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RESUMEN 

 

La posibilidad de magnetismo inducido por vacancias de oxígeno o vacancias con 

metales de transición en Perovskitas BaTiO3 (BTO) y SrTiO3 (STO) cúbicas y LiNbO3 

(LNO) hexagonal se investiga mediante cálculos de primeros principios, utilizando el 

método de proyector de ondas aumentadas, dentro de las aproximaciones de gradiente 

generalizado (GGA) y aproximaciones de gradiente generalizado con efecto in-situ (GGA 

+ U), para el potencial de correlación e intercambio. Para BaTiO3-x y SrTiO3-x no 

estequiométricas, se crearon superceldas con el fin de tener dos concentraciones de 

vacancias, es decir, x = 0.125, 0.083. Para LiNbO3-Mn se creó una supercelda con un 

átomo de Mn como dopante, con concentración x=0.041 sobre los átomos de Li. Se 

presentan las distribuciones de carga de espín y los momentos magnéticos asociados con 

cada ion, incluida la densidad local de estados proyectada en átomos de Bader, así mismo 

se presenta un análisis completo de cargas de Bader realizado en dichas estructuras. Los 

resultados muestran que las vacancias de oxígeno podrían inducir magnetismo en BTO 

con x = 0.125 y x = 0.083 con aproximaciones GGA y GGA + U. Para STO con x = 

0.125, el ferromagnetismo se induce con GGA, mientras que con GGA + U se conserva 

el estado no magnético. Por otro lado, con x = 0.083, el ferromagnetismo se induce bajo 

GGA y GGA + U. Para el caso del LiNbO3-Mn, se observa ferromagnetismo bajo GGA. 
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 Abstract 

The possibility of oxygen-deficient induced magnetism in cubic BaTiO3 (BTO) 

and SrTiO3 (STO), and LiNbO3 (LNO) perovskites is investigated by first-principles 

calculations, using the projector-augmented-wave method, within the generalized 

gradient approximation (GGA) and generalized gradient approximation with on-site 

effect (GGA+U), for the exchange correlation potential. For non-stoichiometric BaTiO3-

x and SrTiO3-x, supercells were created in order to have two vacancy concentrations, i.e. 

x = 0.125, 0.083. Spin charge distributions and magnetic moments associated with each 

ion, including local density of states projected in Bader atoms, were analyzed by 

performing a full Bader charge analysis. Results show that oxygen vacancies could 

induce magnetism in BaTiO3-x with x = 0.125 and x = 0.083 under GGA and GGA+U 

approximations. For SrTiO3-x with x = 0.125, ferromagnetism is induced with GGA, 

whereas with GGA+U the non-magnetic state is retained. On the other hand, with x = 

0.083, ferromagnetism is induced under GGA and GGA+U. For the case of LiNbO3, 

ferromagnetism is observed under GGA. 
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I. INTRODUCCION 

 

Los materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos han sido estudiados ampliamente 

durante las últimas décadas, especialmente aquellos que presentan ambas propiedades a 

la vez (multiferróicos [1]); esto, debido a sus aplicaciones en dispositivos ópticos y 

electrónica, particularmente en espintrónica [2–5]. Recientemente, se ha demostrado 

tanto teórica como experimentalmente, que los materiales ferroeléctricos ABO3 (A=K, 

Li; B=Ta, Nb o A=Ba, Sr, Pb; B=Ti) se vuelven multiferróicos cuando se llevan a tamaño 

nanométrico [6–9] . 

 

Se ha encontrado que algunos óxidos que en condiciones normales no presentan 

magnetismo, cuando se dopan con pequeñas cantidades de metales de transición, 

muestran signos de ferromagnetismo a altas temperaturas (Óxidos Magnéticos Diluidos), 

lo que los ha convertido en uno de los materiales más investigados actualmente en el área 

de nuevos materiales magnéticos. Sin embargo, estos resultados son aún muy 

controvertidos. La siguiente tabla presenta un resumen de los óxidos estudiados. 
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Tabla 1 Óxidos con propiedades ferromagnéticas debido a altas temperaturas 

estudiados recientemente. 

