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Resumen 

En este trabajo se estudió, mediante códigos basados en la Teoría del Funcional de la 

Densidad (DFT), el gas de electrones bidimensional (2DEG) encontrado experimentalmente 

en superficies de SrTiO3. Para esto realizamos simulaciones enfocadas en esta región del 

material, analizando diferentes terminaciones posibles. Se estudió el efecto de las 

vacancias de oxígeno en los diagramas de bandas y se investigó la difusión de los defectos 

en la superficie del sistema.  

Observamos que tanto la composición química de la terminación, como la relajación 

superficial son de gran importancia en el SrTiO3 para la determinación del diagrama de 

bandas final. Nuestros resultados también parecen indicar que el papel de las vacancias de 

oxígeno—en las superficies estudiadas al menos—no es tan crítico como el de la propia 

relajación superficial; su aporte más importante hacia la conducción bidimensional es la del 

dopaje de electrones al sistema. De todas formas, encontramos que los cálculos realizados 

en los materiales con defectos representan correctamente varios de los aspectos 

observados en experimentos de ARPES. 

Estudiando la energía de formación de vacancias para diferentes posiciones, se halló 

que presentan un sitio preferencial en la superficie, mientras que la posición menos 

favorable parece ser la siguiente capa. Utilizando la técnica Nudged Elastic Band (NEB) 

pudimos encontrar un posible efecto superficial que permite confinar las vacancias mediante 

las barreras energéticas de difusión, lo que en principio podría parecer útil—porque pueden 

llegar a facilitar la formación del gas de electrones bidimensional debido a su carga 

positiva—sin embargo también los hace menos estables, ya que las vacancias serán 

reemplazadas rápidamente por oxígenos una vez expuesto al material a una atmósfera con 

este elemento. Por último, mediante la misma técnica, hallamos un comportamiento opuesto 

en la forma en que se originan y distribuyen las vacancias en las terminaciones TiO2 y SrO, 

sugiriendo que esto puede tener repercusiones en la práctica. 

 

 

 

 

 

Palabras Clave: SrTiO3, Terminación TiO2, Terminación SrO, 2DEG, Vacancias de Oxígeno, 
DFT, NEB, Superficie STO.  
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Abstract 

In this work we studied, via codes based on the Density Functional Theory (DFT), the 

two-dimensional electron gas experimentally (2DEG) found at SrTiO3 surfaces. To do this we 

performed simulations focused on this region of the material, analyzing different possible 

terminations. The effect of the oxygen vacancies on the band diagrams was studied and the 

diffusion of defects in the surface was also investigated. 

We observed that both the surface chemical composition and the surface relaxation are 

of great importance in SrTiO3 for the determination of the final band diagram. Our results 

also seem to suggest that the role of the oxygen vacancies in the system—at least in the 

surfaces we studied—is not as critical as that of the surface relaxation; their contributions 

towards the two-dimensional conductivity is mostly reduced to electron doping. 

By studying the formation energy of vacancies for different positions, we found that there 

is a preferential site for these at the surface, meanwhile it seems that the next layer is the 

least favourable. Using the Nudged Elastic Band (NEB) method we found a possible surface 

effect that favours vacancy confinement using the activation energies for diffusion, which at 

first glance may seem like a good thing—because it is concentrating these positively 

charged defects in the region, facilitating the formation of the 2DEG—however it also makes 

these systems less stable since the vacancies can be easily replaced by oxygen atoms from 

the atmosphere once the material is exposed to one. Finally, using the same technique, we 

found an opposing behaviour in the way the vacancies originate and are distributed in the 

TiO2 and SrO terminations, suggesting that this may have implications in practice. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key Words: SrTiO3, TiO2-Termination, SrO-Termination, 2DEG, Oxygen Vacancies, DFT, 
NEB, STO Surface.  
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Introducción 

Motivación 

Hoy en día el silicio es un material fundamental en cualquier equipo electrónico, ya que 

a partir de este semiconductor son fabricados los circuitos integrados y una gran cantidad 

de otros dispositivos de suma importancia. Uno de los componentes más significativos de 

los primeros es el transistor, dado que son la base de la computación digital (ya que, entre 

otras de sus funciones, pueden actuar como relés de estado sólido, dando señales que 

pueden ser interpretadas como ceros y unos). El origen del gran uso del silicio para esta 

aplicación no se puede fundamentar únicamente mediante las propiedades electrónicas del 

material, sino que otras consideraciones, tales como facilidad para procesar, abundancia y 

la formación de un óxido estable, son críticas para explicarlo. 

 
Figura 0.1: Cantidad de transistores en diferentes procesadores en función del año que estos 

salieron al mercado. La línea continua negra indica la predicción hecha por Gordon Moore. [0.1] 

Desde su creación, el tamaño de los transistores de silicio disminuyó drásticamente, 

haciendo que dispositivos que hoy entran en nuestros bolsillos sean más rápidos que las 

supercomputadoras más potentes de hace 40 años atrás—todo esto a un menor costo y 

consumo energético. Esta observación tomó la forma de una predicción realizada por 
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Gordon Moore en 1965 [0.2]—hoy conocida como la ley de Moore—la cual establece que 

cada dos años la cantidad de transistores en un microprocesador se duplica (Figura 0.1) a 

la vez que el costo por transistor disminuye. Si bien esto se cumplió durante las últimas 

décadas, actualmente existe un problema con la predicción: La disminución de tamaño no 

puede seguir para siempre; eventualmente se va a llegar un punto donde continuar la 

miniaturización de los transistores pasará a ser imposible debido a limitaciones físicas 

impuestas por la mecánica cuántica, o bien porque pase a no ser rentable debido a que los 

procesos tecnológicos necesarios para obtener transistores de los tamaños requeridos a 

escala industrial y con la calidad deseada se vuelvan extremadamente complejos y/o 

costosos. Llegado este punto va a ser necesario un gran cambio en la industria electrónica, 

ya sea en el diseño de los chips actuales, o en el material utilizado para fabricarlos. Las 

alternativas que intentan mejorar estos dispositivos sin seguir la ley de Moore se las conoce 

como More than Moore.  

Si se toma en cuenta únicamente la posibilidad de nuevos materiales para reemplazar 

al silicio, hay que considerar que estos deben cumplir ciertos requisitos mínimos, tanto en 

propiedades mecánicas y electrónicas para el funcionamiento correcto del dispositivo, como 

en propiedades tecnológicas asociadas a la fabricación y obtención del producto de forma 

económica. Entre las propiedades de la primera categoría en la cual los nuevos materiales 

tienen que sobrepasar al Si para poder ser aceptados como posibles reemplazos se 

encuentran: La capacidad de controlar el estado electrónico del material externamente de 

manera sencilla (por ejemplo, pasar de conductor a aislante fácilmente para poder cumplir el 

rol de relé) y tener una alta movilidad electrónica. Este segundo requerimiento se refiere a la 

facilidad que tiene un electrón para moverse dentro del material bajo la aplicación de un 

campo eléctrico externo, y es lo que nos lleva a buscar valores altos que nos permitirán 

mayores velocidades de switching (menor tiempo entre modo prendido y apagado del 

transistor), llevando a dispositivos de mayor rendimiento—dado que permite una mayor 

cantidad de operaciones por segundo. 

El hallazgo de un gas de electrones bidimensional (Two-Dimensional Electron Gas, 

2DEG) en junturas entre dos óxidos de metales de transición (Transition Metal Oxides, 

TMO’s) naturalmente aislantes [0.3], sumado a una gran variedad de propiedades 

interesantes que se presentan en estos sistemas (las cuales podrían llegar a explotarse en 

el futuro con el desarrollo de dispositivos novedosos), llevó a que se considere a los TMO’s 

como una de las posibles alternativas al Si en transistores. De hecho, existen ya varias 

publicaciones, [0.4] [0.5] [0.6], que demuestran que esta clase de sistemas permiten la 

obtención de dispositivos que funcionan de manera similar a los transistores de efecto de 

campo basados en semiconductores utilizados en la actualidad. Algunas de las mayores 
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dificultades que presentan hoy en día muchos de los materiales planteados es que los 

costos de fabricación son todavía demasiado altos y la movilidad electrónica a temperatura 

ambiente sigue siendo relativamente baja—y necesita ser mejorada si quieren competir con 

los materiales actuales—por lo que esto sigue siendo un tema de investigación. 

Teoría de Bandas[0.7] 

Debido a que conceptos generales de teoría de bandas son esenciales para una mejor 

comprensión de algunos temas que serán tratados en el transcurso de la tesis, se va a 

hacer una breve mención y explicación de la misma a continuación. 

Cuando los electrones se encuentran en un átomo aislado, estos presentan niveles de 

energía permitidos discretos, los cuales se corresponden a diferentes orbitales 

caracterizados por tres números cuánticos—número cuántico principal n, número cuántico 

azimutal l, número cuántico magnético m (cuatro en realidad si consideramos al spin). 

Cuando se introduce un nuevo átomo al sistema, uno pasa de tener orbitales atómicos (OA) 

a estar trabajando con orbitales moleculares (OM), los cuales se corresponden a una 

combinación entre los OA de los dos átomos. Esta mezcla de orbitales da dos tipos de OM 

denominados bonding y antibonding (Figura 0.2), donde los primeros se caracterizan por 

tener una energía menor que los orbitales de los átomos aislados, mientras que los 

segundos presentan una energía superior. Al seguir aumentando la cantidad de átomos, el 

número de orbitales con diferentes energías también aumenta—producto de las diferentes 

posibles combinaciones entre los orbitales de los diferentes átomos. En un sistema real 

como un sólido cristalino donde uno tiene una cantidad enorme de átomos (del orden del 

número de Avogadro, NA) estos niveles de energía, originalmente discretos, pasan a ser 

prácticamente un continuo de energías permitidas para los electrones (Figura 0.3). 
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Figura 0.2: Orbitales bonding (σ1s) y antibonding (σ*

1s) producto de la combinación de orbitales s para 

el H. [0.8] 

 
Figura 0.3: Ejemplo de dependencia de ancho de bandas en función del espaciado atómico, 

equivalente a pasar de átomos aislados a un sólido cristalino. [0.9] 

Dado que lo que obtenemos es un rango de posibles energías disponibles para los 

electrones, a estas se les denomina “bandas”. Las bandas resultan de gran utilidad ya que 

permiten explicar conceptos complicados de manera más sencilla, tal como definir 

fácilmente el concepto de aislante y conductor en un material (Figura 0.4). Para eso es 

necesario primero establecer el concepto de energía de Fermi (EF): Esta es el nivel de 

energía máxima que tienen los electrones a 0 K. Cuando la EF se encuentra en un punto 

medio entre dos bandas distintas, separadas—o más bien cuando directamente encima o 
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debajo de esta energía no haya un estado permitido—la que se halla por debajo de EF se 

encontrará completamente llena de electrones (esta banda se denomina “banda de 

valencia”), mientras que la situada encima se mantendrá vacía (y es denominada “banda de 

conducción”). La diferencia de energía entre el máximo de la banda de valencia y el mínimo 

de la de conducción se denomina “banda prohibida” (o band gap). A en material se lo 

denomina conductor cuando la energía de Fermi se encuentra cruzando el rango permitido 

de energías de una banda, es decir, cuando aportes infinitesimales de energía permiten 

llevar un electrón a un estado desocupado de mayor energía. Si en cambio la EF se 

encuentra en un gap, los aportes de energía requeridos son mucho mayores, haciendo que 

el salto de valencia a conducción sea menos probable (los materiales que presentan este 

comportamiento son aislantes). 

 
Figura 0.4: Esquema de bandas para un aislante (izquierda) y conductor (derecha). 

Para describir a las bandas de energía de manera cuantitativa se utiliza la Teoría de 

Bandas. En esta, el sistema de electrones en un sólido cristalino se describe utilizando la 

ecuación de Schrödinger para un único electrón (es decir, ignorando otras posibles 

interacciones, como aquella entre diferentes electrones por ejemplo), sometido a un 

potencial periódico que cumple la condición V(r) = V(r + R) (siendo R un vector de la red 

real, R = m1a1 + m2a2 + m3a3, y ai los vectores que describen la celda primitiva). Bajo estas 

aproximaciones las funciones de onda solución tienen la forma: 

        ​ ​ ​ ​           (0.1) Ψ
𝑛𝐤

𝐫( ) = 𝑒𝑖𝐤·𝐫𝑢
𝑛𝐤

(𝐫)

donde  es una función que conserva la simetría de la red ( ) y n 𝑢
𝑛𝐤

𝑢
𝑛𝐤

𝐫( ) = 𝑢
𝑛𝐤

(𝐫 + 𝐑)

representa el índice de banda. Esto puede ser expresado equivalentemente utilizando la 

simetría de  según: 𝑢
𝑛𝐤

(𝐫)

  ​   ​ ​          (0.2) Ψ
𝑛𝗸

𝐫 + 𝐑( ) = 𝑒𝑖𝗸·𝐑Ψ
𝑛𝗸

𝐫( )
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Los electrones que tienen esta forma se denominan “electrones de Bloch”. Dadas las 

condiciones de borde periódicas se encuentra que los valores de k son reales, y que los 

valores permitidos que pueden tomar corresponden a los puntos en la celda primitiva del 

espacio recíproco—la cantidad de puntos existentes es igual a la cantidad de átomos en el 

sistema, N. Una propiedad adicional es que aquellos puntos que se encuentran fuera de 

esta celda primitiva (denominada zona de Brillouin, ZB) pueden ser llevados allí (sin pérdida 

de información) mediante translaciones del tipo k’ = k + G, donde G es un vector de la red 

recíproca—los cuales pueden encontrarse según G = m1b1 + m2b2 + m3b3, donde 𝐛
𝑖
 

corresponden a los vectores que describen la celda primitiva del espacio recíproco, y se 

obtienen mediante , ya que .  𝐛
𝑖
·𝐚

𝑗
= 2πδ

𝑖𝑗
𝑒𝑖𝐆·𝐑 = 1

El valor k no es proporcional al momento del electrón en este sistema (a diferencia de lo 

que pasa para un electrón libre), ya que al aplicarle el operador momento  a la 𝐩 = ħ
𝑖 ∇( )

función de onda del electrón de Bloch obtenemos: 

         ​ ​ ​           (0.3) ħ
𝑖 ∇Ψ = ħ𝐤Ψ + ħ

𝑖 𝑒
𝑖𝐤·𝐫

∇𝑢
𝑛𝐤

(𝐫) 

Lo cual no se corresponde a la función de onda multiplicada por una constante y k. Aún 

así se lo suele denominar momento cristalino debido a que mantiene ciertas similaridades 

con el momento clásico, pero en vez de ser el número cuántico que caracteriza la simetría 

translacional completa que se puede llegar a tener en otros sistemas, este número cuántico 

k representa una simetría translacional discreta, determinada por el potencial periódico 

aplicado. 

Existen diferentes maneras de encarar este problema para encontrar las bandas de 

manera explícita. Un método frecuentemente utilizado se denomina “Enlace Fuerte” 

(Tight-Binding, TB); aquí consideramos que los electrones en un sitio i pueden “saltar” (hop) 

a los sitios j, ya que el solapamiento entre orbitales de ambos sitios, si bien es pequeño, no 

es nulo—y es este solapamiento el que permite la conducción mediante el parámetro t, 

conocido como hopping. Sin entrar en consideraciones matemáticas se puede hallar que, 

por ejemplo, para una red cúbica simple la ecuación que describe la energía de las bandas 

en función del momento cristalino—considerando únicamente interacción a primeros 

vecinos—es: 
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   ​  ​          (0.4) 𝐸 𝐤( ) = 𝐸
0

− 2𝑡 𝑐𝑜𝑠 𝑘
𝑥
𝑎( ) + 𝑐𝑜𝑠 𝑘

𝑦
𝑎( ) + 𝑐𝑜𝑠 𝑘

𝑧
𝑎( ) ( )

donde se corresponde a la energía del electrón en el orbital para el que se está buscando 𝐸
0
 

la dispersión de energía, a es el parámetro de red de la celda y ki son las componentes de 

momento cristalino. En la dispersión resultante, los puntos que se encuentran en el origen 

pueden considerarse como equivalentes a los orbitales bonding (de menor energía) y los 

que se encuentran cerca de los bordes de la ZB (de mayor energía) se pueden asociar a 

orbitales antibonding. 

Para entender como la conductividad está asociada a tener el nivel de Fermi en medio 

de una banda se puede esquematizar la dispersión en alguna dirección particular, como por 

ejemplo (0, ky, 0), Figura 0.5.a. Para que una banda se encuentre llena cada átomo debe 

aportar dos electrones (debido al principio de exclusión de Pauli y consideraciones de spin), 

si solo hay uno por sitio, estas estarán parcialmente llenas y la energía de Fermi se 

encontrará en el punto medio de la banda. Si ahora se realizan pequeños aportes de 

energía que hacen que la distribución de electrones en momento deje de ser simétrica (por 

ejemplo si se tiene una mayor cantidad de electrones con ky positivo que negativo), uno 

obtiene un sistema con un momento neto de electrones diferente a cero, es decir, se va a 

tener conducción eléctrica, Figura 0.5.b. En un aislante es difícil una distribución de 

electrones del estilo dado, ya que para que esto suceda los e- deben tener una ganancia de 

energía que sea al menos igual al band gap del material—como se dijo antes, en 

conductores el aporte es infinitesimal. 

 
Figura 0.5: Diagrama de bandas en ky donde en rojo se muestran los estados ocupados y con azul 

los vacíos para un sistema con a. la energía de Fermi en EF b. distribución asimétrica de momento 

para electrones. 
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Un último parámetro importante en los diagramas de bandas, que está asociado a la 

conductividad y a la movilidad de electrones, es el ancho de banda (también llamado 

dispersión muchas veces). Una forma de cuantificar la dispersión es mediante la masa 

efectiva de las bandas, la cual es proporcional a la inversa de  , es decir, mientras mayor ∂2𝐸

∂𝑘2

sea el ancho o la curvatura que presente la banda estudiada, menor masa efectiva (más 

liviana)—y mientras menor ancho, más masa efectiva (más pesada). Este concepto es útil 

ya que suele asociarse con la movilidad de electrones en un cristal perfecto (sin defectos), 

donde menor masa efectiva equivale a mayor movilidad. 

Óxidos de Metales de Transición[10] 

Como fue mencionado previamente, los TMO’s presentan propiedades únicas no 

observadas en otros grupos, haciendo que estos sean una familia de materiales sumamente 

interesante tanto desde el punto de vista teórico (ya que todavía no se entiende 

completamente el origen de muchas de sus propiedades) como desde el práctico (debido a 

la posibilidad de desarrollar dispositivos únicos y novedosos que integren estas 

características en equipos de uso diario). Algunos ejemplos de propiedades que se ven en 

los TMO’s (y familias de materiales típicas donde se encuentran) son: superconductores de 

alta temperatura crítica (en sistemas basados en CuO2 [0.11]), magnetorresistencia colosal 

(donde la aplicación de campos magnéticos sobre el material genera grandes cambios en 

su resistencia, un ejemplo de esto son algunos compuestos basados en LaMnO3 [0.12]), 
gases de electrones bidimensionales (tal como el encontrado en la juntura entre SrTiO3 y 

LaAlO3 [0.3]), dispositivos de conmutación resistiva (encontrado en varios sistemas [0.13]), 
etc. 

El origen de varias de las propiedades novedosas de este grupo de materiales reside 

en la ocupación del orbital d en los átomos metálicos. A diferencia de los s o p, estos 

orbitales se encuentran (en valor medio) mucho más cercanos al núcleo—por ejemplo, el 

radio medio del orbital 4s para el Ti es de 1,48 Å, mientras que el 3d para el mismo 

elemento es de 0,49 Å—y a la vez se encuentran apantallados por los orbitales más 

externos, haciendo que la probabilidad de interacción con los átomos de sitios vecinos sea 

mucho menor que la de otro tipo de orbitales. Ambos efectos tienen como resultado que:  

●​ Los electrones se encuentran más localizados. 

●​ La interacción entre los electrones que ocupan un mismo orbital de esta clase no es 

despreciable (efectos de correlación). 
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●​ El hopping (probabilidad de salto de electrones a un sitio vecino) es menor, llevando 

a bandas mucho más planas (con menor dispersión) que las encontradas en orbitales s o p 

por ejemplo (Figura 0.6).  

 
Figura 0.6: Diagrama de bandas para el Cu, donde se puede ver la diferencia entre las bandas 

provenientes de orbitales d y aquellas de orbitales menos localizados como son los s o p. Notamos 

que la dispersión en energía (o ancho de banda) es mucho menor para estas primeras que para las 

segundas. [0.14] 

En esta clase de sistemas entonces, el tratamiento simplificado de electrones 

independientes sometidos a un potencial periódico utilizado en la teoría de bandas puede 

llevar a resultados inesperados o directamente erróneos, tal como predecir que un material 

es metálico cuando en realidad es aislante. El origen de la discrepancia reside 

principalmente en la interacción coulombiana entre electrones pertenecientes a un mismo 

orbital: Cuando la repulsión entre electrones en un mismo orbital es mayor a la ganancia en 

energía cinética obtenida al hacer conductor al sistema, este pasa a ser aislante; a la familia 

de materiales que muestran el comportamiento mencionado recién se los conoce como 

“aislantes de Mott”. 
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Figura 0.7: Esquema del sistema simple planteado para tight binding. Se muestran el parámetro de 

red a (distancia entre átomos vecinos) y t (hopping para electrones entre sitios vecinos de la red). 

La interacción coulombiana entre diferentes electrones en un mismo sitio se mide con el 

parámetro de Hubbard U y para medir la energía cinética se utiliza el ancho de la banda W 

(asociado con el hopping, t, de electrones entre diferentes orbitales). Cuando la relación 

U/W > 1 se considera que se tiene un sistema “correlacionado”. El ejemplo típico que 

permite visualizar esto fácilmente es el caso de una red unidimensional de átomos de 

hidrógeno con un solo electrón (Figura 0.7). Según Tight-Binding la dispersión de energía 

de los electrones en función del momento cristalino es: 

    ​ ​ ​           (0.5) 𝐸 𝑘( ) = 𝐸
0

− 2𝑡 𝑐𝑜𝑠(𝑘 𝑎)

donde a es la distancia entre átomos y k el momento cristalino. Como se puede ver, esta 

teoría predice que va a existir la posibilidad de conducción—bandas medio llenas, ya que 

cada átomo aporta un único electrón al sistema y para ser un aislante clásico se necesita un 

número par de electrones—sin importar cuán chico sea el valor de t (o cuán grande la 

distancia entre los átomos), cosa que no se observa experimentalmente. Si ahora 

consideramos la repulsión entre los electrones de un mismo átomo podemos ver fácilmente 

cómo al aumentar la distancia entre estos (disminuyendo el hopping), la ganancia en 

energía cinética del sistema obtenida al formar bandas es menor que la repulsión temporal 

hallada cuando dos electrones se encuentran en un mismo orbital durante la conducción, 

por lo cual este preferirá comportarse como un aislante (Figura 0.8). Esto se suele 

representar en un Hamiltoniano escrito en segunda cuantización como: 

​ ​ ​   ​        ​ ​ ​           (0.6) 𝐻
^

=− 𝑡
〈𝑖𝑗〉,σ
∑ 𝑐

𝑖σ
†𝑐

𝑗σ
+ 𝑈

𝑖
∑ 𝑛

𝑖
↑ 𝑛

𝑖
↓

donde el primer término representa la ganancia de energía cinética del sistema—se 

considera el hopping de un electrón a un sitio vecino (  representa sitios vecinos) creando 〈𝑖𝑗〉

un electrón con spin σ en i y aniquilando otro en j. El segundo término tiene que ver con la 

interacción entre electrones en un mismo sitio i, tal como fue mencionado previamente. Se 

puede ver en esta ecuación que si ambos términos son de magnitud similar (o si el segundo 
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es mayor), la conducción no va a ser algo favorable, ya que lleva a un sistema de mayor 

energía donde será preferible comportarse como aislante. 

 
Figura 0.8: Esquema donde se muestra cómo a partir de cierto valor crítico de U/t se pasa de tener 

un conductor a un aislante de Mott. En este ejemplo el único parámetro que se modifica es el valor de 

U, por lo que el ancho de las bandas de mantiene constante y solo se ve cómo aparece un gap de 

energía entre estados de conducción y valencia debido a la repulsión entre electrones en un mismo 

sitio. [0.10] 

Los aislantes de Mott no son el único tipo de materiales que aparecen como resultado 

de las correlaciones, en algunos sistemas las interacciones asociadas a los diferentes 

grados de libertad (spin, carga, orbitales y la red, Figura 0.9) y los acoples entre ellos llevan 

a diferentes posibles estados fundamentales en competencia, haciendo que uno pueda 

pasar de uno a otro mediante pequeñas perturbaciones (por ejemplo mediante dopaje, 

campos, presión, etc.). 
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Figura 0.9: Esquema donde se muestran los diferentes grados de libertad del sistema y algunos 

ejemplos de interacciones entre estos. [0.15] 

El grupo de óxidos de metales de transición es muy extenso, abarcando desde óxidos 

binarios y relativamente simples hasta sistemas complejos, con cuatro o más elementos, y/o 

no estequiométricos. Aún así existen ciertas estructuras particulares que aparecen en 

muchos casos y presentan un gran interés de estudio debido al amplio espectro de 

propiedades que presentan. Entre estas se encuentra, por ejemplo, la perovskita, la cual 

presenta una estructura simple que puede ser representada como una celda cúbica (o 

aproximadamente cúbica) con estequiometría ABO3 (donde en general B es el metal de 

transición). En esta configuración el metal de transición se encuentra rodeado por seis 

oxígenos, formando un octaedro de coordinación, MO6. En este sitio, los orbitales d del 

átomo dejan de ser degenerados energéticamente, dividiéndose en dos grupos: Uno de 

menor energía (denominado t2g, compuesto por los orbitales dxy, dxz y dyz) y otro de mayor 

(eg, que incluye a los orbitales dz² y dx²-y²). Esta interacción, que ocurre al considerar al átomo 

y a sus orbitales, ya no de manera aislada, sino que junto a su entorno cristalino, es 

explicada por la teoría del campo cristalino (Crystal Field Theory), Figura 0.10.  
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Figura 0.10: Octaedro MO6 y orbitales d, se puede observar como aquellos cuyos nodos apunten a 

sitios donde se encuentren oxígenos (eg) se encontrarán a mayor energía que los que no (t2g). [0.16] 

El origen de la pérdida de degeneración energética es fácil de visualizar si se considera 

la geometría de los orbitales y del octaedro MO6: Aquellos orbitales cuyos nodos apunten en 

la dirección donde se encuentra el ión O2- vecino se van a ver desfavorecidos 

energéticamente, ya que van a experimentar una mayor repulsión que aquellos que no 

(debido a los propios orbitales p del oxígeno). Vale mencionar que, si bien este 

desdoblamiento de energía es el esperable para el tipo de sistemas donde se tienen 

octaedros regulares MO6, si estos se ven distorsionados (modificando el entorno del metal 

M) el orden de los orbitales puede cambiar. El origen de las distorsiones se puede explicar 

con el teorema de Jahn-Teller, el cual dice que la única degeneración que puede existir en el 

estado fundamental es aquella que proviene del spin, pero cuando los sistemas se 

encuentran, por ejemplo, en la configuración d 9 aparece una degeneración adicional en los 

orbitales eg, por lo que este desdoblamiento en dos familias de orbitales pasa a ser 

inestable y pequeñas distorsiones en la red que eliminen a la degeneración serán 

favorables. 

Tal como lo dice el nombre de este grupo de materiales, no solo se tiene un elemento 

metálico en los TMO’s, sino que también existen oxígenos. Estos átomos tienen orbitales p, 

los cuales son direccionales y también pueden hibridizarse con los orbitales d del metal, 

compitiendo con su localización. La direccionalidad mencionada hace que pequeñas 

distorsiones en el ángulo M-O-M (que puede obtenerse, por ejemplo, modificando el átomo 

A de la estructura, ya que esto cambia el tamaño del sitio) genere modificaciones en el 

ancho de las bandas, haciendo que se pueda pasar de un sistema metálico a uno aislante. 
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Titanato de Estroncio 

El óxido de metal de transición que nos va a importar a lo largo de todo el trabajo es el 

titanato de estroncio (STO), cuya fórmula química es SrTiO3. Este óxido tiene como 

características importantes que es un aislante con gran energía de gap (3,25 eV) que 

presenta, a temperatura ambiente, una estructura cúbica del tipo perovskita (como se puede 

ver en la Figura 0.11) con parámetro de red 3,905 Å. Su estructura, estabilidad y parámetro 

de red son lo que permiten que hoy en día este material sea una de los soportes más 

utilizados para el crecimiento epitaxial de, entre otros materiales, perovskitas—las cuales 

son de gran interés ya que en esta familia se encuentran, por ejemplo, los superconductores 

de alta temperatura. 

 
Figura 0.11: Estructura cristalina del STO. El átomo de Sr se marca con el color verde, el de Ti con 

azul y los O con rojo. Se incluye también el octaedro TiO6
8-. 

