbital
en el plano ab (dy2_y2 y dyy), ¥ la notoria caracteristica de un doble pico no resuelto
es consecuencia de la interaccion artificial con la imagen peridédica como fue discutido
anteriormente. El estado de defecto se encuentra nuevamente ocupado. Finalmente, el
panel inferior grafica la PDOS de un atomo de Mn primer vecino de una vacancia de
oxigeno (alineados en la direcciéon perpendicular a la superficie) en el centro del slab. El
corrimiento en energia para compensar los dipolos internos es suprimido en los planos
mas internos, como consecuencia el estado de defecto aparece préximo al nivel de Fermi
de acuerdo a la estequiometria del compuesto (x~1/3). Este resultado se incluye para
remarcar las condiciones que desencadenan la inestabilidad electrénica que conduce al
acoplamiento antiferromagnético entre iones Mn mediados por la vacancia de oxigeno.
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5.5.1 Acoplamiento magnético con vacancias

Habiendo explorado la estructura electrénica de la superficie al introducir una vacancia
de oxigeno considerando una fase ferromagnética de los atomos de Mn, a continuacion
estudiamos el acoplamiento magnético entre manganesos superficiales y sub-superficiales
de los slabs, teniendo en cuenta el sitio vacante (Mn-Vp-Mn). En la Fig. 5.9 se ha
esquematizado una serie de arreglos SF (es decir, con el momento magnético de un dtomo
de Mn primer vecino de un sitio vacante invertido) que configuran las situaciones mas
relevantes de ser modeladas, desviandose de las condiciones de volumen ya conocidas en
profundidad. Igualmente, con criterio de verificacién se ha calculado un arreglo SF de un
par de atomos de Mn con una vacancia intermedia en el centro del slab, que no se dibujé
en la Fig. 5.9. En la Tabla 5.5 se enumera la diferencia de energia total en cada caso entre
el arreglo FM y SF, tomando como referencia la energia de la fase FM.

Figura 5.9: Esquema pictorico de la configuracion magnética SF con una vacancia
de oxigeno localizada en los planos mds superficiales del slab con terminaciéon MnO,
(esquemas a-c) y LaSrO (esquemas d y e). Las flechas delgadas indican la posicion
de la vacancia de oxigeno (Vo) y las flechas negras gruesas superpuestas sobre los
dtomos de Mn, su polarizacion de espin.

Los resultados mas faciles de interpretar corresponden a los casos d), e) y en el centro
del slab con plano terminal LaSrO. La presencia de una vacancia de oxigeno debilita
el acoplamiento ferromagnético entre los atomos de Mn, considerando la diferencia de
energia total entre el caso FM y SF en el sistema pristino (~0.6eV) con los valores
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MnO, LaSrO

caso a) casob) casoc) centro casod) casoe) centro

AE =Egp-Epy (eV) 0.35 0.07 0.15 0.13 0.28 0.36 0.05

Tabla 5.5: Diferencia de energia total calculada por DFT entre la configuracion
FM y SF (AE). La columna denominada centro indica el caso de una vacancia de
oxigeno ubicada en el plano central del slab.

reportados en la Tabla 5.5. La estabilizacién de un anti-ferromagnetismo local se da por
el mismo mecanismo de inestabilidad electrénica descrito en LSMO en volumen, el cual
depende de la posicién relativa del estado de defecto al nivel de Fermi. En este caso, la
transferencia de carga desde la superficie es equivalente a un gradiente de composicién
en los planos mas superficiales que aleja el estado de defecto de la energia de Fermi. La
minima diferencia de energia se obtiene al existir una vacancia de oxigeno en el centro
del slab de acuerdo al dopaje global de Sr del mismo que pertenece a la regién intermedia
definida en la Fig. 4.9. En la superficie MnO, por otro lado, se superpone la presencia del
defecto a la reconstruccién orbital con predominancia de la ocupacién del orbital d,z_,2.
Puntualmente en el caso a), dado el corrimiento de los niveles del Mn y el O por el dipolo
inducido, los electrones cedidos por el oxigeno removido no se localizan en un estado de
defecto en el pseudo-gap sino que ocupan estados disponibles 3d de los atomos de Mn
coplanares en el canal up, que por la simetria, son orbitales dy2_y2. Esta redistribucion
de carga se contrapone a la reconstruccion orbital superficial que en el sistema pristino
degradaba el acoplamiento ferromagnético. En el caso b) y ¢) se propone una vacancia
sub-superficial apilada entre un Mn superficial con una fuerte reconstruccién orbital y
un Mn en el segundo plano atémico en donde la ocupacién preferencial de uno de los
sub-niveles e, estd practicamente atenuada. Comparando las diferencias de energia AE
al invertir la magnetizacion de un Mn superficial con y sin el oxigeno removido, vemos
que no hay una ganancia neta significativa en presencia de la vacancia de oxigeno. Esto
indica un fuerte desacople entre el plano de dtomos de Mn superficial y el siguiente plano
inmediato, lo cual posiblemente tenga correlato con la degradacién de las propiedades de
transporte en direccién perpendicular a la interfase. Respecto al caso ¢), el valor de AE no
difiere mucho del caso en el centro del slab, que a su vez refleja las diferencias de energia
y mecanismos involucrados en LSMO en volumen. Esta interpretacion, en acuerdo con la
tendencia de los resultados numeéricos, nos lleva a concluir que las vacancias de oxigeno,
sin considerar un ordenamiento preferencial, podrian no jugar un papel determinante en
la aparicion del dead-layer en las peliculas delgadas de LSMO. Aunque los resultados para
el slab con terminacién LaSrO muestran una reduccién del costo energético para invertir
la polarizacién de un manganeso de practicamente la mitad del valor pristino, la energia
asociada es un orden de magnitud mayor que cualquier excitacién térmica.
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5.5.2 Presencia de Mn'? en la superficie

En el andlisis del Capitulo 4, hemos relacionado la aparicién de un pico caracteristico en
el espectro XAS en el borde Lss del Mn con la ocupacién del estado de defecto locali-
zado asociado con una vacancia de oxigeno. En este punto, luego de la caracterizacion
sistematica de la superficie, vemos que para una composicién nominal de un slab cercana
al denominado dopaje 6ptimo (x~1/3), se obtiene un resultado coherente con dicha
prediccién en el caso de existir un plano terminal LaSrO. Y aqui debemos aclarar que,
atn sin haber incluido un término de interaccién de Hubbard en el Hamiltoniano, el cual
indefectiblemente hemos visto que desplaza el nivel de defecto hacia mayores energias
resultando en su vaciamiento, el corrimiento hacia menores energias de los niveles del Mn
y del O en los planos més superficiales causado por la deflexion de las bandas de dispersion,
hace posible el hecho de tener un estado de defecto ocupado (ver Fig. 5.5). Notoriamente,
la energia de formacién de las vacancias de oxigeno es maxima sobre la superficie de los
slabs con terminacion LaSrO, por lo tanto la presencia de estos defectos es improbable.
En forma opuesta, se ha verificado una energia de formacion minima sobre la superficie
de los slabs terminados en planos MnO, y simultdaneamente en ningun caso estudiado se
ha encontrado el estado de defecto ocupado. Estas conclusiones apuntan en el sentido
contrario a relacionar la presencia de una especie quimica con caracteristicas similares a un
ion Mn ™2 asociada a sitios faltantes de oxigeno sobre la superficie de muestras reducidas de
LSMO. Sin embargo, es posible presentar el siguiente argumento: dado el incremento en
la estabilidad de las vacancias de oxigeno superficiales en los slabs terminados en planos
MnQOs, una alta concentracion de defectos es esperable. En este escenario, una serie
de factores importantes deber ser tenidos a consideracién: (i) la relajacién estructural
puede verse impedida por un elevado nimero de defectos presentes y ha sido reportado en
estudios previos que la posicién en energia del estado de defecto estd acoplada con el grado
de libertad estructural de la red cristalina [82]; (ii) la interaccién entre vacancias de oxigeno
muy préximas entre si resulta en la separacién de los estados de defecto asociados con
cada una y siendo que ambos se suponen por sobre el nivel de Fermi, uno es desplazado
hacia energias mas negativas y puede situarse por debajo de la energia de Fermi, en
analogia a la discusién para altos dopajes en el volumen de LSMO (ver Sec. 4.7); (iii)
un mecanismo inherente a la superficie de LSMO puede establecerse, no advertido en el
estudio de volumen. Para explorar estas posibilidades, se ha modelado la existencia de
dos vacancias de oxigeno alineadas a lo largo de la direccion del enlace Mn - O - Mn sobre
el plano superficial del slab con terminaciéon MnOs, como se muestra esquematicamente
en la Fig. 5.10. Particularmente este modelo implica una densidad superficial de vacancias
de oxigeno muy elevada y adicionalmente una distribucion ordenada de los defectos. Con
el fin de reproducir condiciones menos extremas, se ha llevado a cabo el mismo calculo,
que implica tener dos vacancias de oxigeno junto a un atomo de Mn, pero empleando una
supercelda expandida 4x2 veces en el plano ab, también esquematizada en la Fig. 5.10.
En ambos casos hemos evaluado las configuraciones magnéticas FM y SF, esta ultima
invirtiendo el momento magnetico del atomo de Mn que se encuentra entre dos sitios
vacantes (en la supercelda 2x2, por la periodicidad del sistema, ambos atomos de Mn
cumplen esta condicién).