Material Eg(eV) Dopante Momento TC(K) Referencia 

TiO2 3.2 V – 5% 

Co – 7% 

Co – 7% 

Fe – 2% 

4.2 

0.3 

1.4 

2.4 

>400 

>300 

>650 

300 

Hong (2004) 

Matsumoto (2001) 

Shinde (2003) 

Wang (2003) 

SnO2 3.5 Fe – 5% 

Co – 5% 

1.8 

7.5 

610 

650 

Coey (2004) 

Ogale(2003) 

HfO2  Co – 2% 

Fe – 1% 

9.4 

2.2 

>400 

>400 

Coey (2005) 

Hong (2006) 

CeO2  Co – 3% 6.1 725 Tiwari (2006) 

In2O3 2.9 Mn – 5% Sn 

Fe – 5% 

Cr – 2% 

0.8 

1.4 

1.5 

>400 

>600 

900 

Philip (2004) 

He (2005) 

Philip (2006) 

ZnO 3.4 V – 15% 

Mn – 2.2% 

Fe 5%, Cu 

1% 

Co – 10% 

Ni – 0.9% 

0.5 

0.16 

0.75 

2.0 

0.006 

>350 

>300 

550 

280-300 

>300 

Saeki (2001) 

Sharma (2003) 

Han (2002) 

Ueda (2001) 

Radovanovic (2003) 

 

 

En 2004, Venkatesan et al.[10,11] reportaron la existencia de ferromagnetismo a 

altas temperaturas en películas delgadas de HfO2 no dopado y atribuyeron este 

magnetismo a la presencia de defectos en el material. 

 

A raíz de estos experimentos, se acuñó el término “magnetismo d
0
”, para describir 

el magnetismo débil, anhisterético y de alta temperatura, de un amplio intervalo de 

materiales que normalmente no se espera que sean magnéticos  [4]. 
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Como la estructura electrónica de un material es la responsable de muchas de sus 

propiedades, en particular las propiedades eléctricas y magnéticas, se determinará dicha 

estructura electrónica mediante cálculos ab initio, con el método de la Teoría de 

Funcionales de la Densidad (DFT), con los códigos Wien2k [12,13] y VASP [14,15]. 

Wien2k es un código que utiliza el método de potencial completo y ondas planas 

aumentadas más orbitales locales (FLAPW+lo) [16] y es uno de los esquemas más 

precisos para el cálculo de la estructura electrónica. Wien2K es un método “all-electron” 

que incluye efectos relativistas. Por otro lado, el código VASP utiliza el método PAW 

(Proyector de Ondas Aumentadas, siglas en inglés) [15,17] y un conjunto base de ondas 

planas, lo que lo hace un código menos demandante de recursos de cómputo. Este es casi 

tan preciso como Wien2k, pero el proceso de relajación de estructuras es relativamente 

rápido, además de que ha mostrado ser una excelente alternativa para cálculos de 

sistemas magnéticos. 
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II. ANTECEDENTES 

En los últimos años, los cristales Perovskita de tipo ABO3 han recibido una atención 

considerable, tanto el punto de vista teórico como experimental, ya que estos materiales 

tienen importantes aplicaciones en optoelectrónica, guías de onda, duplicación de 

frecuencia láser y celdas de computadora de alta capacidad, particularmente en 

componentes para la espintrónica [2–4] . Su importancia proviene también del interés 

fundamental en comprender las transiciones de fase estructurales y la posibilidad de la 

aparición de ferromagnetismo a temperatura ambiente en semiconductores puros o 

aislantes sin elementos de ferromagnetismo. Los resultados experimentales han mostrado 

que el ferromagnetismo a temperatura ambiente se puede observar en las Perovskitas 

PbTiO3, BaTiO3, SrTiO3, KTaO3 y LiNbO3 [6,18–23]. Se reportó que el comportamiento 

magnético en LiNbO3 con carencia de átomos de oxígeno puede observarse 

experimentalmente y confirmarse con un cálculo ab-initio [19]. Se confirmó 

ferromagnetismo a temperatura ambiente en monocristales SrTiO3 después del proceso de 

radiación iónica [20].  

 

Los nanocristales tetragonales BaTiO3 recocidos entre 100°C y 700°C muestran 

ferromagnetismo[6]. Este fenómeno se ha relacionado con las vacancias de oxígeno. 

Ferromagnetismo a baja temperatura se ha observado en SrTiO3 cúbico en presencia de 

vacancias de oxígeno[21]. Se ha reportado una ferroelectricidad y ferromagnetismo débil 

a temperatura ambiente en cerámicas nanocristalinas PbTiO3[22]. 
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Las Perovskitas BaTiO3 y SrTiO3 poseen una estructura cúbica altamente simétrica 

estable y, con la reducción de la temperatura, muestran una variedad de transiciones de 

fase. En particular, SrTiO3 entre estos materiales, recientemente ha atraído un interés 

nuevo y significativo debido principalmente a sus propiedades dieléctricas, catalíticas, 

ferroeléctricas, magnéticas inusuales, electrónicas y de transporte. El SrTiO3 se utiliza a 

gran escala, como sustrato durante el crecimiento de películas delgadas compuestas de 

Perovskita; tales como los superconductores de alta temperatura, y se puede usar para 

condensadores de barrera de capa. El SrTiO3 posee una estructura cúbica a temperatura 

ambiente, pero se transforma en fase tetragonal a 105 K.  