En la estructura cúbica del STO el Ti se encuentra rodeado por seis oxígenos formando 

un octaedro de coordinación TiO6
8-, lo que lleva a una pérdida de degeneración en la 

energía de los orbitales 3d del elemento (formando los dos grupos, t2g y eg). Este efecto 

puede ser observado en el diagrama de bandas del STO bulk (Figura 0.12.a), donde en el 

punto Γ (el origen en el espacio recíproco, Figura 0.12.b) se observan dos niveles 

degenerados de mayor energía (correspondientes a los orbitales eg), tres de menor 

(originadas en los t2g), y que al moverse en alguna dirección la degeneración se rompe 

parcial o completamente—según la simetría del camino respecto a los orbitales, por 

ejemplo, en el camino Γ-X se mantiene la degeneración entre los orbitales dxz y dxy ya que 

estos son simétricos allí, mientras que dyz no lo es (Figura 0.13). En el diagrama de bandas 

también es posible asociar las bandas de conducción y de valencia a orbitales de diferentes 

átomos, en este caso las primeras se corresponden a los orbitales d del Ti, mientras que las 

segundas a los p del oxígeno. 
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Figura 0.12: a. Diagrama de bandas para STO bulk obtenidos mediante Density Functional 

Theory. En rojo se encuentran las bandas correspondientes a orbitales p de oxígeno, en azul 

orbitales t2g y en verde los eg para el Ti. b. Figura donde se muestran nombres de algunos puntos 

especiales en el espacio recíproco para una red cúbica. 

 
Figura 0.13: Imagen donde se muestra el origen de la degeneración en energía en las bandas 

correspondientes a los orbitales dxz y dxy en la dirección kz, como se puede ver,  la superposición 

entre orbitales del mismo tipo en esta dirección es igual en ambos, pero diferente a aquella del orbital 

dyz. Acá también podemos identificar que la banda con menor dispersión en este camino se 

corresponde al orbital dxz, ya que el hopping allí es mínimo (debido al bajo solapamiento entre 

orbitales). 

En los últimos años este material pasó a tener un rol protagónico en el mundo de los 

sistemas bidimensionales debido a que en el año 2004 se encontró que en la juntura entre 
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el STO y otro aislante conocido como LAO (LaAlO3, aluminato de lantano) se forma un gas 

de electrones bidimensional (two-dimensional electron gas, 2DEG) [0.3]. Esto significa que 

lo que se observa es un estado conductor tipo metálico (gas de electrones) que se extiende 

en paralelo a la juntura entre los materiales en vez de propagarse por todo el sistema, es 

decir, es bidimensional. Si bien todavía no se conoce a ciencia cierta cuál es el origen de la 

conducción aquí, existen algunas teorías que intentan explicar la aparición del fenómeno, 

dentro de estas las más aceptadas son: La catástrofe polar y las vacancias de oxígeno.  

 
Figura 0.14: Interfaz entre STO y LAO donde se muestra la estructura tipo perovskita para ambos 

materiales, y además la carga de las diferentes capas. [0.3] 

La primera de las teorías se basa en que, si bien las diferentes capas del STO crecido 

con orientación (100) (SrO y TiO2) son eléctricamente neutras (de acuerdo a las cargas 

nominales al menos), esto no es así para el LAO (LaO+ y AlO2
- ) (Figura 0.14); el problema 

es que esto, en principio, lleva a un potencial divergente al aumentar el número de capas 

del segundo material. Para entender mejor lo que pasa, podemos pensar a las diferentes 

capas del LAO como electrodos en un capacitor: Entre ellas el campo eléctrico es constante 

pero fuera vale cero, ya que se cancelan los campos eléctricos provenientes de diferentes 

capas con cargas de signo contrario; esto lleva a que el potencial crezca en la zona donde 

es no-nulo mientras que es constante en las otras zonas, pero nunca decrece—haciendo 

que aumente sin límite si no se hace nada. Dado que un potencial divergente no es 

favorable para el sistema, se va a llegar un punto donde la cantidad de capas depositadas 

supera un valor crítico y algo tiene que pasar. La explicación sugerida sobre lo que sucede 

acá se basa en una redistribución de cargas hacia las interfaces, lo que deja una carga de 

-0.5 en la juntura con el STO y una +0.5 (o -0.5) en la  superficie libre (Figura 0.15). Esto se 

puede lograr en la interfaz gracias a que el titanio, al ser un metal de transición, presenta 
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varios estados de oxidación posibles, permitiendo acomodar a los nuevos electrones 

donados—en otro caso el sistema posiblemente optaría por una reconstrucción estructural 

atómica para evitar la divergencia. El resultado de todo esto es que uno obtiene un voltaje 

oscilante en vez de uno divergente en el lado del LAO, mientras que en el STO uno pasa a 

tener una superficie dopada y conductora. El valor crítico de capas de LAO a partir del cual 

ocurre la reconstrucción electrónica—y la heterojuntura pasa de ser aislante a ser 

conductora—es de cuatro celdas unidad, lo que puede hallarse considerando que el 

potencial V generado por el apilamiento aumenta hasta el punto donde la energía de los 

electrones en la superficie se encuentran a la altura de la banda de conducción del STO, 

haciendo que la transferencia de carga puede darse espontáneamente (Figura 0.16). 

 
Figura 0.15: Esquema donde se muestra el potencial divergente para la interfaz STO/LAO si no se 

transfieren cargas a las superficies y como este se soluciona al hacerlo. [0.17] 

 
Figura 0.16: Esquema donde se muestra el origen de la conducción bajo la teoría de la catástrofe 

polar en la interfaz LAO-STO. [0.18] 
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La segunda teoría propone que la introducción de vacancias de oxígeno en el STO son 

las causantes del gas de electrones en la juntura. La explicación para esto se justifica ya 

que estos defectos: 

●​ Dopan cada uno al sistema con dos electrones, permitiendo que luego empiecen a 

llenar la banda de conducción de los Ti (ya que los oxígenos se van como O y no como O2-) 

●​ Dejan zonas cargadas positivamente donde previamente se ubicaban los átomos, 

generando un campo eléctrico que atrae y confina a los electrones en la superficie (ya que 

allí es donde se generan las vacancias); a su vez esto también permite disminuir la energía 

de las bandas debido que los electrones que dan lugar a estas se encuentran en presencia 

de un campo de signo opuesto.  

Si asumimos que los defectos formados se encuentran uniformemente distribuidos en la 

superficie—y sólo en la superficie—podemos modelar al efecto del campo eléctrico 

mediante el potencial en forma de cuña inducido. La intensidad de este va a depender de la 

distancia a la superficie (V = V(z)), y podemos tratarlo como un pozo de potencial para los 

electrones—lo que nos va a permitir encontrar cómo van a modificarse las bandas de los e- 

de esta zona si resolvemos la de Schrödinger (un caso simple para este potencial es el de 

la Figura 0.17). 

 
Figura 0.17: Esquema de potencial en forma de cuña que busca simular el efecto de las vacancias 

de oxígeno en la superficie. En el diagrama de abajo se muestra el efecto de este potencial sobre las 

bandas correspondientes a diferentes orbitales, donde las bandas con menor masa efectiva en la 

dirección del potencial (kz), es decir, dxz y dyz, muestran diferentes autoestados (n =1,2) con 

separación de energía apreciable, mientras que para la banda correspondiente a dxy no se llegan a 

distinguir estos diferentes autoestados (son prácticamente degenerados). [0.19] 
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Si bien esta última teoría no explica cómo se soluciona la catástrofe polar en el sistema, 

es útil como base para describir la formación de gases de electrones en otros sistemas 

donde el otro efecto no se dé pero si se observa el 2DEG. Un caso donde esto pasa es la 

superficie de STO desnudo con orientación (100) [0.19] [0.20]. Aquí la primera teoría no 

sirve como explicación ya que, como fue establecido previamente, cada capa en este 

material es eléctricamente neutra, por lo que la catástrofe polar no puede llegar a ocurrir. La 

segunda teoría en cambio es mucho más práctica, en especial porque se observa 

experimentalmente que el 2DEG se forma luego de irradiar la superficie del material (donde 

se pueden formar las vacancias) y que luego al exponer al material a una atmósfera rica en 

oxígeno el gas de electrones pierde intensidad [0.21] (dado que los oxígenos pueden 

nuevamente ocupar los sitios vacantes). De hecho, uno de los mayores problemas que 

presenta este material hoy en día y que lo hace no-apto para la fabricación de componentes 

de uso corriente es la baja estabilidad del gas de electrones a temperatura ambiente en 

presencia de una atmósfera que contiene oxígeno, porque, como se dijo recién, se llenan 

las vacancias responsables del 2DEG. 

Espectroscopía de Fotoemisión Resuelta en Ángulo[22] 

Uno de los métodos más útiles para el estudio de las propiedades electrónicas de los 

materiales es la Espectroscopía de Fotoemisión Resuelta en Ángulo (Angle-Resolved 

Photoemission Spectroscopy, ARPES). Si bien esta técnica permite obtener información 

sobre las propiedades del material bulk, también es frecuentemente utilizada para estudiar 

propiedades superficiales debido a su gran sensibilidad y resolución allí—que se obtiene 

controlando la energía de los fotones incidentes, modificando la penetración de estos en la 

muestra y, por lo tanto, nos permite enfocarnos únicamente en la zona próxima a la 

superficie.  

 
Figura 0.18: (b-d) Bandas de valencia del SrTiO3 bulk obtenidas mediante cálculos y ARPES. [0.23] 

El principio de funcionamiento de ARPES se basa en que al irradiar un material—con 

función trabajo, Φ, conocida—con un haz electromagnético monocromático con frecuencia ν 
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(en general esto se obtiene utilizando un sincrotrón) se emiten electrones fuera de él en 

todas las direcciones, siguiendo los principios del efecto fotoeléctrico. Si se recolectan las 

partículas, se les mide su energía cinética (Ecin) y el ángulo de salida respecto al de la 

muestra ( ), es posible obtener información tanto del momento cristalino paralelo a la ϑ

superficie (k||) de estos dentro de la muestra, como de su energía de unión (binding energy, 

EB) utilizando: 

    ​​ ​ ​          (0.7) 𝐸
𝑐𝑖𝑛

= ℎν − Φ − |𝐸
𝐵

|

      ​ ​ ​ ​          (0.8) ħ𝐤
‖

= 2𝑚𝐸
𝑐𝑖𝑛

𝑠𝑖𝑛 ϑ 

En este tipo de experimentos no es posible obtener información sobre la componente 

de momento cristalino perpendicular a la superficie ya que el número cuántico 

correspondiente deja de tener sentido porque se pierde la simetría translacional en esta 

dirección (debido a que deja de existir el cristal), y los efectos tales como la difracción de los 

electrones al salir del cristal a través de la superficie hacen que el valor calculado difiera del 

real. 

Teoría del Funcional de la Densidad[0.24] 

La Teoría del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT [0.25] [0.26]) 
es uno de los métodos de simulación de propiedades electrónicas de materiales más 

utilizados hoy en día, debido a que es menos caro (computacionalmente) que otros métodos 

alternativos y permite obtener resultados muy precisos en una gran variedad de casos. Su 

nombre proviene del hecho de que en vez de trabajar con la función de onda electrónica, se 

utiliza la densidad electrónica para obtener el estado fundamental del sistema—la cual es 

más sencilla ya que solo depende de tres coordenadas espaciales ( , ρ 𝐫( ) =  
𝑖

∑ 𝑓
𝑖
|φ

𝑖
(𝐫)|2

donde  son las funciones de onda base para los diferentes orbitales del sistema, y  es φ
𝑖
(𝐫) 𝑓

𝑖

la ocupación del orbital i), en vez de 4Ne variables como ocurre al utilizar el método de 

Hartree-Fock (donde Ne es la cantidad de electrones, ya que cada uno de estos tiene tres 

coordenadas espaciales más una adicional de spin), y a su vez esta contiene toda la 

información del sistema. 

El objetivo del método es encontrar el estado fundamental del sistema; allí la densidad 

electrónica correspondiente es aquella que minimiza la energía total mediante el funcional 

E[ρ(x,y,z)]. El problema que uno encuentra es que no se conoce la forma exacta del 
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funcional, solo se sabe que está compuesto por dos partes, una asociada a la atracción 

electrón-núcleo, y otra asociada a la energía cinética e interacción electrón-electrón 

(F[ρ(x,y,z)])—entre estas, la segunda parte es la que no se conoce completamente.  

La forma con la que se trabaja este sistema actualmente es mediante la utilización de 

las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) [0.27] [0.28]. Bajo esta metodología la energía cinética 

se toma como aquella de un sistema de electrones no interactuando entre sí (como la suma 

de energía cinética de los diferentes orbitales): 

​ ​ ​ ​          (0.9) 𝑇 =− ħ2

2𝑚
𝑖

∑ ⟨φ
𝑖
⟩

Y la repulsión entre electrones se toma como una interacción coulombiana de la 

siguiente forma: 

 ​ ​ ​         (0.10) 𝐸
𝑒−𝑒

= 1
2 ∬ ρ(𝐫)ρ(𝐫')

|𝐫−𝐫'| 𝑑𝐫𝑑𝐫'

Un problema inmediato que se puede ver en este último término es que uno considera 

la repulsión de un electrón consigo mismo. Para intentar mitigar efectos como este—y 

muchos otros introducidos por las aproximaciones realizadas—se introduce un cuarto 

término a la ecuación, denominado energía de intercambio y correlación 

(exchange-correlation), el cual se asume que considera todas las diferencias entre la 

energía de nuestro sistema simulado y el real. Así llegamos a que la energía total es: 

    ​        (0.11) 𝐸 ρ[ ] = 𝑇 ρ[ ] +  𝐸
𝑒−𝑒

ρ[ ] + ∫ ρ(𝐫)𝑉
𝑒𝑥𝑡

(𝐫)𝑑𝐫 + 𝐸
𝑋𝐶

ρ[ ]

donde  es el potencial que representa, por ejemplo, la atracción electrón-núcleo. Existen 𝑉
𝑒𝑥𝑡

muchas aproximaciones para este término , desde las que únicamente dependen del 𝐸
𝑋𝐶

ρ[ ]

valor de ρ en cada punto (Local Density Approximation, LDA [0.28]), hasta algunas que 

dependen también de la primera derivada (Generalized Gradient Approximation, GGA 

[0.29]) o incluso de su derivada segunda (denominadas Meta-GGA). La elección de este 

puede depender de, por ejemplo, la variación de la densidad en el espacio: Si esta es baja 

tal vez la aproximación local es suficiente para modelar al sistema, pero en casos tales 

como aquellos con orbitales d donde esta variación es mayor puede que no sea suficiente y 

pase a ser conveniente utilizar aproximaciones como la GGA. 
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Una vez elegida la aproximación a utilizar para la , se toma un valor inicial para la 𝐸
𝑋𝐶

ρ[ ]

densidad electrónica , para obtener el potencial de Kohn-Sham (KS) efectivo, , y (ρ
0
) 𝑉

𝐾𝑆
ρ

0[ ]
luego construir el hamiltoniano de KS. Con esto se resuelve la ecuación: 

       ​ ​ ​ ​        (0.12) 𝐻
^

𝐾𝑆
φ

𝑖
 𝐫( ) =  ε

𝑖
φ

𝑖
𝐫( )

Con la salida se obtiene la nueva densidad de carga para el sistema  y ρ
1

=  
𝑖

∑ 𝑓
𝑖
|φ

𝑖
(𝐫)|2

se repite el procedimiento hasta que la diferencia entre la densidad de dos corridas 

sucesivas sea menor a cierto error determinado por el usuario; una vez que esto pasa se 

considera que el proceso terminó y que lo que se tiene es la densidad de carga final 

correspondiente a nuestro sistema simulado. El proceso iterativo descripto se denomina 

“autoconsistencia” (self-consistency, SC, Figura 0.19). El nombre del método proviene del 

hecho de que el objetivo es encontrar la densidad electrónica que, al resolver las 

ecuaciones de KS utilizando el potencial construido siguiendo la metodología 

correspondiente, devuelva la misma ρ con la que se generó el potencial, es decir, que sea 

consistente. 

 
Figura 0.19: Diagrama de flujo utilizado durante los cálculos de DFT, en este caso n(r) es la 

densidad de carga (equivalente a ρ(r)). [0.30] 
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Para resolver esta última ecuación generalmente conviene elegir una base ortogonal de 

funciones con la que describir los orbitales . Una de las alternativas para esto es elegir φ
𝑖
 𝐫( )

ondas planas (Plane Waves, PW), y así aprovechar la periodicidad del sistema. Estas tienen 

la siguiente forma: 

       ​​ ​ ​        (0.13) Φ
𝐆

𝐤 𝐫( ) = 1
Ω

𝑒𝑖(𝐆+𝐤)·𝐫

donde G es un vector de la red recíproca, Ω el volumen de la celda y k es un vector en la 

red recíproca dentro de la primera zona de Brillouin. De esta forma los orbitales pueden ser 

escritos utilizando a las ondas planas como base según: 

  ​ ​ ​        (0.14) φ
𝑖
(𝐤) 

𝑟( ) =
𝐆=0

∞

∑ 𝐶
𝑗𝐤

(𝐆)Φ
𝐆

𝐤 𝐫( )

En la práctica se define un valor Gcut máximo donde se trunca la serie para disminuir el 

costo de los cálculos, la elección del valor (o la energía asociada  ) varía  |𝐆
𝑐𝑢𝑡

| <
2𝑚𝐸

𝑐𝑢𝑡

ħ2

con el sistema y el nivel de convergencia buscado, por lo que es algo que tiene que 

estudiarse cuando se empiecen a realizar las simulaciones. Los coeficientes  pueden 𝐶
𝑗𝑘

(𝐺)

obtenerse de la siguiente manera: 

      ​ ​ ​        (0.15) 𝐶
𝑗𝐤

𝐆( ) = 1
Ω Ω

∫ 𝑒−𝑖(𝐆+𝐤)·𝐫φ
𝑖
(𝐤) 

𝐫( )𝑑𝐫

Lo que queda hacer para poder utilizar esta base es proyectar el hamiltoniano de la 

ecuación (12) en las ondas planas y obtener la ecuación final de autovalores. Haciendo esto 

se llega a: 

  ​        (0.16) 
𝐆´
∑ ħ2

2𝑚 |𝐤 + 𝐆|2δ
𝐆,𝐆´

+ 𝑉
~

(𝐆 − 𝐆´)( )𝐶
𝑗𝐤

𝐆( ) = ε
𝑗𝐤

𝐶
𝑗𝐤

𝐆( )

donde  es la transformada de Fourier del potencial (también expresado como 𝑉
~

(𝐆 − 𝐆´)

combinación de ondas planas y con su propia energía de corte), que incluye los términos de 

intercambio-correlación, potencial externo y repulsión coulombiana entre electrones. 

Un inconveniente de la base de PW es que si consideramos el sistema completo—con 

todos sus electrones—la condición de ortogonalidad de los electrones de valencia con los 

más cercanos al núcleo (los cuales no participan en las uniones químicas), hace que los 
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primeros tengan una gran cantidad de nodos en esta zona, o que presenten picos 

pronunciados—ambas cosas son contraproducentes ya que aumentan mucho el valor de 

Gcut necesario para describir a las funciones de onda de manera apropiada, lo que hace más 

caras y lentas a las simulaciones. Es importante entonces buscar formas de reemplazar a la 

función de onda real de los electrones de valencia en esta zona, por una más suave y sin 

nodos, la cual, si bien no es solución del problema original completo, es solución de un 

sistema alternativo más sencillo donde el potencial original fue reemplazado por un 

pseudopotencial (PP) que permita obtener las mismas energías que el original, y cuya 

función de onda resultante se comporta igual que la real a partir de cierto radio 

(Figura 0.20). 

 
Figura 0.20: Diagrama donde se muestran el potencial real (azul punteado) y pseudopotencial 

(línea continua roja) y función de onda para ambos potenciales. Se puede observar como el potencial 

original coulombiano lleva a una función de onda con varios nodos, los cuales son eliminados con la 

utilización de un PP. También se ve cómo a partir de cierto radio rc tanto el potencial como la función 

de onda coinciden (y, dado los pequeños valores para estos radios, no existe influencia de esta parte 

interna sobre los enlaces químicos entre diferentes átomos). [0.31] 

Por ahora se mostró como se encara al problema cuando se considera un único valor 

de k en la ZB, pero en muchos sistemas (como por ejemplo en metales) es útil tener 

información de una gran cantidad de puntos para obtener, por ejemplo, la superficie de 

Fermi. Dado que es imposible resolver infinitos puntos dentro de este espacio, en general 

se utilizan diferentes mallados que permiten obtener un muestreo “representativo” de esta 

zona considerando la simetría de la celda. Una vez determinado el mallado a utilizar—o 

equivalentemente las coordenadas de los puntos de interés—se procede a resolver la 
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Ecuación 0.12 para las coordenadas y luego se acoplan las densidades electrónicas 

obtenidas mediante: 

       ​ ​ ​        (0.17) ρ 𝐫( ) =  
𝐤∈𝐵𝑍

∑ ω
𝐤

𝑖=1

𝑁
𝐤

∑ 𝑓
𝑖
(𝐤)|φ

𝑖
(𝐤)(𝐫)|

2

siendo  el peso correspondiente a los puntos del mallado (cuyo valor depende de la ω
𝑘

simetría de la celda estudiada y del punto k) y  la cantidad de estados ocupados en el 𝑁
𝐤

punto k. Si bien hacer esto permite obtener una densidad electrónica más representativa del 

sistema real, también aumenta los tiempos de cálculo y recursos requeridos (ya que se está 

resolviendo la ecuación original para cada punto), así que es conveniente elegir la menor 

malla que permita obtener una convergencia adecuada para la propiedad estudiada.  

Una ventaja de trabajar con “superceldas”—es decir, celdas que incluyan varias celdas 

unidad—es que al aumentar el tamaño de la celda en el espacio real, la ZB correspondiente 

en el espacio recíproco disminuye y, por lo tanto, es posible obtener información de varios 

puntos k de la celda original en uno solo de la supercelda—debido a que las reflexiones de 

las bandas hacen que la información de estas diferentes coordenadas se condense a un 

único punto. Aún así esta no es una manera conveniente de incrementar el muestreo dado 

que los recursos requeridos para trabajar con celdas de mayor tamaño no compensa el 

incremento en la cantidad de información obtenida por punto, y en general trabajar con 

sistemas de menor tamaño y mallas más finas termina siendo más conveniente si lo que se 

busca puede ser representado fácilmente de esta manera. 

Objetivos 

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el efecto de las vacancias de oxígeno, la 

superficie del STO y algunas de las diferentes terminaciones que puede presentar, mediante 

el uso de la simulación de DFT. Para esto se van a simular primero los efectos de las 

superficies prístinas, sin defectos—comparando bien las particularidades de las diferentes 

terminaciones encontradas—luego se pasará a introducir las vacancias, buscando ver los 

efectos que estas traen consigo al sistema y comparar con trabajos experimentales de la 

bibliografía; y por último se analizará la difusión de los defectos, ya que los sistemas reales 

son dinámicos, es importante ver también qué es lo que pasa con las vacancias luego de 

ser introducidas en la superficie del material. 
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Métodos 

LabSim 

El trabajo fue llevado a cabo en el Departamento de Física de Materia Condensada, 

dentro de la Gerencia de Investigación y Aplicaciones, en el Centro Atómico Constituyentes, 

CNEA. Allí pudimos hacer uso de los clusters presentes—que consisten en varias 

computadoras configuradas de manera tal que trabajen en paralelo como una—donde se 

realizaron la mayor parte de las simulaciones hechas durante la tesis. Estos, a diferencia de 

la mayoría de las computadoras personales, tienen la ventaja de contar con una gran 

cantidad de CPU’s y memoria RAM, permitiendo disminuir los tiempos de ejecución de los 

cálculos. 

Quantum ESPRESSO 

Si bien existen muchos programas que nos permiten hacer tanto las simulaciones de 

DFT como el resto de tipo de cálculos que buscamos realizar en el transcurso de la tesis, se 

optó por trabajar con Quantum ESPRESSO (QE) [0.32] [0.33], el cuál es un software de 

código abierto que utiliza una base de ondas planas para las funciones de onda y 

pseudopotenciales. El software cuenta con el prestigio de ser desarrollado por miembros de 

grupos de varias instituciones de renombre, tales como la Scuola Internazionale Superiore 

di Studi Avanzati (SISSA), el Abdus Salam International Centre for Theoretical Physics 

(ICTP), CINECA, la Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne y el Oden Institute for 

Computational Engineering and Sciences en la University of Texas de Austin. La versión del 

software utilizada durante el trabajo fue la 7.0 que, si bien no es la más nueva, era la más 

reciente instalada en el cluster al iniciar el trabajo (además los cambios introducidos en las 

actualizaciones más recientes no eran pertinentes a lo estudiado acá, por lo que no las 

consideramos necesarias). El QE tiene la ventaja adicional de tener una gran cantidad de 

módulos dentro del programa principal que permiten realizar cálculos tales como: 

Autoconsistencia (SCF), diagramas de bandas, superficies de Fermi, etc.; pero también, 

gracias a su naturaleza como programa de código abierto, existen muchos módulos 

adicionales desarrollados por miembros de la comunidad que permiten expandir aún más 

las funciones del programa, haciendo que sea muy versátil. 
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Pseudopotenciales y Convergencia 

Como fue mencionado, el QE utiliza pseudopotenciales para realizar los cálculos de 

DFT; el problema con los PP es que existe una gran variedad, y uno tiene que determinar 

cual de todos es el más adecuado para el sistema a trabajar. Para esto se consultó la 

bibliografía, determinando cuál era el tipo de PP más utilizado en este tipo de sistemas, y 

dentro de los seleccionados se buscó en la librería de Materials Cloud [0.34] un PP que 

esté disponible para todos los elementos relevantes al trabajo (Sr, Ti y O). Una vez 

seleccionado el pseudopotencial—que para nosotros fue el GBRV [0.35] (de ondas planas 

del tipo GGA) ya que nos dio los mejores resultados durante las pruebas 

iniciales—pasamos a buscar los parámetros de convergencia correspondientes al sistema 

trabajado, buscando un error menor a los 0,05 eV; de esta forma hallamos que las energías 

de corte fueron: 60 Ry para las funciones de onda, y 300 Ry para la densidad de carga y el 

potencial; en todos los casos (salvo que se indique lo contrario) se utilizó una grilla uniforme 

de 4 x 4 x 2 para los puntos del espacio recíproco. 

Nudged Elastic Band 

Tal y como dijo en la introducción, uno de los objetivos del trabajo fue simular la energía 

de migración para las vacancias de oxígeno en función de la distancia a la superficie en el 

sistema. Para lograrlo hicimos uso de uno de los paquetes incluidos en QE denominado 

Nudged Elastic Band (NEB [0.36] [0.37]). Este tipo de cálculos nos permiten obtener el 

camino de mínima energía (Minimum Energy Path, MEP) entre dos configuraciones 

diferentes de nuestro sistema—denominadas imagen inicial y final. El recorrido en el camino 

de mínima energía se denomina coordenada de reacción, y la barrera energética 

encontrada para el proceso estudiado se corresponde a su energía de activación. Por 

ejemplo, si buscamos simular la difusión de vacancias podemos elegir una imagen inicial 

donde la vacancia se encuentre en un sitio, y luego crear una imagen final que se 

corresponda al mismo sistema con este defecto en un sitio vecino. Una vez determinado el 

camino que se quiere realizar ya se pueden iniciar los cálculos de NEB. Luego de que esta 

finalice, habiendo llegado a un camino cuyo error sea menor al buscando, la barrera 

energética—la diferencia de energía entre el punto máximo y la energía de la imagen 

inicial—corresponderá a la energía de activación para la migración de vacancias. 

El principio de funcionamiento de este método (Figura 0.21) consiste en, una vez dadas 

las imágenes iniciales y finales, obtener las configuraciones intermedias mediante la 

interpolación lineal entre las imágenes dadas e imponer entre imágenes sucesivas una 

fuerza tipo resorte en la dirección de la coordenada de reacción—de ahí el nombre Elastic 
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Band—la cual se minimizará cuando el sistema llegue al MEP (ya que aquí se tiene la 

barrera de energía mínima y cualquier perturbación la aumentaría). 

 
Figura 0.21: Se puede observar en esta figura como funciona NEB de manera esquemática. Se 

observan las diferentes imágenes, unidas entre sí mediante resortes. La imagen TS (transition state, 

también conocido como complejo activado). [0.38] 

El método clásico de NEB mantiene fija la distancia entre imágenes en la coordenada 

de reacción y, si bien es útil para encontrar el MEP, no es muy preciso a la hora de 

encontrar la barrera energética—ya que nada asegura que la distribución de imágenes dada 

es tal que el punto máximo coincide con una de estas. Una alternativa (no muy conveniente) 

para solucionarlo es aumentar la cantidad de imágenes; el problema obvio de este arreglo 

es que aumenta de manera completamente innecesaria los tiempos de cálculo—que de por 

sí ya son largos—y a la vez no permite ganar mucha información adicional para justificarlo. 

Lo que se suele hacerse para remediar esto es utilizar una modificación de NEB 

denominada Climbing Image (CI [0.39]); cuando uno utiliza CI puede obtener la barrera de 

manera más eficientemente eliminando la fuerza restitutiva a la imagen de mayor energía, 

permitiéndole moverse libremente en la dirección de la coordenada de reacción. Así uno 

logra que la imagen pueda escalar en energía y llegar al punto máximo en esta dirección 

(pero mínimo en el resto, porque es el MEP), hallando al punto silla con una cantidad menor 

de imágenes. 