Un analisis pormenorizado de los resultados se encuentra proyectando la PDOS sobre
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Figura 5.10: Concentracién elevada de vacancias de oxigeno en la superficie MnQO,.
Arriba: Ilustracion de los slabs con dos vacancias de oxigeno superficiales, supercel-
das 2x2 y 4x2. Los dtomos de Mn primeros vecinos del sitio vacante estdan iden-
tificados con nombres segun su posicion relativa a las vacancias y su polarizacion
de espin se indica con flechas gruesas negras en el caso de la configuracion SF. El
arreglo FM no se muestra porque implica todos los dtomos de Mn con su momen-
tos magnéticos alineados. Abajo: PDOS proyectada en los sub-niveles 3d del Mn
y en los orbitales ghost, identificando los paneles con la nomenclatura del esquema
superior. La energia de Fermi corresponde a 0eV (indicada con linea punteada).

los orbitales 3d del Mn y los orbitales ghost anclados en el sitio vacante. En los paneles
a-d) de la Fig. 5.10 se muestran los resultados de la supercelda 2x2. La reduccién drastica
de la simetria rompe practicamente todas las degeneraciones de los sub-niveles 3d, y en
ambos atomos de Mn se verifica un incremento en la ocupacién del nivel dy2_y2 que es mas
importante en comparacion con el caso de una tnica vacancia de oxigeno o incluso en el
sistema pristino. En el caso FM, el nivel d,2_,2 presenta una dispersiéon mas ancha y con
mucha estructura. En el canal de espin down, la interaccién entre los estados de defecto
asociados a cada vacancia de oxigeno (la contribucién en los orbitales del Mn se proyecta
sobre el nivel dy2_y2 debido a la direccionalidad) desplaza a uno de ellos por debajo del
nivel de Fermi, resultando asi ocupado (ver Fig. 4.15). La localizacién de la densidad
electréonica en los orbitales ghost no es repartida en forma igualitaria, capturando la
mayor parte de la carga el sitio denominado Vo; en un estado singlete que experimenta una
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interaccién de intercambio directo por el acoplamiento con los electrones polarizados de los
atomos de Mn de la matriz ferromagnética. Notoriamente, esta distribucién asimétrica de
carga se relaciona con el entorno inmediato de Sr del sitio vacante, siendo el lugar en donde
se localiza el mayor porcentaje de carga el correspondiente a una mayor densidad local
de cationes Sr. Por lo tanto, podemos observar que se encuentra actuando un mecanismo
complejo que concatena la interaccién de los estados de defecto asociados a las vacancias
de oxigeno a corta distancia con el corrimiento hacia energias mas positivas de los niveles
del Mn y el O sobre la superficie MnO, y la distorsién superficial frustrada debido a la
alta concentracion de defectos que en su conjunto dan lugar a un ion con caracteristicas
similares a un Mn™? anclado a una di-vacancia de oxigeno (doblemente ocupada y vacia,
respectivamente). En la configuracion SF, la localizacién de los electrones cedidos por los
oxigenos en el sitio vacante disminuye, y solamente se aprecian dos picos de resonancia
sin polarizaciéon de espin en -3eV (con mayor peso en el sitio Vo; debido al entorno
inmediato enriquecido en Sr). Por lo tanto, los electrones son donados por el defecto y
ocupan preferencialmente orbitales dy2_y2 con espin up (down) del Mng (Mnyg,). En el
nivel de Fermi se aprecia una reduccién marcada de los estados 3d de los atomos de Mn,
que coincide con el llenado practicamente total de estos niveles. Aunque el sistema sigue
comportandose como un medio-metal, es esperable que este sitio actie como un centro de
dispersién que degrade las propiedades de transporte en la superficie. Esta configuracion
electrénica responde a la presencia de dos iones Mn*? con sus espines anti-paralelos y
sus capas electronicas 3d semi-llenas. El arreglo SF' tiene una energia mayor al FM, sin
embargo es solamente ~0.06eV mayor. Existe entonces una reduccién dramatica, del
orden de ~0.3eV, con respecto al caso previo con una tnica vacancia de oxigeno en la
superficie MnO,, debido a que el mecanismo involucrado es fundamentalmente diferente.
Estos resultados estan en acuerdo en principio con estudios experimentales que predicen
la presencia de iones Mn™? no-ferromagnéticos en la superficie de muestras reducidas de

LSMO [121].

Finalmente, nos referimos a los célculos en la supercelda 4x2 y presentamos la PDOS
del 4tomo de Mn intercalado (Mny) entre los dos sitios vacantes como se aprecia en forma
esquematica en la parte superior de la Fig. 5.10. Dos resultados sorprendentes se deben
destacar, primero que la interaccién entre los niveles de defecto se suprime (no se observa
la separacion entre estados de defecto como en el caso anterior o como en los resultados de
volumen) y ambos se comportan como defectos completamente ionizados; segundo que el
atomo de Mn en medio de los sitios vacantes se comporta como un ion formal Mn*? que
presenta un llenado casi completo de los sub-niveles 3d con electrones de espin mayoritario,
siguiendo la prescripcion de las reglas de Hund. Por supuesto, existe cierta dispersion de
los niveles y ruptura de la degenaracién debido a la simetria cristalina reducida. El panel
e) corresponde a la configuracion FM y el panel f) al caso SF (ver la parte inferior derecha
de la Fig. 5.10), en donde se ven las misma caracteristicas espectrales en el canal de espin
up v down respectivamente, salvo por picos mas agudos en este iltimo que reflejan la
interaccion reducida del atomo con la matriz ferromagnética. A partir de célculos DFT
de energia total se obtiene que la configuracién ferromagnética es el estado basal, pero
solamente ~ (.01 eV menor en energia, en linea con las mediciones de dicroismo lineal
que indican la ausencia de un orden ferromagnético de largo alcance de los cationes Mn*?
sobre la superficie de peliculas delgadas de LSMO reducidas [121, 126, 204].
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5.6 Adsorcion de O

En este apartado se estudia semi-cuantitativamente la cinética de la reaccion de reduccion
de oxigeno comparando la estabilidad de los posibles sitios de adsorcion de oxigeno atémico
sobre las dos superficies expuestas LaSrO y MnOs de los slabs (001). Como ya hemos visto,
la polaridad nominal de los planos MnO; " y LaSrO**7 (considerando una estequiometria
x=0.3) es apantallada por los mecanismos de transferencia de carga y el buckling de los
iones Mn en forma parcial y asi como influye sobre la estabilidad en la formacién de
vacancias de oxigeno en la superficie, podria tener un efecto en las energias de adsorcion.
La energia de adsorcién de un dtomo de oxigeno ha sido calculada a partir de la Ec. (5.2),
en donde E,q45 0 corresponde a la energia total del slab con el adsorbato sobre su superficie,
Eq.p es la energia del slab pristino y uo = 1/2FEq, representa el potencial quimico de un
atomo de oxigeno determinado a partir de la energia DFT de la molécula de O, en la fase
gaseosa.

Eads,0 = Egab,0 — Eeab — o (5.2)

Se ha modelado la absorcion de un atomo de oxigeno sobre los slabs 2x2 simétricos
de menor espesor, lo que supone una cobertura del 25%, porcentaje que resulta con-
sistente con el valor reportado en estudios previos ~20% en condiciones que reflejan el
funcionamiento de las SOFC (1000 K y predominancia de la especie O~) [205]. En la
Fig. 5.11 mostramos esqueméaticamente los distintos sitios de deposicién del atomo de
oxigeno consideramos en nuestro estudio. Los acrénimos se adoptan de las palabras en
inglés top y hollow, indicando como subindice el atomo inferior al adsorbato. El caso I
corresponde al adsorbato sobre un Mn superficial (Typ, ), en el caso 1T el oxigeno estéd ad-
sorbido sobre un atomo de La de la sub-superficie (Hy,), la situacién se replica en el caso
III sobre un Sr de la sub-superficie (Hg,) y finalmente el caso IV corresponde a estar por
sobre un oxigeno del plano terminal MnOy (Tg). Con respecto a la terminacién LaSrO,
el caso V corresponde a tener al adsorbato sobre un Sr superficial (Ts,), en el caso VI el
oxigeno se sitiia sobre un oxigeno sub-superficial (Hp, la posicién que ocuparia en el caso
de crecer una capa continua MnQO, extra) y en VII estd localizado por encima de un La
que pertenece a la superficie extrema LaSrO (Tp,). Los calculos se han llevado a cabo
considerando la fase FM del sistema dado que se puede suponer que los distintos 6rdenes
magnéticos pueden introducir errores despreciables ante las energias puestas en juego.

En la Tabla 5.6 compilamos los valores de la energia de adsorcién, distancias carac-
teristicas y ocupaciones electrénicas en todos los casos presentados anteriormente. Tal vez
como era de esperar, sobre la superficie MnO, el oxigeno prefiere adsorberse encima de un
Mn superficial (Typ,), el valor de Eaq50 obtenido coincide cualitativamente con estudios
previos GGA [205] y estd en excelente acuerdo con cédlculos basados en funcionales hibridos
(-1.9eV empleando B3LYP [206]). Adicionalmente, es el unico de los sitios propuestos
en donde la adsorcién esté favorecida. El oxigeno adsorbido atrapa poca carga negativa
en comparaciéon con su estado en el volumen (-1.16e~) y en la superficie (-1.02e™), por
lo que es correcto considerarlo como una especie O_;.. El momento magnético del Mn
debajo del oxigeno adsorbido se reduce drasticamente a causa de la desocupacion de sub-
niveles toy (dy, v dux) ¥ dp2_,2 del canal mayoritario de espin. El buckling con relacién
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Figura 5.11: Estructuras relajadas con un oxigeno adsorbido sobre la superficie
MnQOy y LaSrO de LSMO en distintos sitios posibles. Ver la descripcion de la
ubicacion en el texto. Las figuras superiores (inferiores) corresponden al slab con
plano terminal MnOs; (LaSrO). El cédigo de colores de las esferas que representan
los datomos estd incluido y hemos diferenciado a la especie adsorbida como una
esfera violeta. A la derecha: vista superior del plano terminal MnO, y LaSrO,
indicando con cruces los sitios de adsorcion estudiados.

al plano superficial se incrementa hasta ~0.35A y la distancia de enlace con el adsor-
bato es mucho menor que la distancia de enlace Mn-O en el volumen (~1.95A). Esto
indica una fuerte naturaleza covalente del enlace entre el Mn superficial y el oxigeno ad-
sorbido, que se refleja también en el incremento de la poblacion de solapamiento orbital
de Mulliken. Un atomo de oxigeno adsorbido en la posicion To da lugar a un dimero
de oxigenos débilmente ligados (distancia O-O ~1.21 A). En la superficie LaSrO, el sitio
més favorable de adsorcién es el hueco entre cationes A (Hp) y esto puede racionalizarse
considerando que es la posicion que ocuparia al formarse un plano extra completo MnO,
sobre la terminacién LaSrO.

Piskunov et al. [206] estudié la influencia de la proximidad del catién polarizante
Sr*t2. Sobre la superficie MnQO,, no muestra diferencias radicales en la energfa de ad-
sorcion comparando los sitios Hy, v Hg,, en acuerdo con nuestros resultados, y ademas
estas posiciones resultan muy desfavorecidas en condiciones de trabajo de las SOFC. En
sitios T en cambio, reporta una mayor transferencia de carga al ion O_,, (0.2e7) y una
reduccion importante en la energfa de adsorsién en la cercania del Sr (~0.85eV). Sin
embargo, la energia de adsorcion es negativa en ambos casos, a diferencia de nuestros
resultados. Bajo condiciones de operacién de las SOFC (1100K y presién parcial de
oxigeno po, = 0.2 Patm ), en el mismo estudio predicen que el sitio Hp es el tnico que da
una reacciéon de adsorcién exotérmica a partir del célculo de la energia libre de Gibbs y
nuevamente, la proximidad del cation Sr disminuye la ocurrencia de la reacciéon. Nues-
tros resultados indican el mismo efecto desfavorable del Sr comparando las energias de
adsorcién de los sitios Tg, v Tra, asi como su efecto en la polarizacién de la especie ad-
sorbida (ultima columna de la Tabla 5.6). La distancia entre el oxigeno adsorbido y el
catién La (Sr) en este sitio es ~2.05 A (2.28 A), significativamente menor que la distancia
AO en el volumen de LSMO, que se encuentra en el rango 2.5-2.8 A. Estas derivaciones
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apuntan en la direccion de la disminucién de la actividad catalitica al existir segregacion
superficial de Sr.

