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Resumen

El titanato de estroncio (SrTiO3) es una perovskita ampliamente estudiada por sus
propiedades estructurales, electronicas y dpticas, asi como por su potencial aplicacién en
procesos fotocataliticos y dispositivos optoelectronicos. Sin embargo, su amplia brecha
energética limita la absorcion de radiacién en la region visible del espectro electromagnético.
En este trabajo se investigé teéricamente el efecto de la incorporacion de metales de transicion
(Fe, Co y Ni) sobre las propiedades electronicas y opticas del SrTiO3, mediante simulaciones
de primeros principios basadas en la Teoria del Funcional de la Densidad con correccién
de Hubbard (DFT+U) y la Teorfa del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo
(TDDFT).

Los resultados muestran que la sustituciéon parcial de atomos de Ti por metales
de transicion induce estados electronicos dentro de la brecha energética del material,
modificando su estructura de bandas y su respuesta optica. Entre los sistemas estudiados,
el compuesto SrTig g75Feq. 12503 presentd el comportamiento mds favorable, evidenciando un
incremento significativo de la absorcion en la region visible respecto al SrTiO3 puro. Por el
contrario, las modificaciones con Co y Ni produjeron efectos menos pronunciados sobre las
propiedades fotoactivas.

Se concluye que la incorporacion de Fe constituye una estrategia efectiva para mejorar la
respuesta optica del SrTiOsz, lo que lo convierte en un material prometedor para aplicaciones

fotocataliticas impulsadas por luz visible.

Palabras clave: Titanato de estroncio (SrTiO3), Metales de transicién, DFT+U, TDDFT.



Abstract

Strontium titanate (SrTiO3) is a perovskite material widely studied for its structural,
electronic, and optical properties, as well as for its potential applications in photocatalytic
processes and optoelectronic devices. However, its wide band gap limits the absorption
of radiation within the visible region of the electromagnetic spectrum. In this work, the
effect of incorporating transition metals (Fe, Co, and Ni) on the electronic and optical
properties of SrTiO3 was theoretically investigated through first-principles simulations based
on Density Functional Theory with Hubbard correction (DFT+U) and Time-Dependent
Density Functional Theory (TDDFT).

The results show that the partial substitution of Ti atoms with transition metals induces
electronic states within the band gap of the material, modifying its band structure and optical
response. Among the systems studied, the compound SrTig g75Feg 12503 exhibited the most
favorable behavior, showing a significant enhancement of visible-light absorption compared
with pristine SrTiO3. In contrast, Co- and Ni-modified systems produced less pronounced

effects on the photoactive properties.

It is concluded that Fe incorporation constitutes an effective strategy for improving
the optical response of SrTiOs, making it a promising material for visible-light-driven

photocatalytic applications.

Keywords: Strontium titanate (SrTiOj3), Transition metals, DFT+U, TDDFT.
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Introduccion

El titanato de estroncio (SrTiO3) es un material con estructura perovskita (ABO3) que
destaca por su elevada estabilidad quimica y térmica, lo que lo convierte en un candidato
atractivo para aplicaciones en optoelectronica, fotocatalisis y conversion de energia solar.
No obstante, su amplia brecha energética, del orden de ~3.2 eV (Kok et al., 2015), limita la
absorcién de luz en el rango visible, reduciendo su eficiencia en dispositivos fotovoltaicos
y fotocataliticos (Hou et al., 2021). Una de las estrategias mds estudiadas para superar
esta limitacion consiste en la modificacion con metales de transicion (Fe, Co y Ni), que
al sustituir parcialmente los sitios de Ti generan niveles electrénicos dentro de la brecha
prohibida. Esta alteracion favorece transiciones Opticas adicionales y extiende la absorcién
hacia la region visible, lo que abre la posibilidad de incrementar la eficiencia de dispositivos
basados en SrTiOsz (Kubacki, Kajewski et al., 2018b; Perry, Kim et al., 2019). A pesar
de los avances experimentales, ain persisten vacios en la comprension tedrica de los
mecanismos electrénicos responsables de estas mejoras, particularmente en lo relacionado
con la descripcién precisa de los orbitales d fuertemente correlacionados de los metales de
transicion. En este sentido, la Density Functional Theory (DFT) con correccién de Hubbard
(DFT+U) constituye una herramienta idonea para abordar estos sistemas, mientras que su
extension dependiente del tiempo (TDDFT) permite analizar de manera mds completa la
respuesta Optica. En esta tesis se emplean simulaciones de primeros principios bajo el
esquema DFT+U-TDDFT para estudiar el impacto de la modificaciéon con Fe, Co y Ni

sobre la estructura de bandas, densidad de estados y propiedades 6pticas del SrTiOs.



Capitulo 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Problema general

(Coémo afecta la incorporaciéon de metales de transicion como impurezas en
la estructura cristalina del titanato de estroncio (SrTiO3) a propiedades 6pticas
como el gap de energia, el espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) y

el indice de refraccion, considerando los enfoques de la DFT + U y la TDDFT?

1.2. Problemas especificos

1. ;De qué manera la modificacién del SrTiO3 con iones de Fe, Co y Ni influye en la

estructura de bandas y el gap de energia?

2. ;Cémo afecta la incorporacién de estos iones en la red cristalina del SrTiO3 a los

espectros de pérdida de energia de electrones (EELS)?

3. ;Coémo varia el indice de refracciéon del SrTiO3 debido a la presencia de iones de

metales de transicién (Fe, Co y Ni) como modificadores en su estructura cristalina?



1.3. Objetivos de la investigacion

1.3.1. Objetivo general

Investigar como la modificacion con metales de transicion (Fe, Co y Ni) en la
estructura cristalina del SrTiO3 afecta sus propiedades Opticas, especificamente
el gap de energia, el espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) y el
indice de refraccién, empleando simulaciones de primeros principios bajo los
enfoques de la DFT+U y la TDDFT.

1.3.2. Objetivos especificos

1. Analizar las variaciones del gap de energia y la estructura de bandas en el SrTiO3 al

incorporar iones de Fe, Co y Ni como modificadores de la red cristalina.

2. Evaluar los cambios en los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) del
SrTiO3 modificados con Fe, Co y Ni.

3. Determinar cémo se modifica el indice de refraccion del SrTiOs; debido a la

incorporacion de iones de metales de transicion (Fe, Co y Ni) en su estructura cristalina.

1.4. Hipotesis

1.4.1. Hipétesis general

La incorporacién de metales de transicion (Fe, Co y Ni) en la estructura cristalina del
SrTiO3 modifica significativamente sus propiedades 6pticas, reduciendo el gap de energia,
alterando los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) y variando el indice de

refraccion, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante DFT+U y TDDFT.

1.4.2. Hipétesis especificos

1. La modificacion con metales de transicion (Fe, Co y Ni) reduce el gap de energia del

SrTiO3 y genera cambios notorios en su estructura de bandas.
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2. Los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 presentan
variaciones en el rango del visible como consecuencia de la incorporacién de Fe,

Co y Ni, lo que evidencia una capacidad de absorcién de luz.

3. Elindice de refraccion del SrTiO3 se ve modificado por la presencia de iones de Fe, Co
y Ni en la red cristalina, lo que confirma cambios en la respuesta 6ptica del material.

1.5. Variables e indicadores

1.5.1. Variables independientes:

= Tipo de metal de transicién incorporado en la estructura cristalina del SrTiOs3: hierro
(Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni).

1.5.2. Variables dependientes:

Propiedades opticas y electronicas del SrTiO3; modificadas con metales de transicion:

= Gap de energia y estructura de bandas
= Espectros de pérdida de energia de electrones (EELS)

= [ndice de refraccion complejo

1.6. Indicadores:

Medidas especificas y observables para cada variable dependiente

= Valor calculado del gap de energia (eV) obtenido de la estructura de bandas.
= Representacion gréifica y desplazamientos en los espectros EELS.

= Valores calculados de la parte real e imaginaria del indice de refraccion.



1.7. Operacionalizacion de variables

Tabla 1.1

Operacionalizacion de las variables y su medicion en la investigacion sobre las propiedades
opticas de SrTiO3 modificado con metales de transicion.

Variable Definicion operacio- Medicion Indicadores
nal
Tipo de metal de Inclusion de Fe, Co Selecciéon del ele- Identificacion del

transicion (inde-
pendiente)

y Ni en sustitucién
parcialdel Tienlared
cristalina de SrTiOs.

mento modificante en
las simulaciones de
primeros principios
(DFT+U).

metal utilizado como
modificador (Fe, Co
y Ni).

Gap de energia
y estructura de
bandas

Diferencia energética
entre la banda de va-
lencia (VBM) y la de
conduccién (CBM).

Célculo mediante
DFT+U a partir de la
estructura de bandas

electrdnicas.

Valor del gap en eV;
tipo de transicion (di-

recta o indirecta).

Espectros EELS

Energia perdida por
electrones al interac-

tuar con el material.

Simulacién de espec-
tros con TDDFT.

Posicién de picos y
desplazamientos en

el rango visible.

Indice de refrac-
cion complejo

Parte real (propaga-
cion de la luz) y parte
imaginaria (absorcio-

n/extincion).

Célculo de la fun-
cién dieléctrica com-
pleja &(w) mediante
TDDFT.

Valores numéricos de
n(w), R(w), a(w) y
k(w) en funcion de la

energia.

Nota. Las mediciones se basan en simulaciones realizadas dentro de la teoria del DFT+U y

TDDFT.

1.8. Justificacion de la investigacion

El titanato de estroncio (SrTiO3) se ha consolidado como uno de los materiales perovskitas
mads prometedores para aplicaciones en el dmbito de la energia y la optoelectrénica, debido a
su elevada estabilidad térmica y quimica, asi como a su versatilidad en procesos fotocataliticos
(Hou et al., 2021). Sin embargo, su amplia brecha energética, cercana a 3.2 eV (Kok et al.,
2015), limita fuertemente la absorcion de radiacion en el rango visible, lo que restringe su

desempefio en celdas solares y en procesos de fotocatdlisis. Frente a esta limitacion, diferentes



estrategias han sido exploradas para modificar sus propiedades electrénicas. Entre ellas, la
modificacion con metales de transicion (Fe, Co y Ni) ha demostrado ser una via efectiva
para introducir estados electrénicos dentro de la brecha prohibida, ampliando la absorcién
hacia el visible y mejorando la eficiencia fotocatalitica y optoelectrénica del sistema (Perry,
Kim et al., 2019). A pesar de estos avances, persisten vacios importantes en la comprension
tedrica de como cada uno de estos elementos modificadores afecta la estructura electrénica y
opticadel SrTiOs, especialmente al considerar la naturaleza fuertemente correlacionada de los
orbitales d. En este contexto, la aplicacion de la Density Functional Theory con correccion de
Hubbard (DFT+U) constituye una herramienta robusta para describir con mayor precision los
estados electrénicos localizados, mientras que su extension dependiente del tiempo (TDDFT)
permite explorar de manera detallada la respuesta dptica del material. El uso combinado de
estas técnicas ofrece una base solida para predecir propiedades fundamentales y establecer
relaciones directas entre la modificacion estructural inducida por metales de transicién y
el comportamiento cudntico-electronico resultante. De este modo, la presente investigacion
se justifica en dos niveles: (i) en el plano cientifico, porque contribuye a cerrar vacios de
conocimiento sobre los mecanismos electrénicos y Opticos que gobiernan la modificacién de
SrTiO3 con metales de transicion; y (ii) en el plano tecnolégico, porque los hallazgos pueden
orientar el disefio de materiales mds eficientes y sostenibles para la conversién de energia

solar y el desarrollo de tecnologias limpias.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

En este capitulo, se presenta el marco tedrico que sirve como base para el desarrollo de
esta tesis. A través de él, se abordan los principios y conceptos fundamentales que sustentan
los resultados obtenidos y el andlisis de datos, centrdndose en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT).

2.1. Titanato de estroncio (SrTiO53)

El titanato de estroncio (SrTiO3) es un 6xido de transicion perteneciente a la familia de
las perovskitas con formula general ABO3, donde el cation A ocupa los vértices de la celda
cubica y el catién B se sitda en el centro del octaedro formado por los aniones oxigeno. En el
caso particular del SrTiO3 como se muestra en la figura 3.1, los iones Sr** se localizan en las
esquinas del cubo, mientras que los iones Ti** se encuentran en el centro de los octaedros TiOg
y los O~ en las caras del cubo, generando una red tridimensional altamente simétrica y estable
(Howard y Stokes, 2005; Rao y Gopalakrishnan, 1997; Reaney y Iddles, 2006). A temperatura
ambiente, el SrTiO; cristaliza en una fase ctibica con grupo espacial Pm3m y un pardmetro
de red de a = 3.905 A (Benthem et al., 2001). En la notacién de Hermann—Mauguin, este
simbolo se interpreta como: P (red primitiva), m (plano espejo), 3 (eje de rotoinversién de
orden 3) y m (segundo plano espejo), lo que confirma la alta simetria ctibica de la fase ideal.
En esta configuracion, cada ion Ti** se coordina octaédricamente con seis oxigenos, mientras
que el Sr”* se rodea de doce oxigenos en un entorno dodecaédrico. No obstante, al disminuir

la temperatura por debajo de aproximadamente 105 K, el material experimenta una ligera



rotacion antiferrodistortiva de los octaedros TiOg, lo que conduce a una transicién hacia una
fase tetragonal con grupo espacial /4/mcm (L. et al., 2000; Lytle, 1964). Estas distorsiones,
aunque sutiles, influyen en las propiedades dieléctricas y electrénicas, especialmente en la
respuesta optica del material (Reaney y Iddles, 2006). Desde el punto de vista electronico,
el SrTiO3 presenta una brecha de energia indirecta del orden de 3.2 €V, correspondiente a
una transicion entre los puntos de alta simetria I" (minimo de la banda de conduccién) y R
(médximo de la banda de valencia) en la zona de Brillouin (Benthem et al., 2001; Capizzi
y Frova, 1970). La banda de valencia estd dominada por orbitales O-2p, mientras que la
banda de conduccién estd compuesta principalmente por orbitales Ti-3d de carécter f5g, lo
que origina una fuerte hibridacion O-2p/Ti-3d (Aschauer y Spaldin, 2014; A. Kar et al.,
2021; H. Rojas et al., 2020). Esta hibridacion es responsable de la naturaleza semiconductora
del material y de su alta estabilidad estructural. Debido a su amplia brecha de energia, el
SrTiO3 es transparente en la region visible y s6lo absorbe radiacién en el rango ultravioleta
(UV), con un borde de absorcién cercano a 380 nm (Capizzi y Frova, 1970). Ademas,
su elevada permitividad dieléctrica (¢, ~ 300 a temperatura ambiente) y su estabilidad
térmica lo convierten en un material de referencia en la ciencia de los 6xidos complejos.
Estas caracteristicas han motivado su amplio uso como sustrato para peliculas delgadas, en
heteroestructuras ferroeléctricas, dispositivos optoelectrénicos y fotocatalizadores (Haeni et
al., 2004; Tokura y Nagaosa, 2017). Una propiedad distintiva del SrTiO3 es su capacidad para
tolerar sustituciones en los sitios A o B sin comprometer la estabilidad de su red cristalina.
Esta flexibilidad quimica permite modificar sus propiedades electrénicas y 6pticas mediante
la incorporaciéon de elementos de transiciéon, como Fe, Co o Ni, que introducen estados
electrénicos dentro de la brecha prohibida. Estas modificaciones estructurales y electrénicas
serdn tratadas en la siguiente seccién como punto de partida para comprender la relacién
entre la composicion quimica, la estructura electrénica y la respuesta éptica de los sistemas

modificados basados en SrTiO3.



Figura 2.1

Estructura cristalina ideal de la perovskita tipo ABOs. El cation A** se ubica en los vértices
del cubo, el cation B** en el centro octaédrico de la red, ylos aniones 0* enlas posiciones de
cara, conformando octaedros BOg conectados tridimensionalmente. Los ejes cristalograficos
a, by c indican la orientacion de la celda unitaria.

Nota. Representacién esquemdtica cldsica de la estructura perovskita cubica (Pm3m),
elaborada con fines ilustrativos. Las esferas grises, negras y blancas representan los iones
A%, B* y 0?7, respectivamente. Este modelo constituye la base estructural de materiales
del tipo ABOs;, entre ellos el titanato de estroncio (SrTiO3), que es el sistema de estudio
principal de esta investigacion.

2.2. Propiedades electronicas y opticas del SrTiO; puro

El SrTiO3 es un 6xido de transicion con estructura perovskita cubica que exhibe un
comportamiento semiconductor caracterizado por una brecha de energia (E,) indirecta de
aproximadamente 3.2 €V, asociada a una transicién entre los puntos de alta simetria I"
(minimo de la banda de conduccién) y R (mdximo de la banda de valencia) en la zona
de Brillouin (Benthem et al., 2001; Capizzi y Frova, 1970). Este valor ha sido confirmado
experimentalmente mediante medidas de absorcién Optica y espectroscopia UV-vis, y se
encuentra en buen acuerdo con resultados de primeros principios que consideran correcciones
tipo DFT+U o aproximaciones hibridas (A. Kar et al., 2021; H. Rojas et al., 2020). Desde el
punto de vista electronico, la parte superior de la banda de valencia (VBM) estd dominada

por orbitales O-2p, mientras que el fondo de la banda de conduccién (CBM) estd formado



principalmente por orbitales Ti-3d de caricter 1, (Aschauer y Spaldin, 2014; Benthem
et al., 2001). Esta hibridaciéon confiere al SrTiO3; una densidad de estados fuertemente
anisotrdpica, donde la separacion entre los niveles 2p y 3d define el ancho de la brecha
y controla la absorcion Optica del material. Debido a la magnitud de su brecha de energia,
el SrTiOs es transparente en el rango visible del espectro electromagnético y presenta una
absorcion significativa en la region ultravioleta (UV), con un borde de absorcién alrededor de
380 nm (Capizzi y Frova, 1970). Esta caracteristica, junto con su alta permitividad dieléctrica
(¢, =~ 300 a temperatura ambiente) y su notable estabilidad estructural, lo convierten en un
material de referencia para aplicaciones optoelectronicas, especialmente como sustrato en
peliculas delgadas de 6xidos funcionales y en heteroestructuras ferroeléctricas (Haeni et
al., 2004; Tokura y Nagaosa, 2017). La alta calidad cristalina del SrTiO3 y la facilidad
para ajustarse epitaxialmente con otros 6xidos del tipo ABO3 permiten obtener interfaces
coherentes con excelentes propiedades electronicas. Estos factores explican su amplio uso
como material base en dispositivos Opticos, fotocataliticos y de transporte electronico, asi
como en investigaciones sobre transiciones metal—aislante inducidas por modificacién o

tension mecanica.

2.3. SrTiO; modificado con metales de transicion (Fe, Co y
Ni)

El titanato de estroncio (SrTiO3) es una perovskita ampliamente estudiada por su alta
estabilidad estructural, su notable permitividad dieléctrica y su transparencia en el rango
visible, propiedades que la hacen atractiva para aplicaciones optoelectronicas y fotocataliticas
(Houetal., 2021). Sin embargo, su amplia brecha de energia (E, ~ 3.2 €V) limita la absorcion
de luz al rango ultravioleta, reduciendo la eficiencia en la conversion y aprovechamiento de
la energia solar (Capizzi y Frova, 1970). El caricter 6ptico del SrTiO3 estd determinado
por transiciones entre los orbitales O-2p de la banda de valencia y Ti-3d de la banda
de conduccién (Aschauer y Spaldin, 2014; Benthem et al., 2001). Una forma efectiva de
modificar estas transiciones es mediante la incorporacion de metales de transicion en el sitio
B de la red perovskita. La sustitucién parcial de Ti por Fe, Co o Ni introduce orbitales 3d
adicionales que generan estados intermedios dentro de la brecha, posibilitando la absorcién de
fotones en el rango visible (1.6-3.1 eV) y mejorando la respuesta optica (Kubacki, Kajewski
et al., 2018a; Perry, Cooper et al., 2019). Estas modificaciones también alteran la estructura
de bandas y la densidad local de estados, afectando pardmetros Opticos como la funcién
dieléctrica £(w), el indice de refraccién n(w) y el coeficiente de absorcién a(w) (Hou et
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al., 2021). Ademas, la presencia de iones de transicion puede favorecer la separacion de
cargas electron—hueco y disminuir la recombinacién radiativa, contribuyendo al aumento de
la eficiencia en dispositivos fotovoltaicos y fotocataliticos (Mishra et al., 2023). En conjunto,
la modificacién del SrTiO3 con Fe, Co y Ni constituye una estrategia eficaz para reducir su
brecha energética y extender su actividad Optica hacia el visible. Su estudio teérico, mediante
la teoria del funcional de la densidad con correccién de Hubbard (DFT+U) y su extensién
dependiente del tiempo (TDDFT), permite comprender y predecir con precision los cambios

estructurales y electrénicos asociados a esta mejora.

2.4. Hamiltoniano de la red cristalina

El comportamiento cudntico de los electrones en un sélido se describe a partir del
Hamiltoniano total del sistema, el cual retne los términos de energia cinética y los potenciales
de interaccion entre los electrones y los nicleos. En el caso de un cristal, donde los 4tomos
se disponen de manera periddica, el Hamiltoniano adopta una forma particular que refleja
dicha periodicidad. De manera general, puede expresarse como (Ashcroft y Mermin, 1976;
Martin, 2004):

. h2 Z[e Z]Zje hz
O=—-—_N"y2_ — V2
2meZ i l_zl|r - Ry 2Z r; — 1| 22 |R1—RJ| — 2M

donde los términos representan, respectivamente, la energia cinética de los electrones,
la atracciéon Coulombiana electrén—ién, la repulsion electrén—electrén, la repulsion entre los
nucleos y la energia cinética de los nicleos. Esta formulacion corresponde al Hamiltoniano
electrénico del sistema cristalino antes de aplicar la aproximacién de Born—Oppenheimer, en
la que se separan los movimientos electrénicos y nucleares debido a sus diferentes escalas

temporales.
En un sélido cristalino, los iones se encuentran dispuestos en una red periddica
caracterizada por un potencial V(r) que satisface la condicion de traslacion del reticulo:

V(r+R) =V(r) 2.1
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siendo R un vector de la red de Bravais. Este potencial periddico confiere al Hamiltoniano
del sélido una simetria traslacional que permite describir los estados electrénicos mediante
la teoria de Bloch, la cual establece que las funciones de onda electrénicas adoptan la forma:

'J’nk(r) = unk(r)eik.r (22)

donde u,k(r) tiene la misma periodicidad que la red, n denota el nimero de banda y k
es el vector de onda dentro de la primera zona de Brillouin (Giannozzi et al., 2009; Kaxiras,
2003).

El Hamiltoniano de la red cristalina, bajo esta descripcion, puede escribirse como:

. 72
H=—-—V2+V(r) (2.3)
2m,

donde el potencial V(r) representa la contribuciéon promedio del campo electrostatico
generado por los iones de la red y por la densidad electrénica del cristal. La solucién
de la ecuaciéon de Schrodinger con este Hamiltoniano conduce al espectro de energias
permitidas, originando las bandas de valencia y de conduccién que determinan las propiedades
electronicas y oOpticas del material (Ashcroft y Mermin, 1976; Kittel, 2005). En materiales
tipo perovskita como el SrTiO3, la naturaleza periddica del potencial y la fuerte hibridacion
entre los orbitales O-2p y Ti-3d condicionan la forma del Hamiltoniano efectivo. Las
modificaciones introducidas por metales de transicién (Fe, Co o Ni) alteran este potencial
periddico, provocando distorsiones locales y variaciones en el acoplamiento electrénico que
dan lugar a nuevos estados dentro de la brecha de energia. Este fendmeno se refleja en
el corrimiento del borde de absorcion hacia el visible y en la variacién de los pardmetros
Opticos obtenidos a partir del formalismo de la teoria del funcional de la densidad (Hou
et al., 2021; Perry, Cooper et al., 2019). En sintesis, el Hamiltoniano de la red cristalina
constituye el punto de partida para el tratamiento tedrico de la estructura electronica en
s6lidos. Su forma periddica, derivada de la simetria del reticulo, permite la descripcion de
los estados electronicos mediante funciones de Bloch y fundamenta los métodos de primeros
principios utilizados en este trabajo, tales como DFT+U y TDDFT, aplicados al estudio de

las propiedades electrénicas y 6pticas del SrTiO3 modificado con metales de transicion.
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2.5. Aproximacion de Born—-Oppenheimer

En la simulacién de materiales mediante métodos de primeros principios, la primera
simplificacion esencial que permite tratar de manera separada los movimientos electronicos
y nucleares es la aproximacion de Born—Oppenheimer, propuesta por Max Born y Robert
Oppenheimer en 1927 (Born y Oppenheimer, 1927). Dicha aproximacién se fundamenta en
la diferencia de masas entre los nucleos y los electrones: los niicleos son varios miles de veces
mads pesados, por lo que su movimiento es mucho mds lento. Como consecuencia, durante
el movimiento de los electrones, las posiciones nucleares pueden considerarse practicamente
fijas. Esta suposicién permite desacoplar el problema electrénico del nuclear, resolviendo
primero la estructura electronica para una configuracién dada de los nucleos (Kaxiras, 2003;
Martin, 2004).