Desdoblamiento de Bandas 

Un problema que trae el aumentar el tamaño de una celda de simulación en el espacio 

real—que es algo que vamos a tener que hacer para poder trabajar con superficies o 

sistemas con defectos—es que hace que la celda correspondiente en el espacio recíproco 

disminuya proporcionalmente; por ejemplo, si trabajamos con una supercelda con estructura 

cúbica y parámetro de red na (siendo n un número entero y a el parámetro de red de la 

41 



 

celda primitiva), el borde de la ZB se encontrará en π/(na). Esto lleva a que los diagramas 

de los sistemas de mayor tamaño sean más difíciles de leer, ya que al llegar al borde de la 

ZB las bandas se van a reflejar, haciendo que algo que podía verse inicialmente como solo 

una, pase ahora a mostrarse cómo varias, haciendo más complicada su interpretación. Esto 

se puede visualizar fácilmente pensando en un sistema simple con una única banda 

(Figura 0.22). Si consideramos ahora que al mismo se le duplica el tamaño de la celda 

unidad, la ZB se verá reducida a su vez a la mitad (ya que el a ahora corresponde a 2a). La 

banda original de la celda unidad entonces se verá reflejada al llegar al borde de la ZB, 

duplicando la cantidad total en la celda de mayor tamaño. 

 
Figura 0.22: Bandas para la celda unidad con parámetro de red a (en azul) y para una supercelda 

con parámetro de red 2a (en rojo). Se puede observar cómo al disminuir el tamaño de la ZB se pasa 

a tener dos bandas en vez de una sola. 

Con este ejemplo relativamente sencillo podemos entender cómo, si queremos simular 

superceldas grandes de sistemas reales que cuentan con una gran cantidad de bandas, el 

trabajar con los diagramas de bandas normales puede hacer que estos sean poco prácticos. 

El método conocido como Desdoblamiento de Bandas (Band Unfolding [0.40]) permite 

proyectar las bandas obtenidas en un cálculo realizado con una supercelda, en el espacio 

recíproco correspondiente a la celda unidad original, desdoblando las espejadas para 

obtener únicamente las del caso simple. Esto nos permite analizar los resultados con mayor 

facilidad, relacionarlas al sistema puro y sin defectos del bulk, y poder comparar los 

diagramas obtenidos en celdas de mayor tamaño con los resultados experimentales 

encontrados en ARPES. 
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El programa utilizado para realizar el desdoblamiento con los resultados del QE fue 

unfold-x [0.41] [0.42], creado por Pietro Bonfà. Para utilizarlo primero se tiene que encontrar 

la matriz M—que convierte los vectores de la celda primitiva (a) a los de la supercelda (A) 

mediante A = M ∙ a—y especificar el camino que se busca recorrer en el diagrama de 

bandas (en coordenadas del espacio recíproco de la celda primitiva). Luego de esto, se 

obtiene la lista de coordenadas para el cálculo de bandas en el espacio recíproco de la 

supercelda, se realiza la simulación, y finalmente comienza el unfolding propiamente dicho. 

Una vez finalizado, obtenemos un archivo de salida .dat con las bandas desdobladas—que 

puede ser visualizado utilizando el programa gnuplot por ejemplo. 

Programas adicionales 

Además de los programas mencionados hasta ahora, se utilizaron algunos más cuya 

función principal fue la visualización o edición de los resultados obtenidos, no para la 

generación de nuevos. Estos programas fueron XCrySDen [0.43] (que nos permitió 

visualizar estructuras de archivos de entrada para verificar que estén correctos), VESTA 

[0.44] (para ver todo lo relacionado a densidades de carga y para obtener las figuras de los 

sistemas), Gnuplot [0.45] (para gráficos tales como diagramas de bandas y gráficos de 

energía vs coordenada de reacción), y Gimp [0.46] (para la edición de imágenes). 
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Capítulo I: Superficies de SrTiO3 

A lo largo del trabajo se estudiaron principalmente dos de las posibles terminaciones 

que pueden presentarse en el sistema SrTiO3 con orientación (001): la superficie SrO y la 

TiO2 (Figura 1.1). En principio uno puede pensar que estas dos variantes son 

equiprobables, pero experimentalmente se encuentra que es más fácil obtener una con 

terminación que consiste únicamente en TiO2 ya que existen ataques y procedimientos 

conocidos que permiten eliminar selectivamente al SrO para tener una superficie con 

composición uniforme [1.1]. Algunas de las características compartidas por ambas 

terminaciones es que las dos son no-polares (en principio, como veremos más adelante) y 

que son eléctricamente neutras—ya que las cargas nominales de los cationes se 

compensan con la de los aniones de la propia capa—a diferencia de lo que ocurre en, por 

ejemplo, la superficie (111) de este mismo material donde se tienen capas alternadas de 

SrO3
4- y Ti4+. 

 
Figura 1.1: Superficies de SrO y TiO2 con orientación (001) del SrTiO3. En la superficie de TiO2 

también se muestra el rombo que representa la proyección del octaedro TiO6
8- en el plano xy. 

Si bien se puede pensar que las terminaciones SrO y TiO2 son las únicas posibles en la 

dirección (001), dado que en el material el apilamiento en esta dirección consiste en una 

disposición alternada de los planos mencionados, esto no es tan así. Es cierto que haciendo 

cortes paralelos a este plano en el STO uno sólo puede obtener las dos configuraciones ya 

establecidas, y también es verdad que en términos de composición química estas son las 

únicas opciones (ya que se tiene que seguir manteniendo la neutralidad eléctrica), pero uno 

no tiene por qué mantener la estructura de las capas del bulk en la superficie, si existen 

alternativas que hacen que la energía sea menor. En la práctica uno encuentra que, según 

45 



 

los parámetros experimentales utilizados durante la preparación de las muestras (tales 

como temperatura, presión y atmósfera utilizada en los tratamientos térmicos), se puede 

llegar a obtener, por ejemplo, reconstrucciones superficiales constituidas por dos capas 

consecutivas de TiO2 

Dada la gran variedad de condiciones experimentales de preparación, y el hecho de 

que las reconstrucciones no tienen por que seguir la estructura del bulk, uno encuentra que 

existe una gran variedad de alternativas para la configuración atómica superficial; dentro de 

todas estas opciones, durante las simulaciones elegimos trabajar con una que sea del tipo 

2x2—lo que significa que el parámetro de red correspondiente a la reconstrucción es el 

doble del correspondiente al del bulk, tanto en la dirección x como y. La justificación 

principal de su elección fue debido a limitaciones computacionales, ya que reconstrucciones 

de mayor tamaño requieren sistemas mayores, lo que implica más átomos, tiempo de 

cálculo, memoria utilizada, etc. Si bien eligiendo el tamaño de la reconstrucción ya estamos 

restringiendo mucho las posibilidades, existe aún una gran variedad de disposiciones 

atómicas diferentes que pueden cumplir con este requerimiento, por lo que para quedarnos 

con una sola se consultó otros trabajos que analizaron muchas configuraciones alternativas 

y luego optamos por estudiar aquella superficie que mostraba menor energía superficial 

(Figura 1.2) [1.2].  

 
Figura 1.2: Superficie de SrTiO3 con reconstrucción 2x2. Al igual que para la terminación TiO2 se 

muestra en esta figura la proyección de los octaedros TiO6
8- de los Ti superficiales. 

Si bien se puede pensar que estudiar una sola de estas reconstrucciones no va a ser 

muy representativo de los sistemas reales—dado que ya se mencionó que existe un gran 

abanico de posibilidades—realizar las simulaciones nos va a servir para tener una idea del 

tipo de cambios que podemos llegar a observar cuando nos apartamos de las terminaciones 
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1x1. Es por esto que a lo largo del trabajo se incluyó la terminación 2x2 mencionada arriba; 

el objetivo es utilizarla como punto de comparación con las superficies más típicas, y así 

tenerla como referente sobre los posibles cambios en reconstrucciones más complejas. 

También es importante aclarar que de todas formas el análisis de resultados en estas 

superficies va a ser menos detallado que el de las otras terminaciones debido a su grado de 

complejidad mayor, por lo que más que nada nos vamos a enfocar en los detalles que 

consideremos interesantes o relevantes a nuestro estudio. 

Para finalizar se menciona que, salvo que se diga lo contrario, se trabajó siempre con 

celdas de tamaño 7,786 x 7,786 x 19,465 Å3 (Figura 1.3), es decir 2x2x5 (x, y, z) en 

términos del parámetro de red obtenido mediante minimización de energía con nuestros 

pseudopotenciales (que fue 3,893 Å). En la dirección z esto equivale a 11 capas alternadas 

de SrO y TiO2 (salvo en el sistema reconstruido donde se tienen dos capas seguidas de 

TiO2 en la superficie). También se aclara que el slab es simétrico—por lo que en realidad se 

tienen solo seis capas independientes—y que las tres capas más internas se mantienen 

fijas durante las relajaciones atómicas para simular al bulk del material con su parámetro de 

red y distancias interatómicas no modificadas; esta simetría ayuda a reducir recursos 

computacionales necesarios y a evitar interacciones no-deseadas entre las dos superficies. 

 
Figura 1.3: Ejemplo de un slab de SrTiO3 utilizado durante las simulaciones, en este caso el de la 

terminación SrO.  

Superficies 1x1 No-Relajadas 

Para comenzar esta investigación se parte desde lo más elemental: Ver cual es el 

efecto de las diferentes terminaciones sobre el sistema, sin defectos ni nada externo. De 

esta forma, en los primeros cálculos se buscó ver cómo las tres diferentes terminaciones 

estudiadas—SrO, TiO2, y más adelante la reconstrucción 2x2—modifican los diagramas de 

bandas respecto a los del bulk del material. La creación de la superficie introduce varios 

cambios en el sistema ya que, por ejemplo, deja de tener simetría de translación en las tres 
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direcciones espaciales debido a la aparición de esta discontinuidad—que hace que donde 

uno espera ver otros átomos encuentre vacío. La superficie también lleva a que los átomos 

del material se encuentren en un entorno cristalino diferente, haciendo que presenten 

energías mayores a la de los iones equivalentes en el bulk del material. La combinación de 

estos efectos—más otros que pueden aparecer—hace que las bandas originadas por 

electrones próximos a esta se vean distorsionados, tanto en forma como en energía 

(mediante un doblado de bandas por ejemplo), y que los átomos superficiales se vean 

desplazados de la posición correspondiente a la de la estructura del bulk con el fin de 

conseguir un entorno cristalino más favorable que les permite reducir su energía, es decir, 

se puede tener una relajación superficial. 

Dado que tenemos dos efectos (doblado de bandas y relajación superficial) que son, en 

principio, independientes y a la vez ambos afectan a la energía de los electrones del 

sistema, se buscó estudiarlos por separado para ver qué es lo que aporta cada uno al 

estado final de las superficies. Para hacer esto, entonces, se analizó inicialmente cada uno 

de los sistemas sin relajar, donde asumimos que sólo puede existir el efecto del doblado de 

bandas—o efectos similares producidos únicamente por la terminación—ya que acá las 

posiciones utilizadas para el modelo son las equivalentes a las del material bulk (pero 

incluyendo un espacio de vacío de 11,679 Å que busca simular la discontinuidad introducida 

por la superficie); luego, al mismo slab se lo relajó dejando las tres capas más internas 

fijas—simulando las condiciones de bulk a las que eventualmente tiene que llegar nuestro 

material—para así poder comparar los resultados con los no-relajados y ver el efecto de la 

reconfiguración atómica sobre los diagramas de bandas. Al hacer esto consideramos que 

los cambios que produce la superficie no se ven alterados por la relajación, pero, dado que 

uno no puede simularlo en su ausencia, consideramos que esto era una buena 

aproximación. 

Lo que se muestra a continuación es la Figura 1.4, la cual se corresponde al estudio del 

primer efecto en la superficie SrO; se incluye también al diagrama de bandas del bulk del 

sistema STO junto al de la terminación SrO no relajada para permitirnos comparar los 

efectos de manera sencilla. Podemos ver en que esta existe una pérdida en la 

degeneración de las bandas en Γ de alrededor de los 0,22 eV, donde también se observa 

que las dxy pasan a encontrarse debajo de las dyz y dxz—las cuales se pueden diferenciar de 

las primeras ya que estas no mantienen la misma curvatura en los caminos Γ-M y Γ-X, sino 

que una tiene una masa efectiva mucho mayor en el segundo (la dyz). También se puede ver 

que aparece una nueva banda liviana al fondo de las de conducción la cual es un poco más 

pesada que las dxy de los átomos de Ti. Para ver el origen de la nueva banda extraña se 

obtuvo la densidad de carga correspondiente en el punto Γ, y a partir de su forma y posición 
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respecto a los átomos del sistema se hizo una estimación de su posible origen. De esta 

forma, y como se va a ver más adelante, pudimos observar que la densidad de carga 

parece encontrarse principalmente sobre los átomos Sr y en átomos de O, por lo que 

posiblemente esté constituida por orbitales 5s de los Sr y orbitales pz de los oxígenos 

superficiales. Por último, no se ve mucho cambio en las bandas p de O en la zona de 

valencia acá, y también notamos que la energía de gap se mantiene aproximadamente igual 

que en el material bulk simulado. 

 
Figura 1.4: Diagramas de bandas desdoblados del STO bulk (izquierda) y del slab no relajado con 

terminación SrO (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo 

de las bandas de conducción. 

Cuando cambiamos de terminación y pasamos al sistema con superficie de TiO2 

(Figura 1.5) lo primero que podemos ver es que ya no se observa más la nueva banda 

liviana. Esto posiblemente se deba a que, al no tener los átomos de estroncio en la 

superficie, los orbitales pasan a experimentar mayor repulsión, haciendo que su energía 

aumente y se dejen de ver las bandas. Otro cambio observado es que la pérdida de 

degeneración vista en Γ ya no está presente, ahora solo vemos una pequeña separación 

entre bandas de 0,06 eV aproximadamente. También podemos notar en los diagramas que 

existen otros cambios en las bandas 3d de los Ti, ya que podemos ver que aparece una 

banda liviana dxy a aproximadamente 0,55 eV sobre el resto de las t2g de los Ti. Algo similar 

a esto observamos en las bandas p de los oxígenos, donde nuevamente aparece una nueva 

con la misma forma que las de bulk pero, al igual que en el caso de los orbitales de Ti, 

también se encuentra a mayores niveles de energía (0,6 eV por encima en Γ). Haciendo un 

análisis similar al realizado para las bandas livianas de Sr del caso anterior se puede 
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confirmar que ambas provienen únicamente de los átomos de la superficie de TiO2, por lo 

que el corrimiento es atribuido a una repulsión electrostática sobre los electrones d del Ti y p 

del O de los átomos de la región, que hace que la energía de los orbitales dxy, px y py de 

esta zona aumenten a energías mayores a las de los mismos orbitales de capas más 

internas. Un efecto notable del corrimiento energético es que hace que la energía de gap 

baje considerablemente cuando la comparamos con la del bulk o con la del sistema anterior 

(pasando de los 1,92 eV encontrados en la simulación del bulk, a solamente 0,9 eV con esta 

terminación). 

 
Figura 1.5: Diagramas de bandas desdoblados del STO bulk (izquierda) y del slab no relajado con 

terminación TiO2 (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo 

de las bandas de conducción. 

A continuación, de la misma forma que se hizo para los orbitales Sr-O hibridizados en 

SrO y los dxy y px-py de la terminación TiO2, podemos ver el origen del resto de las bandas 

en estos sistemas sin relajar; se muestra primero la Figura 1.6 donde se incluye el diagrama 

de bandas de la de SrO y la densidad de carga correspondiente a las primeras bandas en Γ. 
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Figura 1.6: Diagrama de bandas desdoblado del slab no-relajado con terminación SrO y las 

densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema junto a un círculo de color 

que indica su posición en el diagrama. Las densidades se encuentran ordenadas de menor a mayor 

energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a abajo. Las posiciones de los puntos en el 

diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Aquí se ve, como dijimos previamente, que las primeras bandas del sistema incluyen a 

la originada en los orbitales Sr-O y que las correspondientes a los orbitales dxy de todos los 

Ti del slab se encuentran por debajo de las dxz y dyz. Estas últimas no provienen de todas las 

capas de Ti, sino que mayormente de la segunda y tercera capa de TiO2 (que, contando 

desde la superficie, equivaldría a la 4ta y 6ta capa del sistema). Junto a estas se puede ver 

otra banda de orbitales Sr-O, y por último, si seguimos subiendo en energía, nos 

encontramos con otra dxz y dyz, pero esta vez constituida por electrones de los Ti de la 

primera y segunda capa de TiO2 (la banda se ve con muy baja intensidad en el diagrama de 

bandas desdoblado, pero está allí). A mayores energías se ven también otras del mismo 

tipo pero no se continuó el análisis para estas porque se consideró innecesario. 

Para la otra terminación 1x1 (Figura 1.7) vemos que en las energías más bajas hay 

orbitales dxy principalmente de titanios de la tercera capa de TiO2. Continuando a mayores 

energías pasamos a ver las dxz y dyz de átomos de Ti de las tres capas (aunque más que 

nada de la segunda y tercera) y orbitales dxy de la segunda capa de TiO2. Luego vemos otro 

grupo de orbitales dxz y dyz, esta vez de la primera y segunda capa de TiO2, y recién por 

encima hallamos los orbitales dxy de los Ti superficiales, tal y como se anticipó antes. 
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Figura 1.7: Diagrama de bandas desdoblado del slab no-relajado con terminación TiO2 y las 

densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema junto a un círculo de color 

que indica su posición en el diagrama. Las densidades se encuentran ordenadas de menor a mayor 

energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a abajo. Las posiciones de los puntos en el 

diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Vemos que existen similitudes en el orden y en la distribución de las bandas en ambas 

superficies. Primero, podemos ver que en general, ignorando los orbitales de la capa 

superficial de TiO2, todas las bandas dxy tienden a estar próximas en energía. Segundo, a 

diferencia de las anteriores, vemos que las otras bandas d del tipo t2g de los Ti forman 

bandas ya bastante más separadas entre sí. Las separaciones son de 0,25 eV entre la 

primera y segunda, y de 0,39 eV entre la segunda y tercera en la terminación TiO2, y de 

0,43 eV y 0,51 eV en SrO; vemos también que las separaciones son mayores en esta última 

terminación, y que la distancia aumenta a energías más altas.  

Una cosa que a esta altura nos queda por responder es: ¿Por qué la terminación SrO 

mueve todos los orbitales dxy por debajo de los dxz y los dyz? Algo no se mencionado 

explícitamente en los gráficos anteriores, dado que no se puede ver en los diagramas de 

bandas desdoblados, es que si bien la energía de los orbitales dxy de los Ti si se encuentran 

por debajo de los otros orbitales t2g, no todos las bandas de los primeros orbitales coinciden 

en energía. Si buscamos su energía en Γ luego de terminar de la simulación pero antes de 

realizar el unfolding, vemos que existe unas cinco bandas no-degeneradas entre la banda 

Sr-O y las dxz-dyz que se corresponden a diferentes combinaciones de orbitales dxy de las 

distintas capas de TiO2—algo similar a lo que vimos para las bandas dxz y dyz pero con 

separaciones mucho menores. Las energías de estas, en eV, son las siguientes (en negrita 

se marcan las energías de las bandas dxy): 
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7,9320   7,9639   7,9869   8,0297   8,0787   8,1196   8,1403 (eV) 

(La energía de Fermi en este sistema la tomamos como 7,9320 eV, es decir, el fondo de 

las bandas de conducción, ya que sin los defectos el sistema no es conductor). 

Vemos que éstas se encuentran cercanas en energía y distribuidas de manera casi 

uniforme entre las dos no-dxy (aún cuando no se ve así en el diagrama de bandas 

desdoblado). Esto se puede ver mejor si obtenemos el diagrama de bandas del sistema sin 

el unfolding, ya que vimos que este no permitía ver la separación (Figura 1.8):  

 
Figura 1.8: Diagrama de bandas no-desdoblado del sistema terminado en SrO. En rojo se marcan 

las bandas que cerca de Γ se corresponden a bandas dxy. 

Las bandas marcadas en rojo, cerca de Γ, son las cinco dxy mencionadas anteriormente. 

Un último dato importante necesario para intentar explicar este fenómeno se encuentra en 

las densidades de carga de las cinco bandas (Figura 1.9), las cuales ahora se van a 

mostrar por separado, ya que en la Figura 1.7 se habían combinado los resultados para 

simplificar la explicación.  

 
Figura 1.9: Densidades de carga de las cinco bandas dxy del sistema terminado con SrO junto a la 

energía correspondiente para esta. 
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Podemos ver entonces que las primeras cuatro bandas muestran una gran contribución 

por parte de los orbitales dxy de la superficie, mientras que la última casi que no la incluye. 

Entonces, una posible explicación de lo que puede estar sucediendo en la terminación TiO2 

es que el fenómeno es realmente independiente de la superficie pero, al tener la repulsión 

electrostática superficial, las bandas que incluyen a los orbitales dxy provenientes de átomos 

de esta zona suben en energía, llevando a que solo queden aquellas donde no están (que 

como vemos son las de mayor energía, muy próximas a las dxz y dyz). Esto también 

explicaría por qué en la terminación TiO2 aún se siguen viendo las bandas de orbitales dxy 

de los otros átomos por debajo de las  dxz y dyz y por que estos se encuentran tan cerca de 

los últimos. 

Para cerrar, podemos concluir que las bandas probablemente no se están viendo por 

separado en los diagramas de bandas desdoblados debido a que el slab simulado no es lo 

suficientemente grande en la dirección z como para permitir la existencia de bandas 

independientes de la superficie. Si estuviésemos trabajando con sistemas de mayor tamaño 

esperamos que eventualmente pasen a distinguirse ya que las capas más internas van a 

dejar de sentir los efectos de las capas externas, haciendo que las bandas originadas en los 

orbitales de las primeras pasen a coincidir en energía y se vean en el diagrama desdoblado 

como una única banda, separada de las superficiales. 

Superficies 1x1 Relajadas 

Una vez vistos los efectos causados por la discontinuidad material/vacío, se puede 

pasar ahora a estudiar los aportes generados por la relajación superficial en las diferentes 

terminaciones 1x1.  

Al igual que antes, se comienza mostrando los resultados obtenidos para la superficie 

terminada en SrO junto al diagrama de bandas de la versión no-relajada para poder 

comparar de manera más directa los efectos (Figura 1.10). Observando los dos diagramas, 

podemos ver que, al igual que la superficie de SrO, la relajación no lleva a muchos cambios 

en la región de valencia—donde se encuentran las bandas originadas por los electrones en 

los orbitales p de los oxígenos—pero que sí se notan varias modificaciones en las bandas 

de conducción. Una de las primeras cosas que vemos es que las bandas livianas dxy, 

previamente degeneradas en el fondo de las bandas de conducción, pasan a separarse 

entre sí 0,24 eV. Al hacer un análisis para determinar el origen de los orbitales 

pertenecientes a cada una de estas bandas encontramos que la de menor energía está 

compuesta mayormente por orbitales dxy de la capa de Ti más próxima a la superficie, 

mientras que la segunda es generada por orbitales dxy de los Ti de la segunda capa más 
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próxima a la superficie. El segundo cambio importante que se ve es que la banda liviana 

Sr-O encontrada en el slab sin relajar aumenta hasta encontrarse a 0,61 eV por encima de 

las primeras dxz y dyz. 

 
Figura 1.10: Diagramas de bandas desdoblados del slab no-relajado con terminación SrO (izquierda) 

y el relajado (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo de 

las bandas de conducción. 

Enfocándonos ahora en el sistema terminado en TiO2 (Figura 1.11), podemos ver que 

no se observan muchas diferencias entre los dos casos, el cambio más aparente quizás es 

que se ve como una banda que aparece a altas energías desaparece al moverse a mayores 

energías cuando se relaja el slab, pero esta se encuentra tan lejos del fondo de conducción 

que realmente no importa mucho a fines prácticos. También se ve como en Γ hay un 

pequeño corrimiento y pérdida de degeneración en las dxy, donde vemos que la que se 

encontraba por debajo de las otras t2g subió levemente en energía, y que aparece una 

nueva banda de esta familia a 0,1 eV por encima de las previamente degeneradas—un 

corrimiento similar hacia mayores energías también se ve para la dxy de los Ti superficiales. 
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Figura 1.11: Diagramas de bandas desdoblados del slab no-relajado con terminación TiO2 (izquierda) 

y el relajado (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo de 

las bandas de conducción. 

Antes de continuar, una cosa importante de notar de nuestros resultados es que los 

diagramas obtenidos mediante el unfolding resultan muy similares a aquellos encontrados 

para estas mismas superficies relajadas en otros trabajos [1.3] [1.4] [1.5]. Esto indica que el 

método utilizado parece funcionar bien, lo cual va a ser útil cuando pasemos a simular la 

superficie reconstruida, o bien en el siguiente capítulo cuando analicemos los sistemas con 

defectos. 

Para ver bien lo que pasa en los diagramas de bandas de las terminaciones se hizo 

nuevamente un análisis del origen de estas en Γ para ambas superficies (Figura 1.12). 

Como dijimos antes, en SrO la primera banda se corresponde a los orbitales dxy en los Ti 

más cercanos a la región, después sigue una banda constituida nuevamente por orbitales 

dxy pero ahora de los Ti de la segunda capa más próxima a la superficie (es decir la cuarta 

capa contando desde esta); luego, para terminar con estos orbitales, se pasa a los dxy de los 

Ti del bulk, cuya energía se encuentran apenas por debajo de la de los orbitales dxz y dyz de 

la segunda y tercer capa de TiO2. Seguido a estos vienen orbitales nuevamente dxz y dyz, 

pero ahora de la primera y segunda capa de Ti (lo que en el diagrama de bandas se llega a 

ver como una banda de baja intensidad), y por último vemos la de Sr-O superficiales 

mencionada en la sección anterior. 
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Figura 1.12: Diagrama de bandas desdoblado del slab relajado con terminación SrO y las 

densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema junto a un círculo de color 

que indica su posición en el diagrama. Las densidades se encuentran ordenadas de menor a mayor 

energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a abajo. Las posiciones de los puntos en el 

diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

 
Figura 1.13: Diagrama de bandas desdoblado del slab relajado con terminación TiO2 y las 

densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema junto a un círculo de color 

que indica su posición en el diagrama. Las densidades se encuentran ordenadas de menor a mayor 

energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a abajo. Las posiciones de los puntos en el 

diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Lo mismo podemos hacer para la otra terminación (Figura 1.13) donde ahora 

encontramos que la primera banda que uno encuentra se corresponde a los orbitales dxy de 

los Ti de la tercera capa de TiO2. Luego de estos pasamos a tener orbitales dxz y dyz de Ti de 
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la segunda y tercer capa, seguidos de dxy de los Ti de la segunda capa. A mayores energías 

pasamos a observar bandas de los orbitales dxz y dyz de Ti de la primera y segunda capa y, 

por último, si seguimos subiendo encontramos los orbitales dxy de los Ti superficiales. 

Vemos que en general no se notan muchos cambios en el orden de las bandas frente a 

los de los sistemas no-relajados fuera de los ya mencionados. Se observa que la 

separación entre las bandas dxz y dyz sigue estando y que las diferencias de energía se 

mantienen prácticamente iguales para la terminación TiO2, pero que en la de SrO aparece 

una pequeña disminución (pasando de 0,43 eV y 0,51 eV a 0,38 eV y 0,46 eV). 

Hasta este punto solo se presentaron los resultados que demuestran las diferencias 

entre las terminaciones relajadas y las no-relajadas, pero todavía no se discutió qué es lo 

que está pasando en el proceso que lleva a las modificaciones vistas en los diagramas de 

bandas y en las energías. Para entender qué es lo que sucede aquí es interesante primero 

ver como la relajación del sistema modifica la posición en z a la que se encuentran los 

aniones y cationes en las simulaciones, mostrando su valor antes y después de ser 

relajados (Tabla 1.1). Solo se trabaja con esta coordenada ya que es la dirección donde 

pueden ocurrir los mayores desplazamientos para los átomos, y por lo tanto la mayor 

relajación de los iones; esto se debe a que estamos trabajando con un tamaño de celda fijo, 

por lo que el único espacio libre donde se pueden mover los átomos sin aumentar la 

repulsión es hacia el vacío introducido en el slab—lo que necesariamente implica 

desplazamientos en z. El efecto se puede ver bien en los gráficos de densidades de carga 

incluidos anteriormente, en particular en los de la Figura 1.12. 

Tabla 1.1: Posiciones de aniones y cationes de todas las capas de los slabs relajados de SrO y TiO2 

junto a los valores correspondientes al sistema no-relajado. Se colorearon las celdas de las capas 

donde hay átomos de Sr con verde y azul las que tienen Ti. 