El analisis de poblaciones de Mulliken muestra que sobre la terminacion LaSrO, la
especie adsorbida captura mayor carga electrénica que sobre el plano superficial MnOs,
lo que nos permitiria considerar al oxigeno como un anién O;dQS en lugar de O_, . Par-
ticularmente en el sitio Hp, méas favorable energéticamente, la tendencia es marcada.
Sin embargo, debemos notar que los valores sélo significan el 75% de la carga total del
oxigeno tanto en el volumen de LSMO como en los oxigenos superficiales del slab con
plano terminal LaSrO (ver Tabla 5.3). Cualitativamente, nuestros resultados coinciden
con Mastrikov et al. [207], quienes encuentran una mejor acuerdo en las ocupaciones
electrénicas mediante el método de Bader para calcular las cargas atémicas efectivas [208]
y adjudican esta diferencia entre los diferentes planos terminales a la menor electro-
negatividad de los iones La en comparacion con los Mn junto con un pequeno buckling
de los iones La hacia fuera de la superficie. En conclusion, seria posible pensar que las
energias de adsorcion (E,qs0) encontradas sobre la superficie LaSrO en comparacion con
la MnO, conlleven un mayor porcentaje de cobertura con adsorbatos, sin embargo se
han reportado efectos de saturacion debido a la repulsion entre adsorbatos cargados que
tienden a limitar el maximo valor en ~ 20 % [205].

Eagso (V) OuasX (A) AM (pp) Nar (€7)  May (1B)
MnO,
I (Tam) 1,73 1.61 2 Owe  -047 -0.01
Mn 1.76 2.04
1T (H) 1.59 2.93 (La) 9 -0.31 11.69
11 (Hg,) 1.64 2.91 (Sr) 2 029 -1.70
IV (To) 0.28 1.54 (O) 0 051 -0.06
LaSrO
V (Ts) -0.83 2.28 (Sr) 1 -0.63 -1.01
VI (Ho) -3.08 3.19 (0) 2 -0.88 0.02
VII (Ty) 219 2.05 (La) 181 L0.87 0.19

Tabla 5.6: Energia de adsorcion (E.qs,0) con respecto al oxigeno en una molécula
gaseosa de 0. Distancia del adsorbato a la especie situada por debajo en el slab
(X-0445). Variacion del momento magnético total del sistema AM = Mgqap,0-Mgiab-
Carga total y polarizacion de espin del oxigeno adsorbido, salvo en el caso I que se
incluye ademds los valores del Mn inferior.
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5.7 Discusion y Conclusiones

En este capitulo se han estudiado las propiedades electrénicas de la superficie (001) de
LSMO mediante calculos de primeros principios, evaluando ambos planos terminales
posibles del tipo MnO, y LaSrO, y como modifican las vacancias de oxigeno dichas
propiedades. El dopaje global de los slabs utilizados refleja la denominada composicion
ideal de LSMO (x~1/3), y mediante la redistribucién del dopante ha sido factible mo-
delar la segregacion superficial de Sr. Puntualmente, hemos orientado nuestros esfuerzos
en discutir nuevamente el origen del pico en el espectro XAS, atribuido a la presencia de
Mn™2 [121] sobre la superficie de peliculas delgadas de LSMO y en valorar el rol de las va-
cancias de oxigeno y la segregacion de Sr en el fenémeno de dead-layer. La fase cristalina
romboédrica de LSMO en volumen presenta diferencias con la celda cibica del sustrato
y es esperable que existan tensiones en la muestra [209]. Ha sido reportado que para
aliviar estas tensiones, LSMO adopta una simetria cristalina diferente, particularmente
una celda unidad ortorrémbica distorsionada que pertenece al grupo espacial P2;/m [184].
En el sistema pristino y en el caso del slab que expone el plano terminal MnOs, nuestros
calculos muestran una fuerte modulacion de la inclinacién de los octaedros de oxigeno
hacia el sistema de Glazer aaa’ posiblemente resultado de la relajacién de tensiones
estructurales. Adicionalmente, encontramos un buckling de los iones Mn perpendicular a
la superficie que se atenta progresivamente dentro de las cuatro primeras celdas unidad.
Este fenémento fue reportado previamente en la superficie (001)-MnO, [117] y atribuido
a una inestabilidad polar ferro-elastica motivada por el efecto de la superficie. Muchos
sistemas presentan una geometria con cationes B descentrados y particularmente en pe-
rovskitas, se han encontrado patrones de rotacion de los octaedros que en conjunto con el
ordenamiento de la sub-red de cationes A, pueden destruir la simetria de inversién [210].
Nuestros resultados estén en acuerdo con la Ref. [117], en particular el buckling superfi-
cial alcanza 0.2 A utilizando la sobrecapa de 4tomos ghost. En el slab con plano terminal
LaSrO reportamos el mismo fenémeno, sin embargo la magnitud del buckling es menor
(<0.1 A) y el sentido es inverso, desplazandose los iones Mn hacia el centro del slab. Es-
tos dos resultados, una menor magnitud y sentido inverso del desplazamiento, puede ser
entendido por la ruptura de la simetria translacional en la superficie y la polaridad de
los planos MnO,°7" y LaSrO*%7. En el caso de la terminacién MnO,, los Mn superfi-
ciales no tienen un plano inmediato superior LaSrO que compense la polaridad y el ion
Mn3*+* siente la repulsién electrostética del plano LaSrO inmediatamente debajo. Con-
trariamente, cuando el plano terminal es LaSrO, el plano sub-superficial MnO, tiene un
entorno como la estructura de volumen teniendo en cuenta los planos primeros vecinos.
La ausencia del plano MnO, "7 encima del plano terminal LaSrO que atrae al ion Mn?**
es un efecto de menor orden y conlleva al mismo a desplazarse hacia dentro del slab.
La contribucion electrostatica podria explicar en parte las tendencias observadas, pero
en la superficie MnOy también debemos tener en cuenta el cambio en las ocupaciones
electrénicas de los sub-niveles 3d del Mn.

La proyeccién de la densidad de estados electrénica y el perfil del potencial elec-
trostatico capa por cada de los slabs revela la presencia de un dipolo eléctrico interno
y un mecanismo de transferencia de carga hacia la superficie para suprimir la polaridad
de las mismas, que aunque imperfecto produce un dopaje local con huecos (electrones)
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en la superficie MnO, (LaSrO) y modifica la valencia nominal de los iones Mn superfi-
ciales. Esta compensacién de carga intrinseca competiria con la compensacion de carga
por segregacion de Sr, considerada en estudios previos como una fuerza impulsora para
la difusién hacia la superficie del dopante [211]. Simultdneamente, la modificacién del
entorno cristalino en el slab con terminacién MnO, (de octaédrico a piramidal cuadrado)
y el buckling presente conducen a una reconstruccién orbital, es decir una ocupacién pre-
ferencial del orbital d,2_,2 y un vaciamiento del orbital dy2_y2 que solapa con los orbitales
Pxy de los oxigenos coplanares. La modificacién de la ocupacién orbital tiene conse-
cuencias drasticas en el acoplamiento ferromagnético entre dtomos de Mn, manifestadas
por la reduccién practicamente en un orden de magnitud entre la configuracién FM y
SF' estudiadas, con respecto al volumen. El efecto del Sr, aqui contemplado a través
de su segregacion hacia la superficie, es el mismo que el visto en el volumen de LSMO,
suprimiendo las interacciones ferromagnéticas. Sin embargo, la variacion de la concen-
tracién local del dopante contribuye a la diferencia de energia entre los ordenamientos
magnéticos estudiados en el orden de ~0.04eV).

La determinacion de la energia de formacién de una vacancia de oxigeno a distintas pro-
fundidades del slab, muestra dos comportamientos opuestos en funcién del plano terminal
expuesto sobre la superficie. Una mayor concentracién local de Sr favorece la formacion
de vacancias de oxigeno, en linea con lo reportado en el volumen de LSMO. Las diferencias
de energia de formacién al variar la concentracién superficial de Sr (0 <x,;<0.5) estan
acotadas al rango 0.3-0.5eV en la terminacion MnO, y 0.1-0.2eV en LaSrO, respecti-
vamente. En el caso del plano terminal LaSrO, es posible considerar este un efecto de
segundo orden comparado con la posiciéon del sitio vacante. Sin embargo en el caso del
slab MnQOs, una gradiente de composicién de Sr puede estabilizar mejor una vacancia de
oxigeno en un plano LaSrO sub-superficial o incluso el plano MnO, subsiguiente. Por otro
lado, nuestros resultados indican que la segregacién de Sr hacia la superficie no esta fa-
vorecida en el slab pristino con terminacién MnQO,. La presencia de vacancias de oxigeno
puede resultar una fuerza impulsora de la segregacion. El resultado més notorio para
destacar es la diferencia en la energia de formacién superficial y en el volumen de LSMO,
negativa (positiva) para la terminaciéon MnOs (LaSrO) y del orden de ~1.2eV. Esto
permite suponer una diferencia dramatica en la concentracién de vacancias de oxigeno
en la superficie, en funcién de la terminacién de la pelicula delgada de LSMO. Lee et
al. [212] han reportado valores similares mediante calculos ab-initio e introduciendo con-
sideraciones termodindmicas estiman una concentracién 10° veces mayor en la superficie
(001)-MnOy de LSMO bajo condiciones de operacién tipicas de una SOFC.

La existencia de vacancias de oxigeno en la superficie, distribuidas aleatoriamente
o a distancias que signifiquen una interaccion mutua menor, no parece jugar un papel
predominante en la aparicién del fenémeno de dead-layer. Mas atn, en la superficie MnO,
las vacancias suprimen la reconstruccion orbital y disminuyen el buckling de los iones Mn
primeros vecinos. Por otro lado, también en presencia de vacancias de oxigeno es posible
identificar la marca de especies Mn™? inherentemente distintas entre sf, como ha sido
propuesto en estudios anteriores sobre manganitas dopadas con electrones y huecos [213,
214]. Estos cationes Mn™2, emergentes por la presencia de clisters de vacancias o di-
vacancias de oxigeno, presentan un acoplamiento ferromagnético radicalmente suprimido
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con la matriz de LSMO y una tendencia clara a abrir un gap en el nivel de Fermi.

Para concluir este capitulo, queremos mencionar nuestro acuerdo con resultados de la
bibliografia en relacion a la adsorcién de oxigeno atémico sobre la superficie de LSMO.
Nuestro abordaje es preliminar, pero deja abierta la puerta a considerar simulaciones
de procesos cataliticos méas complejos, tomando en cuenta los fenémenos de segregacion
superficial de Sr, presencia de vacancias de oxigeno y configuraciones magneticas desor-
denadas que como hemos visto son muy preponderantes en la superficie de LSMO.