De manera general, el Hamiltoniano total de un sistema cudntico formado por N electrones

y M nucleos se expresa como:

a

Il
.
+
3
+
Q
N
+
)
s
+
3
3

(2.4)

donde T, y T, representan las energfas cinéticas de los electrones y los niicleos,
respectivamente, mientras que los términos Voo, Von y Von corresponden a las inter-
acciones electrén—electrén, electréon—nucleo y nicleo—ntcleo. Bajo la aproximacién de
Born—Oppenheimer, los nucleos se tratan como particulas estaticas en posiciones fijas R,

y la ecuacién de Schrodinger se resuelve tinicamente para las coordenadas electrénicas r:

ﬁe(r; R)¥.(r;R) = E.(R)¥Y,(r;R), (2.5)

donde H.(r;R) representa el Hamiltoniano electrénico dependiente de los pardmetros
nucleares. Esta ecuacion describe un sistema de muchos electrones sometidos al potencial
generado por los niicleos inméviles. Su solucién proporciona la energia electrénica E, (R),
que actda como un potencial efectivo sobre los niicleos. De este modo, la aproximacién de
Born—-Oppenheimer permite reducir el complejo problema cudntico de un sistema de N + M
particulas a un problema puramente electrénico dependiente de los pardmetros nucleares.
Este principio constituye la base conceptual de la teoria del funcional de la densidad (DFT),
que serd abordada en la siguiente seccién como el marco tedrico fundamental para el estudio

de las propiedades estructurales y 6pticas del SrTiO3 modificado con metales de transicion.
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2.6. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) constituye
uno de los pilares fundamentales en la fisica del estado sélido y la quimica computacional
moderna. Su formulacion permite describir sistemas cudnticos de muchos electrones mediante
la densidad electrénica p(r) en lugar de la funcién de onda de 3N coordenadas, reduciendo
significativamente la complejidad del problema. La DFT se fundamenta en dos teoremas
centrales propuestos por Hohenberg y Kohn en 1964 (Hohenberg y Kohn, 1964), que
establecen el marco tedrico para el estudio del estado fundamental de sistemas electrénicos.

2.6.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Teorema 1. la densidad electréonica p(r) determina de manera tinica el potencial externo
Veu(T), ¥ por tanto, todas las propiedades del sistema en su estado fundamental. En

consecuencia, la energia total puede expresarse como un funcional de la densidad:

Elp] = Tlp] + Veelp] + / Ve (1) (1) .

donde T|p| representa la energia cinética y V,..[p] la energia de interaccion

electron—electron.

Teorema 2. el funcional de energia E[p] alcanza su minimo para la densidad electrénica

real del estado fundamental, cumpliéndose la condicion de variacionalidad:

Ey = min E[p].
P

No obstante, la forma exacta de los funcionales T[p] y V,.[p] es desconocida. Con el
fin de abordar este problema, Kohn y Sham (1965) reformularon la DFT introduciendo un
sistema auxiliar de electrones no interactuantes que reproduce la misma densidad electrénica
del sistema real (Kohn y Sham, 1965). El Hamiltoniano efectivo asociado a este sistema se

conoce como Hamiltoniano de Kohn—Sham y se expresa como:

2

A h
Hys = =3 V2 + Ve[ (1)1, (2.6)

e
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donde el potencial efectivo Vg incluye todas las interacciones relevantes en forma de
funcional de la densidad:

Vet (r) = Vexe(r) + Vi (r) + Vxc(r), (2.7)

siendo Vg (r) el potencial de Hartree (interaccion cldsica Coulombiana) y Vyc(r) el
potencial de intercambio—correlacion, que contiene los efectos cudnticos no cldsicos de la
interaccién electron—electron (Kaxiras, 2003; Martin, 2004). La ecuacién de Kohn—Sham se
resuelve de manera autoconsistente:

[_zh

2
p V2 + Veff(l')] ¥i(r) = e (r), (2.8)

y la densidad electrénica se obtiene a partir de los orbitales de Kohn—Sham:

N
p(r) = Z i (r)]2.

2.7. Aproximaciones al funcional de intercambio-correlacion

El término de intercambio—correlaciéon Exc[p] es el componente mds complejo del
formalismo de Kohn—Sham, ya que contiene todos los efectos cudnticos asociados al principio
de exclusion de Pauli y a las correlaciones electron—electrén. Dado que su forma exacta es
desconocida, deben introducirse aproximaciones funcionales que permitan expresar Exc en
términos de la densidad electrénica p(r) y, en algunos casos, de su gradiente. El término
de intercambio—correlaciéon Vxc es el tnico componente del potencial efectivo cuya forma
exacta se desconoce, por lo que debe aproximarse mediante esquemas funcionales. Entre los
mds utilizados se encuentran:

2.7.1. Aproximacion de Densidad Local (LDA)

En esta aproximacion se asume que el sistema electrénico puede describirse localmente

como un gas homogéneo de electrones. Asi, la energia de intercambio—correlacién depende
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dnicamente del valor local de la densidad electronica:

RVl = [ o0 Pl (m] dr,

hom
XC

La LDA proporciona resultados razonablemente buenos en metales y sélidos simples, pero

donde £}°7[p] es la energia por particula del gas de electrones homogéneo a densidad p.
tiende a subestimar la brecha de energia y la separacién de niveles en 6xidos de transicién
debido a la sobre-delocalizacién de los electrones (Kaxiras, 2003; Martin, 2004).

2.7.2. Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

La GGA extiende la LDA incorporando la variacion espacial de la densidad a través de

su gradiente:
ESP01 = [ £(p(x). p(m) dr.

De esta forma, la energia de intercambio—correlacién depende tanto del valor local como de
la tasa de cambio de la densidad. Una de las formulaciones més empleadas es el funcional de
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996), ampliamente utilizado en el estudio de
6xidos de titanio, ya que mejora la descripcion de enlaces covalentes y corrige parcialmente
las sobreestimaciones de cohesién presentes en la LDA. Matemdticamente, el potencial

asociado se obtiene mediante la derivada funcional:

GGA
VA (r) = —gpc(rgp :

2.7.3. Funcionales hibridos

Estos funcionales combinan una fraccion « del intercambio exacto de Hartree—Fock con

el intercambio y correlacién semilocares de la DFT:
hibrido _ _ -HF DFT , 1DFT
Exe'™ =aEy +(1-a)Ex " +E- .

Entre los mds representativos se encuentran B3LYP y HSEQ6, este tltimo basado en una
separacion de Coulomb cribada (Heyd et al., 2003, 2006). Los funcionales hibridos suelen
predecir brechas de energia y posiciones orbitales mds precisas, a costa de un mayor costo

computacional. En el caso del SrTiO3 y sus variantes modificadas, los estudios basados en
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HSEQO6 han mostrado mejoras significativas en la descripcion del gap y de los estados 3d de

los metales de transicion (Hou et al., 2021).

Cada una de estas aproximaciones constituye un compromiso entre precisiéon y costo
computacional. En este trabajo, se empled el funcional GGA-PBE por su balance entre
eficiencia numérica y realismo en la descripcion estructural y electrénica del SrTiO3
modificado. No obstante, las limitaciones de las aproximaciones semilocares frente a los
efectos de correlacion motivan la incorporacién de la correccion de Hubbard (DFT+U),

abordada en la siguiente seccion.

En sistemas con electrones fuertemente correlacionados, como los 6xidos que contienen
metales de transiciéon (Fe, Co o Ni), las aproximaciones locales convencionales tienden a
subestimar la brecha de energia. Para corregir este efecto, se introduce una contribucién
adicional de tipo Hubbard (U), dando lugar al formalismo DFT+U, que permite describir con
mayor precision los estados localizados de los orbitales 3d (Anisimov et al., 1991; Giannozzi
et al., 2009). En sintesis, la DFT constituye la base tedrica que posibilita la descripcion
cuantitativa de las propiedades estructurales, electronicas y opticas del SrTiO3 modificado
con metales de transicion. En las siguientes secciones se abordarédn las extensiones de este
método, como la correccion DFT+U y la teoria del funcional de la densidad dependiente del
tiempo (TDDFT), empleadas en este trabajo para analizar la respuesta Optica de los sistemas
estudiados.

2.8. Correccion de Hubbard (DFT+U)

Aunque la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) ha demostrado ser una herramienta
poderosa para describir la estructura electronica de sélidos, presenta limitaciones al aplicarse a
materiales que contienen electrones fuertemente correlacionados, como los 6xidos de metales
de transicion. En estos sistemas, la interaccion Coulombiana entre electrones localizados en
orbitales d o f no estd adecuadamente representada por los funcionales estandar de tipo LDA
0 GGA, lo que conlleva una subestimacion del ancho de brecha y una descripcion inexacta
de los estados electronicos (Anisimov et al., 1991; Kaxiras, 2003; Martin, 2004).

Para superar esta deficiencia, se introduce una correccién adicional conocida como
DFT+U, propuesta inicialmente por Anisimov y colaboradores (Anisimov et al., 1991).
Este enfoque combina el formalismo de la DFT con el modelo de Hubbard, afiadiendo un

término que penaliza la doble ocupacion de los orbitales localizados. De manera general, la
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energia total del sistema dentro del esquema DFT+U se puede escribir como:

Eprr+u = Eprr + Ey — Epc, (2.9)

donde Eppr es la energia convencional obtenida de la DFT, Ey; representa la correccion
de Hubbard y Epc es el término de doble conteo (double counting) que evita incluir dos

veces la misma interaccion. El término de correccion Ey; se expresa como:

! I I Io I
Ey=> ; Ur Yy, (nle i, - il (2.10)

m#m’

donde Uj es el parametro de Hubbard efectivo asociado al atomo I, m y m’ denotan los
orbitales localizados, y nlln‘jn son los elementos de la matriz de ocupacion de los electrones
con espin o (Liechtenstein et al., 1995). En la prictica, este término incrementa la repulsién
de Coulomb entre los electrones de los orbitales parcialmente ocupados, abriendo el gap
y corrigiendo la posicién relativa de los niveles electrénicos. Un esquema frecuentemente
utilizado es la formulacion simplificada propuesta por Dudarev et al. (1998), en la cual s6lo
se considera el parametro efectivo Usg = U — J, siendo J el intercambio intraatdmico. En

este caso, la energia de correccion adopta la forma (Dudarev et al., 1998):

U,

;ﬁIZTr [n17 (1 = n!7)] . Q.11)

eff _
E; =

El término DFT+U es particularmente importante para describir 6xidos de metales de
transicion, donde los orbitales 3d exhiben una fuerte localizacién y correlacion electrénica.
En el caso del SrTiO3 modificado con Fe, Co y Ni, la inclusién de la correccién de Hubbard
mejora la descripcion de los estados localizados y reproduce con mayor precision la estructura
de bandas, el gap de energia y los niveles intermedios dentro de la brecha prohibida (Hou
et al., 2021; Perry, Cooper et al., 2019). De esta manera, el formalismo DFT+U constituye un
paso esencial para capturar los efectos de correlacion en sistemas parcialmente ocupados y
sirve como base para extender el tratamiento hacia métodos dependientes del tiempo, como
la TDDFT.

En sintesis, la correccion DFT+U refina la descripcion del potencial electrénico efectivo,
equilibrando el caricter local y delocalizado de los electrones en materiales complejos.
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Su implementacion dentro de cddigos de primeros principios como Quantum ESPRESSO
(Giannozzi et al., 2009) permite analizar de manera realista las propiedades estructurales,
electrénicas y Opticas de sistemas basados en perovskitas modificadas con metales de

transicion.

2.9. Teoria del funcional de la densidad dependiente del
tiempo (TDDFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT, por sus
siglas en inglés) constituye una extension de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT),
integrando la evolucion temporal de la densidad electrénica para investigar los sistemas
excitados y sus respuestas dindmicas correspondientes. Esta teoria, formulada formalmente
por (Runge y Gross, 1984), postula que la progresion temporal de la densidad electrénica
de un sistema se define exclusivamente por el potencial externo dependiente del tiempo,
lo que facilita la descripcion de las caracteristicas dindmicas de los sistemas electrénicos
(Runge y Gross, 1984). Similarmente a la DFT independiente del tiempo, la TDDFT emplea
ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo con el fin de convertir un problema de
multiples cuerpos en un sistema mds sencillo de particulas no interactuantes. La teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT) se ha establecido como un método
eficaz para predecir las propiedades electronicas y Opticas de materiales complejos, como el
SrTiO3 modificado. La TDDFT, en contraste con otros enfoques, posibilita la investigacion
de la reaccién de materiales ante perturbaciones dindmicas, lo que conlleva a un examen
minucioso de las transiciones de banda y del comportamiento electrénico (Runge y Gross,
1984). Es fundamental comprender las propiedades Opticas y de absorcion de materiales en

contextos como sensores y celdas solares (Ma et al., 2018).

2.9.1. Teorema de Runge-Gross
Fundamental para la formulacion de la teoria del funcional de la densidad dependiente
del tiempo (TDDFT), establece que:

Teorema 3. Dado un estado inicial de densidad p(r,t) en un tiempo inicial ty, existe un
potencial tinico V(r,t) que causa esta densidad. La funcion V (r,t) produce un cambio en el

tiempo de la densidad p(r,t) en el sistema de multiples cuerpos.
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Teorema 4. El mapeo entre la densidad y el potencial es reversible, lo que implica que
la densidad p(r,t) tiene la capacidad de calcular todos los observables que dependen del

tiempo en el sistema cudntico (Leal, 2013).

La ecuacion de Kohn-Sham dependiente del tiempo puede ser representada de la siguiente

manera:

0 1
iawnk(r’ t) = _EVIZ + Vext(ra t) + VH(r’ t) + ch(r’ t) 3i¢nk(r, t) (212)

donde:

. —%Vz es la energia cinética de los electrones

= ;(r,t) es la funcién de onda temporal del i-ésimo electrén del sistema, que depende
de la posicién r y del tiempo ¢

= V.. (r,t) es el potencial externo dependiente del tiempo,

= Vy(r,t) es el potencial de Hartree, que describe la interaccion coulombiana entre los

electrones,

= V. (r,t) es el funcional de intercambio y correlacién dependiente del tiempo (Ullrich,
2011).

La densidad electronica del sistema interactuante se obtiene de los orbitales de Kohn-
Sham

pr.1) = ) @j(r.0g;(r.1) (2.13)
=1

J

2.10. Espectro de Pérdida de Energia de Electrones (EELS)

El espectro de pérdida de energia de electrones (EELS, por sus siglas en inglés) representa
la distribucidn energética de las excitaciones electronicas que ocurren en un material cuando

los electrones transfieren una cantidad de energia 7w al sistema. Dicho espectro se expresa a
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través de la denominada funcion de pérdida o loss function, la cual describe la probabilidad
de excitacion electrénica en funcion de la energia y se encuentra directamente relacionada

con la respuesta dieléctrica del material.

Matematicamente, el EELS se define como:

1

donde £(q,w) = €1(q,w) + iez(q, w) es la funcién dieléctrica compleja dependiente de
la frecuencia w y del vector de momento transferido q. La parte imaginaria de su inverso
representa la intensidad de las excitaciones producidas por la interaccion de los electrones
con el campo eléctrico interno del sistema (Marinopoulos et al., 2002; Onida et al., 2002).
En el limite 6ptico, cuando el momento transferido tiende a cero (q — 0), la ecuacién 2.14
describe las excitaciones inducidas por radiacion electromagnética, es decir, los procesos
6pticos de absorcion y dispersion. Los picos caracteristicos de la funcion L(w) corresponden
a energias de transicion interbanda y a modos colectivos como los plasmones, que reflejan el
comportamiento de la densidad electrénica del material.

Dentro del formalismo de la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del
Tiempo (TDDFT), el espectro de pérdida de energia se obtiene a partir de la funcién de
respuesta dieléctrica macroscépica € (w), la cual estd relacionada con la funcién de respuesta

electrénica y (r, r’, w) mediante:

EM((,()) =1- V(‘l))((‘l» (,()), (215)

donde v(q) representa el potencial de Coulomb en el espacio reciproco. Este formalismo
permite calcular la respuesta electrénica dependiente de la frecuencia y, en consecuencia,
reproducir los espectros L(w) que describen la interaccion entre los electrones excitados
y el campo dieléctrico interno del sélido (Giannozzi et al., 2009; Timrov et al., 2013).
En materiales con estructura perovskita como el SrTiO3, los espectros de pérdida de energia
muestran caracteristicas asociadas a la hibridacién entre los orbitales O-2p y Ti—3d, asi como
a las excitaciones colectivas derivadas de la polarizacion del reticulo. Cuando se incorporan
metales de transicion (Fe, Co o Ni) en el sitio B de la red, aparecen nuevas transiciones
electrénicas de baja energia vinculadas a los estados 3d parcialmente ocupados, lo que se
traduce en un desplazamiento del borde de absorcién hacia la regién visible del espectro
(Hou et al., 2021; Perry, Cooper et al., 2019).

En conjunto, el andlisis del espectro de pérdida de energia de electrones proporciona
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informacién cuantitativa sobre las excitaciones interbanda, los modos plasménicos y la
respuesta Optica global del sistema. Esta representacion tedrica complementa la descripcion
de los pardmetros 6pticos derivados de la funcion dieléctrica, permitiendo establecer una
correspondencia directa entre la estructura electronica y la absorcién espectral en los sistemas

SrTiO3 modificados con metales de transicion.

2.11. Funcion dieléctrica compleja £(w)

La funcién dieléctrica es un pardmetro fundamental para describir la interaccion
entre la radiacion electromagnética y un material. En este contexto, su conocimiento
permite analizar fendmenos Opticos clave como la absorbancia, reflectancia y transmitancia.

Matemaéticamente, la funcion dieléctrica compleja se define como:

e(w) = e1(w) +igr(w) (2.16)

y la funcién dieléctrica compleja y el indice de refraccion complejo se relaciona como:
e(w) = [A(w))? (2.17)

Partereal: Lacomponente real de la funcién dieléctrica, €1 (w), puede calcularse mediante
una transformacion integral tipo Kramers-Kronig:

e1(w) =1+ 50/ werd) )y (2.18)

/2_0_)2

donde % representa la parte principal de Cauchy, lo que garantiza que la integral esté bien

definida en los puntos singulares.

Parte imaginaria: Por otro lado, la componente imaginaria £;(w) se relaciona con las
transiciones electronicas entre bandas ocupadas y desocupadas, y puede obtenerse a partir de
(Gajdos et al., 2006):
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e*h
e20) = 5 ) [ fwadu -V Polon® -aldh  @19)

donde:

E (k) — E, (k)

wev(K) = 7

(2.20)

Aqui, e es la carga del electrén, 7 es la constante de Planck reducida, m la masa del
electrén, w la frecuencia angular de la luz incidente, y u,x, 1.k son las funciones de onda de
Bloch para los estados de valencia y conduccidn, respectivamente. Esta expresion permite
identificar las transiciones electrénicas resonantes en la zona de Brillouin.

2.12. Indice de refracciéon compleja n(w)

El indice de refraccion es una propiedad 6ptica fundamental que describe como se propaga
laluz a través de un material. En términos simples, este pardmetro indica cuanto se «ralentiza»
la velocidad de la luz cuando entra en un medio diferente al vacio. Mateméticamente, se define
como la razén entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en el material.
En materiales con respuesta electromagnética compleja, el indice de refraccion también lo
es. Por ello, se introduce el concepto de indice de refraccion complejo 7i(w), el cual estd
compuesto por una parte real n(w) que estd asociada a la velocidad de fase de la luz en el
material es decir v, = m donde c es la velocidad de la luz y una parte imaginaria k(w),

conocida como coeficiente de extincién:

i(w) =n(w) +ik(w) (2.21)

La parte real n(w) describe la velocidad de propagacion de la onda electromagnética
dentro del material, mientras que la parte imaginaria k (w) representa la atenuacién de dicha
onda, es decir, cudnto se absorbe a medida que avanza en el medio (Fox, 2010). Este indice
complejo estd relacionado directamente con la funcién dieléctrica compleja £(w) mediante

las siguientes expresiones, obtenidas al despejar n(w) y k(w) de la raiz cuadrada compleja:
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- 112
n(w) = — \/sf(a)) + 8§(w) + e1(w) (2.22)

1 11/2

K@) = - :\/sf(a)) +e2(w) - £1(0) (2.23)

donde £(w) y &2(w) son, respectivamente, la parte real e imaginaria de la funcién
dieléctrica del material. Estas relaciones permiten calcular de manera directa el indice de
refraccion a partir de los datos obtenidos de simulaciones de primeros principios. En estudios
basados en la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT), como
los implementados en el ejecutable turbo_spectrum. x del paquete Quantum ESPRESSO,
estos pardmetros se extraen de los archivos generados en los cdlculos 6pticos, permitiendo
construir curvas n(w) que describen el comportamiento dispersivo del material en funcién
de la frecuencia (Marques et al., 2006; Ullrich, 2011). Desde el punto de vista fisico, un
indice de refraccion alto indica una fuerte polarizacién del medio ante campos eléctricos
externos, lo cual es tipico en materiales dieléctricos como el SrTiO3. Ademas, el andlisis
del comportamiento espectral de n(w) permite identificar regiones de transparencia éptica
y regiones de fuerte dispersion, aspectos clave para aplicaciones en foténica y dispositivos

optoelectronicos.

2.13. Coeficiente de extincion & (w)

El coeficiente de extincién k(w) expresada en la parte imaginaria de la ecuacién (2.21)
representadas por la ecuacion (2.23), es una propiedad 6ptica fundamental que representa
la atenuacion de una onda electromagnética cuando atraviesa un medio material. En otras
palabras, k(w) describe cuanta energia de la luz incidente es absorbida por el material
conforme esta se propaga. Esta magnitud se expresa como la parte imaginaria del indice de
refraccion complejo, y estd estrechamente relacionada con la absorcion dptica.

1(x) = [pe 4@/ (2.24)

donde I es la intensidad inicial de la onda, A es la longitud de onda en el vacio y x es la
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distancia recorrida en el material. Esta ecuacion revela que un valor alto de k (w) implica una
mayor absorcion, caracteristica relevante en materiales semiconductores o absorbentes. En el
caso de materiales como el SrTiO3, el andlisis del coeficiente de extincion permite determinar
la eficiencia de absorcion en el rango ultravioleta, asi como estimar el comportamiento de
las transiciones interbanda. Este pardmetro resulta clave en aplicaciones de dispositivos
optoelectrénicos y fotocataliticos, donde el control de la absorcién es fundamental (Fox,
2010; Gajdos et al., 2006).

2.14. Coeficiente de absorcion a/(w)

El coeficiente de absorcién a(w) es una propiedad Optica fundamental que cuantifica
la cantidad de energia de una onda electromagnética que es absorbida por un material al
propagarse a través de €l. Es decir, indica la eficiencia con la que un material atenda la luz
incidente en funcién de la energia o frecuencia de la radiacion electromagnética. Desde un
punto de vista fisico, la relacion entre la intensidad de la luz transmitida /(x) y la distancia

recorrida x dentro del material estd dada por la ley de Beer—Lambert:

1(x) = Ipe™@(@¥ (2.25)

donde Iy es la intensidad inicial y @(w) es el coeficiente de absorcién que depende de la
frecuencia angular w. Cuanto mayor es el valor de a(w), menor es la penetracion de la luz
en el material. Matematicamente, el coeficiente de absorcion se relaciona directamente con

el coeficiente de extincion k(w) y la frecuencia w mediante la siguiente expresion:

2wk (w)

a(w) = (2.26)

donde c¢ es la velocidad de la luz en el vacio. Esta férmula permite calcular a(w) una
vez conocido el comportamiento del indice de refraccién complejo del material. Otra forma

comun de expresar esta relacion es en funcion de la longitud de onda A:

a(d) = @ (2.27)
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Ambas expresiones reflejan que @ (w) es proporcional al coeficiente de extincidn, y por
lo tanto, deriva indirectamente de la funcion dieléctrica compleja £(w). En simulaciones por
primeros principios, este pardmetro se obtiene tipicamente a partir de los datos calculados
mediante turbo_spectrum.x en el software Quantum ESPRESSO, que permite evaluar
la respuesta Optica lineal del sistema. En materiales como el SrTiOs, el andlisis de a(w)
es esencial para entender su comportamiento como fotocatalizador o en aplicaciones
optoelectrénicas. Un pico en el espectro de absorcién indica una transicién interbanda
significativa, lo cual permite estimar el tipo de transicion (directa o indirecta) y su energia
umbral. Este enfoque es especialmente util para evaluar la eficiencia de absorcién de luz en
el rango ultravioleta o visible (Fox, 2010; Gajdos et al., 2006).

2.15. Reflectividad R(w)

La reflectividad espectral R(w) es una propiedad dptica fundamental que describe la
fraccion de luz incidente que es reflejada por la superficie de un material como funcién de la
frecuencia angular w. Esta magnitud es especialmente relevante en el estudio de materiales
semiconductores y dieléctricos, ya que permite evaluar su eficiencia en aplicaciones dpticas,
como recubrimientos antirreflectantes, células solares y dispositivos foténicos (Fox, 2010).
Matemadticamente, la reflectividad se calcula a partir del indice de refraccién complejo

fi(w) = n(w) + ik(w), usando la siguiente expresion:

2 n(w) +ik(w) = 1)

n(w) +ik(w) + 1

i(w)—1
i(w) + 1

R(w) = (2.28)

Este cociente de nimeros complejos considera tanto la refraccion como la absorcion
del material, siendo n(w) el indice de refraccion real y k(w) el coeficiente de extincion.
En particular, cuando k(w) es muy pequeiio (materiales transparentes), la reflectividad
se aproxima a una funcién del indice de refraccién. Sin embargo, en materiales
absorbentes, como muchos 6xidos metdlicos y semiconductores, el término k(w) contribuye
significativamente, especialmente en el rango ultravioleta. Desde la perspectiva de primeros
principios, la reflectividad puede ser obtenida a partir de la funcién dieléctrica compleja e(w),
mediante la relacién entre esta y 7i(w), de donde se extraen n(w) y k(w). Posteriormente, se
utiliza la ecuacion (2) para calcular R(w), como fue implementado en esta tesis a través de los
datos obtenidos por turbo_spectrum.x del paquete Quantum ESPRESSO (Gajdos et al.,

2000). El analisis del espectro de reflectividad permite identificar las transiciones electrénicas
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mads probables, resonancias Opticas y umbrales de absorcién en el material. Por ejemplo, en
materiales como el SrTiOs, se ha reportado que la reflectividad presenta un pico notable en el
rango ultravioleta, asociado al inicio de las transiciones interbanda (Dresselhaus, 2022; Fox,
2010).