 
Número de 

Capa 

SrO TiO2  
Posición 

No-Relajada Posición 
Catión 

Posición 
Anión 

Posición 
Catión 

Posición 
Anión 

1 (superficie) 9,521 9,749 9,625 9,712 9,733 

2 7,850 7,805 7,929 7,795 7,786 

3 5,787 5,841 5,817 5,836 5,840 

4 3,904 3,898 3,921 3,896 3,893 

5 (bulk) 1,947 1,947 1,947 1,947 1,947 

6 (bulk) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
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Podemos ver que al relajarse los átomos de las capas cercanas a la superficie dejan de 

ser coplanares entre sí, y que la separación se reduce al adentrarse hacia el bulk, lo cual es 

lógico ya que los átomos pasan a tener menor capacidad de relajarse porque la cantidad de 

material que tienen que mover para esto es cada vez mayor. También se observa como los 

cationes son los átomos que más se desplazan, mientras que los oxígenos parecen 

mantenerse casi en las posiciones correspondientes a las del bulk. 

A uno entonces le surgen de todo esto dos preguntas: ¿Cómo es que la separación de 

aniones y cationes dentro de las capas del sistema relajado afecta al diagrama de bandas? 

Y ¿Por qué los cambios sólo son apreciables en la terminación SrO cuando la de TiO2 

también presenta la separación?  

Para responder a la primer pregunta es útil considerar a las nuevas subcapas de iones 

positivos y negativos como una serie de capacitores, donde cada subcapa se puede pensar 

como un electrodo y el par de estas (originalmente coplanares) contienen dentro un campo 

eléctrico constante producido por las cargas opuestas, mientras que fuera de allí el campo 

es nulo.  

    ​ ​ ​ ​      (1.1) 𝑉 = σ𝑑
ϵ

Bajo esta hipótesis—y siguiendo la ecuación clásica del potencial en un capacitor de 

placas planas infinitas, Ecuación 1.1 (donde V es el potencial, d la distancia entre las 

placas, σ es la densidad de carga superficial y ϵ es la permitividad)—se obtiene una relación 

lineal entre la separación de las cargas y la diferencia de potencial que existe entre cada 

lado del capacitor. La diferencia de potencial hace que los electrones que se encuentran de 

un lado de la capa formen bandas a diferentes energías que aquellas formadas por los 

electrones equivalentes del otro lado del capacitor, es decir, rompe con la degeneración de 

las bandas próximas a la superficie; esto también explica por que el efecto solo se nota en 

bandas originadas por electrones cercanos a dicha zona: A medida que nos movemos hacia 

el interior del material, la separación entre las subcapas disminuye cada vez más—y por lo 

tanto la diferencia de potencial que produce la degeneración—haciendo que la separación 

energética entre estas también se vea reducida hasta prácticamente no existir, y 

eventualmente se vuelva a obtener las bandas esperadas del diagrama del bulk original. 
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Respecto a la segunda pregunta planteada, el motivo principal por el cual pensamos 

que no se observan muchos cambios respecto al sistema no-relajado en TiO2 es que en 

este caso la superficie—donde se ven los mayores cambios luego de la relajación—ya se 

encuentra modificada en energía por la repulsión observada en los átomos de la zona. Esto 

hace que la importancia de la diferencia de potencial inducida por la relajación se pierda (o 

al menos sea menos relevante) y que tampoco se llegue a formar el gas de electrones 

bidimensional, sino que sea conducción electrónica en bulk tradicional—bajo las 

condiciones actuales al menos. 

Retomando, además de lo mencionado anteriormente, la separación entre cargas tiene 

otra consecuencia: La formación de dipolos [1.5]. Cuando uno tiene cargas de signo 

opuesto separadas, no sólo modifica al sistema mediante la introducción de una diferencia 

de potencial a ambos lados, sino que también genera dipolos que pueden modificar la 

polaridad del material. En este caso, por ejemplo, pasamos de tener una superficie no-polar 

en la dirección (001) cuando los átomos no se encuentran relajados, a tener una que es 

levemente polar luego de la relajación. Esto parecería también poder explicar un poco el 

ordenamiento observado de las subcapas, ya que en vez de tener capas de carga contraria 

alternadas se ve que el orden obtenido consiste en dos capas sucesivas de mismo signo y 

luego cambia; por ejemplo en el terminado en Sr, el orden de las capas visto desde la 

superficie es: O(-), Sr(+), Ti(+), O(-), O(-), Sr(+), Ti(+), etc. El origen de esto parece apuntar 

a que el material busca compensar los dipolos de las capas cercanas, evitando que crezca 

demasiado (vamos a ver que no es tan así un poco más adelante). Es también importante 

notar que tanto en la terminación SrO como en la de TiO2 el orden de las subcapas—en lo 

que respecta al signo de estas—es el mismo, lo único que cambia es cuáles son los 

cationes que encontramos y la separación intracapa.  

Como dijimos anteriormente, en ambos casos las bandas de conducción de menor 

energía son las de Ti, por lo que nos vamos a tener que enfocar más que nada en lo que 

pasa en las capas que contienen estos átomos. En la terminación SrO, los Ti se encuentran 

en las capas pares y los átomos de esta especie más próximos a la superficie se 

encuentran en la segunda capa del sistema, mientras que en la de TiO2 estos átomos se 

hallan en las capas impares. En la primera, entonces, los Ti4+ de la capa más externa ven 

muchas cargas negativas originadas en los O2- de la subcapa adyacente, pero a la vez se 

encuentran con átomos de Sr2+ que fueron desplazados levemente hacia los cationes 

gracias a la relajación, haciendo que se encuentren más cerca que en el sistema de bulk (a 

un 85,9% de la distancia original). Al encontrar a los estroncios en la dirección de la 

superficie cuando tengo a los Ti en las capas pares, los electrones originados en estos 

últimos átomos van a tender a acercarse a los primeros, cosa que puede llegar a favorecer 
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el confinamiento. En la terminación TiO2, en cambio, los cationes Sr2+ más próximos se 

encuentran en la dirección contraria, lo que hace que los electrones de los Ti se alejen de 

allí y esto tenga el efecto contrario sobre el confinamiento, además acá la distancia entre los 

cationes de las primeras capas es del 87,1% de la original, por lo que el efecto también va a 

ser levemente menor (ya que la distancia es mayor).  

Los mayores corrimientos de energía se observan para las bandas originadas en 

electrones que se encuentran entre la primera y segunda capa, ya que es donde se tienen 

los mayores desplazamientos, y por lo tanto los mayores dipolos y diferencias de potencial. 

En la terminación TiO2 esto en principio podría bajar mucho la energía de las bandas dxy de 

los Ti en la superficie, pero al estar siendo afectados por la repulsión electrostática originada 

en la discontinuidad, el corrimiento producido no llega a ser suficiente como para hacer que 

los electrones de estos orbitales se encuentren en el mínimo de conducción. Como los 

cambios que modifican la energía de las bandas disminuyen rápidamente al adentrarse 

hacia el bulk del material, para el momento que uno llega a la tercer capa del sistema 

(donde se tiene la segunda capa de TiO2), los efectos ya son lo suficientemente bajos como 

para dejen de ser relevantes a la hora de aportar a la confinación de los electrones o la 

disminución de la energía de las bandas correspondientes. 

La separación de cationes y aniones producto de la relajación es conocido en la 

literatura como rumpling, y no es algo que solamente ocurre en las simulaciones, sino que 

también se observa experimentalmente en el STO al realizar observaciones utilizando la 

técnica LEED (Low-Energy Electron Diffraction) por ejemplo [1.3] [1.6] [1.7] [1.8]. Teniendo 

en cuenta esto, uno puede pensar que los resultados observados durante las simulaciones 

realizadas no sean algo que esté contenido únicamente en el mundo de DFT, sino que es 

posible que también se encuentren afectando a los materiales reales durante los 

experimentos. Es por esto que es necesario considerarlo y no solo quedarse únicamente 

con el efecto de las vacancias a la hora de estudiar al STO, en especial cuando se busca 

hacer un análisis exhaustivo sobre el origen de estos sistemas tan particulares. 

Los parámetros que se consideran normalmente para medir a este efecto es el valor 

s—que indica la separación entre los oxígenos y cationes de la capa externa, tomando a s 

como positivo cuando los O se mueven fuera del material—y los valores dij—que indican la 

separación entre las capas i y j (tomando como referencia para la medición a la posición de 

los cationes), en general normalizando con el d0, que se corresponde a la distancia 

interplanar del bulk (1,9465 Å para nuestra simulación) (Figura 1.14) [1.6]. 
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Figura 1.14: Diagrama con los valores importantes para el rumpling visualizados, tomado de [1.6]. 

Pasando a la Tabla 1.2 donde se observan las separaciones entre cationes y aniones (y 

los valores experimentales obtenidos con las técnicas anteriormente mencionadas), vemos 

que para la terminación SrO los resultados experimentales y de DFT coinciden bastante 

bien en general, encontrando nuestros valores dentro del rango de error de LEED 

normalmente. La superficie de TiO2, en cambio, parece coincidir bien en los valores de 

rumpling, pero si pasamos a las distancias interplanares los valores dejan de 

corresponderse, donde parece haber una expansión entre las primeras dos capas en vez de 

una contracción como predice la simulación (entre las siguientes dos capas se ve lo 

contrario). Si bien sería interesante ver los cambios producidos en los diagramas de una 

celda cuya estructura se comporte como la de TiO2 encontrada experimentalmente, esto no 

fue hecho durante este trabajo. También es importante tener en cuenta que la 

contracción/ampliación de los dij de las diferentes capas no es un factor de alto impacto en 

los resultados como lo es el orden de las subcapas y la separación intracapa, pero aún así 

la contradicción vista indica que hay algo que está pasando que la simulación falla en 

capturar. 

Tabla 1.2: Resultados de simulación obtenidos en este trabajo y los encontrados experimentalmente 

en otros trabajos [1.6]. Se incluyen los valores de rumpling superficial s en Å y la diferencia entre la 

distancia entre las capas dij en referencia a la d0 del bulk. 

 
Capa 

Simulación DFT (este trabajo) Experimental LEED [1.6] 

SrO TiO2 SrO TiO2 

s (Å) +0,23 +0,09 +0,16 ± 0,08 +0,08 ± 0,08 

(d12 - d0)/d0  -14 % -13 % (-10 ± 2) % (+2 ± 2) % 

(d23 - d0)/d0 +6 % +8 % (+4 ± 2) % (-2 ± 2) % 
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Los resultados no solo se parecen a los experimentales, sino que son consistentes con 

lo hallado en otros trabajos teóricos [1.3] [1.9]. Aún así, el primero encuentra que los 

oxígenos superficiales de la terminación de titanio muestran un corrimiento opuesto al 

presentado aquí (es decir, se mueven hacia el interior del material). Ambas publicaciones 

también destacan el comportamiento anómalo en la terminación TiO2—donde notamos una 

expansión en la distancia entre las primeras dos capas de cationes—pero no se propone 

ninguna explicación (aunque se acepta que los resultados del refinamiento experimental no 

suelen ser los más confiables, por lo que no se le da tanto interés). 

De los resultados de la Tabla 1.2 también podemos notar otras diferencias interesantes 

entre ambas superficies, tal como el hecho de que la magnitud de s es dependiente de la 

terminación. Esto es porque lo que se está conservando entre ambas no es la separación 

neta entre los iones de las subcapas, sino que lo que se mantiene es la magnitud del dipolo 

superficial. Podemos entender entonces por que el efecto del rumpling en las simulaciones 

es más débil en la terminación TiO2 si notamos que las subcapas en esta superficie 

presentan cargas ±4, frente a las cargas ±2 en el SrO y, dado que la polarización es carga x 

distancia, si uno busca conservar el valor de la polarización superficial al aumentar la carga 

la separación tiene que disminuir (aún así esto es simplemente una primera aproximación 

simplemente, ya que en la práctica las cargas reales no suelen coincidir con las nominales 

[1.10]). Por último, si bien fue mencionado previamente que los dipolos alternados hacen 

que la polarización neta se vaya cancelando, esto no llega a lograrse completamente 

(posiblemente debido a la menor capacidad para relajar los átomos más internos). 

Para estudiar con un poco más de detalle al rumpling, y cómo es que la separación de 

los iones afecta al sistema, se hizo un análisis para ambas terminaciones donde se 

mantuvieron las posiciones no-relajadas para todos los átomos del slab simulado salvo por 

la de una de las subcapas de cationes en las primeras tres capas del slab; luego esta fue 

desplazada de a poco en ambas direcciones respecto la subcapa de los aniones, y se 

observaron los cambios que producía sobre los diagramas de bandas. En la Figura 1.15 se 

muestra un ejemplo de esto para la primera capa en la terminación SrO, junto a los 

diagramas de bandas de cada una de las configuraciones. 
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Figura 1.15: Estructura (arriba) y diagrama de bandas desdoblados correspondiente (abajo) para las 

terminaciones de SrO donde los átomos de Sr se fueron desplazando de a poco hacia fuera del 

material (de izquierda a derecha) para ver los cambios sobre el diagrama de bandas. Los 

desplazamientos fueron de -0,2 Å, -0,1 Å, 0 Å y 0,1 Å (tomando los valores positivos hacia fuera del 

material). 

Haciendo esto es como encontramos que cuando movemos a los cationes de la capa 

superficial hacia el interior del material la energía de las bandas constituidas por electrones 

de estos átomos aumentan mucho en energía, mientras que al moverlos en la dirección 

contraria (fuera del material) pasa lo contrario. Encontramos el mismo comportamiento en 

ambas terminaciones y es lo que hace que en la de SrO aumente mucho de energía la 

banda liviana proveniente de los Sr-O, y algo que tampoco ayuda a la situación de TiO2 

donde las bandas de dxy ya de por si se encuentran a mayores energías que el resto de los 

electrones de esta familia de orbitales. Utilizando el modelo del capacitor, el movimiento 

descripto para las bandas superficiales es equivalente a pensar que las energías de los 

electrones del resto de los átomos del slab se encuentren bajando en energía de manera 

solidaria gracias a que están en una zona de alto potencial—porque se encuentran entre las 

dos subcapas de cationes de las superficies del sistema—cosa que para los electrones (al 

tener carga negativa) es favorable dado que hace que su energía disminuya respecto a la 

de los electrones superficiales que se encuentran fuera (Figura 1.16). Si bien el efecto es 

más obvio para los orbitales dxy de los Ti encontrados en la terminación TiO2, también se 

puede ver un cambio en las bandas de los dxz y dyz de esta capa. El problema con estos es 

que, como vimos antes, sus bandas incluyen combinaciones de orbitales de Ti de todas las 

capas, haciendo que sea más difícil de estudiar los cambios ya que los electrones no se 

encuentran tan localizados en una única banda. Lo más importante que vemos es que se 

encuentra un aumento en las separaciones de estas bandas al adentrarse los cationes en el 
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material, posiblemente por el aumento de la diferencia de energía entre los electrones 

superficiales y el resto. 

 
Figura 1.16: Esquema de potencial y capacitor para el slab, mostrando que en este caso todas las 

bandas de los electrones de los átomos internos deberían moverse solidariamente en estos casos, 

mientras que debería ver desplazamientos para las bandas de los átomos superficiales (ya que estos 

se encuentran a otro valor de potencial). 

En la segunda capa ya empiezan a pasar cosas más interesantes y complejas, ya que 

se ven los efectos de la diferencia de potencial tanto en las bandas de la superficie como en 

las del interior del material. En la terminación TiO2 los átomos de Sr moviéndose hacia la 

superficie permiten disminuir la energía de los átomos de Ti de aquella zona, pero el cambio 

producido por el rumpling más la repulsión electrostática de los electrones hacen que los 

efectos finales sean casi despreciables—en especial si consideramos que en la segunda 

capa la relajación ya es de menor intensidad que en la primera, y por lo tanto su influencia 

sobre la energía de las bandas también lo será. Asimismo, se ve que al ir en el sentido 

contrario se empieza a notar una banda dxy que disminuye en energía y se separa de las 

primeras del tipo dxz y dyz, lo que indica que es probable que esta se origine en átomos de Ti 

más internos que pasan a ver la capa de Sr2+ a menor distancia debido al corrimiento. En el 

caso de SrO se ve una disminución de la energía de la banda de Sr-O mencionada 

anteriormente al desplazar la capa de Ti4+ hacia la superficie, sumado a una dxy que se 

mueve solidaria a la primera (posiblemente proveniente de electrones de la propia banda 

que se está moviendo que al alejarse de la capa de O2- bajen en energía). 

En la tercera capa los efectos ya son más complicados de analizar debido a que la 

cantidad de bandas afectadas en cada lado es cada vez más similar, por lo que hay muchas 

partes moviéndose a la vez. Otra dificultad es que ya no se tienen solo bandas compuestas 
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por electrones provenientes de átomos de una única capa del sistema, sino que ahora 

pasamos a tener también bandas que incluyen electrones de ambos lados de la capa 

analizada (como en el caso de las dxz y dyz mostradas anteriormente), por lo que los 

desplazamientos son más difíciles de entender. Es por todo esto que solo se van a 

presentar figuras de las bandas correspondientes a ambos extremos del desplazamiento en 

la terminación TiO2 y SrO y no se va a poder comentar mucho más (Figura 1.17). 

 
Figura 1.17: Diagramas de bandas desdoblados y estructuras de los extremos de desplazamientos 

de la tercera capa en las dos terminaciones (arriba SrO y abajo TiO2). Se muestra al lado del nombre 

de la terminación con una flecha la dirección del desplazamiento de capa. Los desplazamientos 

fueron de 0,1 Å para cada lado respecto a la posición no-relajada. 

Por último, resulta interesante el hecho de que parece ser que la separación originada 

por el rumpling y la posición que toman los iones durante la relajación es relativamente 

independiente de las posiciones y de las separaciones tomadas por átomos de las capas 

adyacentes. Esto se pudo ver cuando se realizaron las simulaciones mostradas recién 

donde, al analizar la energía de los sistemas en función de la separación entre los cationes 

y aniones, se encontró que aún utilizando la posición no-relajada para el resto de los 

átomos del slab y moviendo únicamente los cationes de una sola capa, la tendencia del 

orden de las subcapas se mantuvo. Por ejemplo, moviendo los Ti de la segunda capa en la 

simulación terminada en SrO se encontró que la posición de mínima energía para estos 

ocurría cuando eran desplazados levemente hacia la superficie, aún cuando no existe 
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ningún dipolo superficial que pueda inducir el movimiento—porque los átomos de SrO se 

encuentran coplanares aquí. Lo mismo ocurre para la tercera capa en el mismo sistema, se 

encuentra que acá los átomos de Sr tienen la posición de mínima energía cuando se 

encuentran separados de los O y desplazados en dirección bulk levemente (todo esto se ve 

para ambas terminaciones). Para el caso de los átomos superficiales uno puede pensar que 

esto sigue cierta lógica, ya que los cationes pueden estar buscando moverse hacia el 

interior para conseguir una configuración que les permita tener un entorno cristalino más 

simétrico. Por ejemplo, en el caso de la terminación TiO2 los Ti superficiales, al no poder 

adoptar la configuración octaédrica TiO6
8- debido a la discontinuidad, intentan conseguir un 

entorno tetraédrico TiO5
6- mediante desplazamientos de los cationes hacia el interior del 

STO. Esto igual no llega a explicar por qué se ve el movimiento de las capas internas donde 

de por sí los átomos presentan el entorno buscado sin la necesidad de desplazarse, por lo 

que el efecto de la separación de las subcapas parece ser algo intrínseco de las superficies 

1x1 en STO. 

Superficie 2x2 Reconstruida 

Una vez que se terminó de estudiar y entender lo que pasa en las terminaciones 1x1 

del STO con orientación (001)—o por lo menos habiendo postulado posibles explicaciones 

de lo observado—podemos finalmente pasar a ver qué es lo que pasa cuando nos 

apartamos de estas superficies sencillas y nos encontramos con una reconstrucción 

superficial. Dadas las complejidades adicionales involucradas aquí, tales como la pérdida de 

simetría en todas las direcciones, entornos cristalinos nuevos para los átomos de las dos 

primeras capas, y un ordenamiento de capas diferente, los resultados obtenidos en la 

sección anterior nos van a servir como base para intentar comprender mejor los cambios 

que se pueden estar dando en las reconstrucciones. 

El análisis en esta sección es un poco diferente al que veníamos haciendo hasta el 

momento, ya que, al encontrarse trabajando con una estructura que solo puede existir en la 

superficie del material, uno no puede hacer una comparación independiente del efecto del 

doblado de bandas (u otros efectos superficiales que existan) y de la existencia de la propia 

terminación reconstruida, por lo que el análisis que se haga va a tener que hacerse en 

presencia de ambos aportes.  

Para empezar es necesario mostrar la configuración de la reconstrucción simulada y su 

posición respecto a la capa inferior de TiO2 para comprender de lo que se está hablando 

(Figura 1.18). Vemos que los átomos de oxígeno se encuentran de tal forma que los 

octaedros de los Ti de la capa inferior se encuentren completos y también podemos notar 
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que el patrón generado por los ‘medio-octaedros’ (tetraedros) de la capa superior (no son 

octaedros completos ya que les falta el O superior) forma un patrón de zig-zag en una de 

las direcciones (en la dirección x en nuestra simulación), mientras que en las terminaciones 

1x1 se tiene un patrón del tipo tablero de ajedrez. Este cambio hace que, tal como se 

anticipó previamente, se pierda la simetría entre las direcciones [100] y [010], por lo que 

también va a ser interesante ver cual es la diferencia entre los dos caminos para las bandas 

del espacio recíproco. Este cambio no solo hace que existan diferencias entre las bandas 

en x e y, sino que también hace que estos sistemas sean mucho más complicados de 

estudiar, tanto para el análisis como para la propia simulación computacional ya que las 

simetrías son utilizadas durante los cálculos para disminuir recursos. 

 
Figura 1.18: Estructura de la capa inferior TiO2 (rombos oscuros que representan octaedros TiO6

8- y 

círculos rojos con cruz amarilla para los O) y superior TiO2 (rombos claros para piramides TiO5
6., 

círculos celestes para Ti y círculos rojos para los O) de la terminación con reconstrucción 2x2. 

Lo primero que se hizo, al igual que con las terminaciones anteriores, es observar el 

diagrama de bandas del sistema sin relajar y compararlo con los anteriores. En estos casos 

los diagramas obtenidos luego de realizar el unfolding quedan menos claros que en las 

casos previos dado que se está asumiendo que la celda unidad del slab sigue siendo la 

perovskita inicial del STO, cuando en realidad acá tenemos a la reconstrucción superficial, 

que hace que las dimensiones de la unidad de repetición en el espacio sean del doble de 

las originales, por lo que los diagramas finales no van a ser tan claros como los vistos hasta 

el momento. Esto se menciona ahora ya que en el siguiente capítulo las vacancias también 

van a introducir un cambio al sistema que va a afectar el tamaño de la unidad de repetición, 

por lo que en esos casos las bandas también van a ser más difíciles de interpretar. 

Realizadas estas aclaraciones pasamos a mostrar a continuación los diagramas de bandas 

M-Γ-X del bulk, de la terminación SrO, de la TiO2 y la reconstruida (Figura 1.19) sin relajar. 
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Figura 1.19: Diagramas de bandas desdoblados de las terminaciones SrO, TiO2 y de la 

reconstrucción 2x2 para los slab de STO no-relajados. 

Lo más notable de esta superficie, fuera de la dificultad de lectura de su diagrama 

pos-unfolding comparado a las otras, es que parece ser conductora sin la necesidad de 

vacancias—al menos cuando no se encuentran relajadas los posiciones de los átomos—ya 

que lo que antes era el gap ahora se encuentra poblado por varias bandas. Esto puede que 

de todas formas tenga que ver con el hecho de que estamos trabajando con DFT tradicional 

(sin modificaciones como en DFT+U [1.11] por ejemplo), lo que también hace que la energía 

de gap hallada en las simulaciones del STO sea mucho menor a la experimental (de 3,25 

eV para el bulk), lo que puede hacer que la posición de bandas que presentan corrimientos 

grandes se encuentren a energías lo suficientemente bajas como para poder eliminar al gap 

y permitir la conducción en la simulación. Esto también hace que, si bien los diagramas 

fueron graficados de tal forma que la posición de las bandas coincida en los tres sistemas, 

la energía de Fermi (EF = 0) en el tercero no lo haga, sino que acá se encuentra mucho más 

abajo (aproximadamente 1 eV por debajo de las anteriores). Fuera de esto también vemos 

que se pueden reconocer algunos de los aspectos observados para los otros diagramas, 

tales como la estructura general de las bandas p de los oxígenos y algunas de las t2g de los 

Ti. Relacionado a estas últimas, vemos que la banda de menor energía en la zona donde 

antes se tenía el fondo de conducción es una dxy que se encuentra apenas por debajo de 

una de las dxz o dyz tal y como se vio para la terminación TiO2. 

Para ver un poco mejor lo que pasa también se obtuvieron las densidades de carga de 

las primeras bandas de conducción al igual que se hizo antes. En este caso resulta un poco 

más complicado relacionar la banda con la densidad de carga obtenida, ya que el orden 

deja de ser tan claro en el diagrama; aún así vemos que las bandas que se encuentran en 

el gap resultan de hibridización entre orbitales dxz de Ti de la capa superior y la segunda 

capa—con algunos orbitales p de las dos primeras capas también—los cuales generan un 
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camino en zig-zag entre estas dos capas para que los electrones se muevan en dirección 

paralela a la reconstrucción con gran facilidad (Figura 1.20.a). Pasando ahora a las bandas 

encontradas en la región donde en los otros sistemas veíamos el fondo de conducción, 

notamos que las primeras están constituidas por orbitales dxy de átomos de las dos capas 

de TiO2 superficiales, por lo que el efecto que llevaba al aumento de energía de los 

electrones de los átomos en la terminación 1x1 de TiO2 parece no estar presente acá 

(Figura 1.20.b). Siguiendo, vemos las otras bandas t2g que no se observaron hasta el 

momento, los orbitales dyz (Figura 1.20.c), lo que muestra que realmente se perdió la 

simetría entre ambas direcciones del plano, ya que los orbitales dxz y dyz dejaron de ser 

degenerados como hasta el momento (esto se puede ver mejor en un diagrama de bandas 

donde se recorre el camino Y-Γ-X, como el de la Figura 1.21). Y por último, un poco más 

arriba, encontramos los orbitales dxy de los átomos de Ti más internos. 

 
Figura 1.20: a. Densidad de carga de la banda de menor energía, originada en átomos de Ti de las 

primeras dos capas y compuesta por orbitales dxz de esta región mayoritariamente. b. Densidad de 

carga de la banda constituida por orbitales dxy de las primeras dos capas de TiO2. c. Densidad de 

carga de la banda formada por orbitales dyz de átomos superficiales de Ti. 
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Figura 1.21: Diagrama de bandas desdoblado del sistema 2x2 no-relajado en el camino Y-Γ-X. 

Para terminar vamos a mostrar el diagrama de bandas del sistema relajado en el 

recorrido M-Γ-X junto a las del no-relajado para poder identificar a las distintas bandas y 

como estas se corrieron (Figura 1.22). 

 
Figura 1.22: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas no-relajado (izquierda) y relajado 

(derecha) de STO con reconstrucción superficial en el recorrido M-Γ-X. 

Lo primero que salta a la vista es que las bandas que aparecían en el gap desaparecen 

y que el sistema deja de ser conductor. Fuera de esto, es un poco más difícil de ver cuáles 

bandas son cuáles debido a que no podemos distinguir las dxy de las dxz acá—dado que 

estas últimas ya no coinciden con la posición de las dyz, las cuales son fáciles de ver porque 
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son planas en en el camino Γ-X. Si queremos ver esto entonces conviene comparar más 

que nada las bandas en los diagramas Y-Γ-X (Figura 1.23). 

 
Figura 1.23: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas no-relajado (izquierda) y relajado 

(derecha) de STO con reconstrucción superficial en el recorrido Y-Γ-X. 

Con esta nueva información, podemos ver que la banda dxz que antes se encontraba en 

el gap parece haber subido hasta el fondo de las bandas de conducción, mientras que la dyz 

que se encontraba allí antes pasa a situarse un poco más arriba. En ambos casos se ve que 

por debajo de esas bandas se mantiene una dxy. Si pasamos a ver las densidades de carga 

(Figura 1.24) encontramos, como era de esperar, que la primera es dxy, pero notamos que 

ya no son orbitales de las capas superficiales, sino que son de las capas más internas del 

sistema, tal y como se vió en la terminación TiO2 no reconstruida. Siguiendo a esta se ven 

las bandas dxz, las cuales nuevamente provienen de átomos de capas lejanas a dicha 

región. Continuando a mayores energías pasamos a observar el resto de las bandas dxy, 

primero de las capas intermedias entre el bulk y superficie, y luego las de la capa 

subsuperficial de TiO2. Inmediatamente luego de estas últimas encontramos las dyz las 

cuales, al igual que se viene viendo para los otros orbitales, se originan en átomos 

no-superficiales. 
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Figura 1.24: Diagrama de bandas desdoblado del slab relajado con terminación 2x2 y las 

densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema junto a un círculo de color 

que indica su posición en el diagrama (mostrando acá cortes del plano XZ). Las densidades se 

encuentran ordenadas de menor a mayor energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a 

abajo. Las posiciones de los puntos en el diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

A diferencia de los sistemas anteriores, cuando uno relaja las posiciones atómicas de 

estas superficies se encuentra que el rumpling no se observa acá. Esto es debido a que los 

átomos de las diferentes capas no se separan en dos subcapas las cuales se ordenan 

según su carga eléctrica, sino que acá el movimiento de los átomos depende del sitio donde 

se encuentren. La disposición de los átomos en el sistema luego de la relajación y el tipo de 

sitios que se encuentra en función de la energía de la superficie es algo que no va a ser 

analizado acá ya que existen otros trabajos que hicieron este estudio de manera detallada 

[1.12] [1.13] [1.14]. La pérdida del rumpling hace que el modelo simplificado del capacitor 

para el ordenamiento de las bandas deje de  funcionar en estas terminaciones, por lo que 

los cambios que se vean en los diagramas van a tener que tener otra fuente. 