Capitulo 6

Difusion de O en La;_,Sr,MnQO;

En este capitulo presentamos los primeros pasos para el estudio de la difusién de oxigeno
en LSMO. El mecanismo de migracién de oxigeno en manganitas ha sido descrito a partir
del movimiento de dicho anién a través de los sitios vacantes de la estructura mediante
caminos predeterminados [215, 153]. Habiendo estudiado sistemdtica y exhaustivamente
los efectos debido a vacancias de oxigeno en el volumen de LSMO y en las distintas
terminaciones expuestas de los slabs (001), a continuacién modelamos la difusién de un
anién oxigeno mediante el método Nudged Elastic Band (NEB, por sus siglas en inglés)
tanto en el volumen como en la superficie. Para evaluar la influencia del dopaje con
Sr en las barreras de migracién, exploramos el mismo rango de composicién 0.2 <x<0.5
estudiado en volumen en el Capitulo 4 y en la superficie nos limitamos a las composiciones
cercanas al dopaje ideal (x ~1/3), de importancia en aplicaciones.

6.1 Introduccion

Los compuestos tipo perovskita que muestran un transporte eficiente de oxigeno son claves
en el desarrollo de tecnologias como por ejemplo celdas de combustible de éxido sdlido,
membranas de separacién de gas, sensores de oxigeno, memristores, etc. Los factores domi-
nantes que gobiernan la difusién de oxigeno a través de sitios vacantes son principalmente
dos, un contenido elevado de vacancias de oxigeno (baja energia de formacién) y barreras
de migracién reducidas. Para cuantificar la escala del efecto de la barrera de migracion
en el transporte iénico supongamos un material hipotético a ~ 1000 K. Una disminucion
en la energia de migracién de 0.4eV corresponde a un incremento de cien veces en la
conductividad iénica y a una reduccién en la resistencia especifica del drea catédica [216]
también de cien veces si la barrera se reduce 0.2¢V més. Estudios previos [217] han
indicado una relacién estrecha entre barreras de migracion bajas y enlaces metal-ligante
débiles, caracterizados a partir de la energia de formacion de una vacancia de oxigeno y la
posicion energética de la banda p del oxigeno. La correlacion entre la energia de formacién
de una vacancia de oxigeno y la barrera de migracion se puede entender desde el punto de
vista fisico-quimico considerando que una menor energia de formacién implica una mayor
facilidad para romper los enlaces entre el catién metalico y el oxigeno, lo que constituye
una etapa fundamental en el proceso de difusién de un ion O desde un sitio cristalino a
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otro. A partir del trabajo de la Ref. [217] adaptamos la Fig. 6.1, en la cual resaltamos
resultados DFT de los autores y de literatura experimental adicional correspondientes a
energias de migracién en LSMO. Las barras de error indican la dispersién en los valores
obtenidos mediante calculo, atribuida a la posicion del elemento dopante en el camino de
migracion (~0.3eV) y a errores no-sistematicos por efecto del tamafio de la supercelda
del orden de ~0.1eV. Es notable la dispersion entre los datos experimentales en LSMO
y la diferencia con los valores calculados para el compuesto LaMnO, lo que puede sugerir
un rol del dopaje en el mecanismo de transporte debido a la introducciéon de huecos
en la estructura electrénica [153]. En otros sistemas tipo perovskita se ha encontrado,
mediante calculos de energia total, una reduccién dramatica de ~0.37eV en la barrera
de migracién en funcién del estado de ionizacién de la vacancia [218]. La menor energia
de migracién se obtiene para el defecto en su estado de carga +2 (VgQ) y este resultado
estd en acuerdo cualitativo con experimentos que observan una movilidad favorecida de
vacancias ionizadas [219, 220].
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Figura 6.1: Energias de migracion iénica del oxigeno en un grdfico adaptado de la
Ref. [217]. Las barras indican los valores calculados para los compuestos, AXOs
(rosa) y Lay 7557995 X0;3 (violeta). Los circulos azules etiquetan valores experimen-
tales. Resaltamos el compuesto de interés de esta tesis con un recuadro rojo y las
referencias relevantes. B: Ref [221]. Y2: Ref. [222].

En las celdas de combustible de éxido sdlido, el catodo es normalmente un conduc-
tor electrénico capaz de catalizar la reacciéon de reduccién de oxigeno (ORR, por sus
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siglas en inglés). Sin embargo, en estos casos la ORR solamente puede tener lugar en
puntos que cumplen la condicién de triple fase (coincidencia de la fase gaseosa, el elec-
trodo y el electrolito) y por lo tanto debe ser altamente poroso. La limitacién principal
de LSMO en su aplicacién como catodo en SOFC es su reducida conductividad iénica,
que puede incrementarse al sinterizarse con zirconia estabilizada con itrio (denominado
comunmente YSZ). También pueden emplearse conductores mixtos iénicos-electrénicos
(MIEC, en inglés), sin embargo muchos estudios han demostrado que son inestables para
largos tiempos en condiciones de operacién normales. La nanoestructuracion puede ofrecer
una solucion a las limitaciones de LSMO, como es sugerido por experimentos de difusion
mediante trazadores de oxigeno que indican mayor movilidad a través de los bordes de
grano que en el volumen de la muestra [84, 223]. Sacanell et al. [22, 224] ha reportado una
mejora sustancial en las propiedades electroquimicas de catodos de LSMO preparados a
partir de nano-tubos (cilindros densos formados por la aglomeracién de nano-particulas),
que se comparan con valores caracteristicos de YSZ-LSMO o MIECs. Esta introduccion
evidencia la importancia de estudiar la difusiéon de oxigeno en volumen y en superficies
de LSMO, como lo haremos en este Capitulo.

6.2 Metodologia de calculo

El cédigo QUANTUM ESPRESSO (QE) ha sido empleado en gran medida para realizar
los calculos NEB. El potencial de intercambio y correlacion fue tratado dentro de la
aproximacién GGA. Los pseudopotenciales de las especies quimicas fueron extraidos de
la base de datos oficial de QE, seleccionando aquellos construidos empleando el funcional
de intercambio y correlacion PBE [130]. El efecto de tratar las correlaciones fuertes
con el formalismo DFT 4 U [106] fue analizado en un caso puntual, adoptando un valor
de U=3.5eV [132], que serd discutido mdas adelante. Se emplearon pseudopotenciales
ultrasoft ortonormales que reducen el valor de corte de la energia de la base de ondas
planas [113]. El pseudopotencial del Mn fue generado usando la configuracién atémica
3s23p°®3d*+54s%44p%! con radios de corte 2.0 para todos los orbitales. En el caso del oxigeno,
se utilizé la configuracién 2s?2p* con radios de corte igual a 1.1 para cada uno de los canales
sy p. Para el Sr, la configuracién de valencia para el pseudopotencial es 4s24p®4d!5pt5p°
con radios de corte 1.8, 2.0, 2.2, 1.8 y 2.0 para los orbitales 4s, 4p, 4d, 5s y 5p, res-
pectivamente. El pseudopotencial del La fue generado usando la configuracion atéomica
5s25p95d16s!-°6p%° con radios de corte igual a 2.2 para los orbitales 5s, 5d y 6s, y 2.0 para
los canales 5p y 6p restantes. Para el Mn, La y Sr se consideraron efectos relativistas,
pero se descartaron interacciones espin-érbita. En los pseudopotenciales del La y el Sr,
también se incluyeron correcciones no-lineales de core. En el estudio de estos sistemas
empleamos un cutoff de energia para la expansion en ondas planas de 36 Ry y 288 Ry
para la densidad de carga, y un mallado de puntos k de 6x6x6 en el espacio reciproco
para la supercelda 2x2x2 de 40 atomos en los calculos de energia total, de acuerdo al
esquema de Monkhorst-Pack [109]. Debido al mayor costo computacional de los codigos
de ondas planas, no fueron estudiadas superceldas de volumen de mayor tamano. Fi-
nalmente, empleamos el algoritmo de optimizacién de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) [225] implementado en QE tomando como valor umbral para las fuerzas sobre
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los atomos 1.1073 Ry /bohr (~0.026eV/A), sin permitir la relajacién de los pardmetros
de red. Las simulaciones NEB resultan extremadamente costosas desde el punto de vista
computacional, particularmente para los estudios de superficie en los codigos de ondas
planas, en donde el vacio entre slabs incrementa la demanda de recursos de calculo. En
consecuencia, fue necesario reducir el mallado en el espacio reciproco a 4x4x4 (4x4x1)
para los célculos de volumen (superficie). Estos valores son el resultado de un estudio
de convergencia considerando la migracién de un ion de oxigeno manteniendo fijas las
coordenadas de los restantes atomos en la caja de simulacion, tal y como se ilustra en la
Fig. 6.2. Esta optimizacién en QE nos permitié obtener un nimero de imédgenes inter-
medias adecuado igual a 8, valor que se extrapold para los calculos de SIESTA. En este
ultimo caso, los parametros de convergencia también fueron disminuidos: el mallado de
puntos k se redujo a 6x6x6 (6x6x1) para la difusién de O en volumen (superficie) y el
cutoff para las integraciones en el espacio real a 250 Ry en todos los casos.
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Figura 6.2: Convergencia del algoritmo NEB. a) Barrera de difusién del O a través
de la direccion [011] al incrementar el valor de Ecyuo. En el panel inferior, el
tiempo de cdlculo sigue una relaciéon prdcticamente lineal. b) Barrera de difusion
del O a través de la direccion [011] al incrementar el valor del mallado de puntos
k. En el panel inferior, el tiempo de cdlculo sigue una relaciéon exponencial. c)
Barrera de difusion del O a través de la direccion [011] al modificar el nimero de
imdgenes intermedias. En el panel inferior se evidencia que con 8 imdgenes se
optimiza la paralelizacion del cdlculo.

6.3 Difusion de O en volumen

6.3.1 Celdas

La migracién iénica en volumen fue estudiada empleando las superceldas de LSMO 2x2x2
introducidas en la Seccién 4.3, en las cuales removiendo un atomo de oxigeno se obtiene
una concentracion elevada de defectos (6 =4.2%) y en donde es esperable que exista
una interaccién espuria con las iméagenes periddicas. Sin embargo, consideramos que
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los errores en nuestro modelo son pequenos relativos al orden de energia del proceso de
difusion. Hemos explorado tres dopajes intermedios de Sr, dentro del rango completo
ferromagnético metélico de LSMO (x=0.25, 0.375, 0.5) a partir de la sustitucién directa
de cationes La por cationes Sr. Teniendo en cuenta que en las condiciones de operacién de
una SOFC (500°C <T < 1000°C), el diagrama de fase de LSMO predice una fase para-
magnética en las composiciones estudiadas, también se han estudiado arreglos magnéticos
con la polarizacion invertida de un atomo de Mn cercano al defecto con el codigo STESTA.
Dos direcciones de desplazamiento del anién O son posibles en la estructura compacta
perovskita, una recorre la arista del octaedro definido por los oxigenos con el metal de
transicién encerrado en su centro, siguiendo cualquier direccion pseudo-cubica equivalente
de la familia (011) y la otra conecta dos sitios del oxigeno equivalentes entre octaedros
adyacentes en cualquier direccién cristalografica pseudo-cubica de la familia (001). Ambas
estdn ilustradas en el panel a) de la Fig. 6.3 mediante flechas.
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Figura 6.3: Ilustracion esquemdtica de las trayectorias de difusion de oxigeno en
LSMO y comparacion de LSMO pristino con SIESTA y QE. a) Caminos en la
direccion [011] y [010] en el volumen de LSMO indicados con flechas negras. b)
DOS de LSMO pristino con composicion = 0.375 calculado con QF y SIESTA.
c) Angulo de inclinacién en funcion del dopaje de Sr en superceldas de volumen
2x2x2.