2.16. Transiciones interbanda

2.16.1. Transicion interbanda directa

En materiales semiconductores y dieléctricos, las transiciones electrénicas entre las
bandas de valencia y conduccion desempeian un papel clave en su comportamiento éptico.
En particular, una transicién interbanda directa ocurre cuando un electrén puede pasar
directamente desde el maximo de la banda de valencia (VBM) al minimo de la banda de
conduccién (CBM) sin requerir un cambio en el momento cristalino k como indica la figura
2.2. Esto significa que ambos extremos del gap de energia estdn localizados en el mismo punto
de la zona de Brillouin, usualmente el punto I'. Este tipo de transicion es altamente probable
bajo la interaccidn con fotones, ya que estos no aportan momento lineal significativo, y por
tanto no pueden inducir transiciones indirectas sin la intervencion de fonones. La energia
minima necesaria para inducir una transicién directa corresponde al llamado gap directo,
y es observable tipicamente como el inicio de la absorcidén en espectros Opticos, como el
de coeficiente de absorcién a(w) o en la parte imaginaria de la funcion dieléctrica &;(w)
(Fox, 2010; Gajdos et al., 2006). Desde un punto de vista computacional, las transiciones
interbanda directas se identifican al analizar la estructura de bandas electrénicas calculadas

mediante métodos de primeros principios. Se cumple que:

Ecgm(k) — Evpm(K) = E;  con kepm = Kvpw, (2.29)

entonces se trata de un gap directo, y el material es capaz de absorber fotones con esa
energia de forma muy eficiente, lo cual es deseable en dispositivos fotodetectores, emisores de
luz (LEDs) o dispositivos fotovoltaicos para la conversion de energia solar a energia eléctrica.
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Figura 2.2
Transicion electronica interbanda directa.

Nota. La figura muestra una transicion interbanda directa, en la que un electrén pasa del
nivel més alto de la banda de valencia (VBM) al nivel més bajo de la banda de conduccién
(CBM) en el mismo punto de la zona de Brillouin. Este tipo de transicién dptica no requiere
un cambio en el vector de onda k.

2.16.2. Transicion interbanda indirecta

En una transicion interbanda indirecta, el electrén no solo cambia de banda (de la valencia
a la conduccion), sino que también cambia de vector de onda k. Es decir, el maximo de la
banda de valencia (VBM) y el minimo de la banda de conduccién (CBM) no se encuentran

en el mismo punto de la zona de Brillouin. Matemdticamente, esto se representa como:

Ecgm(k:) — Evem(k,) = E; conk. # ky, (2.30)

donde Ecgm y Evewm corresponden a las energias de los bordes de banda en sus respectivos
puntos k. Esta condicion implica que, para que ocurra la transicion, no solo se requiere la

absorcién de un fotdn, sino también la participacion de un fonén que compense la diferencia
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de momento cristalino. Este fendmeno puede representarse esquemdticamente en la Figura
2.3, donde se observa que el electron debe «desplazarse» horizontalmente en el diagrama
de bandas, es decir, cambiar su vector de onda k, ademds de ganar energia verticalmente.
Matematicamente, el coeficiente de absorcion a(w) para una transicion indirecta se expresa

mediante una relacién dependiente tanto del foton como del fonén:

a(hw) o« (hw + TQpn — Eg)? (2.31)
donde:

= 7w es la energia del fotén incidente,

» 7iQp es la energia del fondn involucrado (positivo para absorcion y negativo para

emision),

= E, es el gap de energia indirecto del material.

Este tipo de transicion suele presentar un menor coeficiente de absorcion comparado
con las transiciones directas, lo cual afecta significativamente la eficiencia del material en
aplicaciones optoelectrénicas como celdas solares o fotocatalizadores. En el caso del SrTiOs3,
diversos estudios han confirmado que posee un gap de tipo indirecto, con el VBM localizado
en el punto R y el CBM en el punto I" de la zona de Brillouin, lo que sustenta la necesidad
de considerar estas transiciones en el analisis de sus propiedades 6pticas (Capizzi y Frova,
1970; Cardona, 1965).
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Figura 2.3
Transicion electronica interbanda indirecta.

Nota. La figura muestra una transicién interbanda indirecta, en la que un electrén pasa de la
banda de valencia (VBM) a la banda de conduccion (CBM) con un cambio en el vector de

onda k. Este proceso requiere la participacion de un fonén para conservar el momento.

2.17. Antecedentes empiricos de la investigacion

2.17.1. Antecedentes internacionales

Titulo : Water splitting over transition metal-doped SrTiO3 photocatalysts with response to
visible light up to 660 nm

Afno 2024
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Autores Kyohei Kaiya, Yoshiya Ueki, Hiromasa Kawamoto, Kenta Watanabe, Shunya
Yoshino, Yuichi Yamaguchi, Akihiko Kudo

Resumen Este estudio presenta el desarrollo de fotocatalizadores basados en SrTiOs
modificados con metales de transicion (Ir, Sb y Al) para la division del agua utilizando
luz visible hasta 660 nm. Se empled una reaccion en estado sélido seguida de un tratamiento
con SrCl, y la carga de un cocatalizador RhCrO,. Los resultados mostraron una eficiencia
cudntica aparente del 0.73 % a 420 nm y una eficiencia de conversion solar a hidrégeno (STH)
del 0.33 %. Este fotocatalizador demostré actividad incluso con luz visible (1 >440 nm), lo
que representa el rango de respuesta mds largo reportado hasta la fecha para fotocatalizadores

de particula unica

Conclusion 1a modificacién de SrTiO3 con Ir, Sb y Al, combinado con un tratamiento
adecuado y la adicién de un cocatalizador, mejora significativamente la actividad fotocatalitica
bajo luz visible. Este enfoque ofrece una estrategia prometedora para la produccion de
hidrégeno solar eficiente, ampliando el espectro de absorcion de SrTiO3z y demostrando su

potencial en aplicaciones de energia renovable.

Titulo Theoretical study on electronic, optical, magnetic and photocatalytic properties of
co-doped SrTiOs3 for green energy application

Ano 2022

Autores Mohamed Fadlallah, et al.

Resumen Este trabajo tedrico analiza la codopacién de SrTiO3 con pares de elementos (La,
X)y (Y, M), donde X = Al, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo y M = Al, Cr, Mo, con el propdsito
de mejorar sus propiedades estructurales, electronicas, Opticas, magnéticas y fotocataliticas.
Utilizando cdlculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) con funcionales
hibridos y considerando el espin, los autores comparan los efectos del monodopaje y del
codopaje en lareduccion del gap de energia, la generacion de estados intermedios en la brecha,

la mejora de la conductividad electrénica y la respuesta Optica del material. Los resultados
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muestran que algunos sistemas codopados no superan el rendimiento de los monodopados
en términos de reduccién del gap, aunque destacan excepciones como el sistema (La, Ni). En
general, se identifican los dopajes con Fe, Co y Ni como los mds prometedores para optimizar
las propiedades Opticas y fotocataliticas del SrTiOs.

Conclusion FEl estudio revela que no todos los esquemas de codopaje son igualmente
eficaces para mejorar las propiedades del SrTiOs;. En varios casos, los monodopajes con
metales de transicion como Fe, Co o Ni producen una reduccién del gap més pronunciada y
una mejor respuesta optica que ciertos sistemas codopados. No obstante, el codopaje (La, Ni)
demostré un desempefio sobresaliente entre las configuraciones evaluadas. Estos resultados
respaldan la eleccion de los dopantes Fe, Co y Ni como modificadores 6ptimos para extender

la absorcidn hacia la regién visible y potenciar la actividad fotocatalitica del SrTiOs.

Titulo Nature of the metallic and in-gap states in Ni-doped SrTiO3

Ano 2024

Autores Fatima Alarab; Karol Hricovini; Berengar Leikert; Christine Richter; Thorsten
Schmitt; Michael Sing; Ralph Claessen; Jdn Mindr; Vladimir N. Strocov

Resumen Este estudio experimental en peliculas delgadas epitaxiales de SrTiO3; dopadas
con Ni emplea fotoemision angularmente resuelta en resonancia (resonant ARPES) en los
bordes L3 de Ti y Ni para desentrafar la naturaleza de los estados electronicos desde la
banda de valencia hasta los in-gap states. Los autores encuentran que el dopaje con Ni
desplaza la banda de valencia hacia el nivel de Fermi (tendencia a p-doping) y reduce el gap
optico, al tiempo que introduce estados impurificados de cardcter Ni 3d cerca del mdximo
de la banda de valencia y reconfigura el sistema electronico mévil (MES) de Ti 5, hacia un
cardcter esencialmente bidimensional. En conjunto, la hibridaciéon O 2p—Ni 3d y la aparicion
de estados en la brecha explican la extensiéon de la absorcién hacia menores energias en

SrTiOs3:Ni, coherente con la activacion Optica en el visible.

Conclusiéon La dopacién con Ni modifica sustancialmente la estructura electrénica de

SrTiO3 al reducir la brecha e introducir estados en la brecha de origen Ni 3d, lo que sustenta
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el corrimiento del umbral de absorcién hacia el visible. Estos hallazgos experimentales
respaldan el uso de Ni como modificador eficaz para mejorar la respuesta 6ptica de SrTiO3
y son directamente pertinentes al enfoque de esta tesis sobre SrTiO3 modificado con metales

de transicion.

Titulo Synthesis and photoelectrochemical performance of Co-doped SrTiO3 nanostructu-

res as a photoanode

Ano 2023

Autores Arti Mishra, Hemalatha Parangusan, Jolly Bhadra, Farid Touati, Zubair Ahmed,

Noora Al-Thani (et al.) :contentReference[oaicite:0]index=0

Resumen Este trabajo experimental presenta la sintesis hidrotermal de nanocompuestos de
SrTiOs3 con diferentes concentraciones de Co (1 %, 3 %, 5 %) y su uso como fotodnodos en la
division fotoelectroquimica del agua. Se caracteriza la morfologia (SEM / TEM), estructura
(XRD), composicion quimica (XPS) y propiedades eléctricas (impedancia electroquimica).
Se hall6 que la dopacién con Co reduce el tamafio de particula (de 41 nm en el SrTiO3 puro a
23 nmen el 3 % Co), mejora la transferencia de carga y reduce la recombinacion de portadores,
con la mejor performance registrada a 3 % Co. A 0.2 V aplicado, dicho fotodnodo mostré
densidad de corriente fotoeléctrica de 3.45 mA/cm?. El estudio sugiere que la dopacién con

Co extiende la absorcidn visible y mejora la eficiencia fotoelectroquimica del sistema.

Conclusion Laincorporacién de Co en la estructura de SrTiO3 mediante dopaje hidrotermal
promueve una mejora significativa en la actividad fotoeléctrica, reduciendo la recombinacién
de portadores y mejorando la transferencia de carga, particularmente en la composicién al
3 % Co. Ademas, el cambio de morfologia y la reduccién del tamafio de particula contribuyen
a mayor superficie activa y mejor respuesta optica. Este estudio respalda tu enfoque de usar
metales de transicién (Co, Fe, Ni) para impulsar la absorcion visible y el rendimiento en

aplicaciones basadas en division de agua o fotocatélisis utilizando SrTiO3 modificado.
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2.17.2. Antecedentes Nacionales

Titulo Sintesis y determinacién de propiedades estructurales y Opticas de ferrita de bismuto
(BiFeO3)

Afno 2023

Autores Nilton Reymundo Cérdova Mamani (UNJBG, Tacna)

Resumen Tesis experimental peruana que sintetiza BiFeOs; por el método sol-gel
y caracteriza sus propiedades microestructurales y O6pticas mediante DRX (incluido
refinamiento Rietveld), SEM y espectroscopia UV—Vis/reflectancia difusa. A partir de la
funcion de Kubelka—Munk y el gréfico de Tauc, se determina una banda prohibida E, ~ 2.1eV
y se confirma absorcidn en la region visible hasta ~500 nm, lo que posiciona a esta perovskita
6xida como candidata para optoelectronica, fotocatalisis y energia solar. (UNJBG, Escuela

Profesional de Fisica Aplicada).

Conclusion El trabajo demuestra, con datos experimentales, que una perovskita 6xida de
referencia (BiFeO3) puede presentar respuesta optica en el visible y un E, reducido respecto a
6xidos anchos, validando el enfoque de ingenieria de banda en perovskitas para aplicaciones
solares. Estos hallazgos nacionales respaldan el marco de tu tesis (SrTiOs modificado) al
mostrar que la modificacién de la estructura electrénica en perovskitas permite extender la

absorcion hacia el visible y habilitar aplicaciones fotocataliticas/optoelectrénicas.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1. Ambito de estudio: localizacién politica y geogrifica

El desarrollo de esta investigacion es de cardcter computacional desarrolladas en el
laboratorio de la Universidad Nacional Intercultural de Quillabamba (UNIQ) perteneciente
a un proyecto de investigacion situado en la regién Cusco, Perd, por lo que los célculos y

simulaciones no depende de una localizacién fisica del material estudiado.

3.2. Tipo de investigacion

El presente trabajo corresponde a una investigacion de tipo basica y tedrica, orientada
a la generacion y profundizacion del conocimiento cientifico sobre los mecanismos fisicos
que determinan las propiedades electronicas y Opticas del titanato de estroncio (SrTiO3)
modificado con metales de transicion. Este tipo de estudio busca comprender los fenémenos
cudnticos subyacentes sin perseguir de manera directa una aplicacién tecnolégica inmediata,
contribuyendo asf al avance del conocimiento en el campo de la Fisica del Estado Sélido y la
Ciencia de Materiales (Bunge, 1989).
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3.3. Nivel de investigacion

El nivel de la investigacion es explicativo—correlacional, ya que se pretende no solo
identificar y describir las variaciones estructurales, electronicas y Opticas del SrTiOs al
incorporar iones de transicion (Fe, Co, Ni), sino también establecer relaciones entre dichas
modificaciones y los principios fisicos que las originan. Este enfoque busca explicar, mediante
las leyes de la mecdnica cudntica y la teoria de los sélidos, como los estados electrénicos
de los metales de transicion influyen en la densidad de estados y en la respuesta dptica del
material, otorgdndole un cardcter explicativo sustentado en modelos teéricos y simulaciones

computacionales (Herndndez Sampieri et al., 2014).

3.4. Unidad de analisis

La unidad de anélisis corresponde al 6xido perovskita cubico SrTiO3, material reconocido
por su estabilidad estructural, alta permitividad dieléctrica y transparencia Optica en el rango
ultravioleta. De acuerdo con la literatura cientifica (Al-Ani et al., 2020; Hou et al., 2021; Perry,
Cooper et al., 2019), el StTiOs3 cristaliza en una estructura tipo perovskita con grupo espacial
Pm3m, enlaque los iones Sr>* ocupan las posiciones de los vértices, Ti** se ubica en el centro
de la celda unitaria y los aniones O?~ en los centros de las caras, formando octaedros TiOg.
En esta notacion cristalogréfica, la barra sobre el 3 (3) indica una operacién de rotoinversién
de orden tres (equivalente a una inversidn asociada a la simetria trigonal), mientras que el
simbolo completo Pm3m identifica una fase ctibica altamente simétrica caracteristica de la
perovskita ideal. En este estudio se considerd tanto el sistema puro de SrTiO; como las
estructuras modificadas con metales de transicién mediante sustitucién parcial del catién
Ti** por iones Fe3*, Co?* y Ni**. Esta modificacién permite analizar el efecto de los estados
electrénicos 3d introducidos por los metales de transicion sobre la estructura de bandas, la
densidad de estados y las propiedades Opticas del material. Las simulaciones se realizaron
utilizando una celda unitaria ctibica y su expansion a superceldas 2 X 2 X 2, que permiten
representar configuraciones periddicas equivalentes a una concentracion aproximada del
12.5 % de sustitucién en el sitio B de la red perovskita. En todos los casos, las estructuras
fueron optimizadas mediante cdlculos de primeros principios bajo el formalismo DFT+U,
preservando la simetria cristalina global y el cardcter no metélico del SrTiO3; en su fase

fundamental.

De esta manera, la unidad de andlisis comprende las configuraciones estructurales y
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electronicas del SrTiO3 en su estado puro y modificado con metales de transicion (Fe, Co,
Ni), las cuales constituyen la base para el estudio comparativo de las propiedades estructurales,
electronicas y Opticas desarrollado en esta investigacion.

La unidad de andlisis en este trabajo estd constituida por celdas unitarias que representan
al titanato de estroncio en estado puro y modificado, como se muestra en las Figuras 3.1 y
3.2, respectivamente.

Figura 3.1

Celda unitaria ciibica de SrTiOs (estructura tipo perovskita, Pm3m) utilizada como
configuracion inicial.

Nota. Representacion de la estructura cristalina de SrTiOj3: Sr (celeste) en los vértices, Ti
(azul) en el centro y O (rojo) en los centros de cara, conformando octaedros TiOg. Esta celda
se emplea como punto de partida para la construccion de la supercelda 2 X 2 X 2 y para el
estudio de la sustitucion de Ti por metales de transicion (Fe, Co y Ni).
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Figura 3.2

Supercelda 2 X 2 X 2 de SrTiO3 en su fase cubica tipo perovskita (ABO3). Los dtomos de
estroncio (celeste) ocupan las esquinas, el titanio (violeta) se ubica en los centros octaédricos
y los oxigenos (rojo) se sitiian en las posiciones de cara, conformando una red extendida de
octaedros TiOg.

o
or
Ti (sustituible)

®o0

Nota. La supercelda 2 X 2 X 2 de SrTiO3 se gener6 a partir de la celda unitaria primitiva para
permitir la sustitucién de un dtomo de Ti (indicado en verde claro) por un metal de transicién
(Fe, Co o Ni). Esta configuracion representa una concentracion del 12.5 % en el lugar del
titanio.

3.5. Método computacional

3.5.1. Calculo estructural y electronico

La presente investigacion se desarrollé mediante simulaciones computacionales de
primeros principios, con el propdsito de analizar el efecto de la modificacién con metales
de transicion (Fe, Co y Ni) sobre las propiedades Opticas y electronicas del titanato de
estroncio (SrTiO3). Este enfoque tedrico—computacional permite comprender los mecanismos
cudnticos que gobiernan la absorcién y la respuesta dieléctrica del material, partiendo de su

estructura atémica y de los fundamentos de la mecdnica cudntica.
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El estudio se desarrollé6 empleando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT),
formulada por Hohenberg y Kohn (1964) y reformulada por Kohn y Sham (1965), la cual
permite describir el estado fundamental de un sistema de muchos electrones a partir de
su densidad de carga p(r). Este enfoque reemplaza el problema de N electrones por un
sistema de particulas no interactuantes que produce la misma densidad, simplificando asi el
calculo de la energia total del sistema. Para abordar la descripcion de los estados electronicos
se utiliz6 la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) en su parametrizacion
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996), que mejora la descripcién de las
interacciones electronicas con respecto a la aproximacion local (LDA). Los célculos fueron
realizados mediante el paquete computacional Quantum ESPRESSO, que implementa la
metodologia DFT dentro del formalismo de ondas planas y pseudopotenciales (Giannozzi
et al., 2017). Dado que los orbitales 3d de los metales de transicién presentan una fuerte
correlacion electrénica, se utilizo el esquema DFT+U siguiendo el formalismo de Dudarev
et al. (1998). Este método introduce una correccion de tipo Hubbard al funcional de energia
total, con el fin de mejorar la localizacién de los electrones d y evitar la subestimacién del
gap de energia caracteristica del DFT convencional. El pardmetro efectivo Ueg = U — J se
aplica sobre los orbitales 3d de los dtomos que muestran correlacion fuerte, permitiendo
describir de manera mds precisa los estados parcialmente ocupados y su contribucioén a
las propiedades Opticas. Para el caso del SrTiO3 puro, el pardmetro de Hubbard se fijé en
Urtizq = 8.27 €V, valor tomado directamente del estudio de Adewale y Chik (2019), donde
se demostré que dicho valor reproduce correctamente la brecha de energia experimental de
3.2 eV utilizando el mismo esquema DFT+U (GGA-PBE) en Quantum ESPRESSO. Este
valor ha sido adoptado como referencia en multiples investigaciones posteriores de perovskitas
basadas en titanatos. En el caso de los sistemas modificados SrTi;_ M, O3 (M =Fe, Co, Ni), se
aplicé la misma metodologia DFT+U (GGA-PBE) para mantener la coherencia comparativa
entre los cdlculos. La correccion de Hubbard se incorporé sobre los orbitales 3d de los metales
de transicion sustituyentes, con los siguientes valores: Upe.3g = 4.5 €V, Uco3q = 3.5eV y
Uni-3q = 6.0 eV. Estos valores se encuentran dentro de los rangos comtinmente reportados en
la literatura para 6xidos basados en perovskitas modificadas con metales de transicion, donde
estudios previos que emplean DFT+U (GGA-PBE o PBEsol) reportan intervalos tipicos de
4.0-5.3 eV para Fe (Kubacki, Nowak et al., 2018; Perry, Zhu et al., 2019; Shafique et al.,
2021),3.0-4.5eV para Coy 5.5-6.5 eV para Ni (Aykol et al., 2014; Capdevila-Cortada, 2016;
Wang et al., 2006). Dichos valores han demostrado describir de forma adecuada la correlacién
electrénica en sistemas 3d con simetria octaédrica, reproduciendo con precision la posicion
de los estados intermedios dentro de la brecha y las transiciones Opticas asociadas. El uso
combinado del esquema DFT+U y la aproximacion GGA-PBE proporciona una descripcion

equilibrada entre la precision estructural y la exactitud electrénica, siendo apropiada para
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el andlisis de propiedades Opticas y electronicas en 6xidos complejos. Adicionalmente,
Asimismo, se verific6 que pequefias variaciones de +0.5 eV en el valor de U no alteran
de forma significativa las tendencias cualitativas observadas en la densidad de estados, la
estructura de bandas ni en las funciones dieléctricas calculadas, en concordancia con lo
reportado por Perry, Zhu et al. (2019), Shafique et al. (2021) y Wang et al. (2006).

El sistema base corresponde a la fase cubica tipo perovskita del SrTiO3 (grupo espacial
Pm3m), modelada mediante una supercelda 2 x 2 x 2 compuesta por 40 4dtomos. Los
calculos se realizaron utilizando pseudopotenciales del tipo ultrasoft (USPP) generados bajo
el esquema PBE de la biblioteca PSLibrary, correspondientes a los elementos estroncio,
titanio, oxigeno y, en los casos modificados, al metal de transicién sustituyente. En
particular, se emplearon los pseudopotenciales Sr.pbe-spn-rrkjus_psl.0.2.3.UPF,
Ti.pbe-spn-rrkjus_psl.0.3.1.UPF y O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF. Para los
sistemas modificados, un dtomo de Ti fue reemplazado por Fe, Co o Ni, lo que equivale
a una concentracién molar de aproximadamente 12.5% (x = 0.125), obtenida mediante

— nMm

X = ,nvy = 1 (Fe),nti = 8 — 1 =7, en la composicién SrTi;_ M, 03 (M = Fe, Co,

nTi+nm

Ni). Esta sustitucion genera perturbaciones locales en la densidad de carga y cambios en la
hibridacién O-2p/M-3d, lo cual afecta directamente las propiedades electrénicas y Opticas.
En el calculo de relajacion estructural (ve-relax), se establecié una energia de corte de 50 Ry
para las funciones de onda (ecutwfc) y de 738 Ry para la densidad de carga (ecutrho). Se
utilizé el método de ensanchamiento gaussiano (smearing = ‘gaussian’) con un valor
de degauss = 0.02 Ry y una malla de puntos de Brillouin del tipo Monkhorst—Pack de
4 x 4 x 4. La convergencia electrdnica se alcanzé cuando la diferencia de energia total fue
menor que 107® Ry, aplicando el método de relajacién Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno
(BFGS) tanto para los iones como para la celda (Broyden, 1970; Fletcher, 1970). El pardmetro

de red inicial fue a = 15.1062 a.u., correspondiente a la estructura cubica simple (ibrav = 1).

Posteriormente, se realizaron los célculos auto—consistentes (scf) y no auto—consistentes
(nscf) sobre las estructuras optimizadas, manteniendo los mismos valores de corte y los
parametros estructurales convergidos. En estas etapas se consideré una malla k mds densa
de 8 X 8 x 8 para mejorar la precision de la densidad electrénica y de las funciones de
onda necesarias para el andlisis de bandas y densidad de estados. El nimero total de bandas
incluidas fue nbnd = 440, y se mantuvo el esquema de ensanchamiento gaussiano con
degauss = 0.01 Ry. El criterio de convergencia electrénica se fij6 en conv_thr =

1.0d-8,y se utiliz6 un pardmetro de mezcla mixing_beta = 0.7.

El flujo de trabajo computacional seguido en esta tesis se estructura en dos etapas

principales. (i) Optimizacién estructural: se realiza primero un vc-relax para ajustar
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simultineamente posiciones atomicas y pardmetros de celda; cuando es necesario, se
complementa con un relax (afinamiento iénico) manteniendo fija la celda. (ii) Propiedades
electrénicas y Opticas: sobre la estructura optimizada se ejecuta un célculo scf (densidad
fundamental) y luego un nscf en malla k£ mds densa para muestrear con precision el espacio
reciproco. A partir de estos resultados se obtienen: bands (estructura electrénica a lo largo de
trayectorias de alta simetria), dos/projwfc (DOS y LDOS), y pp/rho (densidades de carga
y mapas electrénicos). Para el estudio de las propiedades Opticas se emple6 el formalismo
TDDFPT, implementado en el médulo tddfpt para el clculo de la respuesta dieléctrica, y
su correspondiente posprocesamiento mediante tddfpt_pp. A partir de estos resultados
se obtuvieron las magnitudes Gpticas macroscépicas, tales como la funcién dieléctrica
compleja, el indice de refraccion, el coeficiente de extincion, la reflectividad y el coeficiente
de absorcion.

3.5.2. Calculo de propiedades 6pticas

Las propiedades 6pticas se calcularon mediante la ecuacion de respuesta lineal en el marco
de la TDDFPT, a través del modulo turbo_eels.x. Para este calculo se mantuvieron las
condiciones de los estados base, utilizando el mismo prefijo y directorio de salida que en los
calculos previos. Se estableci6 un vector de momento transferido ¢ = (0.00, 0.00, 0.05) y un
nimero maximo de iteraciones itermax = 500. Estos valores garantizan la convergencia
del cdlculo en el limite de largo alcance ¢ — 0, correspondiente a la respuesta Optica
macroscépica. Los resultados se emplearon para obtener la funcién dieléctrica compleja
e(w) = e1(w) + iez(w), a partir de la cual se determinaron los principales parametros

Opticos del material.