Viendo el perfil de la estructura final para intentar comprender los cambios producidos 

por la relajación podemos notar que, si bien inicialmente parece medio caótico el 

ordenamiento de los átomos, al observarlo con un poco más de cuidado llegamos a ver que 

existe cierto orden en el desorden. Lo que se encuentra es algo similar a lo que ocurre por 

debajo de los 105 K [1.15] en el STO, donde ocurre una transformación que hace que se 

pase de tener una estructura tetragonal a la cúbica ya más familiar. Por debajo de esta 

temperatura los octaedros TiO6
8- no se encuentran todos paralelos entre sí, sino que 

presentan rotaciones de unos pocos grados, tal y como vemos cerca de la superficie en la 

Figura 1.25.a para nuestra terminación reconstruida, salvo que en el material a bajas 
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temperaturas las rotaciones se extienden por todo el sistema. Unas particularidades 

adicionales de las distorsiones es que éstas ocurren únicamente en el plano perpendicular 

al zig-zag de la reconstrucción (como se ve en la Figura 1.25.a y Figura 1.25.b), y que los 

ángulos de giro dependen de la distancia a la superficie, es decir, las rotaciones son 

mayores en los TiO6
8- cercanos a ésta y se amortiguan al adentrarse al bulk—similar a lo 

que se veía para el rumpling en las terminaciones 1x1. Se menciona que en nuestro caso la 

transición es medio abrupta dado que el tamaño en z del slab utilizado es limitado, se 

espera que en el material real el pasaje sea más suave. 

 
Figura 1.25: a. Estructura relajada con reconstrucción 2x2 en el plano YZ. Se muestran los octaedros 

TiO6
8- para los átomos de Ti de todas las capas menos la superficie para mostrar el efecto de la 

rotación de octaedros. b. Igual que antes pero para el plano XZ. En este plano se deja de ver la 

rotación 

La razón de la rotación posiblemente se deba a que los Ti de la superficie, buscando 

acomodarse para disminuir su energía, mueven a los O de su misma capa, lo que a su vez 

lleva a que los Ti inferiores se desplacen un poco en ese mismo sentido para acomodarse; 

este movimiento también hace los oxígenos de la capa inferior a esta última se mueven 

buscando tener un octaedro TiO6
8- regular, cosa que no se puede lograr exactamente—ya 

que al tratarse de una capa más interna el movimiento de los átomos es más restringido. El 

resultado de estas relajaciones cada vez más limitadas es lo que lleva a la rotación 

no-uniforme de los octaedros. 
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Conclusión 

A lo largo del capítulo pudimos estudiar las diferentes superficies de STO, encontrando 

las distintas particularidades de cada una y como luego la relajación del sistema hace que 

los diagramas de bandas se modifiquen. Vimos que el rumpling parece cumplir una función 

importante a la hora de hacer que las bandas superficiales sean las de menor energía, pero 

que también requiere que no existan otros efectos que modifiquen a los electrones de los 

átomos y los haga poco favorables para la conducción (como sucede con la repulsión 

electrostática en TiO2). Por último se analizó brevemente la terminación con reconstrucción 

2x2 para poder tener una idea de cómo estos sistemas más complejos se comportan en 

comparación con los 1x1 más familiares. 
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Capítulo II: Vacancias de Oxígeno 

Como se mencionó en la introducción, uno de los defectos más importantes 

encontrados en el STO son las vacancias de oxígeno, dado que parecen ser las 

responsables de conducción bidimensional en la superficie del material. Es por esto que, 

una vez terminado de analizar con detalle los casos prístinos en el capítulo anterior, vamos 

a enfocarnos ahora en las mismas tres terminaciones, pero en la presencia de defectos. El 

objetivo aquí es entender cómo las vacancias alteran las propiedades electrónicas de 

nuestros sistemas, mientras que al mismo tiempo se van a plantear posibles explicaciones 

para el origen de la conductividad.  

Si bien el análisis de vacancias comienza acá, en el capítulo siguiente se continuará 

con las simulaciones de las superficies con defectos, pero el enfoque allí va a ser distinto. 

En este capítulo nos vamos a centrar más que nada en encontrar cuál es el efecto de las 

vacancias sobre los diagramas de bandas, y a la vez también se hablará un poco de la 

conducción electrónica (y sobre el lugar donde se encuentran los electrones responsables). 

En cierta forma esto es similar a lo tratado en el capítulo anterior cuando se habló del efecto 

del rumpling sobre las diferentes terminaciones, pero acá los defectos traen consigo grados 

de complejidad bastante mayores a los de la relajación superficial, por lo que no se va a 

ahondar mucho en todos los efectos que pueden estar siendo causados por las vacancias, 

sino que el enfoque se va a restringir a lo que se considere relevante al trabajo. Un detalle 

importante de mencionar es que, al igual que las capas externas en los sistemas 

reconstruidos del capítulo I, las vacancias aquí también rompen con la periodicidad del STO 

prístino (y esto se verá reflejado en los diagramas obtenidos), haciendo que algunos de los 

efectos introducidos por el defecto queden enmascarados y no sea posible identificarlos. 

A diferencia del capítulo anterior, acá se van a trabajar las tres terminaciones por 

separado, empezando con SrO, luego pasando a TiO2 y terminando con la reconstrucción 

superficial 2x2 (que tampoco será estudiada con el mismo nivel de detalle que las otras). 

Terminación SrO 

Para continuar con la búsqueda iniciada en el capítulo anterior, lo primero que se hizo 

fue analizar el efecto de la relajación sobre los diagramas de bandas, pero considerando 

que ahora el slab no solo tiene a la superficie, sino que también cuenta con una vacancia 

(en realidad dos porque trabajamos con sistemas simétricos, pero vamos a considerar que 

los defectos no interactúan entre sí). Para hacer esto es necesario saber cómo se comporta 

la celda no-relajada primero, así podemos ver bien cuales son los efectos del proceso de 

77 



 

relajación atómica. Se aclara que, por cuestiones de tiempo, las comparaciones más 

detalladas sólo fueron realizadas para los sistemas con vacancias en la primera capa, 

mientras que para las otras configuraciones se hicieron análisis más generales. Con esto en 

mente, se puede pasar a mostrar los diagramas de los slabs no-relajados sin y con 

vacancias (Figura 2.1). 

 
Figura 2.1: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie SrO no-relajada sin (izquierda) y con 

vacancias (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo de las 

bandas de conducción para el sistema sin vacancias. 

Lo primero que vemos, si prestamos atención al sistema con vacancias, es que en el 

fondo de la región de conducción (por debajo del resto de las bandas más familiares) 

aparece una banda que es prácticamente plana en todo el camino recorrido. Esto indica que 

no puede ser ninguna de las t2g que estuvimos viendo hasta ahora, ya que esas 

presentaban una baja masa efectiva en al menos alguna de las direcciones del camino 

realizado. Dado el bajo ancho de banda en el recorrido M-Γ-X—coordenadas que se 

corresponden a puntos en el plano XY del espacio recíproco—se puede pensar que los 

orbitales responsables de esta son los dz² de algún Ti próximo a la vacancia (porque el 

cambio tiene que estar relacionado al defecto). Si consideramos la posición del defecto 

respecto a la de los Ti de la capa inferior—recordando la estructura de perovskita del STO 

(Figura 0.11)—notamos que cada uno de los O de la capa superficial se encuentra por 

encima de uno de estos átomos para completar su octaedro TiO6
8-. Al remover un oxígeno 

para crear la vacancia, hacemos que uno de los cationes de Ti pase a encontrarse sin un 

átomo superior, modificando su entorno cristalino, y consiguiendo que la separación de 

orbitales 3d en los grupos t2g y eg cambie—disminuyendo la energía del orbital dz² 

correspondiente debido a la menor repulsión. El efecto más directo del reordenamiento de 

bandas es hacer que la energía de Fermi no pueda subir tanto aquí ya que, dada la baja 
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dispersión de la nueva banda, los 2N electrones originados por las vacancias llenan 

rápidamente a los estados nuevos y no tienen oportunidad de encontrarse en los niveles 

correspondientes a orbitales dxy, por ejemplo. Aún así, dada la cercanía entre ambos grupos 

de bandas, esta puede actuar como nivel donador de electrones haciendo que el material se 

comporte como un semiconductor bajo estas condiciones. 

Volviendo a la Figura 2.1, también se puede observar que, a energías un poco 

mayores, la separación entre las bandas dxy y otras de la familia t2g disminuye: Lo que antes 

veíamos en el fondo de la zona de conducción como una separación de 0,22 eV, ahora lo 

vemos, no solo por encima de las dz², sino que también presentando una distancia de 

solamente 0,1 eV. El origen de esto puede deberse a que los electrones de la nueva banda 

dz² del Ti, al estar localizados exclusivamente en la superficie, hacen que los otros 

electrones de las proximidades experimenten una repulsión electrostática, llevando a que 

las bandas provenientes de los orbitales afectados sean menos favorables. Por último, 

también notamos la ausencia de las bandas Sr-O que habíamos encontrado en este 

sistema hasta el momento; la causa probablemente pueda ser atribuida al mismo efecto que 

lleva a que los otros niveles superficiales aumenten en energía ya que también son orbitales 

exclusivos de la región. 

Para confirmar el origen de la banda pesada en el fondo de conducción y la posibilidad 

de un comportamiento tipo semiconductor bidimensional (asumiendo que las bandas de 

menor energía se encuentren únicamente en la superficie), podemos obtener, al igual que 

en el capítulo anterior, las densidades de carga asociadas a las primeras bandas de 

conducción del sistema en Γ. (Figura 2.2).  
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Figura 2.2: Diagrama de bandas desdoblado del slab no-relajado con vacancia y terminación SrO 

junto a las densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema (al lado de cada 

estructura se incluye un círculo de color que indica su posición en el diagrama). Las densidades se 

encuentran ordenadas de menor a mayor energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a 

abajo. Las posiciones de los puntos en el diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Antes que nada se aclara que, al igual que para la superficie de SrO no-relajada del 

primer capítulo, las bandas dxy se encuentran separadas entre sí y fueron agrupadas 

cuando se graficó la densidad de carga ya que en el diagrama desdoblado no se ve la 

pérdida de degeneración. Acá la separación total entre las bandas de este tipo es un poco 

menor que antes (pasando de los 0,156 eV de antes a 0,149 eV ahora) pero se ve que las 

que incluyen a los Ti de la segunda capa siguen siendo las de menor energía. Respecto al 

orbital dz², podemos ver en el diagrama que incluye su densidad de carga, cómo este se 

extiende al sitio donde uno esperaría tener un átomo de O en un sistema prístino producto 

de la modificación del entorno cristalino provista por la vacancia. Por último, se ve que hay 

cambios en los orbitales y la posición de las bandas dxz y dyz respecto a los de la Figura 1.6 

del capítulo anterior. 

Antes de pasar a mostrar los resultados de los slabs relajados, es importante aclarar 

que el uso de la palabra rumpling aquí no es tan aplicable como lo era en el capítulo 

anterior, ya que en estos sistemas—gracias a la distorsión introducida por la vacancia—se 

deja de tener estrictamente dos subcapas paralelas y discretas con los aniones y cationes; 

en cambio acá la distancia entre los átomos de las subcapas pasa a depender de la 

posición y distancia al defecto. Es por esto que a lo largo del capítulo, cuando se hable del 

rumpling, se va a estar haciendo referencia más bien a la tendencia general de la 

separación entre iones que vemos cuando encontramos el efecto, aún cuando no lleve a la 
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formación de las dos subcapas de carga opuesta que veníamos viendo en el capítulo 

anterior. Para demostrar la inhomogeneidad de separación se incluye la Figura 2.3, donde 

se muestra la posición en z de los aniones y cationes pos-relajación (relativa a su posición 

previa a la introducción del defecto) en función de la distancia a la vacancia. Los cálculos 

fueron realizados en un slab de mayor tamaño—del cual se hablará más en el capítulo 

siguiente—para tener una mejor idea de cómo el efecto depende de la distancia a la 

vacancia. En el gráfico podemos ver que, tal y como se anticipó, los átomos no muestran 

una única separación como ocurría en los casos anteriores, pero también notamos que al 

alejarnos del defecto los valores tienden a converger, dado que la diferencia entre la 

posiciones z antes y después de la introducción de la vacancia tienden a cero. Aún si bien 

no se tiene rumpling propiamente dicho, el hecho de que los iones no se encuentren 

coplanares hará que se tenga un dipolo (como en el capítulo I), aunque los efectos que 

tendrá sobre el sistema probablemente vayan a ser un poco menores que en los casos 

previos, ya que no solo se modifican las distancias, sino que también las cargas—dado que 

la subcapa de oxígenos va a tener un átomo menos por el defecto. 

 
Figura 2.3: Posición z respecto a los valores de la superficie relajada sin vacancia para los átomos 

de Sr (cuadrados verdes) y O (rombos rojos) en función de la distancia (en cantidad de celdas) al 

defecto introducido en la superficie. La escala del eje y del gráfico se eligió para poder hacer una 

comparación más directa con los resultados de la Figura 2.11 que se mostrará más adelante. 

Continuando con la búsqueda de los cambios producidos por las vacancias en las 

superficies, pasamos ahora a comparar los diagramas de bandas de los casos no-relajado y 

relajado con defectos para ver cual es el efecto de la reconfiguración espacial de los átomos 
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aquí (Figura 2.4). Lo primero que notamos es que la banda pesada de dz² ya no se 

encuentra al fondo de la zona de conducción, sino que se halla más arriba, junto a las dxy. 

Este cambio hace que la energía de Fermi deje de encontrarse en un gap—o al fondo de las 

bandas de conducción, como fue tomado hasta ahora para los casos aislantes—pasando a 

cruzar varias de las bandas dxy de menor energía de los Ti del material; el resultado de este 

cambio es que el STO pasa de actuar como un semiconductor a tener un comportamiento 

tipo de un metal con conducción, en principio, bidimensional. Hablando de los estados 2D, 

notamos que la relajación permite desacoplar las bandas dxy en diferentes niveles—tal y 

como vimos en el capítulo anterior cuando a la superficie se le incluía el efecto del rumpling, 

pero ahora la separación entre estas es menor que en el caso sin vacancia, pasando de los 

0,24 eV encontrados anteriormente a solamente 0,13 eV luego de la introducción del defecto 

(Figura 2.5). La disminución probablemente se deba, en parte, a los efectos mencionados 

un poco más arriba cuando se hicieron las aclaraciones sobre el rumpling en estos sistemas 

(o debido al orbital dz²). Para resumir lo observado, vemos que el efecto de la vacancia 

superficial tanto en el slab no-relajado como en el relajado, es negativo para el 

confinamiento de la conducción. En el primero notamos que la introducción del defecto hizo 

que las bandas dxy pasen a encontrarse más cerca de las otras t2g, cosa que probablemente 

favorezca una conducción más “tridimensional” porque los electrones van a poder pasar a 

las otras bandas cuando el material se encuentre a temperatura. Luego, en el segundo, 

vemos que las dxy superficiales no-degeneradas también se encuentran más cerca de las 

otras dxy, por lo que tampoco se van a confinar tanto los electrones en este caso ya que van 

a poder ocupar otras bandas no localizadas en la región o, como antes, estados 

tridimensionales repartidos en todo el sistema. 
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Figura 2.4: Diagramas de bandas de la superficie SrO con vacancias no-relajada (izquierda) y 

relajada (derecha). Se consideró a EF = 0. 

Para observar mejor el efecto de la vacancia sobre el sistema relajado se incluye la 

Figura 2.5 que permite hacer una comparación directa entre la superficie sin defectos 

puntuales y aquella con. Vemos nuevamente que los efectos más notables son la reducción 

en la separación de bandas dxy y dxz-dyz, la aparición de la dz², y la desaparición de la Sr-O 

del capítulo anterior. 

 
Figura 2.5: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie SrO relajada sin (izquierda) y con 

vacancias (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo de las 

bandas de conducción para el sistema sin vacancias. 

Para terminar de analizar los efectos de la vacancia superficial y la relajación sobre las 

bandas—y como esto se compara con los sistemas del capítulo anterior—vamos a ver las 

densidades de carga para determinar los orbitales de origen de las bandas (Figura 2.6). 

83 



 

Notamos que la mayor diferencia frente a lo visto en la Figura 2.2, es que al relajar se tiene 

un reordenamiento de los orbitales y la pérdida de degeneración en las bandas dxy. 

 
Figura 2.6: Diagrama de bandas desdoblado del slab relajado con vacancia y terminación SrO junto 

a las densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema (al lado de cada 

estructura se incluye un círculo de color que indica su posición en el diagrama). Las densidades se 

encuentran ordenadas de menor a mayor energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a 

abajo. Las posiciones de los puntos en el diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Para continuar vamos a ver cómo la posición de la vacancia afecta las bandas. Para 

esto se simularon tres sistemas, haciendo que en cada uno la vacancia se encontraba en 

diferentes capas del slab: la primera (SrO, que es la que vimos hasta el momento), la 

segunda (TiO2) y la tercera (nuevamente SrO). Dado que existen muchas similitudes entre 

los diagramas de los tres y las posiciones de los electrones de conducción, se va a optar 

por hacer un análisis macro de los resultados siguientes.  

Empezamos con los diagramas de bandas entonces (Figura 2.7). Podemos ver que, 

como era de esperar, la banda pesada de los orbitales dz² se observa únicamente en el caso 

donde se tiene a la vacancia en la superficie (Figura 2.7.a). Esto es debido a que la 

disposición de oxígenos, vacancias y titanios en las otras configuraciones hacen que los 

orbitales dz² de los últimos átomos se encuentren sometidos a una gran repulsión 

electrostática por los otros átomos de la red, llevando a que la energías de las bandas 

asociadas también sea alta. Cuando encontramos a la vacancia en la segunda capa 

(Figura 2.7.b) no hay mucho cambio frente al caso anterior, aunque notamos que las 

bandas dxy se acercan un poco más a las t2g, por lo que también sería peor para la 

conducción bidimensional esta situación. Por último, viendo la tercera capa (Figura 2.7.c), 

los resultados que obtenemos son más parecidos al sistema libre de defectos, ya que 
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tenemos las dos bandas dxy no degeneradas con una mayor separación que en las dos 

configuraciones anteriores.  

 
Figura 2.7: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas con terminación SrO relajados y con 

vacancia en la a. primera (SrO), b. segunda (TiO2) y c. tercera (SrO) capa del sistema. Se toma como 

referencia a la EF = 0. 

Se puede ver que existe una dependencia entre la posición de las bandas, la 

separación, y la capa donde encontramos a la vacancia. Al alejar al defecto de la 

superficie—llevándolo al bulk, lejos de la zona de conducción y del rumpling—los efectos 

positivos de este se ven incrementados, ya que las bandas dxy de los Ti superficiales se 

alejan de las t2g y de otras dxy (las cuales, si se encontraran ocupadas, disminuirían la 

conducción bidimensional superficial). Esto se debe a que, cuando el sistema se encuentre 

en situaciones reales donde la temperatura sea un factor, los electrones van a tener la 

opción de hallarse en bandas tridimensionales en vez de las dxy de interés, lo que resultaría 

en una disminución en la eficiencia de conducción bidimensional. Para demostrar cómo 

cambia la separación, se incluye en la Tabla 2.1 las diferencias de energía entre la banda 

dxy de menor energía y la primera t2g. 

Tabla 2.1: Energía entre la banda dxy de menor energía y las bandas dxz y dyz de menor energía 

cuando la vacancia se encuentra en la primera, segunda y tercera capa de la terminación SrO. Se 

incluye el valor obtenido en el capítulo anterior para la terminación SrO relajada sin vacancias. 

Posición de 
la vacancia 

Primera Capa 
(SrO) 

Segunda Capa 
(TiO2) 

Tercera Capa 
(SrO) 

Valor Referencia 
Sin Vacancias 

Separación (eV) 0,24 0,21 0,35 0,43 

Notamos que la tendencia no es completamente lineal o monótona: Por ejemplo, vemos 

que cuando encontramos a la vacancia en la segunda capa, la diferencia de energía 

disminuye, lo cual es contraproducente para nuestro objetivo (como fue mencionado más 
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arriba). Destacamos que la capa particular de TiO2 donde se pierde la tendencia también es 

dónde se encuentra la banda de menor energía del sistema, por lo que introducir la 

vacancia allí posiblemente interfiera con la conducción o haga menos favorables a ciertos 

orbitales de átomos cercanos. 

Como vemos, en la terminación SrO el efecto de las vacancias cercanas a la superficie 

es contraproducente a la conducción bidimensional buscada. Esto inicialmente parece ser 

un poco contraintuitivo si consideramos el modelo original donde el efecto más importante 

de las vacancias es actuar como fuente de potencial positivo en las cercanías, pero si 

tenemos en cuenta que el defecto no solo tiene un efecto electrostático, sino que también 

modifica la estructura de la red en su cercanía podemos entender mejor lo que sucede. 

Vimos anteriormente que la superficie de SrO ya de por sí era óptima para la formación de 

un gas de electrones bidimensional debido a que el rumpling permite la localización de los 

electrones de conducción de menor energía en bandas dxy allí, lo único que le faltaba a ese 

sistema era una fuente de electrones. Vemos acá que, si bien los O proveen dichos 

electrones, al mismo tiempo se encuentran rompiendo con la estructura de bandas 

generada por el rumpling, haciendo que el dopaje no sea tan efectivo ya que muchos de los 

electrones va a terminar en bandas que no son parte del 2DEG. Podemos concluir que en 

esta superficie, más que oxígenos que permitan la conducción mediante la formación 

vacancias, se tiene que buscar la conducción dopando al material con átomos que no 

alteren mucho la estructura del material, pero cuya valencia sea tal que permita tener 

electrones de conducción en los Ti del sistema. 

Por último, se va a mostrar la densidad de carga total de conducción para las tres 

configuraciones del slab. Para hacerlo, se combinó en un único archivo las densidades de 

carga de una gran cantidad de puntos del espacio recíproco y de todas las bandas en estas 

distintas coordenadas cuyas energías fueran menores a la energía de Fermi del slab. Si 

bien esto en principio tendría que hacerse manualmente eligiendo las bandas que se 

encuentran por debajo de la energía deseada en cada una de las coordenadas donde se 

hace el cálculo (ya que no se encontró ningún programa o función nativa del QE que haga 

lo que se deseado), se hizo un script de python que lee el archivo de salida de un cálculo 

no-autoconsistente (non-self-consistent, NSCF) con una gran cantidad de puntos en el 

espacio recíproco y, a partir de esto más el valor del nivel de Fermi (obtenido del mismo 

cálculo NSCF), se obtiene los archivos de postprocesado con el que podemos obtener lo 

buscado. El problema de la metodología utilizada es que no nos deja relacionar las 

densidades de carga con la banda donde se origina (ya que se mezcla todo), sin embargo lo 

que sí nos da es información de todos los puntos del espacio recíproco en vez de solo Γ 

como veníamos haciendo hasta ahora. 
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Haciendo esto obtenemos los diagramas de la Figura 2.8. Empezando por el más 

familiar, el de la Figura 2.8.a, vemos que lo más notable acá es el orbital dz², que ya se 

mencionó durante el análisis detallado cuando se habló de la Figura 2.2 y Figura 2.6—las 

diferencias entre esos diagramas y el actual es que este combina varias bandas con 

densidad de carga de diferentes orbitales por lo que su forma se ve modificada. Si 

consultamos la bibliografía [2.1], encontramos que la densidad de carga en la situación 

donde vemos a la vacancia en la superficie es acorde a lo hallado en otros trabajos. Un 

aspecto común para todas las configuraciones es que vemos que la primera capa de TiO2 

presenta principalmente orbitales del tipo dxy, mientras que en las capas inferiores vemos 

todo tipo de orbitales t2g, cosa que se puede identificar por la forma más “cuadrada” de las 

densidades de carga en los átomos de Ti—resultado de la combinación de los orbitales dxz, 

dyz y dxy. Pasando a la Figura 2.8.b podemos ver que, fuera de los resultados ya conocidos, 

observamos que aparece una densidad de carga que une dos átomos de Ti y que cubre el 

espacio donde se encuentra el sitio vacante de oxígeno; no se va a hacer mucha énfasis en 

esto ahora ya que se va a hablar del tema con más detalle un poco más adelante, luego de 

haber terminado de estudiar las dos terminaciones 1x1. Otra cosa de la segunda 

configuración es que podemos notar que el rumpling superficial es menor que el de los 

sistemas de las Figuras 2.8.a y 2.8.c, lo que puede llegar a explicar un poco la diferencia en 

comportamiento vista en la Tabla 2.1. Terminando en la Figura 2.8.c, no se observa nada 

particularmente extraño, los resultados son los esperados para este basado en lo observado 

en los diagramas de bandas anteriores. 

 
Figura 2.8: Densidades de carga de conducción combinadas para los sistemas terminados en SrO 

con la vacancia en a. la primera capa b. la segunda capa c. la tercera capa. 

Terminación TiO2 

Para continuar, pasamos a la otra terminación 1x1 simulada en este trabajo, la de TiO2. 

Vamos a comenzar comparando a los slabs no-relajados sin y con vacancias para ver bien 

87 



 

cómo el defecto puntual modifica las bandas de las superficies sin las contribuciones de la 

relajación (Figura 2.9). Nuevamente, se intenta confirmar el efecto positivo de los defectos 

sobre los electrones próximos a la superficie. Si bien es un poco complicado de analizar el 

sistema terminado en TiO2, debido a que las bandas se pierden un poco de vista en algunos 

lugares, podemos ver varios cambios entre los dos. Lo más importante en relación a este 

trabajo es que parece notarse una banda dxy en Γ en la parte inferior de la zona de 

conducción, lo que implicaría que en acá sí existe un efecto positivo de las vacancias sobre 

la conducción bidimensional—ya que es algo que no se ve sin la introducción del defecto. 

También vemos que parece que la banda dxy de altas energías disminuye un poco su 

posición en el sistema que presenta vacancias—0,54 eV sin vacancias frente a 0,44 eV 

(contando desde el fondo de conducción en ambos casos). Por último vemos que la energía 

del gap aumenta considerablemente debido a que, al igual que pasa con las bandas de los 

Ti de la superficie, las de los oxígenos también se corren a menores energías. La 

disminución de energía en Γ tanto para la banda dxy de alta energía (contando desde la t2g 

de menor energía ahora) como para la p de oxígenos es de aproximadamente 0,30 eV. Todo 

parece estar indicando que acá, a diferencia de la terminación anterior, las vacancias tienen 

un efecto positivo sobre las condiciones necesarias para la conductividad bidimensional. 

 
Figura 2.9: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie TiO2 no-relajada sin (izquierda) y con 

vacancias (derecha). Se consideró a EF = 0 y se tomó que este punto se corresponde al fondo de las 

bandas de conducción para el sistema sin vacancias. 

Si ahora queremos ver el origen de las bandas utilizando las densidades de carga 

obtenemos la Figura 2.10. Lo más interesante de los resultados es como la banda que 

vemos en el fondo de conducción resulta no ser del tipo dxy como uno esperaba, sino que 
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parece ser dz²—al igual que para el sistema SrO no-relajado con vacancia (Figura 2.2), pero 

con diferente orientación. La conducción aquí—asumiendo que es extrapolable a casos de 

mayor tamaño donde las diferentes vacancias se encuentren lejos entre sí y no 

necesariamente colineares—no parecería ser muy favorable, ya que los electrones 

pertenecientes a estas bandas se encuentran localizados en los orbitales dz² de los Ti 

aledaños al defecto, por lo que no se tendrá un camino de conducción fácil por todo el plano 

(como pasa cuando se tienen los orbitales dxy). La morfología hallada para la densidad de 

carga es similar a la observada anteriormente en la Figura 2.8.b, donde también vimos la 

nube de electrones que unía dos átomos de Ti a través de la vacancia de oxígeno. 

Observando al resto de las densidades de carga vemos que no hay nada muy extraño, lo 

siguiente más notable es que la banda dxy de mayor energía no está compuesta por 

orbitales Ti superficiales—como veníamos viendo para en la terminación TiO2—sino que son 

los átomos del bulk los que la componen, por lo que la vacancia próxima a la superficie, en 

este caso al menos, tiene un papel positivo. 