Los célculos de LSMO pristino con QE y SIESTA dan resultados con un acuerdo
cualitativo razonable, partiendo de estructuras idénticas y optimizando la geometria en
cada caso. La comparacion de la estructura electrénica puede verse en en panel b) de la
Fig. 6.3 a partir de la DOS total del sistema, mientras que la distorsion de los octaedros se
ha contrastado a partir del angulo de inclinacién « de los octaedros en funcién del dopaje
de Sr (panel c) de la Fig. 6.3). Se observa un mayor grado de rotacién con QE, sistemético
en todo el rango de composiciones, que puede en alguna medida estar exagerado por la
restriccion de los parametros de red. Sin embargo, la tendencia es la misma en el sentido
que disminuye tanto su valor como la dispersién a mayores dopajes de Sr.

Por otro lado, en contraste con los resultados obtenidos con SIESTA y discutidos en el
Capitulo 4, en el sistema reducido encontramos una diferencia de importancia sustancial
al emplear QE: con este ultimo el nivel de defecto asociado a la vacancia de oxigeno se
localiza en el borde de la banda de conduccion del canal de espin down incluso para los
menores dopaje de Sr dentro de la regiéon FM-metética de LSMO (ver panel La) de la
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Fig.6.4). Por lo tanto, en todos los casos se produce el desplazamiento rigido del espectro
de energias hacia valores més negativos y el incremento en la polarizacion total del sistema
igual a +2 up como se reporta en estudios previos [123]. El efecto del tratamiento con
GGA + U es semejante a lo discutido en la Sec. 4.6.3, que resulta en el incremento de la
interaccién de intercambio entre los niveles 3d del Mn aumentando el valor del pseudo-gap
y exponiendo claramente el nivel de defecto. Los resultados con QE exponen una contro-
versia en funcién de las aproximaciones empleadas y es un desafio atractivo encontrar un
motivo que explique las diferencias en la descripcion electronica, en particular del sistema
con defectos. Aunque no hemos profundizado en este aspecto, podemos conjeturar por
ejemplo la tendencia a la localizacién de la densidad electréonica dependiendo de la base
empleada para expandir las funciones de onda del sistema (bases localizadas versus ondas
planas), la diferencia en el empleo de pseudo-potenciales que conservan la norma y del
tipo wltrasoft [153] y las observadas diferencias en las optimizaciones estructurales que
puedan dar lugar a cambios en la estructura electrénica.

A raiz de lo expuesto, esperamos encontrar diferencias marcadas en los calculos NEB
dentro de la region de bajo dopaje de Sr, en donde SIESTA da como resultado la ocupacién
del estado de defecto y el mecanismo de migracion iénica puede ser distinto, como hemos
mencionado en sistemas similares en funcién del estado de ionizacién del defecto [218].

DOS (u.a.)

Figura 6.4: Estructura electronica de LSMO con vacancias de oxigeno empleando
QF (GGA y GGA + U). I) DOS calculada con QF para las composiciones = 0.25
(a), 0.375 (b) y 0.5 (c). LSMO pristino corresponde a la region sombreada en gris.
La energia de Fermi coincide con 0eV. II) PDOS proyectada en los orbitales 3d
de un Mn primer vecino de la vacancia de oxigeno (Mnpyyn) y lejano al sitio del
defecto (Mnygq,).
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6.3.2 Resultados con QE

En esta seccién presentamos los resultados de la migracion de oxigeno con QE en los
cuales, como discutimos en la Sec. 6.3.1, la introduccién de atomos de Sr sélo produce
un corrimiento de los niveles de energia mientras que el estado de defecto se encuentra
siempre desocupado, es decir que el defecto cede sus electrones a estados de volumen
disponibles de LSMO y se comporta como un defecto ionizado. En este contexto, analiza-
mos la influencia del dopaje de Sr en las barreras energéticas de difusion. Consideramos
los efectos globales al modificar el dopaje entre x=0.25 y 0.5 y los efectos locales esco-
giendo distintos caminos de migracién en la supercelda con dopaje constante x =0.375.
En la Fig. 6.5 se muestran las energias relativas durante la migracion del oxigeno. Los
resultados del panel b) muestran que la difusién a través de la trayectoria siguiendo la
familia de direcciones cristalinas (010) es altamente improbable con energias asociadas
del orden de 2.4eV. Vale la pena mencionar que en algunas perovskitas con un elevado
grado de reduccién (6 =0.5) es posible estabilizar una fase denominada Brownmilerita,
en donde la difusién de oxigeno a través de canales de conduccion en las direcciones [010]
presenta barreras del orden 0.8-0.9eV [226]. Los distintos caminos de migracion a través
de direcciones [110] se diferencian por el entorno de Sr a primeros vecinos del dtomo
de oxigeno. No hay una tendencia clara que sobresalga, salvo que la menor barrera de
difusi6n se obtiene cuando las posiciones inicial y final son simétricas (1Sr — 1Sr) y la con-
centracion local de Sr es poca. Podemos decir que la dispersion por la no homogeneidad
en la distribucién de Sr representa variaciones del orden de ~0.12eV. En el panel a) se
muestran las barreras de migracion en funcion del dopaje global del compuesto, y aunque
es notoria una reduccién a partir del dopaje intermedio, estas variaciones estan acotadas
al rango establecido anteriormente por los efectos locales. Debemos concluir que el dopaje
de Sr dentro del rango FM metalico de LSMO en volumen no contribuye apreciablemente
a modificar las barreras de difusién del oxigeno.
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Figura 6.5: Barreras de migracion del oxigeno obtenidas con QE, para diferentes
entornos cristalinos en la fase FM. a) Variando el dopaje global de Sr. b) Va-
riando los entornos locales de Sr, a lo largo de las dos direcciones cristalogrdficas
estudiadas. El dopaje global es £ =0.375.
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6.3.3 Resultados con SIESTA

En la Fig. 6.6 reportamos los resultados del método NEB empleando SIESTA sin orbitales
ghost y lo comparamos con los resultados de QE. Como es de esperarse, las diferencias mas
importantes las encontramos en x=0.25 y 0.375, para las cuales el estado fundamental
(inicial y final) FM involucra la ocupacién total o parcial del estado de defecto. Las
barreras de migracién obtenidas con SIESTA son sistematicamente menores debido a
una descripcion incompleta de los estados inicial y final del camino de migracién. En
el estado de transicion (ET), como discutiremos en detalle mas adelante, el estado de
defecto se vacia. Esto es parte de un fenémeno fisico y no el resultado de una descripcion
incompleta de la base para expandir las funciones de onda. En consecuencia, la estructura
electrénica del estado de transicién es aproximadamente la misma, calculada tanto con
SIESTA como con QE. Dado que la energia del estado inicial y final en STESTA es mayor
al estado fundamental verdadero, debido a la insuficiencia del conjunto de bases atémicas,
resulta una barrera de activaciéon méas reducida.

Siguiendo el mismo argumento, podemos racionalizar la coincidencia de los valores en
x=10.5, debido a que la introduccién de huecos por el dopaje de Sr conlleva la desocupacion
del nivel de defecto en los estados inicial y final. Asi, se hace menor la relevancia de
introducir atomos ghost en la regién del espacio vacio, consecuencia de la ausencia del
ion O. Dicho de otra manera, no existen estados localizados en el espacio real que sean
necesarios describir en las coordenadas de la vacancia de oxigeno.
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Figura 6.6: FEmnergias relativas durante la migracion de un dtomo de oxigeno en
funcion del dopaje de Sr. Trayectorias a través de la arista del octaedro de oxigeno.
Los puntos fueron ajustados mediante funciones gaussianas. Cadlculos con SIESTA
sin el empleo de orbitales ghost, configuracion FM. Los resultados de QFE han
sido incluido con lineas horizontales, respetando el cddigo de colores para su com-
paracion.

A partir de las consideraciones discutidas previamente, notamos que es necesario adop-
tar una estrategia metodolégica al modelar la difusion iénica a través de sitios vacantes de
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la red cristalina para lograr una descripcién correcta de la estructura electronica a lo largo
del proceso de migracién. En esta tesis hemos optado por incluir dos dtomos ghost (cuyas
coordenadas se fijan durante la optimizacion NEB) en las posiciones correspondientes al
sitio vacante del estado inicial y final, respectivamente. En la Fig. 6.7 se muestra un es-
quema del estado inicial (E;) y de transicién (ET) incluyendo la ubicacién de los orbitales
ghost (Vo1 y Vos) y los tres Mn vecinos, en la trayectoria de difusién (Mn;, Mny y Mng).
Tanto en el estado inicial como en el final, no esquematizado, ocurrirda un solapamiento
de uno de los dtomos ghost con el &tomo de oxigeno a ser desplazado. Para evitar errores
en el proceso de diagonalizacién durante el ciclo autoconsistente es necesario emplear una
base ligeramente distinta del a&tomo ghost con respecto a la base utilizada para el &tomo de
oxigeno, o simplemente desplazar minimamente la ubicaciéon de ambos elementos. Otras
estrategias son posibles, como por ejemplo extender los radios de corte de las funciones
de onda de los atomos circundantes a la trayectoria de migracién. Un andlisis sistematico
de este problema puede ser extenso y resulta fuera del alcance de esta tesis.