El indice de refraccion n(w) y el coeficiente de extincion k(w) se calcularon mediante

las relaciones:

n(@) = I k) =22

y, a partir de ellos, se obtuvieron la reflectividad y el coeficiente de absorcién mediante:

(n—1)% + k> 2wk

R) =i 2@ =/
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El rango energético analizado fue de 0 a 10 €V, con especial atencidn a la region visible
(1.6-3.1 eV), en la cual se evalud la relacion entre la modificacion electrénica inducida por
los metales de transicion y la absorcion Optica efectiva del material.

3.5.3. Procedimiento computacional

El estudio se desarroll6 siguiendo una secuencia sistematica de cdlculos de primeros
principios, implementada en el paquete Quantum ESPRESSO. Cada etapa fue disefiada
para obtener informacién complementaria sobre la estructura, la densidad electrénica y las

propiedades 6pticas del sistema. El flujo de trabajo completo comprendio los siguientes pasos:

1. Optimizacion estructural (vc-relax): Se determiné la configuraciéon geométrica
de minima energia mediante la relajaciéon simultdnea de los pardmetros de celda y
posiciones atomicas, utilizando el algoritmo BFGS. Esta etapa garantiz6 la estabilidad

estructural antes del analisis electronico.

2. Relajacion idnica fina (relax): Una vez obtenida la estructura optimizada, se realizo
un refinamiento adicional de las posiciones atdmicas para reducir al minimo las fuerzas

residuales.

3. Calculo auto-consistente (scf): A partir de la estructura relajada, se resolvié la
ecuacion de Kohn—Sham hasta alcanzar la convergencia en la densidad electrénica y
en la energia total, determinando asi el potencial efectivo del sistema como se puede

observar en la figura 3.3 el diagrama de flujo del cdlculo de autoconsistente

4. Calculo no auto-consistente (nscf): Se emple6 una malla mas densa de puntos k para
obtener la distribucién precisa de los estados electronicos cercanos al nivel de Fermi,

utilizada posteriormente en el andlisis de bandas y densidad de estados.

5. Propiedades electrénicas (bands, dos.x, projwfc.x): A partir de los resultados
NSCF se calcularon la estructura de bandas y las densidades total y proyectada
de estados (DOS/PDOS/LDOS), con el fin de identificar el ancho del gap y las

contribuciones orbitales dominantes.

6. Calculo de densidad de carga (pp . x, rho. x): Se generaron mapas tridimensionales
de la distribucioén electrénica, ttiles para visualizar la redistribucion de carga inducida

por la sustitucién de los metales de transicion.
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7. Propiedades opticas (tddfpt, tddfpt_pp): Finalmente, se aplicé el formalismo
TDDFPT para calcular la respuesta dieléctrica dependiente de la frecuencia y derivar las
propiedades Opticas macroscopicas: funcidn dieléctrica compleja, indice de refraccion,
coeficiente de extincidn, reflectividad y absorcion.

El procedimiento auto—consistente constituye el nicleo de los cdlculos de primeros
principios, ya que permite determinar la densidad electrénica de equilibrio a partir de las
ecuaciones de Kohn—Sham. En esta etapa, el programa pw . x de Quantum ESPRESSO resuelve
iterativamente dichas ecuaciones hasta lograr la coincidencia entre la densidad de entrada y
la de salida, alcanzando asf la autoconsistencia del potencial efectivo total. En cada ciclo se
actualiza la densidad electrénica considerando las contribuciones del potencial de Hartree
y del funcional de intercambio—correlacién. La Figura 3.3 muestra de forma esquematica el
flujo de célculo seguido durante el proceso SCF, el cual se constituye como la base para las

etapas posteriores de los cdlculos NSCF, bandas, DOS y propiedades Opticas.
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Figura 3.3
Diagrama de flujo del calculo autoconsistente (scf) en las ecuaciones de Kohn—Sham con el
potencial de Hartree.
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Nota. El diagrama de flujo ilustra el procedimiento autoconsistente (scf) de las ecuaciones
de Kohn—-Sham en el potencial de Hartree, incluyendo el ciclo de mezcla de densidades y la
condicién de convergencia.

Mientras tanto el proceso auto—consistente descrito anteriormente representa el
mecanismo interno mediante el cual se obtiene la densidad electronica estable del sistema. A
partir de esta etapa fundamental se articulan los demds cdlculos necesarios para caracterizar
las propiedades estructurales, electronicas y Opticas del material. En particular, los resultados
del calculo SCF sirven como punto de partida para las fases posteriores del flujo de trabajo

computacional: el cdlculo no auto—consistente (NSCF), la obtencién de las estructuras de
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bandas, la densidad de estados y la respuesta 6ptica mediante TDDFPT. La Figura 3.4 resume
de manera general las etapas metodoldgicas implementadas en esta investigacion, mostrando

la secuencia légica de ejecucion de los médulos del paquete Quantum ESPRESSO.

Figura 3.4
Esquema metodolégico de los cdlculos ab initio realizados con Quantum ESPRESSO. El

flujo incluye optimizacion estructural, calculos SCF/NSCF, bandas, DOS/LDOS, densidad
de carga y propiedades opticas (TDDFPT).
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Nota. El diagrama resume el procedimiento computacional seguido. Cada bloque
corresponde a un médulo de Quantum ESPRESSO (pw . x, projwfc.x, pp.X, turbo_eels,
turbo_spectrum) organizados en tres etapas: optimizacion estructural, propiedades

electronicas y propiedades Opticas.

3.5.4. Analisis y posprocesamiento de resultados

Los resultados obtenidos en las etapas SCF, NSCF, DOS y bandas fueron procesados
mediante scripts desarrollados en Python, lo que permitié automatizar el andlisis y la
representacion gréfica de los datos. Se comprobd la convergencia de la energia total posterior a
la optimizacién estructural y se evaluaron propiedades electrdnicas relevantes, como el ancho
de la banda prohibida en la estructura electrénica, la distribucion de los niveles de energia y la

contribucién orbital en las cercanias del nivel de Fermi. Estas magnitudes se visualizaron de
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forma comparativa a través de graficos generados con las bibliotecas Matplot1lib y NumPy.
Ademds, se utilizaron visores cristalograficos como VESTA y XCrySDen para examinar la
evolucién geométrica y las distorsiones locales presentes durante las etapas de relajacion.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos mediante simulaciones
de primeros principios empleando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), asi como
sus extensiones TDDFT, aplicadas al SrTiOs, tanto en su forma pura como modificado
con metales de transiciéon como hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni). Este estudio busca
comprender de qué manera estas modificaciones impactan en sus propiedades estructurales,
electrénicas y Opticas, con el objetivo de explorar su potencial en posibles aplicaciones
tecnoldgicas, especialmente en el campo de la optoelectronica y fotocatélisis. A lo largo de
este capitulo se establece una comparacion sistemaética entre las configuraciones modificadas
y el sistema base, evaluando pardmetros estructurales, la estructura de bandas, la densidad
de estados (DOS y LDOS), la funcién dieléctrica compleja, el indice de refraccién y la
absorcion espectral. Este andlisis no solo permite validar las hipétesis planteadas, sino
también identificar patrones y tendencias que resultan clave para futuros disefos racionales

de materiales funcionales basados en SrTiO3.

4.1. Analisis de propiedades estructurales

Para determinar el pardmetro de red de la fase cubica del SrTiO3, se parti6 de la estructura
ideal de tipo perovskita con grupo espacial Pm3m (ntimero 221). Se realizé un barrido
sistemdtico del pardmetro de red, variando entre 6.5 y 9.0 Bohr, y se calcularon las energias
totales correspondientes a cada configuracion. Los resultados obtenidos fueron ajustados

mediante la ecuacién de estado de Murnaghan, la cual relaciona la energia total con el

47



volumen de la celda unitaria.

La Figura 4.1 muestra el ajuste obtenido junto con los puntos calculados directamente. El
minimo de energia se localiza en a = 7.450 Bohr (equivalente a 3.942 A), con una energia
total de —296.142 Ry. Esta curva corresponde a la energia total del cristal en funcién de
a (ecuacién de estado) y no a un potencial interatémico cldsico. Este valor corresponde al
estado fundamental del sistema bajo condiciones de presion nula, y serd considerado como
referencia para los posteriores cédlculos estructurales y electrénicos.

Figura 4.1
Energia total (E, en Ry) en funcion del parametro de red (a, en Bohr) para SrTiOs ciibico,
junto con el ajuste mediante la ecuacion de estado de Murnaghan.

e Datos
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e Minimo

—295.6 1

—295.7

—295.8 1

—295.9 1

Energia (Ry)

—296.0
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(7.450, -296.142),

—296.1 1

S g Paré7rt7?etro de red (Boﬁtl?) o %
Nota. Los puntos corresponden a energias totales obtenidas por DFT para distintos valores
de a, mientras que la curva representa el ajuste de Murnaghan. El minimo del ajuste
define el pardmetro de red de equilibrio (a9 = 7.45 Bohr, equivalente a 3.94 A) con
Ew = —296.142 Ry. Este valor de ap corresponde a la celda unitaria cubica y se usa
como referencia para la construccidn y relajacién posterior de la supercelda 2 X 2 x 2.

Con el fin de sustentar analiticamente la Fig. 4.1, se emple6 la ecuacion de estado de
Murnaghan en su forma para energia total:

BoV v Vo) 5o
E(V)=Eo+ ———— By [1 - 2|+ [=2]| -1, 4.1)
By (B, - 1) % %

donde E es la energia minima, V el volumen de equilibrio, By el médulo de compresibilidad
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a presion nula y B su derivada respecto a la presion.

Para la fase cubica del SrTiOs3, el volumen de la celda unitaria se relaciona con el
pardmetro de red como
V(a) = a’. (4.2)

Al sustituir la Ec. 4.2 en la Ec. 4.1, se obtiene una funcién E(a) que permite ajustar
directamente los puntos DFT de la Fig. 4.1. La condicién de equilibrio se impone mediante
dE dE
— =0 = =0, 4.3)
dVly_y,

da a=ag

lo que identifica el minimo de energia y, por tanto, el pardmetro de red de equilibrio ay.

En este trabajo, el ajuste arroja ag = 7.450 Bohr (3.942 A) y Eg = —296.142 Ry, valores
que corresponden al estado fundamental del SrTiO3 cubico bajo presion externa nula. De
esta manera, la Fig. 4.1 no solo muestra un resultado numérico, sino también la base analitica

empleada para extraer los pardmetros estructurales de equilibrio.

El valor obtenido anteriormente para el pardmetro de red es consistente con lo reportado
con un valor teérico de 3.963 A, empleando DFT + U con GGA-PBE (M. Kar, 2021), que
difiere del valor calculado en 0.52 %. Asimismo, es coherente con el valor experimental
reportado a temperatura ambiente es de 3.898 A (Capizzi y Frova, 1970), que difiere en
1.12 % del valor calculado. Para confirmar que el pardmetro de red calculado corresponde
al estado fundamental se realizaron simulaciones de tipo vc-relax y relax en Quantum
ESPRESSO, empleando el algoritmo BFGS. Este procedimiento permite encontrar el minimo
de energia total del sistema ajustando simultdneamente el volumen de celda y la posicion
de los dtomos (Martin, 2020). La optimizacion estructural representa un paso fundamental,
que garantiza que el sistema en estudio se encuentre en el estado fundamental, para luego

determinar las propiedades electrénicas y Opticas del material.
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Tabla 4.1
Parametros de celda y volumen del SrTiOs puro y modificado con Fe, Co y Ni.

Sistema ady bA) @A) a B y V (A%)
SrTiO; 7.994  7.994  7.994 90° 90° 90°  499.224
SrTigg75Feo 12503 7.845  7.845  7.845  89.997° 89.997° 89.997° 482.842
SrTiog75C00.12503 7.894  7.894  7.894  89.990° 89.989° 89.991° 491.882
SrTigg75Nig 10503 7.845  7.845  7.847  89.996° 89.995° 89.993° 482.926

Nota. Los valores se obtuvieron mediante cdlculos DFT+U en esta tesis y se contrastaron

con reportes tedricos y experimentales disponibles en la literatura.

Para los sistemas modificados con metales de transicién (Fe, Co y Ni), se construy6 una
supercelda de tipo 2 X2 X 2, compuesta por 40 4tomos. Seguidamente se realiz6 un proceso de
relajacion completo de la celda, y en cada caso, por medio de cdlculos vc-relax y relax,
que nos permiten determinar las variaciones que sufre el pardmetro de red, y las simetrias
de la estructura cristalino, luego con la finalidad que las posiciones atémicas dentro de la
supercelda relajada correspondan al estado fundamental realizamos el cédlculo relax, los
resultados permiten comparar el efecto del modificante sobre la expansién o contraccion del
sistema.

4.1.1. Propiedades estructurales: SrTiO;

La supercelda de SrTiO3 empleada en este estudio corresponde a una réplica 2 X 2 X 2
de la celda unitaria original, dando lugar a una estructura cibica con un pardmetro de red de
a =7.994 A y un volumen calculado de V = 510.821 A3.

La ampliacion de la celda unitaria resulta fundamental para capturar con mayor fidelidad
los efectos locales y de largo alcance asociados a la modificacién con metales de transicion.
Este tamafo permite representar concentraciones realistas de sustitucidn atémica, sin perder
la periodicidad necesaria para los cdlculos de primeros principios. En consecuencia, la
supercelda constituye el punto de partida para evaluar, bajo condiciones de equilibrio
estructural, las modificaciones inducidas por la incorporacién de Fe, Co y Ni en el sitio
del titanio.
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4.1.2. Propiedades estructurales: SrTij g75Feq 12503

Para este sistema, los resultados del cdlculo relax mostrados en el cuadro 4.1 indican que
el nuevo pardmetro de red es a = b = ¢ = 7.845 A, lo cual representa una disminucién del
1.864 % en comparacién con el caso puro. También se observaron nuevos angulos cristalinos
a = =7y =89.997°, reflejando una leve reduccién del 0.003 % respecto a los dngulos del
sistema original. Estos cambios se atribuyen al menor radio iénico del hierro Fe>* frente al
titanio 7i**, generando tensiones locales que inducen una ligera distorsién en la red cristalina.
Asimismo, el volumen de la supercelda disminuy6 a 482.842 A3, lo que corresponde a una
contraccion del 5.477 Y% respecto al volumen del sistema puro. Esta reduccién volumétrica,
junto con las modificaciones angulares, implica que la simetria original cubica se ha alterado
hacia una red romboédrica, situacién que puede originar anisotropias en las propiedades
electrénicas y Opticas del material. En cuanto a las posiciones atémicas, la distancia entre el
4tomo de hierro y sus oxigenos vecinos se redujo a 1.925 A, en comparacién con 1.998 A
para la distancia titanio - oxigeno en SrTiO3, lo que representa una disminucion porcentual de
3.665 %. Esta mayor proximidad sugiere un fortalecimiento en la interaccién quimica local,
que puede modificar la distribucién electrénica y favorecer la apariciéon de nuevos estados
que tienden a reducir la brecha, lo cual es crucial para las propiedades Opticas del material.

4.1.3. Propiedades estructurales: SrTij g75C0¢ 12503

Para este sistema, los resultados del calculo relax, resumidos en el cuadro 4.1, indican
que el nuevo pardmetro de red es a = b = ¢ = 7.838 A 1o cual representa una disminucién
del 1.804 % con respecto a la supercelda pura. Los dngulos cristalinos resultaron ligeramente
modificados a @ = B = y = 89.995° reflejando una leve reduccién del 0.003 % en
comparacion con el sistema original. Estas variaciones se atribuyen a la diferencia en el
radio i6nico entre el cobalto Co* y el titanio 7i**, lo que introduce tensiones locales que
generan una distorsion sutil en la red. En cuanto al volumen, la supercelda modificada mostré
un valor de 481.504 A3, 1o que corresponde a una disminucién del 5.739 % en relacién con
el volumen de la supercelda de SrTiO3 sin modificar. Esta contraccion volumétrica, junto con
la desviacion angular, sugiere una pérdida de la simetria cibica ideal, posiblemente dando
lugar a una estructura ligeramente distorsionada, lo cual podria influir en la respuesta 6ptica y
electronica del material. Desde el punto de vista local, la distancia entre el &tomo de cobalto
y los oxigenos vecinos se redujo a 1.962 A, en comparacién con 1.998 A correspondientes

a la distancia Ti—O en SrTiO3, lo que representa una disminucién del 1.804 %.
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4.1.4. Propiedades estructurales: SrTij g75Nig 12503

Para este sistema, los resultados del cédlculo relax presentados en el cuadro 4.1 indican
que el nuevo pardmetro de red optimizado es @ = b = ¢ = 7.810 A, lo que representa
una disminucién del 2.302 % en comparacién con la supercelda ctbica pura. Los dngulos
cristalinos también experimentaron una leve variacién, con « = S = y = 89.996°,
correspondientes a una reducciéon del 0.004 % respecto a los valores originales. Estas
distorsiones reflejan la influencia estructural del modificante de niquel, cuyo radio iénico mas
pequeiio que el del titanio genera compresiones locales en lared. En términos volumétricos, se
observé una contraccién mas marcada, alcanzando un volumen optimizado de 476.426 A3 1o
que implica una disminucion del 6.733 % frente al volumen del SrTiO3 puro. Esta reduccién
sugiere una pérdida significativa de la simetria ctibica ideal, lo cual podria tener repercusiones
importantes en el comportamiento electrénico y ptico del material. A nivel local, la distancia
entre el 4tomo de niquel y los oxigenos vecinos se redujo a 1.937 A, en comparacién con los
1.998 A correspondientes a la distancia Ti—O del sistema no modificado, lo que representa una
disminucion del 3.083 %. Esta mayor proximidad puede traducirse en una interaccion quimica
mads fuerte entre el Ni y los 4tomos de oxigeno circundantes, generando una redistribucién
de la densidad electrénica. Este modificante en el entorno electrénico podria facilitar la
aparicion de nuevos estados dentro de la brecha energética, aspecto clave para la mejora de

las propiedades Opticas.
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Tabla 4.2
Comparacion de valores experimentales y tedricos del parametro de red (a) y de la brecha
de energia (Eg) del SrTiO3.

Referencia a (A) E, (eV)
(Lytle, 1964) 3.902-3.905 -
Cao et al. (2000) (L. et al., 2000) 3.905 -
(Benthem et al., 2001) 3.905 —
(Howard y Stokes, 2005) 3.905 -
Teérico (M. Kar, 2021) 3.963 1.88
Teorico (B. P. Rojas et al., 2020) 3.969 1.28
Experimental (Capizzi y Frova, 1970) 3.898 3.20
Calculado (esta tesis) 3.997 2.98

Nota. Los valores de a y E, se comparan entre fuentes tedricas, experimentales y los obtenidos
en esta tesis mediante el método DFT+U. El SrTiO3 presenta un parametro de red promedio
de a = 3.905 A y una brecha de energia indirecta del orden de 3.2 eV, aunque los célculos
tedricos tienden a subestimar este valor por la naturaleza de la aproximacién en DFT.

4.2. Estructura de bandas

Para determinar la estructura de bandas en los casos puro y modificados, primero se realizé
un cdlculo scf (self-consistent field, campo autoconsistente), cuyo objetivo es converger la
densidad electrénica del estado fundamental y obtener un potencial efectivo estable del
sistema. A partir de ese potencial convergido, se ejecuté luego un calculo nscf (non-self-
consistent field, campo no autoconsistente), en el cual la densidad ya no se vuelve a iterar,
sino que se calculan los autovalores de Kohn—Sham sobre una trayectoria de alta simetria en
la primera zona de Brillouin (I'- X - M —I'—Z — R — A — Z). Finalmente, con bands . x se
organizaron las energias en funcién del niimero de onda para construir la gréifica de estructura
de bandas alrededor del nivel de Fermi (E — Er = 0 eV).
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Figura 4.2
Estructura de bandas de SrTiO5: (a) puro, (b) modificado con Fe, (c) modificado con Co y
(d) modificado con Ni.
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Nota. La figura muestra cémo la incorporacién de Fe, Co y Ni en SrTiO3 modifica la
distribucién de los niveles electronicos. Estas modificaciones reducen el gap de energia e
introducen nuevos estados dentro de la brecha. En la figura: VB es la banda de valencia y CB

es la banda de conduccidn que servird como referencia para las demds figuras

4.2.1. Estructura de bandas: SrTiO; puro

En el panel (a) de la Figura 4.2 se presenta la estructura de bandas electrénica del SrTiO3
en fase cubica, tomando como referencia el nivel de Fermi E — Er = 0 eV para todos los
sistemas analizados. Las bandas fueron calculadas a lo largo de la ruta de alta simetria del
primer Brillouin (I'-X-M-I'-Z-R-A-Z), de modo que puedan identificarse con claridad
los extremos relevantes de valencia y de conduccidn. El resultado revela la presencia de una
brecha de energia de caracter directo en el punto I', con un valor aproximado de E, = 2.979¢€V,
obtenido tras aplicar la correccion DFT+U sobre los orbitales d del titanio, bajo las mismas

condiciones empleadas en los sistemas modificados. Por debajo del nivel de Fermi, las
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bandas de valencia estdn dominadas por los orbitales O—2p, mientras que por encima de EF,
las bandas de conduccion derivan de los orbitales Ti-3d, donde el subdoblete 7, constituye
el borde inferior de la banda de conduccién (CBM) y el doblete e, aparece a mayores
energias debido al campo cristalino octaédrico. Este acoplamiento entre los orbitales O-2p
y Ti—3d es responsable de la formacion y magnitud de la brecha energética. La curvatura de
las bandas cercanas al punto I' indica una dispersiéon moderada, asociada a masas efectivas
electrénicas intermedias, mientras que en la banda de valencia la direccion I' — X presenta
una ligera mayor dispersion respecto a I’ — R, en correspondencia con la geometria ctibica
y la conectividad tridimensional de los octaedros TiOg. A lo largo de toda la trayectoria de
simetria no se observan intersecciones con el nivel de Fermi, lo cual confirma el caracter
aislante del SrTiO3 en su fase cubica. La separacion bien definida entre los conjuntos de
bandas O-2p (valencia) y Ti-3d (conduccién) evidencia la fuerte naturaleza iénico—covalente
de los enlaces Ti—O, mientras que el valor de la brecha es consistente con la respuesta dptica
descrita en la Seccion 4.6.1, donde la absorcion se activa a partir de 3.0 €V. El calculo DFT+U
reproduce adecuadamente el cardcter semiconductor del material y su transicion fundamental
directaen I', coherente con los resultados experimentales y tedricos reportados en la literatura

reciente.

En sintesis, el SrTiO3 puro presenta una estructura de bandas limpia y estable, con una
brecha directa en I' de aproximadamente 3.0 eV, dominada por la hibridacién O-2p/Ti-3d.
Este resultado constituye la referencia base para el andlisis comparativo de los sistemas
modificados con metales de transicion (Fe, Co y Ni), cuyos efectos sobre la topologia

electronica se discuten en los apartados siguientes.

4.2.2. Estructura de bandas: SrTij g75Fe( 12503

En el panel (b) de la Figura 4.2 se muestra la estructura de bandas correspondiente al
sistema SrTig g75Fep 12503, donde la sustitucion parcial del cation Ti por Fe altera de manera
significativa la topologia electrénica respecto al SrTiO3 puro. El nivel de Fermi se ha fijado
nuevamente en £ — Er = 0 eV para facilitar la comparacién directa entre sistemas. La
presencia de Fe introduce estados 3d adicionales que interactdan con los orbitales Ti—-3d y
O-2p, provocando una reduccion extrema de la brecha de energia hasta un valor aproximado
de E, = 0.001 eV (obtenido de la salida del ejecutable bands . x). Este valor practicamente
nulo indica un comportamiento cuasi—metalico, donde el nivel de Fermi intercepta una
regién de densidad finita. La dréastica disminucién de la brecha se debe a la aparicién de

niveles intermedios dominados por orbitales Fe-3d parcialmente ocupados, que se sitian
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justo por encima del borde de valencia y generan una elevada densidad de estados en la
region sub—Fermi. El sistema modificado con Fe conserva un cardcter de transicion directa en
I', en contraste con la naturaleza puramente indirecta del SrTiOj3 ideal. Las bandas de valencia
mantienen su origen mayoritario en O-2p, aunque con una contribucién visible de Fe-3d,
mientras que el borde de conduccion conserva predominancia Ti—-3d, con mezclas de estados
Fe-3d del tipo e,. Este acoplamiento origina una hibridacién compleja O-2p/Fe-3d/Ti-3d,
responsable del colapso del gap y de la activacion dptica en la region visible. El andlisis
de las curvaturas cercanas a I' muestra un aplanamiento de las bandas de valencia, lo que
sugiere un aumento de la masa efectiva de los huecos y una mayor localizacion electronica en
los entornos de Fe. Asimismo, las bandas de conduccién presentan una dispersion reducida,
reforzando la idea de un cardcter mas localizado respecto al SrTiO3 puro. Desde el punto de
vista fisico—quimico, la introduccién de Fe altera la hibridacién original Ti—O mediante la
formacion de enlaces mixtos Fe—O mads polarizados, que facilitan la transferencia de carga
entre los orbitales O-2p y Fe-3d. Esta redistribucion de estados explica el incremento de la
absorcion en la ventana 6ptica 1.6-3.1 eV observado en el andlisis dieléctrico, haciendo de
Fe el modificante mds fotoactivo dentro de los metales de transicién considerados.

En conclusion, SrTigg75Feq 12503 presenta una estructura de bandas con brecha
practicamente colapsada (E; = 0.001 €V) y un nivel de Fermi inmerso en estados Fe-3d
hibridos con O-2p, caracteristicas que explican su alta densidad electrénica y su marcada
respuesta fotoelectrénica. El sistema se comporta como un semiconductor degenerado
o cuasi—metdlico, lo que justifica la notable activacion Optica observada y sustenta la
designacion del Fe como el modificante mds eficiente en términos de respuesta fotoactiva

dentro de la serie estudiada.