 
Figura 2.10: Diagrama de bandas desdoblado del slab no-relajado con vacancia y terminación TiO2 

junto a las densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema (al lado de cada 

estructura se incluye un círculo de color que indica su posición en el diagrama). Las densidades se 

encuentran ordenadas de menor a mayor energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a 

abajo. Las posiciones de los puntos en el diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Pasando a las superficies relajadas, se van a hacer las mismas consideraciones que en 

la sección anterior cuando hablamos del rumpling y del SrO con vacancias. Viendo la 

Figura 2.11 podemos notar que acá los efectos de la relajación parecen ser mucho más 

caóticos que en la anterior (Figura 2.3), por lo que, si ya era difícil de determinar el efecto 

del rumpling ahí, acá va a ser aún más complicado. Se nota de todas formas que, como es 
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de esperar, al alejarse del defecto los átomos tienden a la posición relajada correspondiente 

al sistema sin la vacancia. 

 
Figura 2.11: Posición z respecto a los valores de la superficie relajada sin vacancia para los átomos 

de Ti (cuadrados azules) y O (rombos rojos) en función de la distancia (en cantidad de celdas) al 

defecto introducido en la superficie. 

Con esto en mente pasamos a ver los diagramas de bandas de la superficie con 

vacancia, tanto para el caso no-relajado como para el relajado (Figura 2.12). Vemos que 

luego de la relajación, la banda dz² observada anteriormente en el fondo de conducción 

desaparece de la zona—lo que de todas formas no es tan perjudicial dado que habíamos 

anticipado que la conducción mediante estos orbitales probablemente no hubiese sido la 

más favorable de todas formas. También notamos que las bandas de los electrones de 

átomos superficiales siguen encontrándose a menores energías que en los sistemas sin 

vacancias ya que seguimos manteniendo los valores altos de energía de gap. Por último, 

vemos bandas dxy por debajo de las primeras dxz y dyz que es algo que no notamos en el 

sistema anterior pero que si habíamos visto en los slabs de TiO2 durante el capítulo anterior 

(Figura 1.11). 
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Figura 2.12: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie TiO2 con vacancias no-relajadas 

(izquierda) y relajada (derecha). Se consideró a EF = 0. 

Se muestra a continuación los diagramas de bandas de los sistemas relajados sin y con 

vacancias para poder realizar una comparación directa entre ellos (Figura 2.13). De nuevo, 

vemos que el cambio más directo se encuentra en lo que antes habíamos identificado como 

bandas de Ti y O superficiales, las cuales dejan de verse al incluir la vacancia debido a una 

disminución de energía de estos estados. 

 
Figura 2.13: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie TiO2 relajados sin vacancias 

(izquierda) y con vacancias (derecha). Se consideró a EF = 0. 

 

91 



 

Siguiendo con la metodología utilizada hasta el momento y pasando a obtener las 

densidades de cargas del sistema relajado con vacancias llegamos a la Figura 2.14. A 

diferencia de los casos anteriores solo se obtuvieron las densidades de carga de cinco de 

las bandas ya que en varios casos se complicó correlacionar las densidades de carga y el 

nivel de origen. Aún así los resultados muestran cosas más o menos esperadas y en 

concordancia con lo que venimos viendo, tal como que el orden de las bandas dxy parece 

ser similar al del sistema terminado en TiO2 con vacancia—donde la superficie no pasa a 

ser la capa de menor energía, pero tampoco la de mayor. 

 
Figura 2.14: Diagrama de bandas desdoblado del slab relajado con vacancia y terminación TiO2 

junto a las densidades de carga de las primeras bandas de conducción del sistema (al lado de cada 

estructura se incluye un círculo de color que indica su posición en el diagrama). Las densidades se 

encuentran ordenadas de menor a mayor energía de banda, de izquierda a derecha y de arriba a 

abajo. Las posiciones de los puntos en el diagrama están exageradas para poder distinguirlos. 

Al igual que en la terminación TiO2 sin vacancias, los cambios producidos por la 

relajación acá son menores que aquellos observados en la superficie SrO (Figura 2.4); aún 

así las diferencias provocadas por la relajación son más claras que en el capítulo previo 

(Figura 1.11). Se puede entender entonces como aquí la existencia de los defectos es 

mucho más importante que en la superficie anterior, ya que son estos los que permiten que 

los electrones de los átomos de Ti superficiales se encuentren a energías más bajas. Si bien 

con nuestra simulación no llegamos a ver que la banda dxy sea la de menor energía, ni que 

se encuentre por debajo de las bandas t2g con componente z, es posible que esto se deba a 

limitaciones espaciales de la simulación realizada o por efectos/interacciones no 

consideradas durante los cálculos. De todas formas lo encontrado puede explicar por qué 

se ve experimentalmente que existe una necesidad de tener a los defectos para la 

92 



 

conducción en STO, en especial si recordamos que se mencionó en el capítulo I que en 

muchos casos los experimentos se hacen con terminaciones TiO2 porque el procedimiento 

para conseguirlas está más desarrollado. 

Para finalizar con esta superficie vamos a ver qué ocurre cuando la vacancia se mueve 

a través de las tres primeras capas del slab (Figura 2.15). Acá notamos varios cambios 

entre los diferentes diagramas, para empezar, vemos que al mover defecto hacia el bulk la 

banda dxy encontrada por debajo de las dxz y dyz deja de estar ahí. Además de esto vemos 

que al continuar desplazando la vacancia en la misma dirección se observa la disminución 

de la energía de gap, ya que la energía de las bandas de los átomos de O superficiales 

aumenta nuevamente—pasando de 2,04 eV a 1,31 eV y finalmente a 1,44 eV (valores que 

se pueden comparar con el 1 eV encontrado para la energía de gap del sistema relajado sin 

vacancias terminado en TiO2). Esto parece seguir los resultados vistos en la terminación 

anterior, donde la segunda capa se desviaba un poco de las tendencias aledañas, haciendo 

que no se tenga una relación monotónicamente creciente. Otro efecto que sigue el mismo 

comportamiento que la energía de gap es la posición de la banda dxy de alta energía; vemos 

que pasa de 0,17 eV del fondo de conducción a 0,43 eV y por último 0,30 eV (comparado 

con los 0,55 eV del sistema relajado sin vacancias). Pensamos que estas particularidades 

de la segunda capa en ambas terminaciones se deben a la composición química y el tipo de 

enlaces que se tiene entre los cationes y oxígenos de cada capa—en la de TiO2 el enlace es 

parcialmente covalente, mientras que en la de SrO es iónico (y visceversa en la sección 

anterior). Cuando encontramos a la vacancia en la segunda capa (Figura 2.15.b) 

nuevamente observamos una banda de alta masa efectiva en el plano, igual que para la 

terminación SrO con vacancias, lo cual tiene sentido ya que acá se tiene el mismo efecto, 

solo que ahora el Ti que se encuentra en la superficie, encima del sitio donde hallamos la 

vacancia, deja de tener oxígenos vecinos fuera del plano—dado que un lado hay vacío 

debido a la discontinuidad del material, y del otro está el defecto puntual. De la misma forma 

que se describió anteriormente esto hace que la energía de la banda dz² disminuya, se vea 

favorecida su ocupación, y que la EF se encuentre a menor distancia del fondo de 

conducción que cuando encontramos al defecto en las capas adyacentes. 
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Figura 2.15: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas con terminación TiO2 relajados y 

con vacancia en la a. primera (TiO2), b. segunda (SrO) y c. tercera (TiO2) capa del sistema. Se toma 

como referencia a la EF = 0. 

Podemos ver que, a diferencia del sistema anterior, en este caso las vacancias no solo 

cumplen un papel importante para el dopaje de electrones, sino que también son necesarias 

para disminuir la energía de los sitios superficiales y posiblemente permitir la conducción 

bidimensional. De hecho, notamos que cuando alejamos la vacancia se pierden los efectos 

positivos de los defectos. Todo esto se puede entender si asumimos que en las superficies 

de STO existe una competencia entre el efecto del rumpling y el de la vacancia: Cuando el 

defecto se encuentra cerca de la discontinuidad, el rumpling baja en intensidad y las 

terminaciones que se benefician con la relajación son perjudicadas (tal como la de SrO); 

mientras tanto en las superficies donde este efecto no produce grandes cambios, el 

potencial introducido por el defecto “gana” y puede permitir que las bandas de esta zona se 

vean favorecidas, llevando a la conducción bidimensional (como pasa en la terminación de 

TiO2). Si bien la vacancia ayuda acá, notamos que los efectos no son suficientes como para 

hacer que las bandas dxy pasen a posicionarse a energías lo suficientemente menores que 

las otras t2g y permitir la formación del 2DEG. 

Para terminar, vamos a ver las densidades de carga de conducción de los tres sistemas 

estudiados con esta terminación en la Figura 2.16. En la primera figura no hay mucho para 

decir ya que es lo mismo que se presentó hasta el momento, pero combinado con la 

información de otros puntos (también se ve que es representativo de lo hallado en otros 

trabajos [2.1]). Si pasamos a la segunda (Figura 2.16.b) vemos claramente el orbital dz² 

mencionado al discutir la Figura 2.15.b; lo que vemos acá es similar a lo observado en el 

caso no-relajado, donde orbitales de la misma especie conectaban a los átomos de Ti a 

través de una vacancia, pero acá el “puente” se da en la dirección perpendicular al plano (lo 

cual va en contra de la conducción bidimensional aún más que cuando veíamos a la 
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densidad de carga dentro de él); también notamos que, debido al corrimiento de la EF, 

prácticamente los únicos orbitales ocupados son los dz². Comparando la Figura 2.16.a y la 

2.16.c vemos que el corrimiento de la vacancia hacia el interior del material disminuye la 

intensidad del rumpling y hace que se tenga menos aporte de orbitales dxy en la capa más 

externa—que nuevamente demuestra que estos sistemas necesitan tener al defecto 

próximo a la superficie para conseguir la conducción bidimensional. 

 
Figura 2.16: Densidades de carga de conducción combinadas para los sistemas terminados en TiO2 

con la vacancia en a. la primera capa b. la segunda capa c. la tercera capa. 

Orbitales dz² 

Antes de terminar con las superficies 1x1 nos vamos a concentrar en algo que venimos 

destacando en los sistemas con defectos, pero en lo que realmente no se entró tanto en 

detalle: Los orbitales dz². Como ya se dijo, el origen de estos se debe a la distorsión del 

entorno cristalino de los átomos de Ti aledaños a la vacancia, dado que estas rompen con la 

simetría de orbitales del bulk y hacen que la energía del orbital disminuya hasta encontrarse 

cerca del fondo de las bandas de conducción, junto a los dxy (o incluso por debajo). El hecho 

de que los estados electrónicos se forman debido a la introducción de vacancias hace que 

suelen ser denominados “estados de vacancias” en la literatura. En general estos pueden 

llegar a distinguirse en diagramas de densidad de estados porque suelen verse más 

“picudos” debido a la falta de dispersión en alguna de las direcciones cristalinas—gracias a 

que suelen encontrarse más alejados entre sí por la baja densidad de los defectos. Aún si 

bien estos no son muy útiles para la conducción electrónica de forma directa, pueden llegar 

a servir en casos particulares ya que actúan como estados donores que aportan electrones 

para la conducción (como se mencionó anteriormente cuando analizamos la terminación 

SrO sin relajación). 
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En nuestro caso es posible que en los diagramas no distingamos tanto los dz² 

orientados en el plano (como el que vimos para el sistema con la vacancia en la segunda 

capa de SrO) ya que el slab es demasiado pequeño en estas direcciones, pudiendo permitir 

que haya cierto grado de solapamiento entre orbitales del mismo tipo en las diferentes 

celdas periódicas. En los casos reales donde los defectos no necesariamente se encuentran 

cercanos entre sí—ni orientados todos en una misma dirección cristalina—estos 

probablemente se puedan llegar a distinguir un poco mejor. Se muestra entonces a 

continuación en la Figura 2.17 las densidades de estado para las seis configuraciones de 

vacancias simuladas en las diferentes capas de las dos terminaciones. 

 
Figura 2.17: Densidad de estados de las seis configuraciones de vacancias estudiadas en las 

terminaciones 1x1, donde a - c se corresponden a la terminación SrO y d -f a la TiO2. 

Existen varios trabajos [2.2] [2.3] que indican que las vacancias de oxígeno y estos 

estados de vacancia son una fuente de luminiscencia en el STO. Un problema que vemos 

acá es que los estados se mezclan con los de conducción, no se encuentran en la zona 
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prohibida, por lo que no podrían ser los causantes del fenómeno—ya que no existe 

posibilidad de luminiscencia de fotones con energía menor a la del gap en nuestro caso. Es 

posible que la utilización de DFT+U (o el uso de celdas de mayor tamaño quizás) desacople 

las bandas y las mueva a energías dentro del gap, haciendo que pueda pasar a observarse 

el efecto. Esto se debe a que, si bien no obtenemos al efecto en las simulaciones 

realizadas, podemos notar que la combinación entre la superficie y las vacancias de 

oxígeno hacen que la cantidad de estos estados aumente por encima del nivel normal, por 

lo que es posible que con alguna de las modificaciones mencionadas se llegue a obtener 

resultados más representativos del fenómeno. 

Terminación 2x2 

Para la terminación 2x2 se complica mucho más el tema de las vacancias. Esto va más 

allá de los problemas encontrados a la hora de interpretar el del diagrama de bandas, o de 

los temas de simetrías en relación a tiempos de cálculo; acá surge un nuevo factor que es 

que las diferentes capas dejan de tener un único sitio de oxígeno equivalente al resto. Para 

demostrarlo se toma como ejemplo la Figura 2.18, donde se muestran las diferentes 

posiciones posibles no-equivalentes entre sí para los átomos de oxígeno en la superficie. El 

efecto no solo se encuentra en la capa externa, la reconstrucción hace que las simetrías se 

pierdan para todo el sistema y por lo tanto la cantidad de sitios distintos en las capas 

inferiores también va a ser mayor. Aún así, como se viene mencionando hasta ahora, la 

superficie no tiene influencia sobre las propiedades del material bulk, por lo que se espera 

que la diferencias encontradas entre los diferentes sitios se reduzca al bajar la posición del 

defecto. De todas formas se va a hablar de esto mejor un poco más adelante cuando 

pasemos a discutir las propiedades y diagramas de bandas de los slabs con las vacancias 

en las primeras tres capas. Se muestra en la Tabla 2.2 la energía total en eV de los 

sistemas relajados con las vacancias en los sitios mostrados en la Figura 2.18. 
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Figura 2.18: Terminación reconstruida de TiO2 junto a los tres sitios posibles no-equivalentes 

para las vacancias 

 

Tabla 2.2: Energía total de los sistemas con reconstrucción 2x2 relajados y con vacancia en los 

sitios a, b y c. 

 Sitio A Sitio B Sitio C 

Energía Total (eV) -91551,55 -91550,15 -91550,88 

Viendo los resultados de la Tabla 2.2 podemos notar que la diferencia entre los 

resultados es pequeña en comparación con los valores absolutos de energía de cada uno 

(de todas formas las energías totales no son muy importantes ya que son dependientes de 

la cantidad de átomos, parámetros de convergencia, tamaño del sistema simulado, etc. lo 

más interesante es la diferencia). De estos tres sitios simulados podemos ver que el A es el 

más favorable porque es el que presenta menor energía—1,4 eV menos que el sitio B y 

0,67 eV menos que el C. 

Una vez elegida la posición donde se va a situar la vacancia pasamos a realizar los 

análisis que venimos haciendo para las otras terminaciones, empezando por los diagramas 

de bandas de los sistemas no-relajados sin y con vacancias (Figura 2.19). Al igual que en el 

capítulo anterior, cuando los slabs no se encuentran relajados los diagramas que presentan 

son muy complejos de entender y analizar. Lo único que se puede destacar es que cerca de 

la EF (0 eV) vemos una banda pesada que cubre todo el recorrido, la cual probablemente se 

origine en orbitales dz² del átomo de Ti inferior a la vacancia—ya que vimos que esto mismo 

pasaba en las otras terminaciones. 
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Figura 2.19: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie reconstruida no-relajada sin 

(izquierda) y con vacancias (derecha). Se consideró a EF = 0. 

Continuando con la comparación entre los sistemas relajados sin y con vacancias en la 

Figura 2.20. Vemos que en ambos casos la relajación lleva a la formación de un gap de 

mayor tamaño, y a que se obtenga un diagrama de bandas más familiar. Un cambio que si 

notamos entre los diagramas es que en el caso con vacancia aparece una banda dxy por 

encima de las dyz (de alta masa efectiva en el camino Γ-X). También observamos que las dxz 

y dyz se acercan un poco en energía y que en ningún lado llegamos a tener a la banda dz² de 

la figura anterior. 

 
Figura 2.20: Diagramas de bandas desdoblados de la superficie reconstruida con vacancias sin 

relajar (izquierda) y relajada (derecha). Se consideró a EF = 0. 
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Para terminar, vamos a mostrar los sistemas con vacancias en las primeras tres capas 

Antes de esto, se aclara un poco cómo se llegó a las diferentes posiciones para las 

vacancias de las capas interiores: Una vez elegido el sitio para la vacancia en la superficie 

(o alguna otra capa), los sitios candidatos para la vacancia de la capa inferior se restringen 

ya que tienen que encontrarse próximos a la vacancia de la capa superior—si asumimos 

que los defectos llegan a la nueva capa mediante difusión. Acá la elección de los sitios 

distintos no solo se basa en la configuración de los átomos en el plano de la vacancia, sino 

que también hay que tener en cuenta los de las capas aledañas, dado que son estos los 

que rompen con las simetrías y hacen que no todos los sitios de O sean iguales. De esta 

forma llegamos a tres distintos sitios para la vacancia en la segunda capa y dos para la 

tercera donde, al igual que para la primera capa, la elección del sitio final fue realizada en 

base a la energía total de las diferentes configuraciones. Es importante aclarar que un 

análisis más exhaustivo hubiese elegido a la vacancia según la barrera energética que 

presentan los átomos de oxígeno cuando se mueven entre el sitio original y el destino, pero 

debido a cuestiones de tiempo se utilizó este criterio más sencillo. 

Con esto en cuenta se pasa entonces a presentar los diagramas de bandas de los 

sistemas reconstruidos con las vacancias en las primeras tres capas Figura 2.21. A simple 

vista no parece haber grandes cambios en estos cuando desplazamos la vacancia hacia el 

interior del material, pero aún así se ven pequeñas diferencias en el fondo de las bandas de 

conducción (donde encontramos las de apariencia dxy). Para tener una mejor idea de lo que 

está llevando a la conducción en las reconstrucciones con defectos mostramos a 

continuación las densidades de carga totales de conducción para estas mismas tres 

configuraciones en la Figura 2.22. 

 
Figura 2.21: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas con terminación reconstruida 

relajados y con vacancia en la a. primera (TiO2), b. segunda (TiO2) y c. tercera (SrO) capa del 

sistema. Se toma como referencia a la EF = 0. 
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Una cosa que notamos inmediatamente de la Figura 2.22.a es que nuevamente vemos 

los orbitales del tipo dz² en los Ti superficiales, tal y como en las terminaciones TiO2 y 

SrO—en este último caso en los Ti de la capa más externa—pero con orientaciones más 

extrañas debido a la reconstrucción. Adicionalmente se puede observar que, salvando a la 

primera capa donde ocurre la reconstrucción, los orbitales de las capas de TiO2 se 

comportan similares a los de la terminación SrO, donde la capa 1x1 más externa 

(nuevamente, ignorando la reconstrucción) presenta orbitales dxy, mientras que el resto 

muestran una combinación de todos los t2g. Esto último parece replicarse en las siguientes 

dos configuraciones (Figuras 2.22.b y 2.22.c), por lo que estas superficies también puede 

llegar a ser una buena candidata para la conducción bidimensional—si es que todas las 

otras propiedades electrónicas son buenas. 

 
Figura 2.22: Densidades de carga de conducción combinadas para los sistemas terminados en TiO2 

con la vacancia en a. la primera capa b. la segunda capa c. la tercera capa. 

Comparación con Bandas Experimentales de Bibliografía 

Para terminar el capítulo vamos a comparar algunos de los resultados simulados con 

aquellos obtenidos experimentalmente mediante la técnica de ARPES, intentando 

demostrar que las explicaciones dadas para los fenómenos encontrados no solo sirven para 

entender los resultados de DFT, sino que también pueden ayudar a comprender qué es lo 

que está pasando en los materiales reales. Se muestran a continuación los diagramas de 

bandas obtenidos previamente para los tres sistemas relajados con la vacancia en la 

primera capa (Figura 2.23), pero enfocado más en la parte cercana a la EF y con recorridos 

simétricos (ya que representan situaciones más parecidas a las mostradas en trabajos 

experimentales). Si bien en los casos reales las vacancias se van a encontrar distribuidas 

entre las diferentes capas del material en vez de localizadas en solo una, consideramos que 

la diferencia entre los diagramas de una misma terminación con los defectos en las distintas 
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capas son lo suficientemente pequeñas como para asumir que los cambios producidos por 

la distribución son pequeños comparados con los efectos de la composición superficial. 

También es importante entender que en el mundo real existen efectos que no fueron 

considerados en nuestras simulaciones, que pueden llevar a modificaciones en los 

resultados, tales como el hecho de que en realidad las superficies experimentales no son 

completamente planas, sino que pueden presentar terrazas producto del clivaje, que 

pueden traer consigo algunos efectos anómalos no considerados (como anisotropía en el 

confinamiento, modificación en la relajación en las proximidades a de las terrazas, efectos 

locales en los escalones, etc.). 

 
Figura 2.23: Diagramas de bandas desdoblados de los sistemas relajados con vacancias en la 

primera capa y terminación: a. SrO b. TiO2 c. con reconstrucción 2x2. En todos los casos se marca el 

nivel de Fermi con una línea punteada. 

Si bien muchas de las publicaciones que estudian al STO utilizan la superficie de TiO2 

como referencia (ya que es la más fácil de obtener de manera selectiva con un ataque 

químico), una gran cantidad de los trabajos que realizan experimentos de ARPES optan por 

obtener la superficie mediante el clivaje. Una ventaja que tiene realizar los ensayos con 

muestras conseguidas de esta forma es que el proceso se puede realizar dentro del mismo 

equipo, incluso con el material ya encontrándose en vacío (evitando posible contaminación 

externa); otro aspecto positivo de realizar el clivaje es que es una técnica mucho más 
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sencilla y cómoda (comparado con los métodos químicos al menos), por lo que uno tiende a 

usarla si los resultados obtenidos son equivalentes o mejores a las alternativas. 

No todo son ventajas igualmente, uno de los problemas que trae el obtener la superficie 

mediante clivaje es que esta técnica introduce una gran cantidad de defectos dado que la 

muestra se obtiene mediante una fractura por un plano de clivaje, fuera de eso no tiene 

mucho control sobre cómo se propaga la fisura. Si bien esto no es necesariamente malo si 

permite obtener lo buscado, se puede considerar como un aspecto negativo cuando 

intentamos comprender al sistema debido a que el grado de complejidad de la superficie 

incrementa con la cantidad y tipo de defectos que se pueda encontrar ahí. Esto es 

importante de mencionar porque ya estuvimos viendo a lo largo de la tesis que pequeñas 

modificaciones pueden llevar a cambios notables en las propiedades electrónicas del 

material; si ahora pasamos a considerar defectos tales como los posibles 

adatoms/vacancias introducidas en el clivaje, o las terrazas producidas por un ángulo de 

corte no-plano, uno puede comprender que el sistema real es mucho más complejo y 

complicado de analizar. Otro problema relacionado es que, al no tener control sobre el 

clivaje en el material, tampoco puede elegirse la terminación presente—dado que en 

principio tanto la de TiO2 como SrO son equiprobables. Todo esto hace que la comparación 

con nuestros resultados simulados sea más difícil, ya que nosotros consideramos la 

existencia de una capa externa limpia, plana y homogénea, mientras que en los resultados 

de la bibliografía vamos a ver combinaciones de terminaciones más efectos adicionales de 

defectos no estudiados. Pese a que existen algunos trabajos que utilizan otros métodos 

para la obtención de alguna superficie determinada previo al análisis de ARPES, en general 

los diagramas obtenidos en aquellos trabajos no presentan tanto detalle como los 

comentados anteriormente. Por último se aclara que no se encontraron publicaciones que 

trabajen con sistemas reconstruidos y que realicen este tipo de análisis—no descartamos la 

posibilidad de que alguna de las superficies obtenidas por clivaje presente una 

reconstrucción luego de algún tratamiento térmico, solo se aclara que no es algo buscado ni 

considerado en los trabajos vistos. 

Los trabajos que utilizan una superficie obtenida mediante clivaje y que fueron tomados 

como referencia para la comparación son los [2.4] [2.5] [2.6] [2.7]. Dentro de estos [2.7] 
destaca ya que aprovechan la falta de selección de la terminación en el método para 

estudiar y comparar a las propiedades de la superficie TiO2 con la de SrO 

(Figuras 2.24.a-c). Una ventaja adicional de la metodología es que permite eliminar la 

posible varianza introducida a los resultados debido a la calidad del material o a las 

condiciones experimentales sin, en principio, introducir nuevas fuentes de errores frente a 

los otros trabajos del estilo. Cómo se adelantó un poco más arriba, un problema que si 
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introduce esta publicación es la presencia de una alta concentración de adatoms de Sr en la 

superficie de TiO2 (acompañado de vacancias de Sr en la otra cara con terminación SrO). 

Estos átomos son importantes porque modifican mucho a las superficies de TiO2, ya que 

son cargas 2+ adicionales, lo que va a ayudar a bajar aún más a los niveles superficiales y 

posiblemente favorezca un poco al confinamiento debido a que los electrones van a intentar 

moverse a esta zona; las cargas también pueden encontrarse atrayendo a los oxígenos de 

la capa de TiO2, aumentando la intensidad del rumpling y sus efectos (que vimos 

anteriormente que justamente no son muy críticos acá pero al aumentar la intensidad puede 

que se modifique el comportamiento). Por último, es importante considerar que las 

terminaciones de SrO van a tener los efectos opuestos—disminución del rumpling, menos 

cargas positivas cerca de la superficie, etc.—debido a la falta de átomos de Sr en aquella 

zona. 

 

Figura 2.24: Resultados experimentales de superficies de STO obtenidas por clivaje. a. Resultados 

de ARPES para la terminación TiO2 en la dirección kx [2.7]. c. Lo mismo para la terminación SrO 

[2.7]. b. Curvas de distribución de momento correspondientes al nivel de Fermi en ambas 

terminaciones [2.7]. d. Resultados de ARPES en la dirección ky [2.6], no especifican la terminación 

estudiada en el trabajo. 
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Pasando a la comparación, vemos que en el trabajo los autores encuentran que la 

terminación de TiO2 muestra dos bandas livianas dxy—claramente distinguibles entre sí—por 

debajo de la energía de Fermi, mientras que en la de SrO se ve una sola más difusa. Estos 

diagramas donde vemos una o más bandas livianas por debajo de alguna pesada (que no 

siempre se ven en los experimentos debido a efectos de elementos de matriz en ARPES) 

son típicos de la superficie del STO luego de la creación de vacancias de oxígeno. 

Volviendo a los resultados, notamos que lo que se encuentra es prácticamente lo contrario a 

lo mostrado hasta ahora, al menos respecto a la terminación TiO2 frente a la de SrO; vemos 

que en realidad es la primera la que parece ser más predispuesta a la conducción 

bidimensional. Ante esto igual hay que tener presente lo dicho anteriormente respecto a los 

adatoms y su influencia en ambas terminaciones, también es importante considerar que la 

conducción acá se da debido a la formación de vacancias de oxígeno en la superficie, lo 

que ya vimos anteriormente que no es la situación más favorable para la terminación con Sr. 

Por último hay que recordar que en la capa de SrO se creó una gran cantidad de vacancias 

de Sr producto del clivaje, lo que lleva a que tenga que crear una gran cantidad de 

vacancias de oxígeno para poder obtener un balance de cargas—que va a terminar 

consiguiendo que se llegue a una capa externa con un recubrimiento pobre. Esto no solo 

puede llevar a complicar la conducción allí—mediante la creación de trampas para los 

electrones en los defectos por ejemplo—sino que también lleva a un rumpling de menor 

intensidad, por lo que puede ser un motivo por el cual no se llegan a ver las dos bandas dxy. 

Otra explicación posible es que, al tener la conducción más lejos de la superficie (ya que 

ocurre en la capa de TiO2) y al ser ARPES una técnica superficial, es posible que las 

bandas de la segunda capa de TiO2 no lleguen a registrarse debido a su baja intensidad en 

el diagrama final. 