Para explorar las consecuencias de la ocupacion del estado de defecto en la difusion
del oxigeno, podemos comparar en detalle las coordenadas, propiedades electronicas y
magnéticas del sistema en los estados intermedios, focalizandonos en el régimen de bajo
dopaje (x=0.25). En el panel a) de la Fig. 6.7 se muestra la valencia Q de los dtomos de
Mn primeros vecinos a la trayectoria de migracion, calculada a partir de la poblacion de
Mulliken, y al momento magnético M a lo largo de la coordenada de reaccién, luego de
la optimizacién NEB con SIESTA. Se incluyen los mismos valores para los orbitales ghost
(Vo; v Voy). Analizamos primero el escenario sin los orbitales ghost: el punto inicial de
la coordenada de reaccion se corresponde con el esquema E; de la Fig. 6.7, la valencia de
los 4&tomos Mn; y Mnjs se reduce (aumenta su carga) con respecto a un Mn de referencia
en LSMO pristino al capturar los electrones cedidos por la vacancia de oxigeno situada
entremedio, que ocupan estados e, con espin mayoritario aumentando asi su momento
magnético a ~3.9 ug. En cambio, el Mny, distanciado del sitio vacante presenta valores
de valencia y momento magnético mas cercanos a la referencia de LSMO pristino. En el
punto final de la trayectoria de migracion, se presenta una situacién simétrica en donde
el Mn; y Mny intercambian sus roles. En el estado de transicién, indicado por una
linea vertical verde continua y esquematizado (como ET) en la Fig. 6.7, la densidad
electronica total parece ser distribuida en forma homogénea ente los tres iones Mn, aunque
la magnetizacion del Mnjs se reduce marcadamente por el incremento de la covalencia con
el oxigeno que difunde (la distancia Mn-O,,;, es 1.81 A). Si en cambio, analizamos los
resultados incluyendo los orbitales ghost solamente hay una ligera diferencia en la valencia
de los tres atomos de Mn en el punto inicial de la coordenada de reaccién, debido a que
la carga electrénica extra debido a la vacancia de oxigeno se proyecta en el dtomo ghost
Vo,. El intercambio de roles es el mismo que el descrito en el andlisis sin ghosts, en este
caso entre el Mn; y el Mny y entre Vo; y Vos. La valencia y el momento magnético del
Mn3s permanecen sensiblemente constantes durante el proceso de migracion. El estado
de transicion se asemeja notablemente al caso sin orbitales ghost con equiparticién de la
densidad electronica extra entre los manganesos Mny, Mny y Mng, y es razonable porque
vemos un vaciamiento de los mismos en las poblaciones de Mulliken. En el panel b) de la
Fig. 6.7 mostramos las diferencias en el cdlculo NEB, empleando SIESTA sin incluir los
orbitales ghost obtenemos una barrera de migracion ~ (0.6eV subestimada en relacién a
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valores de literatura.

El célculo con QE arroja una barrera energética de ~ 0.8 eV, coincidente con los valo-
res reportados previamente y que podemos correlacionar con la migracion de un defecto
ionizado (Vg2). Por otro lado, el calculo con SIESTA que incluye los orbitales ghost da
una barrera de migracién de ~1.3eV. Este resultado novedoso podria explicar algunos
valores experimentales que todavia estan sujetos a debate. Un mecanismo posible para
explicar lo que sucede es considerar que la migracion de un dtomo de oxigeno hacia un
sitio vacante en LSMO con bajo dopaje de Sr implica la migracion en sentido contrario de
la carga electronica localizada en dicha vacancia, y como este estado de defecto consituye
un singlete, debe darse un proceso de inversion de espin del electréon down que le permita
ocupar estados deslocalizados y transferirse al sitio vecino. Por lo tanto, en la barrera
de migracién esta siendo valorada la energia de activacién del proceso de difusion idnica
y la energia necesaria para invertir la polarizacion electréonica. El momento magnético
total del sistema para todas las coordenadas intermedias (panel inferior de la Fig. 6.7.b)
esta en acuerdo con esta conjetura, sin embargo mayor validacién del modelo es necesaria.
Finalmente, en el panel ¢) de la misma figura observamos que la trayectoria seguida por el
atomo de oxigeno practicamente coincide en los célculos con QE y SIESTA sin orbitales
ghost, dando cuenta de que la estructura estd bien descrita si estamos ante un defecto
ionizado y el desacuerdo proviene de la estimacion de la energia de los estados inicial y
final. La proyeccion de la trayectoria es distinta al introducir los orbitales ghost, porque
la geometria y las fuerzas en el sistema cambian marcadamente en caso de tener el estado
de defecto ocupado como ya fue ampliamente discutido.

Considerando que en condiciones tipicas de operacién de una SOFC (1000 K y 0.2 patm )
la manganita es paramagnética (de acuerdo a su diagrama de fases), sumado a la presencia
de vacancias de oxigeno esperable en una atmosfera reductora (las cuales suprimen el
acoplamiento FM), es interesante explorar el proceso de migracién para arreglos de los
momentos magnéticos de los &tomos de Mn no acoplados ferromagnéticamente. Guiandose
por el esquema E; de la Fig. 6.7, si se invierte la polarizacién del Mn; la configuracion
inicial es un estado de baja energia (al menos tomando el limite de alta concentracién
de vacancias) en donde el acoplamiento anti-ferromagnético con el Mnjz estd mediado
por la vacancia de oxigeno y el acoplamiento ferromagnético entre el Mny y el Mnjs se
da a través de un atomo de oxigeno. Sin embargo, la posicién final corresponde a la
situacién inversa (suponiendo fijas las polarizaciones de los dtomos de Mn) en donde el
par de atomos de Mn con los momentos magnéticos anti-paralelos estan mediados por
un atomo de oxigeno y los Mn acoplados ferromagnéticamente lo hacen a través de una
vacancia de oxigeno. Este estado es esperable que sea de mayor energia y la barrera de
migracion seria sensiblemente asimétrica. El mismo razonamiento lleva a conclusiones
idénticas si se invierte el Mny. Por otro lado, invertir la polarizacién del Mns da como
resultado posiciones inicial y final simétricas en cuanto a las interacciones magnéticas,
es decir que logramos desacoplar las coordenadas atémicas y las coordenadas de espin.
Recordemos que en el Capitulo 4 hemos visto que para el caso SF el estado de defecto
tiene naturaleza anti-enlazante, contrariamente al caso FM, y por lo tanto es esperable una
densidad electrénica poco significativa en la posicién de la vacancia (ver Fig. 4.10). Los
electrones cedidos por el oxigeno removido son capturados por los manganesos primeros
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Figura 6.7: Comparacion del cdlculo NEB de la difusion ionica a lo largo de la
direccion [110] en el volumen de LSMO con x=0.25. Esquema del estado inicial
(E;) y el estado de transicion (ET), indicando los dtomos (Mn;, Mny, Mn3) y
orbitales ghost (Vo, y Vos) préximos en las imdgenes intermedias de la migracion.
a): Carga electrénica (Q) y momento magnético (M). Los circulos (cuadrados) y
lineas continuas (punteadas) corresponden a SIESTA sin (con) orbitales ghost. b)
Energia relativa y momento magnético total (M) en funcion de la coordenada de
reaccion con SIESTA y QE. c¢) Coordenadas proyectadas del camino de migracion
NEB, con las distintas metodologias. * wvalores de referencia de LSMO pristino.

vecinos (en la posicién inicial los iones Mn; y Mns) y ocupan principalmente estados
disponibles e, mayoritarios y minoritarios, respectivamente. El mecanismo presentado
anteriormente, en donde un electron debe invertir su momento magnético para ocupar
un estado deslocalizado y transferirse a otro sitio simultdneamente a la migracién iénica
del O no aplica en este caso, debido a que el electrén transferido del Mn; al Mny ocupa
durante todo momento un estado de la banda dispersiva en el canal mayoritario. En
cualquier caso, aun existe una transferencia electrénica adicional al movimiento iénico,
del Mn; al Mn,. Que la barrera de migracion tenga una valor intermedio entre el caso mas
favorable, que corresponde al arreglo FM con el estado de defecto enlazante desocupado,
y el mas desfavorable en donde el estado de defecto esta ocupado, esta en consonancia
con nuestras interpretaciones.

En la Fig. 6.8 se presenta el analisis de la estructura electrénica en el estado de tran-
sicion luego de la optimizacion de la trayectoria de migracion mediante el algoritmo NEB.
La PDOS de los dtomos de manganeso (paneles a, b y ¢) muestra caracteristicas equiva-
lentes a las discutidas en el Capitulo 4 en la configuracién SF, es decir que no existen dife-
rencias relevantes con el estado inicial o final del proceso de migracién. En esta situacién
podemos pensar que en el sistema existen dos vacancias de oxigeno, intermediarias entre
iones Mn acoplados anti-ferromagnéticamente (Mn;-Vo,-Mnz y Mnsy-Vo;-Mng) y un
ion O intersticial (Omg). En el panel d) y e) mostramos la PDOS del dtomo de oxigeno
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Figura 6.8: Estructura electronica del ET para un arreglo SF de los dtomos de Mmn.
a-c) PDOS proyectada en los orbitales 3d del Mn. d-e) PDOS en los orbitales 2p
del oxigeno. f) DOS en los orbitales ghost, en una escala 10:1. Arriba a la izq.:
esquema del estado de transicion con la identificacion de los dtomos relevantes.
Arriba la derecha: Energia relativa en funcion de la coordenada de reaccion luego
de la optimiacion NEB para dopaje bajo (r=0.25) y alto (x=0.5) de Sr.

en la posicion intersticial y un dtomo lejano de referencia en el volumen de LSMO (Oyg,,),
en donde se muestra la carga correspondiente del primero determinada por las poblaciones
de Mulliken. Es aceptable considerar que el oxigeno al difundir adopta un estado de oxi-
dacién que refleja una especie O, ;.. Finalmente, en el panel inferior derecho vemos las
energias relativas en funcién de la coordenada de reaccion, para baja y alta concentracion
de Sr. La barrera de migracién no difiere significativamente con el dopaje de Sr, a diferen-
cia del caso FM en donde hay una modificacién marcada de la estructura electréonica. La

altura estd en el orden ~1.1-1.2¢eV en acuerdo con la descripcién cualitativa del proceso.
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6.4 Difusién de O en la superficie

6.4.1 Slabs 001

Para estudiar el proceso de migraciéon aniénica en la superficie de LSMO, se ha em-
pleado la simulacién con slabs. Nos enfocamos en la superficie con orientacion cristalina
(001), teniendo en cuenta los dos planos terminales que pueden existir en este plano de
corte, LaSrO y MnQO,. Para los calculos con SIESTA se usaron los slabs simétricos no-
estequiométricos mas finos (6L), descritos en la Sec. 5.2. La difusién de oxigeno se estudié
sobre una de las superficies del slabs, permitiendo la optimizacién de todas las coorde-
nadas atémicas y manteniendo constante el valor de los parametros de red en el plano
ab. Con respecto a los calculos con QE, debemos mencionar nuevamente que el mayor
costo computacional de este cédigo hizo necesario recurrir a simplificaciones del sistema
como se muestra en los slabs de la Fig. 6.9 a) y b) con terminacién LaSrO y MnOs,,
respectivamente. Ambos son asimétricos y por lo tanto estequiométricos. La difusion se
estudio sobre una de las superficies, mientras que en el extremo contrario se restringio
el movimiento de una serie de planos atéomicos para conservar la estructura de volumen.
El tamano de estos slabs consistente con el decaimiento de las distorsiones estructurales
motivadas por el estado de superficie (ver Fig. 5.3). En la Tabla 6.1 recopilamos una serie
de parametros caracteristicos de cada caso.

LaSrO Mn02
a) O, o1

0"[0101 ) 01[0111 0"[1101

atomos
fijos

Figura 6.9: Ilustracion esquemdtica de las trayectorias de difusion de oxigeno sobre
la superficie de LSMO. a) Caminos para estudiar la difusion en planos superficiales
del slab con terminacion LaSrO (QE). b) Idem para el slab con plano terminal
MnO; (QE). Se indican las capas que se mantienen fijas durante el algoritmo NEB
con estructura de volumen. La identificacion de las especies quimicas puede verse
arriba a la derecha del esquema. La metodologia del cdlculo es diferente con el
codigo SIESTA, pero las trayectorias estudiadas son las mismas.
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Tipo Terminacién Atomos Estequiometria

STESTA Simétrico MH02 112 La0.65 SI‘O.35MDO3
Simétrico LaSrO 128 Lag.sSr0.3sMnO5

QE Asimétrico MHOQ/VOI. 60 Lao,67Sr0.33MnOg
Asimétrico LaSrO/vol. 68 La0.698r0.31 MIlO3

Tabla 6.1: Caracetrizacion de los slabs utilizados en los cdlculos NEB con SIESTA
y QFE. En los cdlculos con QEFE, se han fijado dos planos LaSrO y un plano MnQO;
(slab LaSr0O) y un plano LaSrO mds un plano plano MnO; (slab MnO:).