4.2.3. Estructura de bandas: SrTij g75C0¢ 12503

En el panel (c) de la Figura 4.2 se presenta la estructura de bandas calculada para
el sistema SrTigg75C00.12503, donde la sustitucién parcial del catiéon Ti por Co altera la
topologia electrénica del SrTiO3 puro, pero sin colapsar completamente la brecha de energia.
El nivel de Fermi se ha alineado en E — Er = 0 eV para facilitar la comparacién directa
entre sistemas. A diferencia del caso modificado con Fe —que mostré un comportamiento
cuasi—metalico—, la insercion de Co conserva el cardcter semiconductoral del material,
aunque con una brecha sensiblemente reducida de E, = 1.825 eV, obtenida directamente de

los resultados de bands . x.
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El andlisis de las bandas revela que las bandas de valencia mantienen su origen principal
en los orbitales O-2p, aunque ahora presentan una contribucién apreciable de los orbitales
Co-3d, particularmente en las proximidades del nivel de Fermi. Estos estados, ubicados
justo por debajo de Er, enriquecen el borde superior de la valencia (VBM), dando lugar
a una hibridacién O-2p/Co-3d que se traduce en un leve desplazamiento hacia arriba
de la banda de valencia y en un ensanchamiento de su dispersion. La aparicién de estos
estados hibridos explica la reduccion de la brecha energética y la ligera redistribucién de
la densidad en la region sub—Fermi observada en la DOS. En la banda de conduccion, las
contribuciones dominantes continian asociadas a los orbitales Ti-3d, con el subdoblete 75,
definiendo el minimo de conduccion (CBM) y el e, situado a mayores energias. No obstante,
el acoplamiento con los estados Co—3d introduce una redistribucion parcial de carga en el
borde inferior del CBM, suavizando la separacién entre las bandas y reduciendo la energia
de transicion entre el VBM y el CBM. El resultado es una transicion directa en I', con una
brecha mads estrecha pero atn limpia, en contraste con el cardcter degenerado del sistema
con Fe. El examen de las curvaturas de las bandas cercanas a I" revela un ensanchamiento
moderado de la dispersion en la valencia, lo que indica una disminucion de la masa efectiva de
huecos en comparacion con el sistema con Fe, y por tanto una mayor movilidad electrénica.
En la conduccion, las bandas Ti—-3d muestran una pendiente ligeramente menos pronunciada
que en el SrTiO3 puro, lo que sugiere una leve localizaciéon inducida por la sustitucién
de Ti por Co. Esta combinacién de una valencia mas moévil y una conduccién mds plana
favorece una respuesta Optica intermedia, coherente con la magnitud del gap calculado.
Desde un punto de vista fisico—quimico, la presencia del Co en la red introduce una mezcla
de estados de oxidacién Co**/Co?*, que generan una polarizacién de carga moderada y
modifican el entorno octaédrico local TiOg. Esta perturbacion local induce un reajuste del
campo cristalino, provocando un reordenamiento de los niveles f5, y €, y una redistribucion
parcial de la densidad electrénica en torno al Fermi. A diferencia del Fe, el Co no introduce
estados resonantes dentro del gap, sino que desplaza suavemente el borde de la valencia hacia

Er, manteniendo la pureza del intervalo prohibido.

En consecuencia, SrTipg75C00.12503 se comporta como un semiconductor de brecha
media, con un gap directo de 1.825 eV, suficientemente reducido como para permitir
excitaciones Opticas en el visible, pero lo bastante amplio como para conservar un cardcter no
metdlico. La coexistencia de una hibridaciéon O-2p/Co-3d/Ti—3d equilibrada y una banda de
valencia parcialmente enriquecida en Co—3d favorece una absorcion intermedia dentro de la
ventana 1.6-3.1 eV, lo que posiciona al Co como un modificante con activacion fotoelectronica

moderada en comparacion con Fe y Ni.
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4.2.4. Estructura de bandas: SrTij g75Nig 12503

En el panel (d) de la Figura 4.2 se muestra la estructura de bandas correspondiente al
sistema SrTigg75Nig 12503, en el cual la sustitucion parcial del catiéon Ti por Ni produce
modificaciones sutiles en la topologia electrénica del SrTiO3, aunque suficientes para alterar
significativamente la densidad de estados cercana al nivel de Fermi. El nivel de referencia
se ha fijado nuevamente en £ — Er = 0 €V para facilitar la comparacién con los demds
sistemas. A diferencia de los casos modificados con Fe y Co, la presencia de Ni no genera
una hibridacién intensa, sino un acoplamiento mds débil O-2p/Ni-3d, que resulta en una
brecha muy estrecha de aproximadamente E, = 0.221 €V, obtenida a partir de los cdlculos
de bands. x. Este valor sitda al material en el limite entre un semiconductor degenerado y
un semimetal débil, con una pequena pero no nula zona prohibida en I'. El andlisis de la
estructura de bandas revela que las bandas de valencia mantienen su cardcter dominante en
los orbitales O-2p, aunque con una contribucién discernible de los estados Ni-3d en la parte
superior del VBM. Estos estados hibridos se concentran entre —1.5 y 0 €V, generando una
ligera acumulacién de densidad en las inmediaciones del nivel de Fermi, sin llegar a cruzarlo
completamente. El borde de la valencia se muestra menos disperso que en el caso del Co,
indicando una mayor localizacién electrénica y una menor hibridacién covalente entre el
oxigeno y el metal de transicion. Esta reduccion de la mezcla orbital explica la ampliacion

relativa del gap respecto al sistema con Fe, aunque manteniendo un cardcter cuasi—metalico.

En la banda de conduccion, las contribuciones principales corresponden a los orbitales
Ti-3d, que definen el CBM. Sin embargo, los estados Ni-3d introducen componentes
adicionales en la base de la conduccidn, reflejando un leve solapamiento con los niveles del
Ti y un desplazamiento descendente de la primera banda no ocupada. La proximidad entre
los bordes de valencia y conduccién confirma la magnitud reducida del gap y la facilidad con
la que pueden generarse transiciones electrénicas de baja energia. Este comportamiento
se traduce en una absorciéon mads débil en el visible, pero con una respuesta sostenida
en el rango del infrarrojo cercano. La morfologia de las bandas cercanas a I' indica una
dispersion ligeramente aplanada tanto en la valencia como en la conducciodn, lo cual sugiere
un aumento moderado de la masa efectiva de portadores. La ligera densidad remanente en
el entorno del Fermi concuerda con la existencia de niveles 3d parcialmente ocupados del
Ni, que contribuyen a una conductividad intrinseca baja, sin llegar al régimen metalico.
Desde el punto de vista quimico, la sustitucién de Ti** por Ni’* genera una reorganizacién
compensatoria de carga mediante la aparicién de Ti**, lo cual estabiliza el sistema y modera
la de localizacién electrénica introducida por los modificantes anteriores. Este proceso es

responsable de la recuperacion parcial de la brecha y del equilibrio electronico alcanzado en el
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sistema con Ni. En conjunto, la estructura de bandas del SrTig g75Nig, 12503 muestra una brecha
directa muy estrecha (E, = 0.221 €V), con una valencia dominada por O-2p ligeramente
hibridada con Ni-3d, y una conduccién de naturaleza Ti-3d. El sistema conserva un cardcter
semiconductorial débil, con una minima densidad de estados en el Fermi y una estructura
electronica estabilizada. La reduccion progresiva de la hibridacién O-2p/M-3d a lo largo de
la serie Fe — Co — Ni se refleja en una transicién gradual desde el régimen cuasi—metalico
hacia un semiconductor ordenado, confirmando el papel del Ni como el modificante més

estable, aunque menos fotoactivo, dentro de los metales de transicién considerados.

Tabla 4.3
Resumen comparativo de los estados intra-gap, la brecha energética de SrTiO3 puro y
modificado con Fe, Coy Ni

Sistema Estados Gap Valor

intra-gap electréonico de gap

SrTiO3 puro No Amplio 2.98 eV

SrTiOs:Fe | Moderados | semi metéalico | 0.001 eV

SrTiO3:Co Altos Reducido 1.83 eV

SrTiO3:Ni | Muy altos | Muy reducido | 0.22 eV

Nota. Elaboracion propia a partir de los calculos DFT+U realizados en esta investigacion.
Los valores de la brecha energética fueron obtenidos del andlisis de la estructura de bandas

electrénicas, calculados para cada sistema.

4.3. Densidad local de estados (LDOS)

En la Figura 4.3 se presenta la densidad local de estados (LDOS) resuelta por especie
y orbital para el SrTiO3; en fase cubica. En todos los paneles se ha alineado la referencia
energética en £ — Er = 0 eV, y las curvas se obtuvieron a partir de projwfc.x
(Quantum ESPRESSO) sobre la malla k empleada en los célculos electrénicos. La lectura
conjunta de estos espectros es coherente con la estructura de bandas: la parte superior de la
valencia estd dominada por O-2p, mientras que el inicio de la conduccién (CBM) es Ti-3d

de caracter 5.
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Figura 4.3

Densidad local de estados (LDOS) de SrTiO3 puro. (a) Sr, (b) Ti, (c) O y (d) densidad total
de estados (DOS).
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Nota. La figura presenta la densidad local de estados (LDOS) calculada para los d&tomos de Sr,
Tiy O, asi como la densidad total de estados (DOS) de SrTiO3 puro en fase cubica (Pm3m).
Todas las curvas estdn alineadas con el nivel de Fermi en £ — Er = 0 eV (linea vertical
celeste). Se observa que las bandas de valencia, dominadas por los orbitales O-2p, y las de
conduccion, principalmente Ti—3d, definen una brecha directa de 2.98 eV obtenida bajo el
esquema DFT+U.

4.3.1. LDOS: SrTiO; puro

El panel (a) representa la contribucidn estructural del estroncio (Sr) (orbitales s 'y p) y
muestra los estados del que se ubican mayormente en la banda de valencia profunda. En el
intervalo [—18, —15] eV aparece una contribucion perceptible de s y p, con ligera prevalencia
de s. Estas poblaciones, alejadas del borde de la banda de valencia, indican que Sr desempefia
un papel esencialmente estructural, estabilizando la red sin intervenir de forma directa en la
conduccion. En la franja superior de la banda de valencia ([-6, —2] eV) se aprecia una sefal
mads tenue asociada a p, consistente con una hibridacién débil Sr—O. Por encima del nivel de

Fermi (E > 0 eV), la LDOS de Sr es practicamente nula, confirmando que no participa en el
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CBM ni en los estados excitados responsables del transporte.

El panel (b) muestra al titanio (Ti) en el borde de conduccién (orbitales s, p y d) donde
pone de manifiesto el predominio de los orbitales d del titanio en el borde de la conduccidn.
Inmediatamente por encima de Er emergen estados Ti-3d de carécter 7, que definen el
CBM, mientras que el subdoblete e, se sittia a energias superiores debido al campo cristalino
octaédrico de la red TiOg. En la valencia (E < 0 eV), las contribuciones de Ti—s y Ti—p se
localizan en regiones mds profundas (por debajo de —10 V) y son secundarias frente a d. En
conjunto, la LDOS de Ti corrobora que la transicion fundamental entre valencia y conduccién

involucra estados O-2p (VBM) — Ti-3d (t5¢, CBM), en acuerdo con el panorama de bandas.

Panel (c) pone de manifiesto al oxigeno O en el borde de valencia (orbitales s y p) y se
observa que los orbitales p del oxigeno dominan la region superior de la valencia (tipicamente
[—6, 0] eV), estableciendo el cardcter O-2p del VBM. Esta contribucion es determinante para
la magnitud del gap y para la intensidad de las transiciones Opticas cercanas al umbral. Por
su parte, O—s aparece localizado en la valencia profunda ([—18, —15] eV), donde contribuye
a la estabilidad de los enlaces O-Sr y O-Ti sin afectar el entorno inmediato de Ep. La
hibridacién O-2p/Ti-3d es, por tanto, el rasgo electronico distintivo que gobierna la apertura
de la brecha.

Mientras el panel (d) que muestra el DOS, la descripcién se muestra en la subseccion
44.1.

4.3.2. LDOS: Sl‘Tio_875Fe(),12503

En la Figura 4.4 se presenta la densidad local de estados (LDOS) calculada para el
sistema SrTig g75Fep.12503, en el cual la sustitucion parcial del cation Ti por Fe altera
significativamente la distribucion electrénica en torno al nivel de Fermi. Todas las curvas
se han alineado con E — Er = 0 eV para facilitar la comparacién con el sistema puro, y
las proyecciones se obtuvieron a partir del médulo projwfc.x de Quantum ESPRESSO

empleando la misma malla k y esquema DFT+U.
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Figura 4.4
Densidad local de estados (LDOS) de SrTigg75F e0.12503: (a) S, (b) Ti, (c) O y (d) Fe.
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Nota. La figura muestra la densidad local de estados proyectada (LDOS) por especie
atomica y la DOS total del sistema SrTig g75Feg.12503. Las curvas se encuentran alineadas
a E — Er = 0 eV (linea vertical celeste). Los estados Fe-3d aparecen préximos al borde
de valencia, generando niveles intermedios que comprimen la brecha de energia a 0.001 eV.
Esta redistribucion de densidad electronica incrementa la hibridacion O-2p/Fe-3d/Ti-3d, y

se traduce en una mayor respuesta optica en el rango visible.

El panel (a) muestra la contribucion estructural del estroncio (Sr) donde conserva su
papel esencialmente estructural, con densidad apreciable en la region profunda de la valencia
([-18,—-15] eV) asociada a los orbitales s y p. Su contribucién en el entorno de Fermi
es practicamente nula, lo que confirma que Sr no interviene en las transiciones electrénicas
principales. El perfil del Sr se mantiene similar al del sistema puro, indicando que la sustitucién

en el sitio B no perturba de manera relevante su entorno quimico local.

El panel (b) representa la contribucion del titanio (Ti) en la redistribucién de los estados
de conduccion. Los orbitales d del Ti dominan adn el borde inferior de la banda de
conduccion, pero presentan una reduccion de intensidad cerca de Er debido a la competencia
electronica con los estados 3d del Fe. El desplazamiento parcial de estos niveles hacia

energias ligeramente mayores refleja una transferencia de densidad desde Ti—3d hacia Fe-3d,
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fendmeno que contribuye directamente a la reduccién del gap. Los estados s y p del Ti

permanecen confinados en la valencia profunda, sin cambios apreciables.

Mientras el panel (c) expone la contribucién del oxigeno (O) en el acoplamiento con Fe y
modificacion de la valencia. Evidencia que los orbitales O-2p siguen siendo los principales
responsables del borde de la valencia (E < 0€V), aunque su formay amplitud se ven alteradas
por la hibridacién con los estados Fe-3d. A diferencia del caso puro, donde el méximo de
densidad O-2p es simétrico, aqui se observa un ligero desplazamiento y ensanchamiento
hacia EF, sefial de una mayor interacciéon covalente O-Fe que favorece la delocalizacion
de carga en la red. Esta redistribucion electrdnica resulta en una compresion del intervalo
prohibido y en una mayor densidad de estados disponibles para excitaciones 6pticas de baja
energia.

El panel (d) muestra la contribucion del hierro (Fe) en la aparicion de estados intermedios
y revela la presencia dominante de los orbitales Fe-3d en la region proxima a Ef. Estos
estados se sitdan entre —1.0 y +1.0 eV, actuando como niveles intermedios dentro del gap del
StTiOj3 original. Su carédcter parcialmente ocupado (debido a la configuracién Fe** o Fe*
efectiva) introduce una densidad residual justo por debajo de EF, lo que explica la reduccién
del E, hasta aproximadamente 2.0 eV observada en la estructura de bandas. La superposicion
con O-2p confirma una fuerte hibridacién Fe—O, responsable de la activacién Optica en el
visible.

4.3.3. LDOS: Sl‘Tio_875 CO()_ 125 03

En la Figura 4.5 se presenta la densidad local de estados (LDOS) para el
sistema modificado SrTiy g75C00 12503, obtenida mediante el moédulo projwfc.x de
Quantum ESPRESSO bajo el mismo esquema DFT+U aplicado al sistema base. Todas las
curvas se encuentran alineadas con el nivel de Fermi (E — Er = 0 €V), y los resultados
se proyectan sobre los orbitales de Sr, Ti, O y Co. En comparacién con el SrTiOs puro,
la sustitucion parcial del Ti por Co provoca una redistribucion de la densidad electrénica
tanto en el borde de la valencia como en el inicio de la conduccién, manteniendo el caracter
semiconductor del material pero reduciendo la brecha de energia a un valor aproximado de
E, =1.825¢V.

63



Figura 4.5
Densidad local de estados (LDOS) de SrTiyg75C00.12503: (a) St, (b) Ti, (c¢) Oy (d) Co.
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Nota. LDOS proyectada por especie y DOS total para SrTig g75C00.12503, con referencia
energética fijada en E — Er = 0 eV (linea vertical celeste). Los estados Co—3d enriquecen
el borde de valencia y reducen la brecha de manera moderada, mientras que el inicio de la

conduccion conserva su caracter Ti—3d.

El panel (a) muestra al estroncio (Sr) en la funcién estructural invariable donde la
contribucién se mantiene muy similar a la del sistema puro, con picos bien definidos entre
—18 y —15 eV provenientes de los orbitales s y p, sin aportes relevantes en las cercanias
del nivel de Fermi. Esta caracteristica confirma que el Sr conserva su funcién de cation
estructural, estabilizando la red sin intervenir directamente en las propiedades electrénicas
del material. Su entorno quimico permanece practicamente inalterado por la sustitucién de
Ti, lo cual es coherente con el cardcter iénico de Sr** y su débil acoplamiento con los estados

de valencia.

El Panel (b) representa la contribucion del titanio (Ti) en la conduccion suavemente
desplazada por interaccion con Co. Muestra la proyeccion del titanio, donde los estados 3d
definen el borde inferior de la banda de conduccién, aunque con una intensidad ligeramente
menor que en el SrTiO3 puro. La insercién del Co induce una transferencia parcial de

densidad electrénica desde Ti—3d hacia los estados Co-3d, lo que genera una redistribucion
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energética del CBM y contribuye a la reduccién de la brecha. En la regiéon de valencia,
las componentes s y p del Ti se mantienen en energias mds profundas (E < —10 eV), sin
afectacion apreciable. En conjunto, la LDOS del Ti confirma que, aunque sigue dominando
el fondo de la conduccidn, su contribucion al borde del gap se ve parcialmente suprimida por

la interaccion con Co.

Mientras el panel (c) representa la contribucién del oxigeno (O) en la hibridacion
O-2p/Co-3d y fortalecimiento del VBM vy evidencia que los orbitales O-2p contintian
gobernando la parte superior de la valencia, pero en este caso presentan una mayor dispersion
y ensanchamiento en el rango [—6, 0] €V, indicio claro de una hibridacién mds fuerte con los
estados Co—3d. Este acoplamiento provoca un desplazamiento parcial de la densidad hacia
Er, con lo cual se refuerza la conectividad electrénica entre los octaedros CoOg y TiOg. El
resultado es un borde de valencia mas difuso, que amplia el nimero de estados disponibles para
transiciones opticas en el visible sin introducir defectos o niveles intermedios profundos. Los
orbitales O—s, en cambio, se localizan en energias mas bajas ([—18, —15] eV), contribuyendo
principalmente a la rigidez estructural de la red.

El panel (d) representa el aporte del cobalto (Co) con los estados 3d en el borde de
valencia y ligera delocalizacion y evidencia la densidad local de los orbitales Co-3d, los
cuales emergen como una banda bien definida entre —2.5 y 0 eV, solapandose parcialmente
con los estados O—2p. A diferencia del Fe, donde los niveles 3d tienden a ubicarse dentro
del gap, el Co genera estados hibridos localizados en el borde de valencia, lo que evita la
aparicion de defectos electronicos profundos. La forma de su LDOS indica una de localizacion
moderada de carga, con una superposicion notable con el oxigeno y una menor concentracion
de picos agudos, lo que es indicio de un caricter mds covalente del enlace Co—O. Esta

hibridacién equilibrada contribuye a la estabilidad electrénica del sistema modificado.

4.3.4. LDOS: Sl’Tio_875Ni0. 125 03

En la Figura 4.6 se presenta la densidad local de estados (LDOS) del sistema modificado
StTip.g75Nig 12503, calculada mediante el médulo projwfc.x bajo el mismo esquema
DFT+U y la malla k del caso base. Las curvas estdn alineadas con el nivel de Fermi en
E —Er = 0¢eV para facilitar la comparacion con los sistemas puro, Fe y Co. La incorporacion
del Ni produce un ajuste sutil pero significativo en la distribucién electrénica, conservando
un cardcter semiconductorial débil y presentando una brecha directa muy estrecha de

aproximadamente E, = 0.221 eV. Este valor evidencia que el sistema se encuentra en el
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limite entre un semiconductor y un semimetal, con una pequefia densidad residual en el

entorno del nivel de Fermi.

Figura 4.6
Densidad local de estados (LDOS) de SrTigg75Nio.12503: (a) Sr, (b) Ti, (c) Oy (d) Ni.
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Nota. LDOS proyectada por especie y densidad total de estados (DOS) para el sistema
SrTigp.g75Nig.12503. Las curvas estan alineadas a E — Er = 0 eV (linea vertical celeste).
Los orbitales Ni-3d aparecen confinados en el borde superior de la valencia, hibridando

débilmente con O-2p y contribuyendo a una brecha directa de 0.221 eV.

En el panel (a) se evidencia al estroncio (Sr) en la contribucién estructural constante y
muestra que mantiene un comportamiento practicamente idéntico al de los casos previos, con
contribuciones localizadas entre —18 y —15 eV en los orbitales s y p, y ausencia de densidad
apreciable cerca del nivel de Fermi. Esto evidencia que el Sr continia desempefiando su
funcion estructural dentro de la red perovskita, sin impacto en la dindmica electrénica o en

la modulacién del gap.

El panel (b) se muestra la predominancia del titanio (Ti) en la conduccién y ligera
compensacion por Ni en la cual se observa que los orbitales Ti—3d siguen definiendo el borde
inferior de la conduccién, aunque con una menor densidad relativa cerca del nivel de Fermi
debido a la participacion de los estados Ni-3d. La competencia entre Ti y Ni en la region

de la conduccién es menos intensa que en el caso del Co, lo que genera una redistribucién
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mads equilibrada de carga entre ambos cationes de la subred B. Las componentes s y p del Ti
se conservan confinadas en energias inferiores (E < —10 eV), manteniendo su rol de soporte

estructural electronico.

La contribucién del oxigeno (O) se evidencia en el panel (c) en el reforzamiento del
cardcter O-2p en la banda de valencia y evidencia que los orbitales O-2p siguen siendo
los principales responsables del borde superior de esta banda (E < 0 eV). Sin embargo, la
intensidad relativa de la densidad en torno a Er es ligeramente menor que en el sistema con
Co, indicando una hibridaciéon mds débil O—-Ni y un borde de valencia mas localizado. La
forma mads estrecha y definida de la curva en esta region sugiere que el acoplamiento O-Ni es
menos covalente que O—Co, lo cual estabiliza la estructura y justifica la ligera ampliacién de
la brecha. Los orbitales O-s, localizados en la region profunda ([—18, —15] eV), mantienen

la contribucion tipica a los enlaces O—Sr y O-Ti.

El panel (d) también muestra el aporte del niquel (Ni) con los estados 3d confinados y
desplazados hacia la valencia y revela que los orbitales Ni—3d presentan una distribucién mas
localizada y confinada entre —4 y 0 eV, con un pico principal en la parte media del rango de
valencia y una menor superposicion con los estados O-2p que la observada en el caso del
Co. Estos estados 3d del Ni se sitian mas alejados del nivel de Fermi y, en consecuencia,
no generan niveles intermedios dentro del gap, sino que actdan como refuerzo del VBM. El
resultado es un sistema con mayor pureza electrénica, donde el Ni contribuye a una valencia

mads estable y a una ligera expansion de la brecha respecto al caso con Co.
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4.4. Densidad total de estados (DOS)

Figura 4.7
Densidad total de estados (DOS) del SrTiOs: (a) puro, (b) modificado con Fe, (c) modificado
con Co y (d) modificado con Ni.
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Nota. La figura muestra cémo los metales de transiciéon modifican la densidad de estados
electrénicos en SrTiO3. La incorporacion de Fe, Co y Ni provoca la apariciéon de nuevos

niveles dentro de la brecha y reduce el gap de energia.

4.4.1. DOS: SrTiO; puro

El panel (a) de la Figura 4.7 presenta la densidad total de estados (DOS) calculada para
el SrTiO3 en su fase ctbica ideal (Pm3m), a partir del postprocesamiento con dos.x y la
densidad de puntos k utilizada en la estructura electrénica. El nivel de Fermi se ha fijado
en £ — Er = 0¢€V, y todas las curvas se expresan en unidades normalizadas de estados por
eV. La DOS total refleja la superposicion de las contribuciones de los orbitales s, p y d de
Sr, Ti y O, resumidas previamente en el andlisis de LDOS, y permite visualizar el cardcter

semiconductor del sistema en su estado base.

En el intervalo de energias profundas de valencia (—18 a —15 €V) se observan picos
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intensos asociados principalmente a los orbitales s del Sry del O, que corresponden a estados
fuertemente ligados e inactivos desde el punto de vista electrénico. Por encima de esta region,
entre —7 y 0 eV, se extiende una banda de valencia ancha dominada por los orbitales O-2p,
con una contribucién menor de Ti-3d, lo que confirma la naturaleza O-2p/Ti-3d de los
enlaces que definen el cardcter i6nico—covalente del material. Esta zona constituye el borde
superior de la valencia (VBM) y determina la respuesta Optica de baja energia. A partir
de E > 0 eV inicia la banda de conduccién, compuesta principalmente por los orbitales
Ti-3d, con los subniveles 75, en el borde inferior y e, a mayores energias. La separacion
entre el méximo de valencia y el minimo de conduccion determina una brecha directa de
E, =2.979 eV, obtenida de la lectura directa de la estructura de bandas y consistente con la
zona sin densidad observable en la DOS total. La ausencia de contribuciones en el intervalo
prohibido confirma la pureza electrénica del sistema y su cardcter semiconductor ancho y
dieléctrico, tipico del SrTiO3; no modificado. El perfil general de la DOS muestra que la
valencia estd concentrada en O-2p y que la conduccioén se origina en Ti-3d, sin indicios de
estados intermedios ni defectos electrénicos. La marcada separacion entre estos conjuntos de
bandas explica la baja absorbancia 6ptica del SrTiO3 puro en el rango visible (1.6-3.1 eV),
coherente con su comportamiento transparente y no fotoactivo. Estos resultados constituyen
la referencia electronica fundamental a partir de la cual se analizan las transformaciones

inducidas por los metales de transicion (Fe, Co y Ni) en los paneles siguientes.