Una curiosidad de algunos de los diagramas de banda experimentales—no en todos se 

puede ver—es que no muestran a las dxz y dyz como degeneradas en Γ, sino que se ve a la 

banda pesada desacoplada de la liviana correspondiente. Esto nos está indicando que 

existe una pérdida de simetría que lleva a que los orbitales, originalmente degenerados, no 

sean equivalentes aquí. En general existen varias explicaciones para este comportamiento, 

como interacción spin-órbita o rotación de octaedros TiO6
8- en la superficie, pero también 

existen otras posibles fuentes, tales como la reconstrucción o las propias terrazas 

producidas en el clivaje. Como ejemplo para un trabajo que encuentra este fenómeno 

tenemos el [2.6] (Figura 2.24.d), donde los autores mencionan que la banda liviana de 

mayor energía no es del tipo dxy, sino que es una dyz; en esa misma publicación al mismo 

tiempo aclaran que realizaron un tratamiento térmico a altas temperaturas en una atmósfera 

sin oxígeno previo a las mediciones para crear las vacancias. Esta exposición a altas 
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temperaturas puede haber creado las condiciones necesarias en el material para permitir 

una reconstrucción superficial que rompe con la simetría de las bandas t2g como vimos en el 

capítulo anterior para la terminación 2x2 (no necesariamente se tuvo que haber creado la 

misma que simulamos en el trabajo, solo se toma como ejemplo para demostrar los 

cambios posibles traídos por las reconstrucciones). Es importante considerar que de todas 

formas en el trabajo lo mencionan como una alternativa, pero aclaran que probablemente no 

sea el caso debido a que ellos no logran ver el doblado de bandas esperado para las 

reconstrucciones; aún así podemos ver en la Figura 2.23 que el doblado puede aparecer 

muy lejos de Γ y con menor intensidad que las bandas livianas, por lo que es posible que el 

efecto simplemente no se haya podido ver en los experimentos. El trabajo anterior [2.7] 
realizó las mediciones sin ningún tipo de tratamiento térmico para inducir los defectos, por lo 

que es probable que esta sea la razón por la cual no se ve este fenómeno. También, si bien 

no se menciona en el trabajo, es importante aclarar que en la publicación [2.6] se realizó 

una limpieza a la superficie con Ar mediante sputtering previo a la medición, lo que 

probablemente haya removido gran parte de los adatoms previo a los experimentos (aunque 

esto no permitiría arreglar el problema de las vacancias de Sr de la terminación SrO). Sobre 

la posibilidad de que las terrazas sean las causantes de la separación, para confirmar esto 

sería necesario conocer de antemano la orientación de las terrazas y el espaciado medio 

entre los escalones antes de sacar conclusiones de su efecto, pero si por ejemplo estas se 

encuentran paralelas a las direcciones cristalinas [100] o [010] y a la vez el ancho de los 

escalones es de unos pocos nm, es posible que rompan parcialmente la degeneración entre 

las bandas t2g. 

Cerrando con el tema, si vamos a la bibliografía vemos que no existe mucho acuerdo 

sobre cuál de las terminaciones es la que permite la conducción, ni tampoco está del todo 

claro si una de las dos incluso se encuentra inhibiéndola. Existen algunos trabajos que 

aseguran que es necesario tener una superficie únicamente con TiO2 para ver algún tipo de 

conducción bidimensional ya que dicen que las de SrO inhiben la formación de vacancias 

[2.8]; al mismo tiempo otras publicaciones afirman que en realidad es al revés, que la 

superficie SrO es la única donde puede tenerse conducción [2.9] [2.10]. Tomando en cuenta 

los resultados obtenidos y presentados hasta ahora—más el aspecto de las bandas de 

ARPES—nosotros apuntamos más a estar de acuerdo con el segundo grupo en el sentido 

de que lo que vimos hasta el momento sugieren que es la terminación SrO la que permite la 

formación de estados bidimensionales superficiales. Al mismo tiempo también notamos que, 

respecto a las vacancias de oxígeno, la de TiO2 es la que se ve más beneficiada con su 

introducción, por lo que resulta complicado determinar qué es lo que realmente se está 

viendo y porque se está viendo. 
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Es importante considerar que en muchos de los casos donde se obtiene las superficies 

de SrO mediante selección por ataque químico más algún tratamiento térmico (en general 

recocidos a altas temperaturas), los autores que hablan de la necesidad de esta terminación 

lo hacen sin conocer certeramente lo que se encuentra en la superficie de lo que miden, 

sólo se suele mencionar la existencia de “superficies ricas en Sr”. Hay que notar que esto 

no implica que en la práctica se haya conseguido una superficie completa de SrO, sino que 

únicamente asegura se tiene un nivel elevado del elemento; algunos trabajos que 

estudiaron estas terminaciones con más detalle [2.11] [2.12] [2.13] encuentran, por ejemplo, 

que en muchos casos lo que en realidad se forma son clusters o islas de SrO, lo que 

aumenta el contenido de Sr, pero también deja muchas zonas de TiO2 descubiertas en el 

resto del material. Es por lo tanto difícil de asegurar que los autores que afirman la utilidad 

del SrO en la superficie estén viendo lo que nosotros simulamos, ya que en la mayoría de 

los casos la composición superficial se confirma mediante un análisis de XPS (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy), que solo da información del peso espectral de cada elemento 

pero no da información sobre la estructura o disposición.  

Conclusión 

En este capítulo pudimos estudiar cómo responden nuestros sistemas a la presencia de 

una vacancia, enfocándonos principalmente en encontrar cómo se modifican las 

propiedades electrónicas y la distribución de los electrones de conducción. Notamos que en 

general los cambios observados no son muy extremos—en especial considerando las altas 

concentraciones superficiales de vacancias que implica tener un defecto cada cuatro 

celdas—la estructura básica observada anteriormente para las simulaciones sin defectos se 

sigue manteniendo, pero con algunas leves modificaciones que en algunos casos nos 

benefician (TiO2) y en otros son más bien perjudiciales (SrO). 

Respecto a la comparación con los resultados experimentales, vemos que las bandas 

obtenidas por simulación son buenas representaciones de lo visto—si es que lo que se está 

midiendo realmente son terminaciones de SrO o alguna superficie más compleja que 

presenta características similares. Vimos también que la terminación TiO2 simple 

difícilmente sea la observada experimentalmente ya que en ningún caso logramos una 

separación suficiente de las bandas dxy superficiales del resto de las t2g como para que 

pueda ocurrir la conducción bidimensional localizada. 
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Capítulo III: Nudged Elastic Band (NEB) 

Para finalizar el estudio de las superficies pasamos a enfocarnos en la difusión en el 

STO. Con esto buscamos ver cómo se ordenan las vacancias, para así tener alguna idea 

sobre la posible estabilidad de los diferentes sistemas conductores asistidos por defectos. 

Para lograrlo se utilizó el módulo de NEB incluido en el QE y se simuló tanto la difusión de 

vacancias desde la capa más externa hacia el bulk, como la propia difusión de estos en la 

superficie—así también tenemos una idea del reordenamiento de los defectos cuando se 

encuentran en presencia de otros por ejemplo. Antes de realizar las simulaciones es 

necesario comprender cómo se comporta la energía de formación de vacancias en las 

diferentes configuraciones vistas en el capítulo anterior, ya que, cómo se verá más adelante, 

la información obtenida acá nos va a servir cuando pasemos a los cálculos de NEB. 

Difusión de Vacancias y Energía de Formación 

Como se dijo recién, antes de pasar a mostrar los resultados de difusión se presentarán 

los valores de energías de formación de vacancias para los defectos en las primeras tres 

capas, y en las tres terminaciones en la Tabla 3.1—se incluye también el valor de la energía 

de formación (Ef) de vacancias en el bulk del material, obtenido mediante la simulación de 

un sistema de 2x2x2 como referencia. Los valores de Ef fueron calculados utilizando la 

siguiente ecuación: 

    ​ ​ ​          (3.1) 𝐸
𝑓

= 1
2 𝐸

𝑉
+ 𝐸

𝑂
2

− 𝐸
𝑠( )

donde EV es la energía del sistema con vacancias relajado, ES es la energía del material 

libre de defectos y relajado (misma terminación), y EO₂ es la energía de la molécula de 

oxígeno obtenida con los mismos pseudopotenciales y parámetros de convergencia que los 

utilizados para los cálculos de relajación. El valor se encuentra dividido por dos ya que, 

como se mencionó anteriormente, nuestro sistema es simétrico y por lo tanto presenta 

vacancias en ambas superficies. 
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Tabla 3.1: Energía de formación de vacancia para las diferentes terminaciones con defectos en las 

primeras tres capas (incluyendo además el valor obtenido para esta misma energía en el bulk). Se 

colorearon las celdas de las capas donde hay átomos de Sr con verde y azul para las que tienen Ti. 

 
Terminación 

Energía de Formación de Vacancia (eV) 

Primera Capa Segunda Capa Tercera Capa 

SrO 5,59 6,17 5,65 

TiO2 4,97 5,88 5,81 

Reconstrucción 2x2 5,29 4,85 5,30 

Bulk 6,08 

En la Tabla 3.1 se puede ver como la capa externa—en los sistemas 1x1 al 

menos—resulta el sitio de menor energía para las vacancias. Este resultado dentro de todo 

es bastante razonable, ya que la superficie suele ser una zona poco favorable debido a 

factores tales como la menor cantidad de enlaces de los átomos completos, o la abrupta 

pérdida de continuidad en el material; esto hace que la formación de todo tipo de 

defectos—como las vacancias en nuestro caso—sea más sencilla que en otras partes del 

material, donde uno tiende a encontrar un mayor coordinación y grado de orden. Siguiendo 

el camino del defecto hacia el interior, vemos que cuando se encuentra en la segunda capa 

la energía de formación aumenta, en particular en TiO2 donde se ve un incremento de casi 

0,90 eV. Por último, notamos que ya para la tercera capa la energía vuelve a bajar un 

poco—acá la mayor caída se da en la superficie de SrO donde el nuevo sitio tiene una 

energía que es 0,52 eV menor a la configuración previa. Junto a los resultados anteriores 

también se muestra el valor de la energía de formación de vacancias para el bulk, donde el 

defecto se encuentra ya lo suficientemente lejos de de la discontinuidad como para que sus 

efectos no puedan estar afectando. Este valor de bulk es al que uno espera que tiendan 

todos los sistemas sin importar cual terminación presenten, ya que a cierto punto deja de 

ser relevante para el defecto la composición de dicha capa y lo único que le va a importar es 

su entorno directo. Si ahora vemos lo que pasa en la superficie de las terminaciones 1x1 

vemos que la de estroncio presenta una energía de formación de vacancias relativamente 

mayor a la de titanio, cosa que va a ser tratada con más detalle en la siguiente sección. 

Podemos ver que existen ciertos paralelismos entre los resultados recién mostrados y 

los obtenidos en el primer capítulo cuando se analizó el rumpling en las superficies sin 

defectos. Con esto nos referimos a que en ambos casos los efectos parecen ser universales 

e independientes de las particularidades de las diferentes terminaciones 1x1: Donde antes 

veíamos que la superficie movía a los cationes hacia el interior, dando lugar a una versión 
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alternada y de menor intensidad del mismo efecto en las capas 

internas—independientemente de la composición química de la capa más externa—acá 

vemos nuevamente una suerte de efecto oscilante para la energía de formación de defectos 

sin importar la terminación. Al igual que para el rumpling en las superficies libres de 

defectos puntuales, la terminación 2x2 no conserva las tendencias observadas en las 1x1. 

Acá notamos que la región reconstruida no es la zona más estable para las vacancias, sino 

que estas, en cambio, prefieren encontrarse en la segunda capa del sistema; es decir la 

primera capa 1x1 de TiO2 (ya que es la capa inferior a la reconstrucción). Para la tercera 

capa se vuelve a notar un leve aumento de energía, mostrando que las tendencias seguidas 

por esta terminación son completamente opuestas a los resultados previos. Por último 

vemos que las energías de formación se encuentran muy por debajo de las anteriores y de 

las de bulk, cosa que contrasta con lo visto hasta el momento, donde observamos que las 

energías parecían oscilar alrededor de esta última, con una amplitud cada vez menor a 

medida que se entraba al material. 

Una cosa que no fue aclarada hasta el momento, pero que es importante tener en 

cuenta a la hora de analizar los resultados y sacar conclusiones, es que los resultados de 

los cálculos de DFT dependen del tamaño de la celda simulada. Si bien el slab utilizado 

durante el transcurso de la tesis fue creado con la intención de disminuir interacciones de 

átomos y vacancias con sus copias virtuales periódicas, esto no es siempre posible dado 

que uno trabaja con limitaciones de memoria y de tiempo de cálculo—que nos obligan a 

conformarnos con simulaciones de menor tamaño. Relacionado a esto, existen otros 

trabajos (como por ejemplo [3.1]) que muestran la variación de los valores de energía de 

formación de vacancias con las dimensiones del slab simulado; notamos acá que, si bien 

los valores absolutos claramente dependen del tamaño de la celda trabajada—y de los 

parámetros de convergencia, pseudopotencial, etc.—en general las tendencias encontradas 

se mantienen a través de las diferentes configuraciones. Esto demuestra que el efecto 

trasciende un poco a las restricciones, y que, si bien quizás no tiene mucho sentido 

comparar los valores con los encontrados experimentalmente, al menos sirven como una 

primera guía que nos deja corroborar y explicar lo hallado. 

Una vez terminado con esto podemos finalmente pasar a discutir la difusión de 

vacancias desde la superficie hacia el bulk del material. Una dificultad que traen estas 

simulaciones son los largos tiempos necesarios para obtener la convergencia (en general 

de varios meses hasta finalizarlos). Esto se debe a que durante los cálculos nos 

encontramos optimizando la posición de todos los átomos del slab en cada una de las 

configuraciones intermedias del camino de difusión estudiado, y esto se tiene que hacer una 

gran cantidad de veces, ya que es necesario optimizar el recorrido de la vacancia para 
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hallar el camino que presente la mínima barrera energética. Para simplificar esto, y no tener 

que empezar los cálculos desde cero—con los slabs con la configuración de bulk—se 

utilizaron los sistemas relajados con vacancias obtenidos en la sección anterior como 

estados iniciales y/o finales de los diferentes caminos de difusión, lo que nos permitió 

mantenerlos fijos durante los cálculos; esto no solo hace que dos de las imágenes del 

camino no tengan que ser relajadas, sino que a su vez disminuye los pasos necesarios para 

obtener el camino final dado que ahora partimos de una interpolación inicial cuyos extremos 

ya sabemos que son los correctos. Los cálculos también fueron realizados inicialmente con 

una menor cantidad de imágenes intermedias, y recién se aumentó al número deseado—de 

nueve en general—cuando el error del camino era lo suficientemente pequeño como para 

poder continuar. De esta forma buscamos evitar perder demasiado tiempo en la primera 

parte de las simulaciones, donde el camino de difusión estimado sigue siendo una mala 

aproximación; una vez que se consigue un error lo suficientemente pequeño para el 

recorrido se aumenta la cantidad de imágenes para obtener una mayor resolución final.  

Con todo esto en mente se procedió a hacer las simulaciones de NEB utilizando el 

Quantum Espresso con el objetivo de obtener los caminos de mínima energía y las barreras 

de difusión de los sistemas terminados en SrO, TiO2 y en el que presenta la reconstrucción 

2x2, estudiando la difusión de vacancias de oxígeno entre la primera y segunda capa, y 

entre la segunda y tercer capa. 

Mostramos finalmente los resultados de las simulaciones de NEB en la Figura 3.1 

(cuyos valores fueron normalizados utilizando la Ecuación 3.1)—se incluye también la 

Tabla 3.2 con los valores de las barreras de activación para una lectura más sencilla de los 

datos. Para tener una referencia con la cual comparar a las barreras, se menciona que la 

energía de activación para la difusión de vacancias de oxígeno en el bulk del 

sistema—encontrada también mediante simulación NEB en una celda 2x2x2 y utilizando los 

mismos parámetros de convergencia que en los slabs de mayor tamaño—es de 

aproximadamente 0,7 eV (similar a la encontrada en otros trabajos [3.2]). Si nos 

encontráramos simulando celdas de mayor tamaño en z esperaríamos que las barreras 

energéticas de las capas más internas pasaran a ser cada vez más simétricas (presentando 

barreras similares en ambos sentidos de la difusión) a medida que la difusión ocurra entre 

estas capas, y que, a la vez, su energía tienda al valor de referencia del bulk. 
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Figura 3.1: Resultados de NEB normalizados con la Ecuación 3.1 para las tres terminaciones 

estudiadas. Se incluye el valor de la energía de formación de vacancias para el bulk como una línea 

punteada horizontal. El lado izquierdo representa la superficie, la línea punteada vertical la segunda 

capa y el lado derecho la tercera capa, el resto son las imágenes intermedias del camino. 

Tabla 3.2: Barreras de activación para la difusión de vacancia entre las primeras tres capas de los 

sistemas con las tres terminaciones estudiadas. El color de fondo de las celdas indica el tipo de capa 

de origen para el defecto: Verde para SrO y Azul para TiO2. 

 
Terminación 

Barrera (eV) 

1→2 2→1 2→3 3→2 

TiO2 1,15 0,24 1,04 1,11 

SrO 0,74 0,16 0,42 0,93 

2x2 0,69 1,12 0,44 0,00 

Empezando por la difusión en el sistema terminado con TiO2, podemos ver que las 

energías de activación para la difusión hacia el bulk son mucho mayores a las del sentido 

contrario, notando que para pasar de la superficie a la tercer capa tengo que superar 

primero una barrera de 1,15 eV y luego otra de 1,04 eV, mientras que si quiero tomar el 
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camino contrario tengo una primera barrera más alta de 1,11 eV, pero a esta le sigue una de 

sólo 0,24 eV. La asimetría hallada para la difusión podría estar indicando que existe una 

suerte de confinamiento de defectos aquí—cosa que previamente vimos que era 

beneficioso en la terminación TiO2, ya que notamos una disminución en la energía de las 

bandas superficiales cuando se tenía a los defectos en esta región, lo que posiblemente 

facilite la formación del 2DEG. Esta retención de defectos, si bien puede llegar a ser positiva 

dado que parece poder permitir la conducción bidimensional, también hace que el gas de 

electrones no llegue a ser muy estable; esto se debe a que, si uno retira al material del 

vacío y lo expone a una atmósfera con oxígeno, al encontrarse todas las vacancias cerca de 

la superficie estas podrán ser fácilmente reemplazadas por átomos de oxígeno [3.3]—dado 

que, si bien las energías de formación de vacancias son menores que en la terminación 

SrO, estas siguen siendo muy altas, por lo que el sistema buscará evitar concentrar 

defectos allí—haciendo que también se pierda la conductividad electrónica localizada. La 

falta de estabilidad, como se mencionó en la introducción, es algo que se observa 

experimentalmente y es una de las barreras que tiene que superar el STO para poder 

hacerlo útil tecnológicamente. 

En el sistema terminado en SrO podemos ver que las barreras tienden a ser menores, 

pero las energías de formación son mayores—lo que se puede ver fácilmente ya que su 

curva de difusión se encuentra mayormente sobre la de TiO2. En este caso la migración 

hacia el bulk requiere primero superar una barrera de 0,74 eV y luego otra de 0,42 eV, 

energías que se encuentran por debajo de las correspondientes del TiO2 en ambos casos. 

Para el camino contrario las vacancias se encuentran con barreras de 0,93 eV y 0,16 eV, 

cuya suma es levemente menor a las del camino de ida. Nuevamente vemos un posible 

efecto de confinamiento debido a la asimetría de las barreras, pero al ser menores que en la 

terminación anterior, también lo será el efecto. Lo que tal vez pueda llegar a verse acá es 

una distribución un poco más homogénea de vacancias en el material, notando un gradiente 

más suave en el perfil de concentración de estas—aunque en realidad también se van a 

tener menores concentraciones aquí en general producto de la mayor energía de formación. 

El aspecto positivo de esto es que, como vimos, las vacancias próximas a la superficie acá 

no son deseadas, ya que reducen los efectos positivos del rumpling y eliminan el 

confinamiento bidimensional de los electrones, por lo que tener a los defectos repartidos 

dentro del material—donde su única función sea la de dopar al STO con electrones—es 

algo positivo en este caso. Por último, la distribución más homogénea de defectos puede 

hacer que, posiblemente, la terminación SrO sea marginalmente menos susceptible a la 

pérdida de conducción al exponerse a una atmósfera con oxígeno, ya que no se encuentran 

todas las vacancias en el mismo lugar. 
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Podemos ver que los paralelismos encontrados entre las dos superficies no solo se 

limitan a las energías de formación de los defectos, sino que también existe un 

comportamiento similar respecto a la forma de las barreras energéticas, quienes 

posiblemente sean parcialmente responsables del confinamiento de defectos. 

Por último, hablando ahora de la terminación 2x2, notamos un comportamiento 

completamente diferente a los sistemas anteriores. No solo vemos cambios en la forma de 

la curva de energía, sino que, a modo de ejemplo, se incluye también para el primer camino 

dos diferentes recorridos posibles (marcados con diferentes tonalidades de rojo) para 

resaltar nuevamente la complejidad de esta terminación, donde, aún compartiendo origen y 

destino, existen diferentes recorridos posibles que puede tomar la vacancia, cada uno con 

barreras de activación diferente. Si intentamos comprender a la reconstrucción como una 

alternativa a las 1x1 vemos que no llegamos a ningún lado, las diferencias son muy 

grandes; si en cambio la pensamos como una terminación 1x1 que presenta un 

recubrimiento superficial podemos hacer un análisis más interesante. El motivo para este 

recae en que notamos un comportamiento familiar entre la segunda y tercera capa  si 

ignoramos a la más externa: La segunda capa es de baja energía, presenta una barrera 

moderada para mover al defecto hacia la tercera capa, la cual, si bien es una zona de 

mayor energía, no muestra barrera alguna para llevarlo de nuevo a la capa anterior. 

Podemos ver que esto es similar a lo observado en las terminaciones de SrO y TiO2 entre la 

primera y segunda capa, pero acá se encuentra desfasado por la reconstrucción superficial. 

Un dato aparte es que solo uno de los dos mínimos de energía del recorrido “2da capa - 3ra 

capa” parece encontrarse en los sitios calculados en el capítulo anterior (el de la segunda), 

vemos que el otro está en una posición intermedia (cercana a la tercera capa), con una 

configuración distinta a las halladas durante las relajaciones previamente. 

Como se adelantó previamente, los resultados de las simulaciones dependen de las 

dimensiones del slab. Es importante tener en cuenta que la coordenada z no es la única que 

importa acá, sino que el tamaño que tenga la simulación en el plano también es crítico, ya 

que determina la concentración de defectos superficiales—y la interacción entre defectos 

afecta tanto a las energías de formación como a las barreras de activación en la difusión. El 

problema que encontramos cuando se intenta trabajar con celdas de mayor tamaño es que 

trae consigo requerimientos computacionales mayores, en especial porque crecer al slab en 

el plano conlleva un crecimiento cuadrático en la cantidad de átomos, mientras que si solo 

se aumenta la cantidad de capas el crecimiento es lineal. Trabajar con simulaciones de 

mayor tamaño no solo ayuda disminuyendo la interacción de vacancias durante la difusión o 

los valores de las energías, sino que también nos permite simular cosas que no podíamos 

en los de menores dimensiones. Por ejemplo, viendo que las vacancias presentan barreras 
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muy altas en general para moverse hacia el bulk (más de 1 eV) se puede llegar a pensar 

que quizás el movimiento que estas pueden tener en alguna otra de las direcciones puede 

ser más sencillo; este tipo de cálculos son los que vamos a hacer en la siguiente y última 

sección del capítulo. 

Difusión en Presencia de Otras Vacancias 

En esta última parte del trabajo se van a discutir los resultados obtenidos en las 

simulaciones realizadas sobre la celda de STO de mayor tamaño, donde pasamos de 

superficies cuyas dimensiones en el plano eran el doble a las de la celda unidad, 2x2, a una 

4x4, es decir, cuatro veces las dimensiones en x e y—15,572 x 15,572 Å2. El nuevo slab 

sigue manteniendo la orientación (001) que se viene estudiando hasta el momento y las 

mismas terminaciones (salvo la reconstruida, que no se llegó a simular). Un cambio que se 

tuvo que hacer al nuevo modelo fue disminuir su cantidad de capas en la dirección z, 

pasando de tener las 11 capas de los sistemas anteriores, a únicamente 5. Para intentar 

compensar, la simulación del comportamiento del bulk se hizo fijando únicamente a la capa 

central (en vez de las tres internas como se venía haciendo), de esta forma se pudo tener al 

menos 4 de las capas de átomos con la posibilidad de desplazarse para reducir su energía 

durante las relajaciones. Aún incluyendo esta reducción del tamaño en z del slab, el 

aumento de la cantidad de celdas en el plano hace que estemos pasando de trabajar con 

simulaciones de “solamente” 108 (SrO) y 112 (TiO2) átomos, a simular superficies con 192 

(SrO) y 208 (TiO2) átomos, es decir, casi que duplicamos su cantidad. Si bien este 

incremento tal vez no parezca tan grande, hay que considerar que los recursos utilizados 

por DFT para realizar una simulación no incrementan linealmente con la cantidad de átomos 

o electrones, sino que depende de Ne
3

 (el cubo de la cantidad de electrones), por lo que 

estos cálculos suponen tiempos mucho más largos y más memoria utilizada (la cual de por 

sí es un recurso escaso). Un aspecto “positivo” de aumentar el tamaño del sistema en el 

plano es que, al estar usando un slab cuyo tamaño en x e y es el doble que el de los 2x2, si 

queremos obtener el mismo nivel de convergencia establecido previamente podemos 

disminuir la resolución de la grilla del espacio recíproco donde se realizarán los cálculos 

autoconsistentes, ya que, al reducir el volúmen del espacio recíproco producto de aumentar 

las dimensiones reales de la celda, varios de los puntos de la grilla original serán 

“absorbidos” por otros de una menos densa; con esto en cuenta, pudimos realizar los 

cálculos deseados manteniendo los mismos parámetros de convergencia que en los 

sistemas anteriores. En otro caso, si solo aumentamos la cantidad de átomos (agregando 

más capas en la dirección z por ejemplo), o si inicialmente ya nos encontráramos en el 

límite de memoria haciendo cálculos en Γ en el caso de menor tamaño, tendríamos que 
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recurrir a modificar las energías de corte u otros parámetros de convergencia para poder 

aumentar el tamaño, lo que nos daría resultados que no tendrían la misma precisión que la 

obtenida para los cálculos anteriores. 

Utilizar celdas de mayor tamaño tiene la ventaja de permitirnos ver no solo lo que pasa 

a menores concentraciones de vacancias, sino que incluso podemos simular la interacción 

entre los diferentes defectos cuando se encuentran próximos entre ellos, y cómo la energía 

de ésta varía con la distancia y posición. Para tener como referencia, se encontró un trabajo 

[3.4] que estudió justamente la interacción de los pares de defectos en el STO mediante 

simulación, aunque en ese caso se utilizó el formalismo DFT+U; los resultados que 

obtengamos nos van a servir para ver, no solo si lo encontrado es similar a lo visto por otros 

autores, sino que también nos permitirá entender cómo la inclusión de la corrección afecta 

al sistema—asumiendo que la diferencia se debe a esto y no a los parámetros de 

convergencia o al pseudopotencial utilizado. De todas formas el análisis realizado acá va a 

ir más allá del realizado en ese trabajo, ya que nosotros estudiamos la difusión de una de 

las vacancias del par—dejando fija a la otra—y vamos a compararlo con los resultados de 

difusión superficial para una vacancia simple. Esto también fue hecho para la difusión de 

vacancias hacia la segunda capa del material en dirección bulk con el objetivo de ver como 

la segunda vacancia altera los resultados del defecto aislado—aunque hay que tener en 

cuenta cuando veamos los resultados que no van a ser muy comparables con los de la 

sección anterior dado que el tamaño en z acá es mucho más limitado, por lo que la 

relajación atómica cuando se tenga al defecto en la segunda capa va a estar lejos de ser 

perfecta. 

Empezando finalmente con los resultados, lo primero que se hizo fue ver cómo varía la 

interacción entre las vacancias superficiales con la distancia y dirección a la que se 

encuentran entre sí. Para nombrar a las diferentes configuraciones de divacancias se utilizó 

la misma nomenclatura que en [3.4], la cual se muestra en la Figura 3.2 para las dos 

terminaciones; vemos que el orden de los sitios está relacionado con la distancia entre la 

segunda vacancia y la primera (denominada sitio 0). La cantidad de casos estudiados se 

encuentra limitada por la menor densidad de lugares posibles para los defectos en la 

superficie de SrO, ya que no pueden hallarse mucho más lejos entre sí debido a que la 

repetición espacial de la celda simulada hace que se llegue un punto donde, si sigo alejando 

a las vacancias del par, estas pasarán a encontrarse nuevamente más cerca. En TiO2 el 

problema no existe debido a que esta terminación presenta una mayor densidad de 

oxígenos, pero dado que se quiere hacer una comparación directa entre ambas superficies 

(y con el trabajo mencionado), se optó por limitarnos únicamente a esos cinco sitios. 
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Figura 3.2: Terminaciones SrO (izquierda) y TiO2 (derecha) donde se marcaron los cinco sitios de 

interés para la segunda vacancia más la posición del átomo que se mantendrá fijo durante la difusión 

(el cero). 