6.4.2 Resultados con QE y SIESTA

En esta seccién presentamos los cdlculos NEB de los procesos de migracién ionica del O en
la superficie de LSMO, contemplando los distintos planos terminales (MnO; o LaSrO) y
las trayectorias esquematizadas en la Fig. 6.9. Consideramos estos resultados una primera
aproximacién al problema, dado que es esperable que la superficie de energia potencial en
la interfaz con el vacio sea una funcion extremadamente compleja y la determinacion co-
rrecta del camino de migracién podria requerir algoritmos mas sofisticados de exploracion
de la PES [227]. Es facil imaginar una evolucién en funcién de la coordenada de reaccién
que de lugar a diagramas asimétricos, debido a la diferente estabilidad relativa de las
vacancias de oxigeno en funcion de la profundidad desde la superficie. En el caso de las
trayectorias que conectan planos LaSrO y MnO, (por ejemplo la indicada como O[fn] en
la Fig. 6.9), nos encontramos con una diferencia adicional en la referencia de energia entre
el punto inicial y final por la interaccién espuria entre imagenes periddicas del defecto en
el plano MnO, (ver Sec. 5.5). Como tltimo factor a tener en consideracion, los puntos
extremos de un camino de migracién dejan de ser equivalentes debido al dopaje con Sr,
que modifica el entorno a primeros vecinos con la consecuente dispersion en la energia de
formacion discutidas en capitulos anteriores. En la Fig. 6.10 resumimos los resultados de
los calculos NEB con QE.

Los caminos de migracién paralelos a la superficie MnQO,, curvas negra y verde de
la Fig. 6.10.a) revelan la asimetria discutida. En el primer caso, los puntos inicial y fi-
nal tienen un entorno de Sr distinto. Podemos analizar el movimiento de la vacancia de
oxigeno, inverso al del ion: la vacancia en el estado inicial no tiene ningtin Sr primer ve-
cino, mientras que alcanza en el estado final una posiciéon con un atomo de Sr en su esfera
de coordinacién mas cercana. Nuestros calculos de energia total del Capitulo 6 muestran
que las vacancias de oxigeno situadas en planos MnO, son menos estables en regiones
clusterizadas de Sr (esta regla es general, excepto en composiciones globales intermedias
en donde la cercania de Sr favorece la desocupacién del estado de defecto reduciendo
drésticamente la energia de formacién), y encontramos diferencias de energia de aproxi-
madamente 0.2eV. En el segundo caso, las posiciones inicial y final tienen exactamente
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Figura 6.10: Difusion de oxigeno en la superficie de LSMO con QE. a) Energia
relativa en funcion de la coordenada de reaccion de distintos caminos de migracion
en la superficie MnQO;. Los wvalores de O[BOI] se han representado en una escala
1:5 para una mejor visualizacion de la figura. b) Idem en la superficie LaSrO.
El caso OJLLHO] MnOy corresponde a un camino paralelo a la superficie en el plano

sub-superficial MnQO;.

el mismo entorno quimico, es decir la misma cantidad de atomos de Sr a distancias de
primeros vecinos. Por lo tanto, debemos adjudicar la diferencia también del orden de
0.2eV a factores estructurales que son variables en ambos sitios, como el angulo de en-
lace, la inclinacién del octaedro, el buckling de los &tomos de Mn, etc. Esta dispersién en
energia probablemente esté presente también en el primer caso discutido, y asi es posible
dar cuenta de la variacion practicamente de 0.4eV entre el valor 0 y 1 de la coordenada
de reaccién. Tomando en cuenta los factores anteriormente mencionados, podemos acotar
las barreras de migracién paralelas a la superficie MnO, entre 0.3eV < AE,,;; <0.7eV.
En la difusién de oxigeno cuasi-perpendicular a la superficie, a los largo de la arista de
un octaedro de oxigenos (O[jm], curva roja de la Fig. 6.10.a) deberiamos corregir el punto
inicial correspondiente a tener la vacancia en el plano superficial MnO,, por la interaccion
espuria entre imdgenes periédicas (AE =0.15eV), resultando una curva mas simétrica
y una barrera de migracién asociada de ~0.7eV. La migracién estrictamente perpendi-
cular a la superficie (O[fm], curva amarilla de la Fig. 6.10.a) refleja una barrera energética
sensiblemente elevada de 2.9-3.1eV. Incluso por encima de la migracién en volumen a
través de direcciones de la familia (010). En el slab con terminaciéon LaSrO debemos
remarcar que la migracién paralela a la superficie, en este caso a lo largo de una direccion
[010] (O‘[‘Ow], curva amarilla de la Fig. 6.10.b) que como discutimos hasta ahora estaba
sensiblemente desfavorecida, converge a un diagrama NEB muy simétrico y con una e-
nergia de activacion del proceso de 0.35eV. Los resultados de la optimizacién NEB para
la migracién de oxigeno paralela a la superficie en el plano MnOq (O‘[‘Ow], curva negra de
la Fig. 6.10.b) muestran la complejidad de la superficie de energia potencial. Particular-
mente, en el punto de minima energia para la coordenada de reacciéon ~ 0.5 el oxigeno ha
migrado hasta el estado final y los siguientes estadios del sistema involucran distorsiones
cooperativas de los octaedros de oxigeno sin el movimiento apreciable de la especie difu-
siva. Por lo tanto, es méas correcto tomar como barrera de migracién el valor 0.76 eV entre
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el estado de transicién y el punto de minima energia. La simetria nuevamente responde
a la diferencia en el entorno quimico de la vacancia en la posicién inicial y final. En este
caso, la diferencia de energia es aiin mayor a 0.2eV porque el nimero de cationes Sr es
mayor (dos atomos de Sr en la posicién inicial y ninguno en la configuracién de minima
energia). El mismo inconveniente sucede en el caso de la migracién perpendicular a la
superficie (O[Lml], curva roja de la Fig. 6.10.b). El estado de transicién se alcanza en
la segunda imagen intermedia y el estado final en la imagen ntimero 4 (coordenada de
reaccién ~0.4). La correccion por interaciéon también debe tenerse en cuenta en este caso
(AEP'=0.15eV), reduciendo la energfa del estado final con la vacancia de oxigeno en el
plano MnQOsy sub-superficial. La energia de activaciéon del proceso mas desfavorable, es
decir la difusion del oxigeno hacia dentro del slab tiene un valor de ~0.83 eV, luego de
aplicar las correcciones.

6.5 Discusién y Conclusiones

Las manganitas dopadas con Sr en la composicion tipica LaggSrgoMnQOs, son empleadas
en forma extendida como catodos de SOFC debido a su elevada conductividad electronica,
excelente actividad catalitica para la reacciéon de reduccién de oxigeno (ORR, por sus si-
glas en inglés) y compatibilidad mecanica y quimica con los electrolitos sélidos basados
en zirconia estabilizada con itria. La optimizacion en su empleo como electrodo depende
criticamente de la comprensién del mecanismo que gobierna la ORR y de la maximizacion
de los sitios activos de reaccién. En este sentido, una serie de investigaciones postulan
que la reaccién estd limitada a los sitios de fase triple (contacto directo entre el elec-
trodo, el electrolito y la fase gaseosa) [228]. Esta restriccién es esperable para grandes
sobre-potenciales catddicos [229] y para electrodos densos, en donde la contribucién de
la difusién a través del volumen del electrodo es fundamental en la cinética de las reac-
ciones electroquimicas. En LSMO, valores dispersos de energia de activacién de la difusion
i6nica, entre ~0.7eV [221] hasta ~1.5eV [222] han sido reportados. De igual manera,
en perovskitas mds complejas del tipo La(;_x)SrCo(1y)Niy O3 se encuentran valores dentro
del rango 1.2eV<E, <1.6eV pero también valores extremos de ~0.8eV y ~2.6eV en
funcién de la concentracion de dopaje x e y [230]. Yasuda et al. [222] han estudiado la
difusién quimica en LSMO en una regién con deficiencia de oxigeno mediante experimen-
tos de relajacion de conductividad eléctrica. Su analisis a partir de un modelo de defectos
propuesto por van Roosmalen y Cordfunke [231] da cuenta de dos regimenes en funcién
de la presion parcial de oxigeno. A bajas po, las vacancias de oxigeno se encuentran
ancladas en un clister neutral (Mnj},, - Vi, - Mnj,,) (notacién de Kroger-Vink [76]) y la
difusion iénica requiere mayores energias de activacion. Contrariamente, a mayores po,
las vacancias de oxigeno se encuentran libres y el coeficiente de difusién medido a 1000 °C
se compara con los altos valores reportados para perovskitas conductoras mixtas tipicas
como las soluciones sélidas basadas en LaCoO3 y LaFeOjs [232]. Nuestros resultados con
SIESTA, en donde la ocupacion del estado de defecto se modifica en funcién del contenido
de Sr, se ajustan perfectamente a los modelos propuestos para explicar los coeficientes de
difusion quimica medidos.

Para concluir, los resultados preliminares de la migracion superficial de oxigeno en
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LSMO muestran una tendencia favorable a reducir la energia de activacion del proceso
(AEpig ~0.7eV). En la superficie MnO,, el camino a través de direcciones [001] perpen-
diculares a la superficie tiene una barrera energética elevada, por lo tanto concluimos
que la migracién va a ocurrir a través de la arista de los octaedros de oxigeno y vemos
que la migracién en el plano o en forma cuasi-perpendicular involucra energias del mismo
orden. Sobre la superficie LaSrO es notable la disminucién dramética de la barrera de
migracion paralela al plano en direcciones del tipo [100] o [010], en donde encontramos
un valor del orden ~0.4eV en comparacién con la referencia de volumen (2.4eV). Esto
indica que la etapa limitante del mecanismo de reduccién de oxigeno en la superficie
LaSrO depende predominantemente de la menor concentracién de vacancias de oxigeno
superficiales, debido a su elevada energia de formacion.
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Capitulo 7

Conclusiones generales y
perspectivas

En este capitulo final queremos destacar los resultados y conclusiones mas relevantes de
esta tesis. Organizamos el raconto de los resultados de la misma manera en que se estruc-
turaron los capitulos de esta tesis, comenzando por LSMO en volumen, posteriormente la
superficie y para concluir, la difusién iénica en volumen y superficie.