44.2. DOS: Sl’Tio.375Fe()' 125 03

El panel (b) de la Figura 4.7 muestra la densidad total de estados (DOS) del sistema
SrTig.g75Fe0.12503, en el cual la sustituciéon parcial del cation Ti por Fe provoca una
transformacion electrénica profunda respecto al StTiO3 puro. Todas las curvas se han alineado
con el nivel de Fermi en £ — Er = 0 eV, y la DOS se ha normalizado para facilitar la

comparacion con los demds sistemas.

A diferencia del caso puro, en el cual se observaba una zona prohibida limpia, la DOS del
sistema modificado con Fe presenta una ocupacién apreciable en el entorno de E, indicando
la aparicion de estados 3d del Fe dentro del gap original del SrTiO3. Estos estados, ubicados
entre —0.5 y +0.5 €V, originan una brecha practicamente nula (E, = 0.001 eV) y otorgan al
material un comportamiento cuasi—metalico o de semiconductor degenerado. En la region de
valencia (E < 0¢eV), la DOS evidencia un ensanchamiento asimétrico entre —6 y 0 eV, donde
los orbitales Fe—3d se superponen fuertemente con los O-2p. Este acoplamiento genera una

hibridacién intensa O-2p/Fe-3d que distorsiona el borde de valencia y desplaza el maximo
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de densidad hacia el nivel de Fermi. Por su parte, la banda de conduccién (E > 0 eV),
dominada originalmente por los estados Ti—3d, se ve parcialmente invadida por picos de
densidad asociados a Fe-3d, lo que evidencia una redistribucién electrénica entre ambas

especies metdlicas.

El resultado es una pérdida casi total de la zona prohibida, con un nivel de Fermi que se
posiciona dentro de una regién de densidad finita. Esta caracteristica indica que los electrones
del Fe introducen niveles de donador que facilitan el transporte y reducen drasticamente la
energia requerida para la excitacion electronica. En otras palabras, la sustituciéon de Ti por
Fe convierte al SrTiO3 en un conductor débil o semiconductor degenerado, dependiendo
del grado de ocupacion de los orbitales 3d del Fe. Desde el punto de vista fisico—quimico,
esta evolucién se explica por la parcial reduccién del Ti** a Ti** y la coexistencia de
estados Fe**/Fe’*, que favorecen una transferencia de carga intrabanda a través de los
enlaces Fe—O-Ti. En consecuencia, se obtiene una estructura electrénica donde los estados
Fe-3d actdan como puente entre las bandas de valencia y conduccién, incrementando
la conductividad y habilitando transiciones Opticas de muy baja energia en el rango del
infrarrojo cercano. En sintesis, la DOS del SrTig g75Feq 12503 evidencia un colapso de la
brecha (E, = 0.001 €V) y un desplazamiento del nivel de Fermi hacia una region densamente
ocupada, atribuidos a la aparicion de estados 3d del Fe dentro del gap. Este comportamiento
marca una transicion desde el caricter aislante del SrTiO3 puro hacia un régimen conductor
o cuasi—metdlico, que explica el incremento sustancial de la absorcién dptica en el visible y

el comportamiento fotoactivo mds intenso observado en este sistema.

Finalmente DOS calculada con dos . x y proyectada con projwfc . x para SrTig g75Feg.12503.
Las curvas se alinearon a E — Er = 0 eV. La aparicién de estados Fe—3d en el entorno de
Fermi suprime la brecha electronica (E, = 0.001 €V), confiriendo al sistema un comporta-
miento cuasi—metdlico. La hibridacion O-2p/Fe-3d es responsable del colapso del gap y de

la activacidn fotoelectronica observada en el rango visible.

44.3. DOS: SI’Ti()'875 C00'12503

El panel (c) de la Figura 4.7 muestra la densidad total de estados (DOS) correspondiente
al sistema SrTig g75C00.12503, donde la sustitucion parcial del catién Ti por Co produce una
reorganizacion electrénica intermedia entre los casos del Fe y del Ni. El nivel de Fermi se
ha fijado en E — Er = 0 eV, y las curvas han sido suavizadas para resaltar la distribucién

de densidad cercana al borde de valencia y al inicio de la conduccion. El comportamiento
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general revela una brecha electronica de E, = 1.825 €V, lo que evidencia una recuperacion
parcial del cardcter semiconductor tras la drastica reduccion de la brecha en el sistema con
Fe.

En la region de valencia profunda (aproximadamente entre —18 y —15 eV), los picos
observados corresponden principalmente a los orbitales s del Sr y del O, que contintian
desempefiando un papel estructural. Por encima de esta zona, entre —6 y 0 eV, la valencia esta
dominada por los orbitales O—2p con una contribucién perceptible de Co—3d, especialmente
en los niveles proximos al Fermi. Estos estados hibridos O-2p/Co-3d se extienden hasta el
limite superior de la valencia, indicando una interaccion covalente moderada que tiende a
ensanchar el VBM vy a desplazar parte de la densidad hacia el nivel de Fermi, sin llegar a
colmar la zona prohibida.

En la banda de conduccién (E > 0 eV), los estados Ti—3d continian definiendo el borde
inferior (CBM), aunque se aprecia una reduccion de intensidad en los picos mds proximos
al Fermi debido a la competencia con los estados 3d del Co. Esta redistribucion refleja un
acoplamiento O-2p/Co-3d/Ti-3d que favorece una compresién de la brecha sin eliminarla
completamente. El resultado es una DOS mds continua alrededor de Er pero atin con una
zona de baja densidad que delimita un gap indirecto de tamafio medio. El andlisis conjunto
de la valencia y la conduccién muestra que la incorporacién del Co provoca un equilibrio
entre localizacién y delocalizacién de carga: los estados Co—3d se sitian preferentemente en
la parte superior de la valencia y se solapan parcialmente con los O-2p, mientras que los
Ti-3d conservan el control sobre la conduccion. Este balance orbital explica la restauracion
parcial del gap respecto al sistema con Fe, asi como la aparicién de una absorcién Optica
moderada en el rango visible (1.6-3.1 eV). Desde un punto de vista fisico-quimico, el Co
tiende a adoptar un estado mixto Co’*/Co?*, lo que introduce una polarizacién de carga
menos intensa que la del Fe, pero suficiente para alterar la estructura local TiOg y modificar
el campo cristalino. La hibridacién resultante mantiene una transiciéon fundamental directa,
con un CBM ligeramente desplazado, y una valencia mds difusa en torno a Er. Por ello, el
S1Tig.875C00.12503 se comporta como un semiconductor de brecha media, con conductividad

moderada y capacidad fotoactiva intermedia dentro de la serie analizada.

En sintesis, la DOS total del sistema modificado con Co revela una reorganizacion
electrénica parcial respecto al caso Fe, con una brecha abierta (E, = 1.825 €V), un borde
de valencia hibrido O-2p/Co-3d, y una conducciéon dominada por Ti-3d. La continuidad
de la densidad cerca del nivel de Fermi indica un material semiconductor con tendencia a la

activacion optica, en equilibrio entre los extremos aislante (puro) y metélico (Fe).
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4.4.4. DOS: SI‘Tio.375Nio_ 125 03

El panel (d) de la Figura 4.7 muestra la densidad total de estados (DOS) correspondiente
al sistema SrTig g75Nig 12503, en el cual la sustitucion parcial del catién Ti por Ni induce
una modificacién mds sutil del espectro electrénico en comparacion con los casos anteriores.
El nivel de Fermi se ha tomado como referencia en £ — Er = 0 €V, y las curvas se han
normalizado para facilitar la comparacion directa con los demds sistemas de la serie. El
célculo revela una brecha electronica de E, = 0.221 eV, valor que indica un comportamiento
semiconductorial débil o semimetalico, con una densidad finita en el entorno inmediato del

Fermi.

En la region de valencia profunda (aproximadamente entre —18 y —15 eV), la DOS
conserva picos caracteristicos de los orbitales s del Sry del O, asociados a estados fuertemente
ligados y estructurales. En la banda de valencia intermedia (-6 a 0 eV), la contribucién
dominante continda siendo de los orbitales O—2p, aunque con una superposiciéon parcial
de estados Ni-3d, especialmente entre —2 y 0 eV. Esta hibridacién O-2p/Ni-3d es menos
intensa que la observada para el Co, pero suficiente para distorsionar ligeramente el borde
de valencia y desplazar una pequeiia fraccion de densidad hacia el nivel de Fermi. En la
banda de conduccion (E > 0 eV), los estados Ti—3d mantienen la predominancia, aunque
se aprecia una presencia adicional de componentes Ni-3d localizadas en la base del CBM.
Estos estados actian como puentes de hibridacion débil, facilitando la transferencia parcial
de carga entre los niveles O-2p y Ti-3d. El resultado es una reduccién drastica de la brecha
con respecto al caso puro (E, = 2.979 €V), pero sin llegar a la degeneracion metilica del

sistema modificado con Fe.

La DOS total presenta una distribucién suavizada y continua en torno al nivel de Fermi,
lo que sugiere la existencia de una pequeiia densidad residual de portadores, coherente con
un sistema en el limite entre semiconductor y metal degenerado. Esta ligera conductividad de
fondo se atribuye a la presencia de niveles 3d parcialmente ocupados del Ni que intersectan
el borde superior de la valencia, otorgando al material un cardcter semimetalico débil. En
consecuencia, el SrTigpg75Nig 12503 puede considerarse como un sistema electrénicamente
estabilizado, con una brecha estrecha y transiciones Opticas de baja energia activadas en el
infrarrojo cercano. Desde el punto de vista quimico, la sustitucién de Ti** por Ni?* origina
una reorganizacion de carga compensatoria en la red, favoreciendo configuraciones mixtas
Ni2*/Ti** y una hibridacién O-2p/Ni-3d de menor intensidad. Ello explica la menor densidad
en laregion de Er y la tendencia del sistema a recuperar una brecha parcial. Asi, el Ni actda

como un modificante estabilizador, moderando la delocalizacién electrénica introducida por
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Fe y Co, y devolviendo al sistema un comportamiento mas ordenado y estructuralmente
coherente.

finalmente, la DOS del SrTig g75Nig.12503 exhibe una brecha estrechade E, = 0.221 eV y
una leve densidad en el entorno del Fermi, indicando un sistema semiconductorial débil, pero
aln con cardcter no metalico. El perfil obtenido confirma la tendencia evolutiva de la serie: el
Fe induce la completa degeneracion del gap, el Co lo reabre parcialmente, y el Ni estabiliza
el espectro electrénico en una fase intermedia con transiciones Opticas de baja energia pero
con mayor pureza estructural.

4.5. Densidad de carga

Figura 4.8
Mapas de densidad de carga de SrTiOs y sus modificaciones con metales de transicion: (a)
SrTiOs3, (b) SrTip.g75Fe0.12503, (¢) SrTip.875C00.12503 y (d) SrTi 875Nip.12503.
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Nota. Los mapas representan la densidad de carga electrénica proyectada en el plano
cristalografico (001) para SrTiO3 puro y modificado con metales de transicién (Fe, Co y
Ni).

73



4.5.1. Densidad de carga SrTiO; puro.

El panel (a) de la Figura 4.8 muestra la densidad electrénica total del SrTiO3 puro,
postprocesada con pp . x a partir de la densidad autoconsistente (plot_num=0) y proyectada
sobre un plano (001) de coordenada fraccionaria fija z = 0.747410524. El plano se defini6 con
iflag=2y vectores directorese; = (1,0,0) yer = (0,0.999998355462, 0), es decir, paralelo
a los ejes cristalograficos a y b, con una malla de alta resolucion (n, = n, = 600) y salida
gnuplot (output_format=7). Esta seccidn del espacio cristalino corta una capa intermedia
entre los planos atomicos principales y permite visualizar con nitidez los gradientes de p(r)

en los enlaces Ti—O dentro de la perovskita cibica (Pm3m).

El mapa revela maximos de densidad localizados en las vecindades de los aniones 02,
con contornos isodensidad que se extienden hacia los cationes Ti** en direccién de los
enlaces, reflejando la hibridacién O-2p/Ti—3d caracteristica de los octaedros TiOg. La forma
alargaday la continuidad de los contornos entre Tiy O evidencian el cardcter idnico—covalente
del enlace Ti—O, en plena concordancia con la separacion orbital observada en la LDOS y
la estructura de bandas (valencia O-2p, conduccién Ti—-3d). En contraste, alrededor de los
sitios de Sr’* la densidad aparece mds baja y cuasi—isotrépica, sin direccionalidad marcada
de enlace, lo que confirma su rol iénico y estructural en la red: el Sr estabiliza el armazon
perovskita sin participar de forma relevante en los estados cercanos al nivel de Fermi. Las
regiones intersticiales del plano muestran densidades bajas y homogéneas, compatibles con un
aislante/semiconductor ancho y ausencia de acumulaciones no—enlazantes. Un corte lineal de
p(r) alo largo de un eje Ti—O proyectado dentro del plano (001) muestra el desplazamiento
del centro de carga hacia el oxigeno, confirmando transferencia parcial de carga Ti—O y
reforzando la interpretacion de enlaces mixtos. Este patron explica el alto cardcter dieléctrico
del SrTiO3 y es coherente con su brecha ancha (E, = 2.979 €V) y la transparencia en visible

reportadas previamente.

4.5.2. Densidad de carga: SrTij g75Fe( 12503.

El panel (b) de la Figura 4.8 presenta la densidad electrénica total del sistema modificado
StTig g75Fen.12503, obtenida mediante el postprocesamiento de la densidad autoconsistente
con el médulo pp.x, proyectada sobre el plano cristalografico (001) a la coordenada
fraccionaria z = 0.747410524. La sustitucion parcial de Ti por Fe altera de manera evidente
la distribucion de carga respecto al SrTiO3; puro, generando un patrén de asimetria en las
regiones cercanas a los sitios del Fe y a los oxigenos vecinos.
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La densidad muestra un incremento notable en los contornos préximos a los centros
Fe—0, donde la acumulacién de carga es mds extendida y menos simétrica que en los enlaces
Ti—O del sistema base. Esta redistribucion refleja la fuerte hibridaciéon entre los orbitales
Fe-3d y O-2p, que conduce a una transferencia de carga parcial Fe — Oy a la formacion de
enlaces mas polarizados. En comparacion con el SrTiO3 puro, las isosuperficies de densidad
en el entorno del Fe se observan mds difusas, lo que sugiere una delocalizacién electrénica
mayor y un debilitamiento de la simetria cibica local. Las regiones de baja densidad entre los
octaedros FeOg y TiOg se vuelven menos uniformes, lo que indica la presencia de gradientes
de carga asociados con la diferencia de electronegatividad entre Fe y Ti. En particular, la
ligera transferencia de carga hacia los oxigenos préximos a Fe genera un aumento de densidad
en los enlaces Fe—O, mientras que las zonas de los Ti—O vecinos mantienen contornos mas
definidos. Este patrén mixto, con regiones de concentracién y deplecion alternadas, confirma
la ruptura parcial de la simetria electronica y la aparicion de heterogeneidad en la red
cristalina. El resultado global es una redistribucién de p(r) que se asocia con el colapso
del gap observado en la estructura de bandas (E, = 0.001 eV), donde los estados Fe-3d
parcialmente ocupados invaden el entorno del nivel de Fermi. La presencia de densidad
finita en zonas intersticiales indica la existencia de electrones itinerantes, caracteristicos de
un sistema con comportamiento cuasi—metdlico. La topologia de carga sugiere ademads la
coexistencia de configuraciones mixtas Fe**/Fe?* y una redistribucién de carga hacia los
oxigenos mds préximos, lo que contribuye a la activacion fotoelectrénica en el visible y a la

pérdida parcial de simetria cuibica ideal.

En sintesis, el mapa de densidad de SrTig g75Feg.12503 evidencia la aparicién de zonas
localizadas de acumulacién y delocalizacién electrénica en torno al Fe, indicando la formacién
de enlaces Fe—O mds covalentes y menos direccionales que los Ti—O originales. Esta
redistribucion de carga explica tanto la reduccion extrema de la brecha electrénica como
el incremento de la absorcion Optica en la region visible, coherentes con el cardcter fotoactivo

observado en este sistema.

4.5.3. Densidad de carga: SrTij g75Cog 12503.

El panel (c) de la Figura 4.8 muestra la densidad electronica total del sistema
SrTig 375C00.12503, obtenida mediante pp . x y representada como corte bidimensional en el
plano (001), con coordenada fraccionaria fija z = 0.747410524. La sustitucién parcial de Ti
por Co modifica de forma apreciable la distribucion espacial de p(r) en torno a los octaedros

de oxigeno, generando contornos de isodensidad més extensos sobre los enlaces Co-O y
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un ligero enriquecimiento de carga en la vecindad inmediata del Co. Este patron indica una
hibridacién O-2p/Co-3d de intensidad moderada que, aunque no colapsa la zona prohibida,
desplaza parte de la densidad hacia el borde superior de la valencia en comparacién con el
StTiO3 puro. En contraste, los enlaces Ti—O vecinos conservan contornos mas definidos y
simétricos, coherentes con un papel atin dominante de Ti-3d en el inicio de la conduccién. Las
regiones intersticiales mantienen valores bajos y continuos de densidad, sin acumulaciones

no enlazantes, lo que concuerda con un cardcter semiconductoral con brecha abierta.

El mapa sugiere que el Co ocupa posiciones de la subred B con coordinacién octaédrica
CoOg, introduciendo una redistribucion local de carga que rompe parcialmente la equivalencia
entre enlaces metal-oxigeno en el plano. La anisotropia moderada de los contornos sobre
Co-0, junto con la persistencia de contornos compactos en Ti—O, resulta consistente con
una reduccion parcial de la brecha y con una movilidad de portadores que permanece finita
pero no degenerada. Este escenario concuerda con la estructura de bandas y la DOS total
calculadas para este sistema, donde se observa una brecha directa de E, = 1.825 €V, asi como
con el incremento moderado de la absorcién 6ptica en la ventana visible (1.6-3.1 eV) frente

al caso puro y por debajo de la intensidad registrada para el sistema con Fe.

4.5.4. Densidad de carga: SrTig g75Nig 12503

El panel (d) de la Figura 4.8 muestra la densidad electrénica total del sistema
StTigp.g75Nig 12503, obtenida con pp.x como corte bidimensional en el plano (001) a
coordenada fraccionaria fija z = 0.75 (archivo rho_z075.dat). La sustitucién parcial de
Ti por Ni produce una redistribuciéon de p(r) mas sutil que en los casos con Fe y Co: los
contornos de isodensidad alrededor de los enlaces Ni—O aparecen algo mds compactos y
ligeramente menos extendidos, con un gradiente que se concentra preferentemente hacia
los oxigenos vecinos. Este patrén sugiere una hibridacion O-2p/Ni-3d comparativamente
mads débil, que limita la delocalizacidn electrénica en torno al Ni y preserva la uniformidad
de fondo en el plano de corte. En las vecindades de Ti se mantienen contornos definidos,
compatibles con su rol en el inicio de la conduccién, mientras que las regiones proximas a Sr
conservan una distribucidn cuasi isotropica de baja densidad. El espacio intersticial exhibe
valores pequefios y continuos sin nicleos de acumulacién no enlazante, coherentes con un

régimen semiconductorial débil.

La morfologia de p(r) en este caso es consistente con una brecha directa estrecha
(E; = 0.221 eV) y con la menor intensidad de mezcla O-2p/Ni-3d respecto a Co. La
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relativa compactacion de contornos en enlaces Ni—O, junto con la persistencia de contornos
regulares en Ti—O, sugiere una transferencia de carga moderada hacia oxigeno y una menor
perturbacién del campo cristalino local. En términos quimico—electrénicos, el reemplazo
Ti** —Ni’* implica compensacién de carga en el entorno, con aparicién de Ti** cercanos y
una estabilizacion electronica que se traduce en una distribucion de densidad ordenada y en la
recuperacion parcial del intervalo prohibido frente al colapso observado con Fe. El resultado
global es un mapa de carga que refleja un sistema con brecha pequeia pero no colapsada, y
una respuesta Optica atenuada respecto a los modificados con Fe y Co, en concordancia con
la tendencia sistematica de la serie.

4.6. Propiedades opticas

Las propiedades Opticas del sistema SrTiO3; fueron evaluadas utilizando la Teoria del
Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT), para lo cual realizamos primero
un cdlculo scf para el sistema optimizado, luego realizamos un calculo turbo_eels.x
que implementa la teoria TDDFT usando los datos de las funciones de onda y niveles
de energia previamente calculadas en el cilculo scf, finalmente se extrae los datos de la
funcién dieléctrica utilizando turbo_spectrum.x del paquete Quantum ESPRESSO, que
nos muestra los resultados de la funcién dieléctrica compleja e(w) = €1(w) + ie2(w), datos
a partir de las cuelas se derivaron los principales pardmetros 6pticos: indice de refraccion
n(w), coeficiente de extincion k(w), reflectividad espectral R(w) y coeficiente de absorcion

a(w).
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Figura 4.9
Propiedades opticas del SrTiO3: (a) Inidce de refraccion n(w), (b) Coeficiente de extincion
k(w) (c) Reflectividad R(w) y (d) Coeficiente de absorcion a(w).
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Nota. Las propiedades Opticas simuladas corresponden al SrTiO3 puro y los modificados con
Fe, Co y Ni obtenidas mediante cdlculos de TDDFT implementados en Quantum ESPRESSO.

4.6.1. Propiedades opticas: SrTiO; puro

En la Figura 4.9, los paneles (a)-(d) presentan las propiedades Opticas calculadas del
SrTiO3 puro en el rango de 0—10 eV, obtenidas a partir de los espectros dieléctricos derivados
del célculo TDDFT. En esta seccién se describen de manera detallada los comportamientos
del indice de refraccion n(w), el coeficiente de extincion k(w), la reflectividad R(w) y el

coeficiente de absorcién a(w).

En el panel (a) se muestra el indice de refraccion n(w). A bajas energias (E < 1.6 eV), el
indice de refraccion se mantiene priacticamente constante alrededor de n = 2.6, caracterizando
al SrTiO3 como un dieléctrico tipico con respuesta Optica estable en el infrarrojo cercano.
Dentro del rango visible (1.6-3.1 eV), n(w) se conserva relativamente uniforme entre 2.6 y
3.1, con un promedio n = 2.85, lo que denota un comportamiento casi no dispersivo y una
alta transparencia en esta region. A partir de 3.0 €V se observa un incremento progresivo

que alcanza el maximo nmax = 3.191 en 3.1 €V, energia correspondiente al borde superior

78



del visible. Este aumento estd relacionado con la activaciéon de transiciones electronicas
interbanda O 2p — Ti 3d, que aumentan la polarizabilidad electrénica del medio. A energias
superiores a 3.2 eV el indice presenta ligeras variaciones y posteriormente decrece lentamente
hasta 10 eV, reflejando la reduccién de la respuesta dieléctrica conforme las excitaciones se

desplazan hacia el ultravioleta.

El Coeficiente de extincion k (w) se visualiza en el panel (b). En el intervalo visible, los
valores de k(w) son muy bajos (inferiores a 0.07), confirmando la ausencia de absorcién
significativa en esta regién. En 1.6 eV se tiene k = 0.063, y a 3.1 eV aumenta hasta
k = 0.657, indicando el inicio de absorcion Optica cerca del borde UV. Este incremento
refleja el crecimiento de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica, £;(w), vinculada a las
pérdidas 6pticas del sistema. Por encima de 3.2 eV, k(w) se eleva abruptamente, alcanzando
su maximo global en torno a 3.9 eV, antes de estabilizarse en la regién de 5-8 eV, donde

predominan las transiciones interbanda de mayor energia.

La reflectividad R(w) esta mostrada en el panel (c). La reflectividad se mantiene baja
y pricticamente constante en la regién visible, con un promedio R = 0.25. En 1.6 eV,
R = 0.20, mientras que en 3.1 €V asciende a R = 0.29, mostrando una variacion suave. Este
comportamiento indica que, en el visible, la mayoria de la radiacién incidente es transmitida y
solo una pequeia fraccion se refleja. A energias mayores de 3.2 eV, R(w) crece paulatinamente
hasta alcanzar Ry,,x = 0.305 cerca de 3.4 eV, valor que coincide con la aparicion del pico de
absorcion ultravioleta. A energias mds altas, el aumento de R estd asociado a la excitacion de

estados electronicos adicionales que incrementan la densidad 6ptica del material.

En el panel (d) se muestra el coeficiente de absorcién a(w). El coeficiente de absorcién
a(w) es practicamente nulo por debajo de 3.0 eV, lo que evidencia la transparencia del

! confirmando

StTiO; en el visible. En este rango, el valor promedio es @ = 5.7 x 10* cm™
la ausencia de procesos Opticamente activos. A 3.1 eV se registra un aumento abrupto hasta
Umax = 2.06 X 10° cm™!, que marca el inicio de la absorcién intensa. Este valor corresponde
a la transicion hacia el ultravioleta cercano, donde el material se vuelve épticamente activo.
Fuera de laregion visible, el méximo global se alcanza a 27.0 €V con agjopar = 2.08x 10°cm™!,
asociado a excitaciones interbanda profundas (O 2p — Ti 3d) caracteristicas del SrTiO3. En
conjunto, este comportamiento confirma que el SrTiO3 puro presenta una respuesta optica
eminentemente transparente en el visible, con absorcién relevante inicamente a partir del
umbral de 3.1 eV, lo cual restringe su eficiencia en aplicaciones fotoactivas bajo radiacién

solar.
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4.6.2. Propiedades opticas: SrTij g75Fe 12503

En el panel (a) se representa el indice de refraccién n(w). En el rango visible (1.6-3.1 eV),
n(w) se mantiene proximo a los valores del sistema puro, con un crecimiento suave hacia el
borde alto del visible. En 1.6 €V se obtiene n = 2.680, mientras que en 3.1 eV se registra
n = 3.191, practicamente idéntico al valor del puro en ese punto (n = 3.191). El méximo
dentro de 0—10 eV se presenta en E = 2.98 eV con npax = 3.234, indicando un leve realce de
la densidad 6ptica en la vecindad del visible. El desplazamiento energético del pico respecto
al sistema puro es AE = —0.12 eV (de 3.10 a 2.98 eV), lo que corresponde a un corrimiento
rojo de —3.9 %. En términos de magnitud, el valor mdximo de n aumenta de 3.191 (puro) a
3.234 (Fe), equivalente a un incremento relativo de +1.3 %. Este comportamiento sugiere que
la presencia del Fe incrementa ligeramente la polarizabilidad electrénica cercana al umbral
de absorcion, sin alterar de manera sustancial la respuesta 6ptica del SrTiOs.