 

Por otro lado, BaTiO3 puro a granel, sin defectos, muestra propiedades ferroeléctricas, 

pero no magnéticas. El BaTiO3 es un material ferroeléctrico bien conocido a temperatura 

ambiente con una estructura tetragonal y muestra una transición ferroeléctrica a 

paraeléctrica a 120 ° C. En base a sus resultados analíticos, Eliseev et al. [24] predijo que 

las nanopartículas no dopadas de ferroeléctricos incipientes sin ningún ion magnético 

pueden volverse ferromagnéticas incluso a temperatura ambiente, debido a las vacancias 

de oxígeno. Cao et al. [25] han estudiado el magnetismo inducido por vacío en películas 

delgadas BTO (001) basadas en la teoría de funcionales de la densidad, ellos  calcularon 

el momento magnético inducido por vacancias de oxígeno en BTO y encontraron el valor 

1.12 μB y 1.93 μB para GGA y GGA + U, respectivamente, sin embargo, no usaron el 

método de Bader. Por otro lado, Ishii et al. [26] informan valores experimentales del 

momento magnético inducido por vacancias de oxígeno en nanopartículas con un 

diámetro de 15 nm, preparadas por molienda. El valor de la magnetización de saturación 
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fue Ms = 1.2x10
-2

 emu/g. Chen et al. [6] estudiaron nanopolvos de BTO tetragonal 

comercial y sus mediciones de aniquilación de positrones revelan una gran cantidad de 

defectos de vacancias en la región de frontera de grano. Encontraron una magnetización 

de saturación Ms = 10
-4

 emu/g. Fang et al. [27] generaron películas delgadas BTO 

deficientes de oxígeno y reportaron una magnetización de saturación Ms = 4.8x10
-5

 emu. 

Mangalam et al. [28] informan defectos puntuales en la superficie mediante 

espectroscopía de aniquilación de positrones en nanopartículas de BTO tetragonal y 

encontraron una magnetización de saturación de Ms ~ 2.98x10
-3

 emu/g en partículas de 

60 nm. Finalmente, Qin et al. [29]  encontraron ferromagnetismo en BTO tetragonal 

inducido por defectos, con Ms ~ 6.7x10
-4

 emu/g. 

 

Se han llevado a cabo varios trabajos teóricos y experimentales sobre el Titanato de 

Estroncio (SrTiO3) y Titanato de Bario (BaTiO3). De acuerdo con los numerosos estudios 

de primeros principios, el origen del magnetismo y las propiedades relacionadas en 

materiales no magnéticos pueden ser originados por cationes y/o vacancias de aniones. 

Los cálculos han señalado que una de las condiciones para obtener el momento 

magnético en las estructuras ABO3 está relacionada con las vacancias de aniones o 

cationes. Shein y Ivanovskii [30] realizaron cálculos Ondas Planas Aumentada y 

Linealizadas de Potencial Completo (FP-LAPW) con el método GGA en SrTiO3 y 

reportaron un momento magnético cuando se genera catión o anión de oxígeno. Se 

realizó un estudio simulado en SrTiO3 con una y dos vacancias de oxígeno y se reportó 

que las vacancias promueven una disminución de la constante de la red y módulo de 

compresibilidad [31]. Se informó que el ferromagnetismo a temperatura ambiente en 
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cristales individuales de BaTiO3 dopados con Fe se puede obtener mediante cálculos ab-

initio y se presentó un análisis del ordenamiento del dopaje [32]. Se publicó también que 

en Titanato de Estroncio irradiado con UV presenta ferromagnetismo débil, se realizó un 

cálculo GGA en la estructura cúbica con una vacancia de oxígeno para apoyar estos datos 

experimentales [33]. En [34] Cao et al. analizaron los cálculos GGA en LiNbO3 y LiTaO3 

con una amplia variedad de vacancias, y se informó la posibilidad de magnetismo 

inducido para los casos de vacancias Li, Nb o Ta, también se informó que las vacancias 

de oxígeno podrían inducir ferromagnetismo, pero solo en el caso de LiNbO3, no en 

LiTaO3. Eglitis [35] publicó una revisión de los cálculos en relajación, energías y 

propiedades de enlace en superficies de Perovskitas ABO3 (001), (011) y (111) usando 

principalmente una descripción hibrida del intercambio y correlación; más recientemente, 

Sokolov et al. [36] desarrollaron cálculos de primeros principios sobre el centro-F de 

partículas de BaTiO3 en la superficie BaO (001), usando un funcional de correlación-

intercambio B3PW. 