Al igual que antes, las posiciones de los átomos en los slabs fueron relajadas para 

poder conseguir la configuración de menor energía en cada caso. Acá no se va a hacer un 

estudio del rumpling, ya que eso fue realizado de manera exhaustiva en el primer capítulo; 

aún así se recuerda que en secciones previas se mostraron algunos gráficos con resultados 

obtenidos utilizando los sistemas actuales (Figura 2.3 y Figura 2.11). Si queremos 

conseguir la energía de interacción entre defectos acá necesitamos simular tres diferentes 

superficies: Una libre de vacancias, una que presente una sola vacancia, y por último la 

configuración de divacancias de interés. Una vez que tenemos toda la información 

necesaria, podemos pasar a pensar qué es la energía de interacción de divacancias, para 

así obtener una fórmula que nos dé su valor. Si al igual que en la sección anterior partimos 

calculando la energía de formación de vacancias en el sistema, pero considerando que 

ahora tenemos cuatro en vez de dos llegamos a la siguiente ecuación: 

      ​ ​          (3.2) 𝐸
𝑓

= 𝐸
4𝑉

+ 2𝐸
𝑂

2

− 𝐸
𝑆( ) 1

4

donde E4V es la energía del sistema con divacancias relajado. Esto así solo no nos permite 

encontrar cómo interactúan las divacancias, ya que no incluye la información del 

comportamiento de las vacancias aisladas con la cual comparar; para tenerlo en cuenta se 

120 



 

busca hallar la diferencia entre la energía obtenida en la ecuación anterior y dos veces la 

energía de un sistema que presenta únicamente una vacancia aislada: 

  𝐸
𝑖𝑛𝑡

= 𝐸
4𝑉

+ 2𝐸
𝑂

2

− 𝐸
𝑆( ) − 2 𝐸

2𝑉
+ 𝐸

𝑂
2

− 𝐸
𝑆( )( ) 1

2   

            ​ ​ ​          (3.3) 𝐸
𝑖𝑛𝑡

= 𝐸
4𝑉

+ 𝐸
𝑆

− 2𝐸
2𝑉( ) 1

2   

donde Eint es la energía de interacción buscada y E2V es la energía del sistema que presenta 

una vacancia. Es tal vez un poco confusa la nomenclatura de E4V y E2V, ya que dijimos que 

el primero tiene dos vacancias y el segundo tiene una sola, pero lo que tenemos que 

considerar es que estas son las vacancias por superficie, y dado que contamos con dos 

superficies en la simulación, y al ser el simétrico el slab utilizado, uno pasa a tener el doble 

de las vacancias que realmente está estudiando (y explica por qué se divide al resultado por 

dos). También es importante mencionar que la energía de interacción de divacancias se 

define para el par de defectos, y es por eso que el valor se encuentra dividido por dos en 

vez de por cuatro en la fórmula. Los valores finales de energía de interacción obtenidos son 

los que se muestran en la Tabla 3.3 (a su vez se presenta la Figura 3.3 para poder 

comparar con los resultados obtenidos en el trabajo referenciado y para tener una 

referencia más visual).  

Tabla 3.3: Energías de interacción de divacancias—calculados con la Ecuación 3.3—para las 

terminaciones SrO y TiO2 en los diferentes sitios mostrados en la Figura 3.2. 

 
Terminació

n 

Energía de interacción (eV) - Sitio 

1 2 3 4 5 

SrO 0,15 0,23 0,24 0,24 0,21 

TiO2 1,48 0,48 0,63 0,41 0,72 
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Figura 3.3: Energías de interacción de divacancias—calculados con la Ecuación 3.3—para las 

terminaciones SrO (verde) y TiO2 (azul) en los diferentes sitios mostrados en la Figura 3.2. 

Podemos observar que, si bien los valores no son exactamente los mismos a los 

encontrados en [3.4], son relativamente similares y las diferencias pueden atribuirse 

mayoritariamente a los mismos motivos por los cuales los resultados de la sección anterior 

diferían de los de [3.1] (o al hecho de en esa publicación los autores disponen de un slab de 

mayor tamaño en z que nosotros). Uno de los resultados más importantes hallados en el 

trabajo referenciado, y que nosotros también observamos en nuestras simulaciones, es que 

existen diferencias bastante importantes entre ambas terminaciones, destacando 

principalmente que esta clase de defectos son mucho menos favorables en las superficies 

de TiO2 que en las de SrO. Si nos enfocamos ahora en las terminaciones de manera 

individual vemos que encontramos algunas diferencias entre los trabajos. Por ejemplo, 

cuando la capa externa es de TiO2 nuestros resultados muestran que la mayor interacción 

ocurre en el caso donde los defectos se encuentran uno al lado del otro, mientras que en el 

resto de los sitios es menor; en cambio, en el paper los autores observan en el sitio 5 un 

pico en la energía de interacción, que hace que aumente considerablemente, hasta llegar a 

valores similares (y superiores) a los del primer sitio—los autores del trabajo atribuyen este 

comportamiento a la existencia de un posible ordenamiento cristalográfico preferencial para 

los defectos que lleva a que las vacancias busquen distribuirse de tal forma que se evite 
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esta configuración 0-5. De todas formas, el hecho de que las simulaciones realizadas hayan 

podido replicar mayormente las diferencias entre las superficies SrO y TiO2, aún sin haber 

utilizado el parámetro U para considerar los efectos de correlación en los orbitales d del Ti, 

muestra que las características iónicas y covalentes de los diferentes elementos parecen 

mantenerse independientemente de este factor—asumiendo que es esta la causa.  

Una primera conclusión que uno podría sacar de lo presentado es que las superficies 

de SrO parecen exhibir una mayor facilidad para admitir mayores concentraciones de 

defectos superficiales, ya que estos interactúan poco cuando se encuentran próximos entre 

sí, y a la vez la interacción no es muy dependiente de la distribución. Si ahora observamos 

la superficie de TiO2, gracias a la alta interacción entre las vacancias, uno tiende a pensar 

que acá en cambio va a ser más complicado llegar a grandes concentraciones debido a que 

no es algo que sea favorable energéticamente. Esto puede llegar a mostrarse en la práctica 

como un incremento rápido en la concentración de defectos cuando partimos de una 

muestra prístina—porque inicialmente se pueden considerar a todas las vacancias como 

aisladas, por lo que no hay interacción—inmediatamente seguido por una saturación en la 

superficie debido a que las altas energías de interacción harán que las energías de 

formación aumenten y se vuelve prohibitivo la introducción de más vacancias. El resultado 

también es consistente con la baja estabilidad de los sistemas bidimensionales luego de ser 

expuestos a una atmósfera con oxígeno: Al ser estos defectos dobles tan inestables, el 

sistema buscará eliminarlos rápidamente. 

Una cosa que se encuentra en la bibliografía, y que parece oponerse a lo hallado hasta 

el momento es que, al realizar experimentos, la superficie terminada en SrO es la que 

parece inhibir la formación de vacancias mientras que la de TiO2 las genera con facilidad 

[3.5] ¿Qué es lo que está sucediendo entonces? ¿Se debe esto únicamente a que la 

superficie de SrO tiene mayor energía de formación de defectos tal y como vimos? A 

continuación vamos a intentar pensar un poco sobre todo esto, proponiendo diferentes 

alternativas y mecanismos que pueden llevar a obtener las superficies encontradas 

experimentalmente. 

Para empezar a contestar las preguntas, el primer factor que es importante de 

considerar es que, tal como se lleva diciendo a lo largo del capítulo, la superficie de SrO 

presenta una mayor dificultad para generar defectos que la superficie de TiO2 debido a la 

mayor Ef. Aún así estamos viendo que cuando tenemos muchas vacancias cercanas unas a 

las otras en la terminación TiO2 su energía aumenta mucho (entre 0,2 eV y 0,75 eV por 

vacancias, para los sitios estudiados al menos). De esto surge una duda: ¿Existirá un punto 

a valores altos de concentraciones de vacancias donde pasemos a tener un intercambio en 
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el comportamiento de las dos terminaciones, pasando a ser la superficie de SrO la de 

menor energía de formación de vacancias? Para investigar esto hicimos un rápido análisis 

de Ef en función de la concentración de vacancias en las dos terminaciones—donde 

subdividimos al slab 4x4 en cuatro sectores 2x2, y se fueron agregada las vacancias en 

sitios equivalentes dentro de estos de acuerdo a la cantidad total buscada, para simular las 

concentraciones mayores. Se presentan a continuación los resultados en la Figura 3.4. 

 
Figura 3.4: Energía de formación de vacancias para las terminaciones TiO2 y SrO en función de 

la cantidad de vacancias en la superficie del slab 4x4. 

Podemos ver que realmente el comportamiento es fuertemente dependiente de la 

superficie presente, donde notamos que la Ef tiene una dependencia mucho mayor con la 

concentración de vacancias en la terminación de TiO2 que en la de SrO, sin embargo vemos 

que los valores alcanzados no llegan a ser suficientes como para superar a los de la 

segunda. Si bien es posible que a concentraciones mayores a las estudiadas las superficies 

de TiO2 pasen a ser las menos favorables para la formación de vacancias de oxígeno—en 

especial si consideramos que el sitio donde se introdujo al defecto es el que sería el número 

5 en la Figura 3.2, por lo que no es el menos favorable de los vistos (aunque es el 

segundo)—esto necesitaría concentraciones demasiado altas, por lo que probablemente no 

sea muy representativo de los casos reales. Otra cosa que podemos ver en los resultados 

de la Figura 3.4 es que la situación donde tenemos cuatro vacancias en la superficie es 

equivalente a los sistemas de una vacancia del capítulo II y de la sección anterior—ya que 
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eran celdas 2x2 con una vacancia esos—pero acá vemos que los valores de Ef son 

mayores a los vistos previamente (pasando de 5,59 eV en SrO anteriormente a 5,83 eV, y de 

4,49 eV a 5,41 eV en TiO2). Esto indica que no solo es importante el tamaño del slab del 

plano, sino que la relajación en z es un factor que hay que considerar aquí, y es esta otra 

razón por la cual tampoco podemos hacer comparaciones directas entre los resultados 

hallados acá con los encontrados en la sección anterior. 

El segundo factor a considerar requiere pensar sobre el proceso de formación de 

vacancias en la superficie del STO. Si uno asume que está partiendo de un material 

perfecto al cual se lo introduce dentro de un horno en vacío donde el potencial químico del 

oxígeno sea tal que los átomos “prefieran” salir del material, uno puede considerar un 

proceso como el siguiente para la formación de los defectos: Al encontrarse expuesto a 

temperaturas elevadas y en presencia de vacío, algunos de los oxígenos de la superficie del 

material van a tener suficiente energía como para recombinarse entre sí, formar oxígeno 

molecular O2, y salir del material. Cuando esto ocurre, la superficie pasa a tener dos 

vacancias de oxígeno y el material queda dopado con cuatro e- por molécula formada. 

Como podemos ver, notando las energías de interacción entre los defectos, la situación en 

la que las vacancias se encuentran una al lado de la otra no suele ser muy favorable 

(principalmente en la terminación TiO2), por lo que el material tiende a reordenar los 

defectos de manera tal que la energía total del sistema se vea disminuida—cosa que al 

encontrarse en un horno puede ocurrir asistido por la temperatura. Tanto si una de las 

vacancias se mueve hacia el interior del material, como si esta se mueve en la propia 

superficie, alejándose de la primera, eventualmente los defectos van a pasar a encontrarse 

lo suficientemente separados entre sí como para que puedan considerarse independientes, 

por lo que la energía de interacción se va a poder considerar despreciable. Aún así, 

teniendo en cuenta las altas energías de formación vistas anteriormente (Tabla 3.1) y la 

baja energía aportada por la temperatura (1 eV ≅ 11604,5 K) podemos pensar que este 

método no es el más eficiente para introducir defectos en el STO. 

El modelo anterior está planteado para el caso en que las vacancias sean inducidas 

mediante el uso de un horno en vacío (o una atmósfera con bajo potencial de oxígeno), pero 

en general cuando se hacen los experimentos de ARPES lo que se hace es diferente. En 

estos casos la forma más común para generar los defectos buscados es mediante la propia 

radiación ultravioleta del experimento, cuyo rango de energía—3,1 eV a 120 eV—justamente 

incluye (y excede) a los valores típicos de energía de formación de vacancias de oxígeno en 

cualquier superficie del material. Este proceso parecería ser mucho más violento (y efectivo) 

a la hora de generar una alta concentración de defectos, el problema que trae es que 

probablemente los defectos generados no se limiten únicamente a las vacancias de 
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oxígeno, por lo que uno pierde cierto control sobre el experimento y lo que busca ver. Aún 

así, dado que la radiación UV es una parte necesaria para realizar los ensayos de ARPES 

no se tiene más alternativa que hacerlo de esta forma si se quiere estudiar las propiedades 

electrónicas superficiales. Asimismo es importante notar que, si uno opta por utilizar este 

método para inducir la formación de vacancias en el material, los oxígenos ya no van a salir 

de allí como moléculas de O2, sino que, al estar siendo ionizados, saldrán en su forma 

atómica. Esto evitaría la etapa inicial donde se forman moléculas de oxígeno y luego las 

vacancias se alejan entre sí para reorganizarse y disminuir la energía del sistema, pasando 

directamente a la situación donde son independientes entre sí (asumiendo que las 

vacancias se forman de manera uniforme en la superficie del material y con bajas 

concentraciones). El comportamiento mencionado ocurre al menos durante las primeras 

etapas de la irradiación, cuando los defectos generados son pocos; si se continúa con el 

proceso uno va a formar cada vez más vacancias y eventualmente estas van a poder 

encontrarse cercanas entre sí e interactuar, por lo que la energía de divacancias puede 

pasar a tener un rol importante en la distribución de defectos en el sistema. 

Con todo esto lo que se quiere decir es que la concentración final de defectos en una 

superficie no sólo depende de la energía de formación que tenga, sino que también va a 

depender de la historia de cómo se hizo el proceso de obtención de vacancias; no es lo 

mismo utilizar un proceso de alta temperatura donde se forman pocas pero luego estas 

pueden difundir por el material debido a la temperatura, que ionizar a los átomos de la 

región de manera masiva con radiación UV, pero luego dejar un sistema que no puede 

reorganizarse para disminuir su energía debido a la falta de temperatura. Esto nos llevó a 

pensar que algo que puede ser interesante de estudiar acá es la difusión superficial de 

vacancias en presencia—y ausencia—de otras vacancias. El motivo para esto radica en que 

las simulaciones de este estilo nos permiten modelar, no solo el estadío inicial de la 

formación de vacancias dentro de un horno en vacío, sino que también puede darnos una 

idea del comportamiento tardío de la generación de defectos mediante radiación UV, donde 

el sistema ya se encuentra prácticamente saturado (haciendo la aproximación de asumir 

que la radiación sólo induce la formación de vacancias de oxígeno). 

Para tener una mejor idea de lo que sucede, realizamos nuevamente cálculos de NEB 

donde ahora se simuló la difusión de vacancias en las superficies de mayor extensión en 

cuatro diferentes situaciones: Una vacancia aislada difundiendo en la superficie; una 

vacancia aislada difundiendo hacia la segunda capa del slab; una vacancia fija y una 

segunda alejándose de la primera, pasando por los cinco sitios estudiados previamente; y 

por último una vacancia fija y otra moviéndose hacia la segunda capa del slab. Todos los 

cálculos fueron realizados tanto para la superficie con terminación TiO2 como para la de 
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SrO. Se presentan a continuación los resultados obtenidos para las simulaciones de 

difusión en la Figuras 3.5 (se incluye también la Tabla 3.4 con las barreras de activación 

para poder identificarlas de manera más sencilla). 

Tabla 3.4: Barreras de activación para la difusión de vacancias en los sistemas 4x4. El color de fondo 

de las celdas indica el tipo de capa de origen para el defecto: Verde para SrO y Azul para TiO2. 

 
Terminación 

Barrera de Activación (eV) 

1→2 2→1 1→3 3→1 2→4 4→2 3→4 4→3 4→5 5→4 

SrO 1,11 1,07 1,02 0,98 1,07 1,07 1,06 1,06 1,04 1,05 

TiO2 0,07 0,57 0,08 0,50 0,02 0,05 0,04 0,16 0,23 0,08 

 1er Capa → 2da Capa  
(2 Vacancias) 

2da Capa → 1ra Capa 
(2 Vacancias) 

SrO 0,33 0,07 

TiO2 0,82 0,66 

 1er Capa → 2da Capa  
(1 Vacancia) 

2da Capa → 1ra Capa  
(1 Vacancia) 

SrO 0,59 0,27 

TiO2 1,91 0,31 

 Difusión Superficial (1 Vacancia) 

SrO 2,02 

TiO2 0,18 
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Figura 3.5: Resultados de NEB para los sistemas 4x4 normalizados con la Ecuación 3.2 (a. SrO, 

b. TiO2). Se incluyen en la figura los resultados de difusión superficial (líneas continuas) y difusión 

hacia el bulk (líneas discontinuas) para los casos donde tengo dos vacancias (a. Verde, b. Azul) y 

una sola vacancia (a. Rojo, b. Naranja) 
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Dado que en las figuras hay bastante información, vamos a analizarlas por separado, 

comenzando por la terminación de SrO (Figuras 3.5.a). Lo primero que notamos es que los 

gráficos muestran curvas de dos colores diferentes (en este caso rojo y verde) y diferente 

trazado (contínuo o discreto). El color acá está relacionado con la cantidad de vacancias en 

la simulación correspondiente a la curva (una vacancia para las curvas rojas y dos en las 

verdes), mientras que el trazado se refiere al tipo de difusión estudiado (continuo para el 

caso superficial y discreto para la difusión hacia la segunda capa). También podemos ver 

que el camino completo se encuentra dividido en tres secciones; esto es únicamente útil 

para las curvas de difusión superficial con dos vacancias, donde la primera región muestra 

el recorrido desde el primer sitio al segundo/tercero (dependiendo la curva), la segunda 

empieza en el segundo/tercer sitio y termina en el cuarto, y por último la tercer sección 

representa la difusión del cuarto al quinto sitio—la numeración se corresponde, como 

siempre, a la de la Figura 3.2. Una vez explicado cómo interpretar al gráfico vamos a pasar 

a enfocarnos en la difusión superficial. Lo primero que vemos es que, respecto a la difusión 

superficial, existe una gran diferencia entre las barreras cuando el sistema se encuentra en 

presencia de otra vacancia, pasando de tener una energía de activación de 2,02 eV para el 

defecto aislado a una de 1,05 eV (valor promedio para todos los caminos estudiados, ya que 

no varía mucho entre estos). Viendo más en detalle los sistemas con dos vacancias 

observamos que la barrera parece ser prácticamente independiente del camino recorrido; se 

espera que eventualmente la barrera aumente y se aproxime al valor del defecto aislado, 

pero claramente necesitamos mayores distancias—y por lo tanto slabs más grandes—para 

obtenerlo. Una consecuencia de las altas barreras energéticas para la migración en el plano 

en la terminación SrO es que hacen que los defectos probablemente se queden en el lugar 

donde se crearon en vez de moverse a otros sitios de la superficie. Un factor que no ayuda 

en este caso es que las distancias correspondientes a un salto de difusión en la superficie 

de SrO son equivalentes a un parámetro de red completo (a), a diferencia de lo que 

veníamos viendo en la primera parte de este capítulo donde la difusión se hacía capa por 

capa con saltos en diagonal (a ), o lo que vamos a ver en la terminación de TiO2 donde / 2

los saltos también son de a , por lo que la migración superficial va a ser muy complicada / 2

acá. 

Si ahora vemos los resultados de la difusión hacia el bulk aquí mismo, notamos de 

nuevo la misma tendencia: Los sistemas con una sola vacancia presentan barreras mayores 

a los casos donde la concentración es más alta. Lo que esto nos parece indicar es la 

existencia de un efecto sinérgico entre los defectos que permiten que se desplacen con 

mayor facilidad por el material cuando se encuentran próximos entre sí. Hallamos también 

que cuando hay dos vacancias, no solo la barrera es menor, sino que, dado que la energía 

129 



 

de formación en la segunda capa parece mantenerse inalterada por la existencia del 

segundo defecto, la energía de activación requerida para mover la vacancia nuevamente a 

la superficie es prácticamente nula. Esto puede hacer que, si bien en principio la migración 

superficial es difícil debido a que tenemos barreras de más de 1 eV, los defectos podrán 

difundir allí mediante un mecanismo que alterna a las vacancias entre las primeras dos 

capas, primero teniendo que superar una pequeña barrera de 0,33 eV para ir a la segunda y 

luego una menor de 0,07 eV para retornar a la superficie—y dado que el valor más grande 

que puede tomar la barrera del primer movimiento es de 0,59 eV, este siempre va a ser un 

mecanismo favorable sobre la alternativa. Otra consecuencia de esto es que puede hacer 

que las vacancias se muevan con mayor facilidad hacia el interior del material ya que, como 

vimos en la primera parte del capítulo, la barrera entre la segunda y tercera capa no es tan 

grande en la terminación SrO. Es importante mencionar, de todas formas, que los valores 

de las barreras encontradas en esta dirección son menos confiables que los de la superficie 

debido al tamaño del slab en aquí; aún así la tendencia que se pueda encontrar en sistemas 

de mayor tamaño probablemente se esté viendo reflejada en las simulaciones realizadas, 

aunque los números finales no sean los mismos. 

Pasando a la segunda terminación (Figura 3.5.b), las mismas aclaraciones sobre el 

trazado y los colores valen acá, solo que en este caso el azul se corresponde a los sistemas 

de dos vacancias y el naranja al de una sola. Empezando por la difusión superficial vemos 

que existe un cambio bastante importante con lo observado en la terminación anterior, aquí 

vemos que las barreras en general son menores a los 0,1 eV—salvo cuando se quiere 

mover al defecto a alguno de los sitios de mayor energía, como el 1 o el 5 donde aumenta 

un poco más. Asimismo, notamos que la diferencia entre los valores de difusión para el 

sistema de una sola vacancia con los de dos vacancias no es muy diferente. Por lo tanto, si 

bien esta superficie es la que presenta la mayor energía de interacción cuando los defectos 

se encuentran cercanos entre sí, también es la que puede distribuirlos con mayor facilidad, 

haciendo que no vaya a ser demasiado grave el problema. 

Si pasamos a ver cómo se comporta cuando intentamos mover a las vacancias hacia el 

bulk, observamos ahora un comportamiento totalmente opuesto al visto antes: Acá este 

camino de difusión es prácticamente prohibitivo debido a las altas barreras energéticas—en 

especial si las comparamos con las que vemos para la difusión superficial en el mismo 

sistema. Si bien notamos que la situación es menos grave cuando los defectos se 

encuentran aledaños (porque la barrera es “únicamente” de 0,82 eV), ya vimos que esta 

configuración no es favorable, por lo que, si se tiene un salto hacia las capas internas, 

probablemente vaya a ocurrir cuando los defectos se encuentren alejados entre sí (donde 

eventualmente encontramos que pasamos a tener una barrera de 1,91 eV para las 
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vacancias aisladas). El resultado de esto es que se promueve un confinamiento de defectos 

en la superficie, ya que el único movimiento posible que tienen es el de la migración en esta 

región. Otra cosa que podemos ver es que la vacancia en la superficie tiene una influencia 

importante en la energía de formación del defecto en la segunda capa dado que vemos que 

las dos curvas no coinciden como pasaba en la terminación de SrO; lo que tenemos es otro 

efecto sinérgico entre las vacancias de las primeras dos capas que hace que, si bien es 

muy desfavorable encontrarlas una al lado de la otra en la superficie, cuando una del par se 

mueve a la segunda capa su energía pasa a ser mucho menor a la que tendría el mismo 

defecto aislado en esta posición. Lo que muestra todo esto es que recién cuando se tenga 

una alta concentración de defectos en la superficie—suficiente como para permitir que 

algunos se encuentren pegados de manera estable—vamos a poder tener alguna 

posibilidad de moverlos hacia el interior del material, previo a esto las vacancias estarán 

concentrándose aquí, donde luego pueden ser reemplazadas por un átomo de oxígeno 

cuando se exponga al material a una atmósfera con este elemento. 

Conclusión 

En este capítulo encontramos que parece haber un efecto universal de confinamiento 

superficial de vacancias de oxígeno en las terminaciones 1x1 del STO que hace que los 

defectos presenten una gran dificultad para salir de allí y moverse hacia dentro del material. 

También observamos que las barreras que dan lugar al efecto dependen mucho de la 

concentración de defectos en la superficie y de la propia terminación, ya que en la de SrO 

vimos que, si bien las energías requeridas para moverse hacia el interior del material no son 

bajas, son mucho menores a las encontradas cuando las vacancias quieren moverse por la 

superficie, por lo que el primero será un camino preferencial para los defectos; en el caso de 

la terminación TiO2 vimos que ocurre todo lo contrario en cambio, notando nuevamente la 

importancia de conocer el estado superficial del material. 
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Conclusiones Finales 

A continuación, para concluir con este trabajo y como resumen final, se va a hacer una 

recolección de los resultados más importantes hallados: 

●​ Cada terminación tiene características propias no compartidas con las otras que hacen 

que los detalles de la estructura de bandas próxima a la superficie dependan del sistema, 

por lo que si se quiere realizar comparaciones entre los resultados simulados y los 

experimentales es importante saber bien qué es lo que se midió. 

●​ La relajación superficial, o rumpling, parece ser de gran importancia para determinar la 

configuración final de los diagramas de bandas, ya que vimos que pequeños 

desplazamientos en la posición de las subcapas de iones llevan a grandes cambios en la 

estructura electrónica final del sistema. Notamos que el potencial alternado resultante de 

pensar a la separación iónica como un capacitor de placas planas puede ser una fuente 

de confinamiento de electrones, ya que permite romper con la degeneración de las 

bandas superficiales. Vemos también que los efectos de la relajación se extienden, no 

solo a superficies prístinas, sino que a los sistemas con defectos, donde las 

características más importantes producidas por esta se veían reflejadas aún en la 

presencia de vacancias. 

●​ La influencia de las vacancias en el sistema parece tener una menor importancia que el 

rumpling; no se llegó a ver—con las concentraciones de vacancias estudiadas—que se 

pudiera pasar a tener conducción superficial solamente introduciendo estos defectos al 

sistema. Lo que de todas formas si se vio es que en la terminación de TiO2 sí parece ser 

atractivo tener a las vacancias en la superficie, ya que permitió bajar el nivel de los 

electrones superficiales, aunque este no llegó a ser suficiente para situar las bandas 

correspondientes por debajo de las del bulk; es posible de todas formas que 

metodologías como DFT+U—que modifica el orden de las bandas debido a la interacción 

de los electrones de un mismo orbital—o mayores concentraciones de defectos cambien 

la situación. 

●​ Si bien esto es así, pudimos ver como los diagramas de bandas obtenidos mediante 

simulación se parecen bastante a los experimentales (en especial los terminados en 

SrO). 

●​ Las simulaciones de NEB nos demostraron que, dado que las barreras de difusión no 

son simétricas en la dirección al bulk, existe un efecto de confinamiento de vacancias en 

la superficie que hace que el 2DEG no sea muy estable en este material luego de ser 

expuesto a una atmósfera con oxígeno. 
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●​ También pudimos ver que la energía de formación de estos defectos es muy dependiente 

de la concentración y distribución de vacancias preexistentes, en especial cuando se 

tiene la terminación TiO2. 

●​ Por último, vimos que la distribución final de vacancias en el material va a ser 

dependiente de la terminación, donde esperamos que cuando se tenga una superficie de 

SrO la concentración pase a ser un poco más homogénea y uniforme, mientras que en 

los casos que se tenga una terminación TiO2 pensamos que los defectos van a 

encontrarse más que nada en las capas superficiales—aunque también es acá donde se 

van a poder presentar mayores concentraciones de defectos debido a la menor energía 

de formación de vacancias. 

Trabajos a Futuro 

Existen varias posibles rutas que pueden seguirse para continuar este trabajo que nos 

permitan profundizar en los resultados obtenidos. Algunas de estas son: 

●​ Probar que pasa si se utilizan celdas de mayor tamaño en las simulaciones; si bien 

utilizamos durante el trabajo una de 4x4—y confiamos en que los resultados obtenidos 

son al menos cualitativamente correctos—la limitación del slab en la dirección z hace que 

sea posible que la configuración final se esté viendo limitada por dicha dimensión, por lo 

que simular sistemas de mayor tamaño puede que nos dé resultados más confiables. 

●​ También puede llegar a ser útil conocer cuáles son los cambios producidos en los 

diagramas de bandas al incluir el parámetro U de DFT+U a las simulaciones. Si bien, al 

ser un método paramétrico donde se tienen que elegir valores para que las propiedades 

se ajusten a los experimentos se puede considerar un poco aleatorios los resultados, 

este introduce nuevas interacciones entre los electrones que realmente se observan en 

los materiales, por lo que puede ser interesante ver que es lo que pasa cuando se toma 

en cuenta. 

●​ Otro aspecto que puede ser simulado es lo que pasa en superficies menos ordenadas 

donde se introducen defectos adicionales, tales como adatoms, terrazas o incluso islas 

de Sr, ya que todos estos fenómenos vimos que ocurren en la práctica. Algunos de estos 

defectos se llegaron a estudiar parcialmente pero no se incluyó ya que no alcanzó el 

tiempo para poder hacer un análisis detallado de los resultados ni para terminar todas las 

simulaciones. 

●​ Por último, continuando con lo visto en la última sección del último capítulo, se pueden 

estudiar sistemas con mayor cantidad de vacancias en diferentes configuraciones. Esto 
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probablemente tenga que hacerse utilizando otros métodos que no sean DFT ya que 

vimos que lleva mucho tiempo, pero con la utilización de algoritmos predictivos tales 

como machine learning tal vez sea posible de realizar con cierto grado de confianza de 

manera más rápida. 

●​ Estudiar sistemas con vacancias cargadas en vez de neutras como se hizo hasta ahora, 

ya que es posible que en realidad se tenga una combinación de diferentes tipos de 

defectos en sistemas reales. 
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