En el panel (b) se observa el coeficiente de extincion k(w). El modificante Fe induce un
aumento notable en esta propiedad dentro del visible. En 1.6 €V se obtiene k = 0.0737 (puro:
0.0631), mientras que en 3.1 eV el valor asciende a k = 0.922 (puro: 0.657), representando
incrementos relativos de +16.8 % y +40.4 %, respectivamente. El maximo global dentro
de 0-10 eV se localiza en E = 3.72 eV con knyax = 1.261. En cuanto al desplazamiento
energético, el pico visible de k se mantiene en 3.10 €V, por lo que AE = 0 eV; sin embargo, la
magnitud del pico se incrementa aproximadamente +40 %, reflejando una mayor absorcién
asociada a la parte imaginaria de la permitividad &;(w).

El panel (c) muestra la reflectividad R(w). En la regién visible, R se mantiene baja pero
presenta un incremento respecto al sistema puro. En 1.6 eV se obtiene R = 0.209 (puro:
0.199) y en 3.1 eV R = 0.307 (puro: 0.291), lo que representa aumentos del orden de
+5.0 % y +5.5 %0, respectivamente. El maximo dentro de 0—10 eV se registraen £ = 3.19 eV
con Rpax = 0.309, mientras que el desplazamiento del pico en el visible es despreciable
(AE = 0.00 eV). El incremento moderado de R refleja una mayor reflectancia superficial
inducida por el Fe, aunque el sistema sigue siendo predominantemente transmisivo en la
ventana visible.

Finalmente, el panel (d) representa el coeficiente de absorcién a(w). El efecto del Fe
resulta particularmente notorio en esta propiedad. En 1.6 eV se obtiene @ = 1.19 x 10* cm™!
(puro: 1.02 x 10* cm™", +16.8 %), y en 3.1 eV aumenta hasta & = 2.90 x 103 cm™! (puro:
2.06%10° cm™!,+40.3 %). El méximo visible coincide con el del sistema puro en 3.10 eV, por
lo que AE = 0.00 eV, pero con una magnitud del pico aumentada en+40 %. Estos resultados

indican que la incorporacion de Fe intensifica las transiciones Opticas interbanda sin modificar
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el umbral de absorcién. En consecuencia, SrTig g75Feg 12503 presenta una mayor absorcién
en el visible, conservando el mismo borde de transicion 6ptica que el SrTiO3 puro, lo que lo

convierte en el mejor candidato fotoactivo entre los sistemas estudiados.

4.6.3. Propiedades opticas: SrTij 375C00.12503

En el panel (a) se representa el indice de refraccién n(w). Dentro del rango visible (1.6—
3.1 eV), n(w) presenta valores cercanos al sistema puro, aunque con una ligera disminucién
general. En 1.6 eV se obtiene n = 2.587, mientras que en 3.1 eV alcanza n = 3.110 (puro:
3.191), lo que corresponde a una disminucién de aproximadamente —2.5 % respecto al
valor del SrTiOs puro. El mdximo dentro de 0-10 eV se localiza en E = 3.78 €V con
nmax = 3.694. El pico visible se mantiene en la misma energia que el del sistema puro
(AE = 0.00 eV), sin corrimiento espectral apreciable. En conjunto, la modificacién con Co
no altera significativamente la dispersion Optica, pero reduce levemente la densidad Optica

efectiva en el visible.

En el panel (b) se muestra el coeficiente de extincion k (w). El comportamiento de k indica
una menor absorcién en comparacion con el sistema puro y con el modificado con Fe. En
1.6 eV se tiene k = 0.0529 (puro: 0.0631) y en 3.1 eV k = 0.299 (puro: 0.657), lo que implica
reducciones de —16.2 % y —54.5 Yo, respectivamente. El pico maximo dentro de 0—10 eV
se observa en E = 4.14 eV con kn,x = 2.477. En el rango visible, el pico permanece en la
misma posicién energética (AE = 0.00 eV), pero su magnitud disminuye aproximadamente
—54 %. Este comportamiento evidencia que la incorporacién de Co reduce la parte imaginaria

de la permitividad dieléctrica, atenuando las pérdidas dpticas en el visible.

El panel (c) presenta la reflectividad R(w). Dentro de la regién visible, R conserva una
forma similar a la del sistema puro, aunque con una leve reduccion. En 1.6 eV se obtiene
R =0.196 (puro: 0.199) yen 3.1 eV R = 0.267 (puro: 0.291), lo que representa disminuciones
de —1.5% y —8.2 %o, respectivamente. El maximo de reflectividad en el intervalo 0—10 eV
ocurreen E = 4.17 eV con Rpax = 0.456. No se observa desplazamiento energético apreciable
(AE = 0.00 eV) en el rango visible, aunque la reduccién en magnitud confirma una menor

reflectividad superficial atribuida al efecto del Co en la estructura electrénica del material.

Finalmente, el panel (d) muestra el coeficiente de absorcion a(w). Este pardmetro
exhibe valores mds bajos en comparacién con el sistema puro. En 1.6 €V se obtiene
@ = 8.59 x 10° cm™" (puro: 1.02 x 10* cm™"), mientras que en 3.1 eV el valor alcanza

@ = 9.40 x 10* cm™! (puro: 2.06 x 10° cm™!), lo que representa una reduccién de
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aproximadamente —16.4 % en el borde inferior y —54.4 % en el borde superior del visible.
El maximo dentro de 0—10 eV se encuentra en E = 3.10 eV, coincidiendo con la posicion del
puro (AE = 0.00 eV), pero con una magnitud de pico significativamente menor (—54 %). Por
lo tanto, la sustitucion de Ti por Co produce un efecto amortiguador en la absorcién visible,
reduciendo la intensidad de las transiciones Opticas y desplazando parcialmente la respuesta

hacia energias mads altas.

En conjunto, SrTigg75C00.12503 mantiene una estructura dieléctrica similar a la del
SrTiO3 puro, pero con menores pérdidas Opticas y menor absorciéon en el visible. Este
comportamiento sugiere que el Co actia principalmente reduciendo la densidad de estados
disponibles para transiciones Opticas de baja energia, disminuyendo asi la respuesta fotoactiva
del sistema en comparacién con el dopante Fe.

4.6.4. Propiedades opticas: SrTij g75Nig 12503

En el panel (a) se representa el indice de refraccién n(w). Dentro del rango visible (1.6—
3.1 eV), n(w) muestra una ligera disminucion respecto al SrTiO3 puro. En 1.6 eV se obtiene
n = 2.565,y en 3.1 eV alcanza n = 3.034 (puro: 3.191), lo que implica una reduccién de
aproximadamente —4.9 %. El valor mdximo dentro de 0—10 eV se localiza en E = 3.84 eV
con nmax = 3.619. El pico visible se mantiene en la misma energia que en el sistema puro
(AE = 0.00 eV), sin corrimiento espectral apreciable. Por tanto, la incorporacién de Ni
mantiene la respuesta dieléctrica general, aunque con una leve disminucion del indice medio,

sugiriendo una menor polarizabilidad en la region visible.

En el panel (b) se observa el coeficiente de extincion k(w). El sistema con Ni presenta
valores de k(w) menores que los del sistema puro, indicando una menor capacidad de
absorcion optica. En 1.6 €V se tiene k = 0.0489 (puro: 0.0631) y en 3.1 eV k = 0.253 (puro:
0.657), lo que representa reducciones relativas de —22.5 % y —61.5 %, respectivamente.
El maximo dentro de 0—10 eV se encuentra en £ = 4.20 eV con kpax = 2.142. En el
rango visible, el pico conserva su posicion energética (AE = 0.00 eV) pero presenta una
disminucion de magnitud de aproximadamente —61 %. Esto revela que la modificacion con Ni
reduce drdsticamente la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica £, (w), disminuyendo

las pérdidas pticas asociadas a transiciones electrénicas de baja energia.

El panel (c) muestra la reflectividad R(w). En la region visible, la reflectividad presenta
valores ligeramente menores que los del SrTiO3 puro. En 1.6 €V se obtiene R = 0.193 (puro:

0.199) yen 3.1 eV R = 0.257 (puro: 0.291), lo que corresponde a disminuciones de —3.0 %o
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y —11.7 %, respectivamente. El mdximo dentro de 0—10 eV se registraen E = 4.15 eV con
Rmax = 0.412. No se observa desplazamiento energético en el visible (AE = 0.00 eV), pero la
magnitud reducida confirma un menor grado de reflexion superficial, coherente con la menor

densidad 6ptica observada en n(w) y k(w).

Finalmente, el panel (d) representa el coeficiente de absorcion a(w). En este caso, el
sistema modificado con Ni exhibe una absorcion claramente inferior a la del SrTiO3 puro.
En 1.6 eV se obtiene @ = 7.93 x 10°> cm™! (puro: 1.02 x 10* cm™!, =22.4 %) y en 3.1 eV
@ = 7.95 % 10* cm™! (puro: 2.06 x 10° cm™!, —61.5 %). El méaximo visible coincide con
el del sistema puro (E = 3.10 eV, AE = 0.00 eV), pero la intensidad del pico disminuye en
mads de 60 %. En términos generales, la reduccion de a(w) y k(w) indica que la adicién de
Ni suprime los canales de transicién Optica activa, generando un material més transparente y

menos absorbente en el visible.

En conjunto, SrTig g75Nig.12503 mantiene la misma posicién del umbral 6ptico que el
SrTiO3 puro, pero con una absorcién significativamente mas débil. Este comportamiento
sugiere que el Ni actia reduciendo la densidad de estados disponibles para las transiciones
electronicas de baja energia, desplazando parcialmente la respuesta Optica hacia energias mas

altas y disminuyendo su efectividad fotoactiva en la region visible.
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Tabla 4.4

Comparacion de propiedades opticas en la region visible (1.6-3.1 eV) para SrTiO3 puro'y

modificado con metales de transicion.

Sistema Borde 6ptico Absorcién en el  Reflectividad Cobertura
V) visible (R) espectral
SrTiO3 (puro) > 3.0 Nula 0.10-0.18 Transparente;
absorcion en UV
SrTig g75Fe(. 12503 2.0 Alta 0.10-0.18 Predominio en
regién roja y
parte del rango
visible
SrTig §75C00.12503 1.8-2.0 Moderada 0.10-0.20  Cobertura parcial
del espectro
visible
SrTig g75Nig 12503 1.2-1.5 Limitada en 0.15-0.25 Transicion al

visible;

incremento hacia

NIR

visible bajo y
extension hacia
NIR

Nota. Los valores corresponden a los resultados obtenidos en esta tesis mediante cdlculos de

primeras principios (DFT+U y TDDFT) y muestran como la incorporacion de metales de

transicion modifica la respuesta optica del SrTiO3 en la region visible.
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4.6.5. Espectros de pérdida de energia de electrones (EELS)

EELS: SrTiO; puro

Figura 4.10

Espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 puro calculado en el limite
optico (¢ — 0). El mdximo principal ubicado en 11.68 eV corresponde a una excitacion
colectiva de los electrones de valencia (plasmon volumétrico), caracteristica del material.
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Nota. El espectro EELS fue obtenido a partir de la funcion dieléctrica compleja e(w) =
g1(w) + iex(w), calculada mediante TDDFT. La funcién de pérdida se evalué como
. " 2Exx
L(w) = Im[-1/&(w)], empleando el promedio isotrépico &aye(w) = w El
maximo observado se asocia a una resonancia plasmoénica, la cual ocurre cuando €1(w) =0
y £2(w) es finito. Cabe destacar que estas excitaciones se localizan en la region ultravioleta,
por lo que no corresponden a procesos de absorcidon en el rango visible, sino a la dindmica

electronica colectiva del sistema.

El espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 puro fue obtenido a
partir de la funcién dieléctrica compleja en el limite 6ptico (¢ — 0), empleando los datos de
£1(w) y &2(w) calculados mediante TDDFT. Considerando la naturaleza cubica del sistema,

se utiliz6 el promedio isotrépico de la funcidn dieléctrica, definido como:

250 (W) + £z (w)

3 (4.4)

Eavg (w) =
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A partir de esta expresion, la funcién de pérdida se evalué como:

&2(w)

Lw) = sf(a)) + sg(a))'

4.5)

El espectro EELS resultante presenta un maximo bien definido localizado en E, =
11.68 eV, con una intensidad mixima de Ly = 1.06. Este pico corresponde a una
excitacion colectiva de los electrones de valencia, identificada como un plasmén volumétrico

caracteristico del material.

Desde el punto de vista fisico, este maximo ocurre en la region donde la parte real de
la funcion dieléctrica se aproxima a cero (g;(w) = 0), mientras que la parte imaginaria
mantiene un valor finito, condicién que define la resonancia plasmoénica del sistema.
Este comportamiento refleja la respuesta colectiva de la densidad electrénica frente a

perturbaciones externas.

En la region de bajas energias (E < 5 €V), el espectro presenta intensidades reducidas, lo
que indica la ausencia de excitaciones colectivas dominantes y sugiere que la respuesta esta
gobernada principalmente por transiciones interbanda de baja probabilidad, en concordancia
con el amplio gap de energia del SrTiOs.

A energias superiores al mdximo plasmoénico, la intensidad de la funcién de pérdida
decrece progresivamente, evidenciando el amortiguamiento de las excitaciones colectivas y

la contribucién de transiciones electronicas hacia estados méas profundos.

En conjunto, estos resultados confirman el cardcter dieléctrico del SrTiO3 puro y
establecen una referencia clara para el andlisis comparativo de los efectos inducidos por
la modificacién con metales de transicién sobre las excitaciones electronicas colectivas del

sistema.
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EELS: SrTiO; modificado con Fe

Figura 4.11

Espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 modificado con Fe, calculado
en el limite optico (¢ — 0). El mdximo principal se localiza en 12.27 eV y corresponde a una
excitacion colectiva de los electrones de valencia (plasmon volumétrico).
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Nota. El espectro EELS fue obtenido a partir de la funcién dieléctrica compleja £(w) =
g1(w) + ier(w), calculada mediante TDDFT. La funcién de pérdida se evalué como
L(w) = Im[-1/g(w)], utilizando el promedio isOtr6Pico saye(w) = 2Lxxl@le=(@) gy
desplazamiento del pico plasménico respecto al sistema puro indica una modificaciéon en
la respuesta electrénica colectiva asociada a la incorporacion de estados 3d del Fe, lo que
afecta el apantallamiento dindmico del sistema. Estas excitaciones se localizan en la region

ultravioleta, por lo que no corresponden a procesos de absorcién en el rango visible.

El espectro EELS del SrTiO; modificado con Fe fue calculado siguiendo el mismo
procedimiento que para el sistema puro, empleando el promedio isotrépico de la funcién
dieléctrica y evaluando la funcién de pérdida en el limite 6ptico.

Elresultado muestra un maximo principal localizadoen E,, = 12.27 €V, con una intensidad
maxima de L4 = 1.06. En comparacién con el SrTiO3 puro, se observa un desplazamiento
del pico plasmoénico hacia mayores energias, del orden de 0.6 eV.

Este corrimiento energético indica una modificacion en la respuesta electronica colectiva
del sistema, atribuible a la incorporacién de estados electronicos asociados a los orbitales
3d del Fe. La presencia de estos estados introduce cambios en la distribucién de la densidad
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electronica y en el apantallamiento dindmico, lo que se traduce en un incremento de la

frecuencia plasmonica efectiva.

A pesar de este desplazamiento, la intensidad méxima de la funcion de pérdida se mantiene
practicamente constante en comparacion con el sistema puro, lo que sugiere que la naturaleza
colectiva de la excitacion no se ve significativamente alterada, sino principalmente su posicion
energética.

En la regién de bajas energias, el espectro conserva intensidades reducidas, indicando
que la incorporacion de Fe no introduce excitaciones colectivas dominantes en este rango
energético. Este comportamiento es consistente con los resultados obtenidos para la estructura
de bandas y la densidad de estados, donde los niveles introducidos por el Fe se localizan

principalmente cerca del gap, sin generar una respuesta colectiva significativa a bajas energias.

A energias superiores al mdximo plasmoénico, el espectro presenta un comportamiento
decreciente similar al del sistema puro, reflejando el amortiguamiento de las excitaciones

electrénicas y la contribucion de transiciones interbanda de mayor energia.

En conjunto, los resultados indican que la modificacién con Fe induce un desplazamiento
moderado del plasmén hacia mayores energias, evidenciando cambios en la dindmica
electrénica colectiva sin alterar significativamente la intensidad de la excitacion. Este
comportamiento sugiere una perturbacion electrénica controlada, en la cual los estados 3d

del Fe modifican la respuesta dieléctrica del sistema sin alterar su cardcter fundamental.
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EELS: SrTiO; modificado con Co

Figura 4.12

Espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 modificado con Co,
calculado en el limite optico (¢ — 0). El mdximo principal se localiza en 26.90 eV y
corresponde a una excitacion colectiva de los electrones de valencia (plasmon volumétrico),
evidenciando un desplazamiento significativo respecto al sistema puro.
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Nota. El espectro EELS fue obtenido a partir de la funcién dieléctrica compleja e(w) =
g1(w) + iex(w), calculada mediante TDDFT. La funcién de pérdida se evalué como
L(w) = Im[-1/e(w)], utilizando el promedio isotrépico &uye(w) = w El
notable corrimiento del pico plasmoénico hacia energias mds altas indica una modificacioén
sustancial en la respuesta electronica colectiva del sistema, asociada a cambios en la densidad
electrénica efectiva y en el apantallamiento dindmico inducidos por los estados 3d del Co.
Estas excitaciones se ubican en la region ultravioleta, por lo que no corresponden a procesos

de absorcion en el rango visible.

El espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 modificado con Co
fue obtenido a partir de la funcidn dieléctrica compleja promedio en el limite optico (g — 0),

siguiendo el mismo procedimiento descrito para los sistemas anteriores.

El resultado muestra un méaximo principal claramente definido localizado en E,, = 26.90
eV, con una intensidad maxima de Lysx = 1.06. Este pico corresponde a una excitacion

colectiva de los electrones de valencia, identificada como un plasmén volumétrico.

En comparacién con el SrTiO3 puro y con los sistemas modificados con Fe y Ni, se observa
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un desplazamiento significativo del pico plasmoénico hacia energias considerablemente
mads altas. Este corrimiento energético indica una modificacion sustancial en la respuesta
electrénica colectiva del sistema, lo cual puede asociarse a cambios importantes en la densidad
electronica efectiva y en el apantallamiento dindmico inducidos por la incorporacién del Co
en la red cristalina.

Desde el punto de vista fisico, el incremento en la energia plasmdnica sugiere un aumento
en la frecuencia caracteristica de las oscilaciones colectivas de los electrones, lo que refleja
una mayor rigidez del sistema frente a perturbaciones externas. Este comportamiento puede
estar relacionado con la naturaleza de los orbitales 3d del Co y su interaccion con los estados
electrénicos del material huésped, lo que altera de manera mds pronunciada la distribucién

electrénica en comparacion con otros metales de transicioén considerados.

En la region de bajas energias (E < 5 €V), el espectro EELS presenta intensidades
reducidas, lo que confirma la ausencia de excitaciones colectivas dominantes en este rango
energético. Esto indica que, al igual que en los otros sistemas, las contribuciones en esta

regién estan gobernadas principalmente por transiciones interbanda de baja probabilidad.

A energias superiores al mdximo plasmoénico, la intensidad de la funcién de pérdida
decrece progresivamente, evidenciando el amortiguamiento de las excitaciones colectivas y

la contribucién de transiciones electrénicas hacia estados de mayor energia.

En conjunto, estos resultados indican que la modificacion con Co produce el
mayor impacto sobre las excitaciones electronicas colectivas del SrTiOs3, generando un
desplazamiento significativo del plasmén hacia energias mds altas y evidenciando una

alteracion profunda en la dindmica electrénica del sistema.
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EELS: SrTiO; modificado con Ni

Figura 4.13

Espectro de pérdida de energia de electrones (EELS) del SrTiO3 modificado con Ni, calculado
en el limite optico (¢ — 0). El mdximo principal se localiza en = 11.89 eV y corresponde a
una excitacion colectiva de los electrones de valencia (plasmon volumétrico), mostrando un
leve desplazamiento respecto al sistema puro.
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Nota. El espectro EELS fue obtenido a partir de la funcién dieléctrica compleja e(w) =
g1(w) + iex(w), calculada mediante TDDFT. La funcién de pérdida se evalué como
. I 28xx

L(w) = Im[-1/&(w)], utilizando el promedio iSOrOPiCO &aye(w) = w El
pequefio corrimiento del pico plasménico respecto al sistema puro indica una perturbacion
moderada en la respuesta electrénica colectiva, asociada a la influencia de los estados 3d del
Ni sobre la densidad electrénica y el apantallamiento dindmico. Estas excitaciones se ubican
en la region ultravioleta, por lo que no corresponden a procesos de absorcion en el rango

visible.

El espectro EELS del SrTiO3; modificado con Ni fue calculado a partir del promedio
isotropico de la funcién dieléctrica compleja en el limite Optico, empleando la misma

metodologia utilizada para los sistemas previamente analizados.

El espectro presenta un maximo principal bien definido localizado en E,, = 11.89 €V, con
una intensidad méxima de L5 = 1.06. Este pico corresponde a una excitacion colectiva de

los electrones de valencia, asociada a un plasmon volumétrico caracteristico del sistema.

En comparacion con el SrTiO3 puro (E, = 11.68 V), se observa un desplazamiento leve
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del pico plasmoénico hacia mayores energias, del orden de 0.2 eV. Este pequefio corrimiento
indica que la incorporacién de Ni introduce una perturbacién moderada en la respuesta

electronica colectiva del material.

Desde el punto de vista fisico, este comportamiento sugiere que los estados electronicos
asociados a los orbitales 3d del Ni generan modificaciones limitadas en la densidad electrénica
efectiva y en el apantallamiento dindmico del sistema. A diferencia del caso del Co, donde
se observa una alteracion significativa, el Ni mantiene en gran medida las caracteristicas

colectivas del material base.

En la region de bajas energias (E < 5 eV), el espectro presenta intensidades reducidas,
lo que indica la ausencia de excitaciones colectivas dominantes en este rango energético, en

concordancia con los resultados obtenidos para los demds sistemas.

A energias superiores al mdximo plasmoénico, la intensidad de la funcién de pérdida
decrece progresivamente, reflejando el amortiguamiento de las excitaciones electrénicas y la

contribucién de transiciones interbanda hacia estados de mayor energia.

En conjunto, los resultados muestran que la modificacién con Ni produce cambios sutiles
en las excitaciones electrénicas colectivas del SrTiO3, manteniendo una energia plasmoénica
cercana a la del sistema puro. Esto sugiere que la influencia del Ni sobre la dindmica
electronica colectiva es mds débil en comparacion con otros metales de transicién como el
Co.
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Tabla 4.5

Resumen comparativo de los estados intra-gap, la brecha energética y la respuesta optica de
SrTiO3 puro y modificado con Fe, Co y Ni.

Sistema Estados Gap Valor Orbital Absorcion
intra-gap electrénico de gap dominante optica
SrTiO3 puro No Amplio 298eV | O-2p/Ti-3d [0AY
SrTiO3:Fe | Moderados | semi metdlico | 0.001 eV Fe-3d Visible parcial
SrTi05:Co Altos Reducido 1.83 eV Co-3d Visible
SrTiO3:Ni | Muy altos | Muy reducido | 0.22 eV Ni-3d Visible ampliado

Nota. Elaboracién propia a partir de los cdlculos DFT+U y TDDFT realizados en esta investigacion.
Los valores de la brecha energética fueron obtenidos del andlisis de la estructura de bandas electrénicas,
mientras que la clasificacién de la absorcién ptica se establecié a partir de los espectros de absorcién
calculados para cada sistema.
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CONCLUSIONES

1. Los célculos realizados mediante DFT+U y TDDFT demostraron que la incorporacion
de metales de transicién (Fe, Co y Ni) modifica significativamente las propiedades
electronicas y Opticas del SrTiOz, verificando la hipétesis planteada y cumpliendo el
objetivo general de la investigacion.

2. La modificacién con Fe, Co y Ni altera la estructura de bandas e introduce estados
electrénicos asociados a orbitales 3d dentro de la brecha prohibida. Como consecuencia,
el gap energético disminuye respecto al SrTiO3 puro, confirmando que la incorporacién

de estos modificadores influye directamente en la estructura electrénica del material.

3. Los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) presentan variaciones en
intensidad y posicion de sus resonancias, evidenciando cambios en las excitaciones
electrénicas colectivas y en la respuesta dieléctrica del sistema como resultado de la

modificacion con metales de transicion.

4. El indice de refraccién y las demds propiedades Opticas calculadas mediante TDDFT
muestran una respuesta diferente a la del SrTiO3 puro, observandose un desplazamiento
de la absorcion hacia energias menores y una mayor interaccion con la region visible

del espectro electromagnético.

5. Entre los sistemas estudiados, SrTigg75Feg 12503 presentd la respuesta Optica mas
favorable, caracterizada por una reduccién significativa de la brecha energética, la
aparicion de estados intra-gap y un incremento de la absorcion en la region visible,
lo que lo convierte en el sistema mds prometedor para aplicaciones fotocataliticas y
optoelectrénicas.
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RECOMENDACIONES

= Se recomienda profundizar en el estudio del sistema SrTigg75Feg 12503, dado que
presentd la mayor actividad fotoabsorbente en la regién visible, lo que lo posiciona

como el candidato mds prometedor para aplicaciones fotocataliticas.

m Es conveniente evaluar el efecto de diferentes concentraciones de Fe en la estructura
SrTiO3, con el fin de determinar el nivel 6ptimo de modificacién que maximice la

eficiencia fotoactiva sin comprometer la estabilidad estructural.