LSMO en volumen

e El empleo de la aproximacion GGA con el potencial de correlacion e intercambio
de Wu-Cohen y una base de orbitales numéricos optimizados para el La, Sr, Mn y
O reproducen en forma correcta la estructura cristalina y las bandas electrénicas
del volumen de LSMO para el rango de composiciones 0.2 <x < 0.5. En particu-
lar, un estado medio-metalico con distorsiones Jahn-Teller dinamicas y un fuerte
acoplamiento ferromagnético de la sub-red de cationes Mn es verificado mediante
calculos de energia total de distintas configuraciones magnéticas, consistente con
el diagrama de fases de LSMO en funcién de la concentracién de dopante. La
introduccion de la interacciéon de Hubbard mediante el parametro U produce prin-
cipalmente un desplazamiento en energia de los estados to, de los Mn y un aumento
de los parametros de red de equilibrio. Esto tiene como consecuencia el incremento
del valor del pseudo-gap y adicionalmente, un valor mayor del momento magnético
de los iones Mn, sin embargo los cdlculos GGA muestran un mejor acuerdo con los
resultados experimentales.

e La introduccién de vacancias de oxigeno en LSMO revela un mecanismo que con-
tribuye a debilitar las interacciones ferromagnéticas y posibilita, por lo tanto, con-
figuraciones anti-paralelas de los momentos magnéticos de los atomos de Mn en el
volumen del sistema reducido. Este resultado puede contribuir a la explicacién de
transiciones a fases antiferromagnéticas, que fueron observadas en diversos experi-
mentos en presencia de defectos. Encontramos que la inversién de la magnetizacion
de un Mn préximo a una vacancia es producto de una inestabilidad electrénica que
emerge cuando el estado de defecto, se sitiia en el entorno cercano a la energia de
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Fermi. Este estado tiene caracteristicas enlazantes y cuando se encuentra ocupado
produce una contraccién local de la red cristalina, acercando los atomos de Mn
vecinos. Un trabajo reciente en peliculas delgadas monoliticas de LSMO, crecidas
en una atmosfera reducida de oxigeno, muestra una contracciéon del parametro de
red que coincide con un entorno locamente empobrecido de Sr. Nuestros resultados
brindan una interpretacion satisfactoria a estas observaciones experimentales.

Existe una dependencia de la energia de formacién de las vacancias de oxigeno con
el dopaje de Sr (y por ende, la cantidad de portadores), que estd relacionada con
la ocupacion del estado del defecto. Podemos distinguir claramente tres regimenes
dentro del tratamiento con la aproximacién GGA: estado de defecto ocupado para un
bajo dopaje de Sr; parcialmente ocupado en un rango alrededor del dopaje éptimo;
y nivel de defecto desocupado, para altos dopajes de Sr.

El uso de la aproximacién GGA + U modifica sustancialmente los resultados ante-
riores, ya que el estado de defecto se desocupa, ubicandose siempre por encima de
la energia de Fermi. En este caso, el volumen de la celda se expande, y como con-
secuencia del aumento de las distancias de enlace y la ausencia del mecanismo de
inestabilidad electronica, la configuracién FM es el estado fundamental del sistema
reducido para todo el rango de composiciones. Esta expansion de la red en presencia
de vacancias de oxigeno ha sido observada experimentalmente en varios trabajos, lo
cual estaria de acuerdo con el escenario del estado de defecto desocupado.

Superficie de LSMO

e La relajacion estructural de la superficie de LSMO se caracteriza por una reduccién

de la inclinacion de los octaedros de oxigeno que se propaga hacia capas internas
del slab, més marcada si el plano expuesto de la superficie es del tipo MnO,. De
igual manera, un buckling de los iones Mn aparece como resultado del acoplamiento
del estado de superficie con la red y por la naturaleza polar de los planos MnO,
y LaSrO. Este fenémeno ha sido explicado en la literatura como una inestabilidad
polar ferro-elastica que decae hacia el volumen. Nuestros resultados permiten una
estimacion mas precisa de la longitud de decaimiento, muestran que el buckling
también estd presente en slabs con terminacion LaSrO y permiten dar una inter-
pretacién complementaria en funcién de la polaridad de los apilamientos.

En la superficie MnO,, la reduccién de la simetria cristalina local induce una recons-
truccién orbital que favorece la ocupacion preferencial del nivel d,2_,2 del Mn. Este
fendomeno afecta las interacciones magnéticas entre iones Mn y el acoplamiento FM
se reduce respecto al volumen. La segregacién superficial de Sr resulta favorable en el
slab con terminacion LaSrO, en acuerdo con célculos tedricos previos. La superficie
con terminacién LaSrO es la mas estable en las condiciones de operacién de las
SOFC, por lo que la terminacion MnO, ha sido menos estudiada en la bibliografia.
Curiosamente, encontramos que una superficie MnO, empobrecida en Sr tiene una
energia superficial menor, siendo que esta tendencia no se ha reportado en expe-
rimentos de peliculas delgadas con terminacion MnQO,, en las cuales se observa Sr
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segregado. En este punto, tal vez es necesario considerar contribuciones adicionales
elasticas o entropicas, que puedan favorecer la segregacién del dopante.

e En los slabs se establece un campo eléctrico interno debido a la diferencia de ionici-
dad de los planos LaSrO (con carga formal neta positiva) y MnOs (con carga formal
neta negativa) que produce una deflexién de las bandas electrénicas. LSMO tiene
caracter metalico y por lo tanto los mecanismos de redistribucion electrénica actian
para apantallar este campo eléctrico, pero dado que la disponibilidad de electrones
de conduccion es limitada, ésto resulta en una compensacion parcial.

e La concentracion de vacancias de oxigeno y la ocupacién del estado de defecto aso-
ciado depende sensiblemente del plano terminal del slab. La energia de formacion
es aproximadamente dos veces menor si el plano superficial expuesto es MnOs. La
presencia de vacancias de oxigeno en la superficie no parece ser un factor fundamen-
tal en el establecimiento del dead-layer. Particularmente, las vacancias ubicadas en
el plano superficial MnO, destruyen la reconstruccién orbital de la superficie pristina
y reducen el buckling de los iones Mn lindantes. En el slab LaSrO por otro lado, si
reducen a la mitad la diferencia de energia entre la configuracién SF y la FM. Sin
embargo, las vacancias de oxigeno son dificilmente creadas en esta superficie. De
igual manera, la segregacion de Sr podria no jugar un papel critico en el dead-layer,
porque aunque disminuye el acople FM, su efecto sobre la diferencia energética es
menor en comparacion con la reconstruccion orbital. Sobre la superficie LaSrO, la
segregacion puede contribuir sinérgicamente facilitando la creacion de vacancias.

e Si introducimos dos vacancias de oxigeno nucleadas alrededor de un Mn en la su-
perficie MnO, formando una di-vacancia (Vo - Mn-Vg), encontramos que el ion Mn
presenta una densidad de estados caracterfstica de la especie Mn™2 con un llenado de
orbitales seguin las reglas de Hund y una fuerte reduccién de su acoplamiento ferro-
magnético con la matriz LSMO. Este modelo podria ser una posible interpretacion
de los espectros de absorcién en el borde Lg 3 del Mn realizados en peliculas delgadas
reducidas de LSMO y de las medidas de dicroismo lineal, que no muestran un orden
magnético de largo alcance.

Difusion 16nica en LSMO

e En el volumen de LSMO, la trayectoria sobre la cual se encuentra el camino de
minima energia en la migracion del oxigeno es a lo largo de direcciones pseudociibicas
110. El camino de migracion describe una curva, como ya se ha reportado en otros
oxidos con estructura perovskita. En el abordaje con el codigo QE, al explorar un
amplio rango de dopajes en la fase FM, se encuentra que las barreras de migracion
no dependen de manera significativa de la concentracion global de Sr. Los efectos
locales del entorno inmediato a la trayectoria de migracion producen una dispersion
equiparable a las mismas diferencias de las barreras para distintos dopajes globales.
La energia de activacién del proceso oscila en el orden de 0.7-0.8¢eV, coincidente
con resultados de la literatura.
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e Al abordar el cdlculo NEB en SIESTA, incluimos orbitales flotantes anclados en los
sitios vacantes. con el fin de reproducir correctamente las densidades electrénicas
En la regién de bajo dopaje de Sr, el estado de defecto en el canal minoritario se
encuentra ocupado y ésta es una diferencia sustancial con la descripcién electronica
que obtenemos con QE, en donde el estado de defecto se localiza en el borde del
minimo de la banda de conduccién. En esta situacién, a la par de la transferencia
del atomo de oxigeno, la migracion en sentido opuesto la vacancia requiere la trans-
ferencia de la carga localizada en el nivel de defecto, materializada por medio de
estados deslocalizados de espin opuesto. Por tanto, serian necesarios dos procesos
de spin-flip durante la migracion de la vacancia. La barrera de migracién se incre-
menta a ~ 1.4eV. Para altos dopajes, recuperamos la misma descripcion al emplear
SIESTA y QE, debido a que en el primero la introduccion de huecos desplaza el nivel
de Fermi y desocupa el estado de defecto. La vacancia esta en un estado de carga
completamente ionizado y la transferencia de carga asociada a la difusién idnica
sucede sin cambios en el grado de libertad de espin.

e En las condiciones de operacién de una SOFC, la manganita presenta caracteristicas
semiconductoras y una fase paramagnética, por lo que las barreras de difusién discu-
tidas previamente con célculos FM podrian no representar fielmente los mecanismos
a alta temperatura. Dada la dificultad de modelizar una fase paramagnética, cons-
truimos un modelo simplificado en el que el ordenamiento local de iones Mn no es
FM para calcular la difusion de oxigeno. Se obtienen barreras de migracién del
orden de 1.1eV y poca dependencia con la concentracion de Sr.

e Estudios experimentales de coeficientes de difusién en muestras nanoestructuradas
de LSMO, que tipicamente muestran una conducccion iénico deficiente, sugieren la
contribucién de caminos de migracion superficiales que mejoran su desempeno en la
reaccién catédica de reduccién de oxigeno. Nuestros estudios de difusion sobre la
superficie de LSMO arrojan barreras de activacién menores a 0.7eV en direcciones
de la familia (011), y una disminucién dramatica para trayectorias [010] paralelas a
la superficie LaSrO de siete veces respecto al volumen.

Perspectivas

Podemos avizorar posibles desafios para continuar el camino emprendido en este trabajo,
realizando calculos que tengan en cuenta la experiencia adquirida. Por completitud seria
necesario extender el empleo de la aproximaciéon GGA 4+ U al estudio de superficies y
calculos NEB. Por otro lado, con el fin de establecer en forma precisa la posicién del
estado de defecto asociado a las vacantes es posible explorar el uso de aproximaciones
mas complejas, como los funcionales hibridos. Otro posible camino interesante es el
estudio de otros materiales que presentan interfases con LSMO en dispositivos como es
el caso del electrolito en las celdas de combustible. En este caso, es factible el planteo
de un abordaje multi-escala con métodos de dindmica molecular que permitan conectar
directamente nuestros hallazgos con mediciones electroquimicas.
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