= Se sugiere realizar estudios dindmicos mediante el uso de ecuaciones de Bethe-Salpeter
(BSE) o modelos exciténicos avanzados, con el propdsito de describir con mayor

precision los procesos de transicion electrénica en la region visible.

= [os sistemas modificados con Co y Ni podrian analizarse en futuras investigaciones
como alternativas para aplicaciones donde se requiera absorcion moderada o ajuste
fino del gap electrénico, especialmente en procesos donde la estabilidad térmica o la

respuesta en el infrarrojo cercano sea relevante.

= Se propone complementar los resultados tedricos obtenidos en este estudio con
validaciones experimentales, empleando técnicas como espectroscopia UV-Vis,
fotoluminiscencia y mediciones de eficiencia cudntica externa, a fin de corroborar

la viabilidad de los sistemas analizados para aplicaciones reales.
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ANEXOS

Matriz de consistencia

Problema

Objetivos

Hipétesis

Variables

Indicadores

Metodologia

a.- Problema general

(Cémo afecta la incorporacién de metales de
transicién como impurezas en la estructura
cristalina del titanato de estroncio (SrTiO3) a
propiedades 6pticas como el gap de energia,
el espectro de pérdida de energia de electrones
(EELS) y el indice de refracci6n, considerando
los enfoques de la DFT + U y la TDDFT?
b.-Problemas especificos

1.— ;De qué manera la modificacién del SrTiO3
con iones de Fe, Co y Ni influye en la estructura
de bandas y el gap de energia?

2.— ;Coémo afecta la incorporacién de estos
iones en la red cristalina del SrTiO3 a los
espectros de pérdida de energia de electrones
(EELS)?

3.— (Cémo varfa el indice de refraccién del
SrTiO3 debido a la presencia de iones de metales
de transicion (Fe, Co y Ni) como modificadores
en su estructura cristalina?

a.- Objetivo general

Investigar cémo la modificacion con metales
de transicion (Fe, Co y Ni) en la estructura
cristalina del SrTiO3 afecta sus propiedades
Opticas, especificamente el gap de energia, el
espectro de pérdida de energia de electrones
(EELS) y el indice de refraccién, empleando
simulaciones de primeros principios bajo los
enfoques de la DFT+U y la TDDFT.

b.- Objetivos especificos

1.— Analizar las variaciones del gap de
energia y la estructura de bandas en el SrTiO3
al incorporar iones de Fe, Co y Ni como
modificadores de la red cristalina.

2.— Evaluar los cambios en los espectros de
pérdida de energia de electrones (EELS) del
SrTiO3 modificados con Fe, Co y Ni.

3.— Determinar como se modifica el indice de
refraccién del SrTiO3 debido a la incorporacion
de iones de metales de transicion (Fe,Co y Ni)
en su estructura cristalina.

a.- Hipétesis general

La incorporacién de metales de transicién (Fe,
Co y Ni) en la estructura cristalina del SrTiO3
modifica significativamente sus propiedades
Gpticas, reduciendo el gap de energia, alterando
los espectros de pérdida de energia de electrones
(EELS) y variando el indice de refraccion, de
acuerdo con los resultados obtenidos mediante
DFT+U y TDDFT.

Hipétesis especificas

1.— La modificacién con metales de transicion
(Fe, Co y Ni) reduce el gap de energia
del SrTiO3 y genera cambios notorios en su
estructura de bandas.

2.— Los espectros de pérdida de energia
de electrones (EELS) del SrTiO3 presentan
variaciones en el rango del visible como
consecuencia de la incorporacién de Fe, Co y
Ni, lo que evidencia una capacidad de absorcion
de luz.

3.— El indice de refraccién del SrTiO3 se ve
modificado por la presencia de iones de Fe, Co
y Nien lared cristalina, lo que confirma cambios
en la respuesta 6ptica del material.

Independiente:

Tipo de metal de transicién incor-
porado en la estructura cristalina del
SrTiO3: hierro (Fe), cobalto (Co) y

niquel (Ni).

Dependiente

Propiedades dpticas y electronicas

del SrTiO3 modificadas con metales

de transicion:

Gap de energia y es-
tructura de bandas

Espectros de pérdida de
energia de electrones
(EELS)

Indice de refraccién

complejo

Medidas especificas y observables

para cada variable dependiente

Valor calculado del gap
de energia (eV) obteni-
do de la estructura de
bandas.

Representacién grafica
y desplazamientos en
los espectros EELS.

Valores calculados de
la parte real e imagina-
ria del indice de refrac-
cion.

Se aplicaron simulaciones de primeros princi-
pios mediante DFT+U para la optimizacién es-
tructural y el andlisis de la estructura de bandas
y la densidad de estados (DOS). Posteriormente,
se emple6 TDDFT para obtener las propiedades
opticas (EELS, indice de refraccién y coeficien-
te de extinci6n). Finalmente, se realizé un andli-
sis comparativo entre los sistemas modificados
con Fe, Coy Ni.




Guia basica para la instalacion y ejecucion de Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO es un paquete de cddigo abierto basado en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT), ampliamente utilizado para el estudio de propiedades estructurales,
electrénicas y Opticas de materiales.

Instalacion en Linux (Ubuntu)

Actualizar repositorios:

sudo apt update
sudo apt upgrade

Instalar dependencias:

sudo apt install build—-essential gfortran \
libfftw3 —dev libblas —dev liblapack —dev \

openmpi—bin libopenmpi—dev wget

Descargar Quantum ESPRESSO:

wget https :// gitlab .com/QEF/q—e/—/archive/qe —7.3/q—e—qe —7.3.tar.

tar —xvf gq—e—qe —7.3.tar.gz

cd ge—qe—7.3

Compilar:

./ configure

make all

Verificar instalacion:

pw.x —h

Instalacion en Windows

Se recomienda utilizar Windows Subsystem for Linux (WSL).
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Instalar WSL desde PowerShell:

wsl —install

Posteriormente instalar Ubuntu y seguir los mismos pasos descritos para Linux.
Descarga de pseudopotenciales

Los pseudopotenciales empleados pueden descargarse desde PSLibrary.

= Sr.pbe-spn-rrkjus_psl.0.2.3.UPF
= Ti.pbe-spn-rrkjus_psl.0.3.1.UPF

= O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF

Los archivos deben almacenarse dentro de la carpeta:

pseudo/

Ejecucion del cilculo ve-relax

La optimizacién estructural de la celda unitaria se realizé mediante el ejecutable pw. x de
Quantum ESPRESSO, empleando paralelizacién MPI para distribuir el cdlculo en multiples
procesadores. La ejecucion se llevo a cabo utilizando 24 nucleos de procesamiento mediante

el siguiente comando:
mpirun -np 24 /opt/qe-7.2/bin/pw.x <vc-relax.in >vc-relax.out

donde vc-relax.in corresponde al archivo de entrada que contiene los pardmetros
del cédlculo y ve-relax.out almacena la informacién generada durante la optimizacion
estructural, incluyendo la energia total, las fuerzas atémicas, la presion y los pardmetros de

red relajados.
Archivo de entrada vc-relax. in para optimizacion estructural

El siguiente archivo permite realizar una relajacion simultdnea de la estructura y del
volumen mediante el cdlculo vc-relax.

Script de entrada del ve-relax.in
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&control

calculation = ’vc-relax’

restart _mode =

prefix = ’SrTi0O3’

’from_scratch’

pseudo_dir = ’/home/dft4/Documentos/Pseudo/pbe’

outdir = ’./out/’

&system

ibrav = 0

nat = 40

ntyp = 3
ecutwfc = 50.0

occupations = ’smearing’

B b

smearing = ’'mv
degauss = 0.02

nosym = .true.

&electrons

conv_thr = 1.0d-6

&ions

ion_dynamics =

&cell

cell_dynamics

ATOMIC_SPECIES

Sr 87.62000
Ti 47.86700
0] 15.99940

‘bfgs’

‘bfgs’

BFGS

Sr.pbe-spn-rrkjus_psl.0.2.3.UPF
Ti.pbe-spn-rrkjus_psl.0.3.1.UPF
O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF
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CELL_PARAMETERS {bohr}
15.1062

0
0

ATOMIC_POSITIONS {bohr}

Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti

=H A
e .

© O 0 O 0O 0o O o0 O O o O

K_POINTS {automatic}
4 4 4

0

1

0

0.

W W W N N9 39 39 O O ©

11
11
11
11

W W W W N 9 39 39 O © o

0

5.1062

000000

.000000
.000000
.000000
.553100
.553100
.553100
.553100
.776550
.776550
.776550
.776550

.32965
.32965
.32965
.32965

.000000
.000000
.000000
.000000
.553100
.553100
.553100
.553100
.776550
.776550
.776550
.776550

0 O

15.1062

.000000
.000000
.553100
.553100
.000000
.000000
.553100
.553100
.776550
.776550
11.32965
11.32965
3.776550
3.776550
11.32965
11.32965
3.776550
3.776550
11.32965
11.32965
3.776550
3.776550
11.32965
11.329650
0.000000
0.000000
7.553100
7.553100

W NN O O N 9N o o

W
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.000000
.553100
.000000
.553100
.000000
.553100
.000000
.553100
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965
3.776550
11.32965

N O N O N O 9N o



Archivo de salida del calculo ve-relax

La ejecucion del cédlculo genera un archivo de salida denominado vc-relax.out, el
cual contiene informacién detallada del proceso de optimizacién estructural. Durante cada
iteracion se registran pardmetros como la energia total del sistema, las fuerzas atémicas, la

presion interna y las modificaciones de los pardmetros de red.

Debido a la extension del archivo generado, no se presenta integramente en este
documento. En su lugar, se reportan tnicamente los resultados finales obtenidos tras la
convergencia del célculo, correspondientes a la energia total optimizada, los pardmetros de

red relajados y las posiciones atémicas finales.

La convergencia del proceso se verificé mediante la reduccién progresiva de las fuerzas
residuales sobre los dtomos y la estabilizacion de la energia total del sistema hasta satisfacer

los criterios establecidos en el archivo de entrada.

Script del archivo entrada del scf

&control
calculation = ’scf’
restart _mode = ’from_scratch’,

prefix="SrTiO3’

pseudo_dir = ’/home/dft4/Documentos/Pseudo/pbe’,
outdir= ’./out/’

/

&system

ibrav = 14,

celldm(1) = 14.991026328057
celldm(2) = 0.999998355462
celldm(3) = 0.999998556998
celldm(4) = 0.000000026
celldm(5) = -0.000000008
celldm(6) = -0.000000028
nat= 40,

ntyp= 3,

ecutwfc = 50.0
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ecutrho = 738.0

occupations

’smearing’,

smearing =’gaussian’

degauss = 0.01,

nosym = .true.,
noinv = .true.,
/

&electrons
conv_thr = 1d-8,
/
ATOMIC_SPECIES
Sr 87.62000
Ti 47.86700
0 15.99940

Sr.pbe-spn-rrkjus_psl.0.2.3.UPF
Ti.pbe-spn-rrkjus_psl.0.3.1.UPF

O.pbe-n-rrkjus_psl.0.1.UPF

HUBBARD (ortho-atomic)

U Ti-3d 8.27

ATOMIC_POSITIONS {alat}

Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
0

)

0.
0.
0.
0.
.4979276274
.4976773299
.4976777789
.4977249810
.2476309881
.2474018324
.2474018759
.2471826086
.7470470407
.7472374294
.7472374970
.7474116351
.0031633646
.0031764429

o

SO O O O O O O O O o o o o

0000000000
0029359616
0029363979
0030509332

SO O O O O O O o o o o
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.0000000000
.0029360121
.4979282409
.4976763746
-0.
-0.
.4976780745
.4977240317
.2476306490
.2474011466
.7470459277
.7472363064
.2474013709
.2471823248
.7472363676
.7474105410
.2466877978
.2468917977

0029375993
0030508044

o

.0000000000

0.4979265254

-0.
.4976776449
-0.
.4976759219
-0.
.4977241630
.2476306503
.7470459857
.2474016833
.7472360302
.2474015587
.7472363343
.2471823567
.7474105239
.2466883972
.7466548347

(=] o

o

SO O O O O O o o o o

0029368849

0029352367

0030506580



s "R O O O OO0 OO0 0 O O o0 O o o0 o o0 0o o o0 o o
©O O O O O O 0O O O O O O O o O O o o

4 4 0 O

-0.
-0.

0031764487
0031899457

.4967700111
.4967558820
.4967558914
.4967416968
.2466887839
.2468914673
.2468430376
.2468732429
.7466558897
.7464151708
.7466534841
.7466233189
.2466886656
.2468428933
.2468916369
.2468733991
.7466560109
.7466537011
.7464150445

0.
_POINTS {automatic}

0

7466231021

| [
SO O O O O O O O OO o o o o

SO O O O O OO o o o

.7466553223
.7464133850
.2468418309
.2468733392
.7466530766
.7466215467
.0031635367
.0031766178
.4967694592
.4967550790
.0031764061
.0031901581
.4967551571
.4967411489
.2466881775
.2468422683
.7466547689
.7466525717
.2468916021
.2468731867
.7464136913
.7466216784

S O O O O O O O O O O O O O o o o o o

.2468912971
.7464139496
.2468423142
.7466527398
.2468728860
.7466221659
.2466882907
.7466547065
.2468424009
.7466525964
.2468917483
.7464139269
.2468731814
.7466216752
.0031633564
.4967692133
.0031765055
.4967552233
.0031764795
.4967552630
.0031898753
.4967410167

Script python de post-procesamiento para la grafica mixta
de la estructura de bandas y LDOS

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import matplotlib.gridspec as gridspec

# --- Configuracién global ---

plt.rcParams["font.family"]

"Times New Roman"

plt.rcParams.update({’font.size’:
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# --- Funcidén para cargar datos generales (2 columnas) ---
def cargar_datos(nombre_archivo, num_columnas=2):

datos = np.loadtxt(nombre_archivo)

columnas = []

for i in range(num_columnas):

if i < datos.shape[1]:

columnas.append(datos[:, 1])
else:
columnas.append(np.zeros_like(datos[:, 0]))

return columnas

# === Parametros de energia ===
Efermi band = 11.3354
Efermi_ldos = 11.3354

# === Puntos de alta simetria y etiquetas ===

high_sym_points = [0.0, 0.5, 1.0, 1.7071, 2.2071, 2.7071, 3.2071, 3.9142]
labels = [’Z’, ’A’, ’M’, r’$\Gamma$’, ’Z’, °R’, ’X’, r’$\Gamma$’]
lpos = -5.5 # Posicidén vertical de etiquetas

# === Rango energético ===

Emin, Emax = -5, 5

# === Cargar datos de bandas ===

band_data = np.loadtxt("bands.out.gnu")
k = band_data[:, 0]
E_bands = band_data[:, 1] - Efermi_band

# === Cargar datos PDOS por especie ===
sr_s = np.loadtxt(’ldos(Sr)2(s).dat’)
sr_p = np.loadtxt(’ldos(Sr)4(p).dat’)

ti_s = np.loadtxt(’ldos(Ti)2(s).dat’)
ti_p = np.loadtxt(’ldos(Ti)4(p).dat’)
ti_d = np.loadtxt(’ldos(Ti)5(d).dat’)
o_s = np.loadtxt(’ldos(0)1(s).dat’)
o_p = np.loadtxt(’ldos(0)2(p).dat’)
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dos = np.loadtxt(’pdos.dat.pdos_tot’)

# === Alinear energias al nivel de Fermi ===
energy = sr_s[:, 0]
# === Sumar PDOS por especie ===

pdos_sr = sr_s[:, 1] + sr_p[:, 1]

pdos_ti = ti_s[:, 1] + ti_p[:, 1] + ti_d[:, 1]
pdos_o = o_s[:, 1] + o_p[:, 1]

dos_total = dos[:, 1]

# === Crear figura combinada ===
fig = plt.figure(figsize=(12, 7))
gs = gridspec.GridSpec(1l, 2, width_ratios=[3, 1], wspace=0.1)

# === Subplot 1: estructura de bandas ===
ax1l = fig.add_subplot(gs[0])
axl.set_x1im(0, 3.9142)
ax1l.set_ylim(Emin, Emax)

ax1l.axhline(0, color=’red’, linewidth=1.0, linestyle=’--")

# Lineas y etiquetas de alta simetria
for i, x in enumerate(high_sym_points):
axl.axvline(x=x, color=’gray’, linewidth=0.8, linestyle=’--")

ax1.text(x, lpos, labels[i], ha=’center’, va=’center’, fontsize=18)

# Graficar bandas, cuidando discontinuidades

discontinuities = np.where(np.abs(np.diff(k)) > 0.5)[0]

start = 0

for idx in discontinuities:

ax1l.plot(k[start:idx+1], E_bands[start:idx+1], color="blue’, linewidth=1.8)
start = idx + 1

ax1l.plot(k[start:], E_bands[start:], color='blue’, linewidth=1.8)
axl.set_xticks([])

ax1l.set_ylabel(r"E - $E_F$ (eV)", fontsize=20)

axl.set_title("(a)", loc=’center’, fontsize=22)
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# === Subplot 2: PDOS orientada verticalmente ===
ax2 = fig.add_subplot(gs[1], sharey=ax1)

ax2.plot(pdos_sr, energy, label=’"Sr total’, color="magenta’, linewidth=1.5)
ax2.plot(pdos_ti, energy, label="Ti total’, color="blue’, linewidth=1.5)
ax2.plot(pdos_o, energy, label="0 total’, color=’orange’, linewidth=1.5)
ax2.plot(dos_total, energy, label="DOS’, color="black’, linewidth=1.5, linestyle
ax2.axhline(0, color=’red’, linestyle=’--’, linewidth=1.0)

ax2.axvline(0, color=’gray’, linewidth=0.5)

ax2.set_x1im(0, 80)

ax2.set_ylim(Emin, Emax)

#ax2.set_xlabel (’PDOS (estados/eV)’, fontsize=18)
ax2.set_title("(b)", loc=’center’, fontsize=22)
ax2.yaxis.tick_right ()

ax2.yaxis.set_label_position("right")

ax2.set_xticks([0, 20, 40, 60, 80, 100])
plt.setp(ax2.get_yticklabels(), visible=False)

ax2.legend(fontsize=10, loc=’upper right’)

for spine in ax2.spines.values():
spine.set_visible(True)
spine.set_linewidth(1.2)

spine.set_color(’black’)
plt.tight_layout ()

plt.savefig ("BANDS_LDOS+DOS_SrTiO3.pdf", format="pdf’, bbox_inches="tight’)
plt.show()
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Script de entrada — propiedades opticas

&lr_input
prefix = ’SrTioO3’,
outdir = ’../out/’,
restart_step = 250,
restart = .false.

/

&lr _control

calculator = ’lanczos’,

itermax = 500,

ql = 0.000,

q2 = 0.000,

q3 = 0.001

/

&lr_input
prefix = ’SrTio3’,
outdir = ’./out/’,
eels = .true.
itermax0 = 500,
itermax = 10000,
extrapolation = "osc",
epsil = 0.025,
units = 1,

start = 0.0,

end = 50.0,
increment = 0.01

/

Script python—grafica—optica

import pandas as pd
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import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
plt.rcParams["font.family"] = "Times New Roman"

plt.rcParams.update({’font.size’: 18})

# === CONFIGURACION ===
archivos = {
’SrTi0$_3%$’: ’SrTiO3 (puro).plot_eps.dat’,
’Con Fe’: ’SrTiO3(Fe) .plot_eps.dat’,
’Con Co’: ’SrTiO3(Co) .plot_eps.dat’,
’Con Ni’: ’SrTiO3(Ni).plot_eps.dat’
}
direccion = ’y’

fuente titulo = 23
fuente _ejes = 18
fuente_leyenda = 17

grosor_linea = 2

colores = {
>SrTiO$_3$’: ’#3DED97’,
’Con Fe’: ’#FFBF00’,
’Con Co’: ’Magenta’,
’Con Ni’: ’#63C5DA’

}

fig, axs = plt.subplots(2, 2, figsize=(12, 9), sharex=False) # sharex False para

datos = {}

for etiqueta, archivo in archivos.items():

columnas = [’Energy_eV’, ’Epsl_x’, ’Eps2_x’, ’Epsl_y’, ’Eps2_y’]

df = pd.read_csv(archivo, delim_whitespace=True, comment="#’, header=None)

df.columns = columnas
epsl = df[f’Epsl_{direccion}’]

eps2 = df[f’Eps2_{direccion}’]
energia = df[’Energy_eV’]
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eps_mod = np.sqrt(epsl**2 + eps2**2)
n = np.sqrt((eps_mod + epsl) / 2)

k
R

np.sqrt((eps_mod - epsl) / 2)
((n - 1)**2 + k**2) / ((n + 1)**%2 + Kk*%2)

alpha = 4 * np.pi * k * energia / 1.23984

# Graficar

axs[0, O] .plot(energia, n, label=etiqueta, linewidth=grosor_linea, color=colore:
axs[0, 1].plot(energia, k, label=etiqueta, linewidth=grosor_linea, color=colore:
axs[1, 0] .plot(energia, R, label=etiqueta, linewidth=grosor_linea, color=colore:

axs[1l, 1].plot(energia, alpha, label=etiqueta, linewidth=grosor_linea, color=co.

# Ajustes y etiquetas

axs[0, 0].set_ylabel(r’Indice de refraccion $n(\omega)$’, fontsize=fuente_ejes)
axs[0, 0].set_title(’(a)’, fontsize=fuente_titulo)

axs[0, O0].legend(fontsize=fuente_leyenda, loc=’upper right’)

axs[0, 0].grid(True, which="both’)

axs[0, 1].set_ylabel(r’Extincion $k(\omega)$’, fontsize=fuente_ejes)
axs[0, 1].set_title(’(b)’, fontsize=fuente_titulo)

axs[0, 1].yaxis.tick_right()

axs[0, 1].yaxis.set_label_position("right")

#taxs[0, 1].legend(fontsize=fuente_leyenda)

axs[0, 1].grid(True, which=’both’)

axs[1l, O0].set_xlabel(’Energia (eV)’, fontsize=fuente_ejes)

axs[1l, 0].set_ylabel(r’Reflectividad $R(\omega)$’, fontsize=fuente_ejes)
axs[1, 0].set_title(’(c)’, fontsize=fuente_titulo)

#axs[1, 0].legend(fontsize=fuente_leyenda)

axs[1, 0].grid(True, which="both’)

axs[1l, 1].set_xlabel(’Energia (eV)’, fontsize=fuente_ejes)

axs[1, 1].set_ylabel(r’Absorcion $\alpha(\omega)$ (1/$\mu$m)’, fontsize=fuente_
axs[1, 1].yaxis.tick_right()

axs[1, 1].yaxis.set_label_position("right")

axs[1, 1].set_title(’(d)’, fontsize=fuente_titulo)
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#taxs[1, 1].legend(fontsize=fuente_leyenda)
axs[1, 1].grid(True, which="both’)

for ax in axs.flat:

ax.set_x1im(0, 10)

# Edicioén individual de ticks:

# Indice de refraccion (0,0)

axs[0, O0].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2)) # cada 2 en x

axs[0, 0].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2), minor=True) # menores cada 0.5
axs[0, O0].set_yticks(np.arange(0, 5, 1)) # y mayores cada 1

axs[0, 0].set_yticks(np.arange(0, 5, 1), minor=True) # y menores cada 0.2

axs[0, 0].tick_params(axis=’x’, which="major’, rotation=0, labelsize=fuente_eje
axs[0, 0].tick_params(axis=’x’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

axs[0, 0].tick_params(axis=’y’, which="major’, labelsize=fuente_ejes)

axs[0, 0].tick_params(axis="y’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

# Extincidén (0,1)

axs[0, 1].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2))

axs[0, 1].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2), minor=True)

axs[0, 1].set_yticks(np.arange(0, 2.1, 0.5))

axs[0, 1].set_yticks(np.arange(0, 2.1, 0.5), minor=True)

axs[0, 1].tick_params(axis=’x’, which="major’, rotation=0, labelsize=fuente_eje
axs[0, 1].tick_params(axis=’x’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

axs[0, 1].tick_params(axis=’y’, which="major’, labelsize=fuente_ejes)

B

axs[0, 1].tick_params(axis="y’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

# Reflectividad (1,0)

axs[1, O0].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2))

axs[1, O0].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2), minor=True)

axs[1, O0].set_yticks(np.arange(0, 0.5, 0.1))

axs[1, O0].set_yticks(np.arange(0, 0.5, 0.1), minor=True)

axs[1, 0].tick_params(axis=’x’, which="major’, rotation=0, labelsize=fuente_eje
axs[1l, 0].tick_params(axis=’x’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

axs[1, 0].tick_params(axis="y’, which="major’, labelsize=fuente_ejes)

axs[1, 0].tick_params(axis='y’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)
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# Absorcién (1,1)

axs[1, 1].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2))

axs[1, 1].set_xticks(np.arange(0, 10.1, 2), minor=True)
axs[1, 1].set_yticks(np.arange(0, 180.1, 40))

axs[1, 1].set_yticks(np.arange(0, 180.1, 40), minor=True)

b B

axs[1, 1].tick_params(axis=’x’, which="major’, rotation=0, labelsize=fuente_eje
axs[1, 1].tick_params(axis=’x’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)
axs[1l, 1].tick_params(axis=’y’, which="major’, labelsize=fuente_ejes)

axs[1, 1].tick_params(axis="y’, which="minor’, labelsize=fuente_ejes-4)

# === MARCAR RANGO VISIBLE ===

e min, e _max = 1.65, 3.1

for ax in axs.flat:

ax.axvline(e_min, color=’black’, linestyle=’--’, linewidth=2)

ax.axvline(e_max, color=’black’, linestyle=’--’, linewidth=2)

plt.tight_layout ()
plt.savefig(’optica_total.pdf’)
plt.savefig(’optica_total.png’, dpi=300)
plt.show()
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