 

La adición del potencial de Hubbard U (GGA + U) también se ha incluido en los cálculos 

de los primeros principios para obtener resultados más cercanos al experimental. El 

momento magnético usando el método GGA + U en BaTiO3 se reportó en [37] por Fang 

et al., donde presentan dos casos, vacancias de aniones o cationes, y el mecanismo que 

impulsa el ferromagnetismo en cada caso es diferente; cuando hay una vacancia de 

oxígeno, se induce un ferromagnetismo semimetal a través de, por ejemplo, el estado del 

átomo de Ti más cercano; pero cuando hay una vacancia de Ti, el momento magnético 

observado se relaciona con los estados de polarización 2p de giro del Oxígeno más 
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cercano a la vacancia. En [38] Zhang et al. informaron los resultados obtenidos cuando la 

estructura de SrTiO3 se simula con tres métodos, GGA, Aproximación de Densidad Local 

(LDA) y LDA + U; adicionalmente, en los resultados experimentales, informaron 

ferromagnetismo debido a las vacancias de cationes solamente. Sin embargo, cuando se 

usaron los métodos LDA y LDA + U, el momento magnético estuvo presente cuando se 

simuló la estructura con una vacancia de catión Ti. En [25], se informó un momento 

magnético de 1.93μB cuando se generaba vacancia de oxígeno en la superficie terminada 

en BaO en una estructura cúbica BaTiO3 y la ausencia de ferromagnetismo cuando la 

vacancia de oxígeno se ubicaba en una superficie de TiO, el método utilizado en este caso 

fue GGA + U. 

 

Más recientemente, los conceptos de la Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas de 

Bader [39–41] se han aplicado para realizar análisis de carga en Perovskitas con el fin de 

comprender las diferentes propiedades de estas estructuras. Se realizó un análisis de carga 

Bader de SrTiO3 hidrogenado, calculado con métodos LDA+U y PBE [42]. Se estudiaron 

los efectos de la presión mecánica sobre el SrTiO3 deficiente de oxígeno usando 

simulaciones GGA+U; donde se reportaron datos de densidad de carga de espín [43]. Sin 

embargo, no se presentaron valores reales de carga de Bader. El propósito de este trabajo 

es realizar un análisis exhaustivo de la carga de Bader sobre las Perovskitas BaTiO3 y 

SrTiO3 que han demostrado ferromagnetismo debido a las vacancias de oxígeno. Según 

nuestra búsqueda de información publicada, este estudio podría contribuir con nueva 

información sobre la comprensión teórica del ferromagnetismo a temperatura ambiente 

en las Perovskitas ABO3. 
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III. JUSTIFICACION 

Los semiconductores magnéticos diluidos, obtenidos mediante la incorporación de 

impurezas magnéticas en los semiconductores, o mediante vacancias de oxígeno, han 

despertado un gran interés en muchos grupos de investigación en los últimos años, debido 

a sus potenciales aplicaciones en el desarrollo de dispositivos para la espintrónica. Sin 

embargo, el desarrollo de materiales, que operen en condiciones ambientales de trabajo, 

requiere de un entendimiento completo de la coexistencia de las propiedades 

semiconductoras y magnéticas. Un estudio basado en primeros principios puede aportar 

información importante en el desarrollo de estos materiales. 

IV. CONTRIBUCION 

Estudiar las propiedades magnéticas en Perovskitas BaTiO3, SrTiO3 y LiNbO3 

con vacancias de oxígeno. 

V. HIPOTESIS 

El magnetismo de los materiales ferromagnéticos es una consecuencia de su 

estructura electrónica, la cual puede estudiarse y sistematizarse a través de cálculos de 

primeros principios basados en la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT). 
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VI.  OBJETIVO GENERAL 

Contribuir al entendimiento del ferromagnetismo en óxidos semiconductores, a 

través del estudio, mediante cálculos ab initio, de la estructura electrónica de óxidos 

metálicos del tipo ABO3 (A=K,Li; B=Ta,Nb o A=Ba,Sr,Pb; B=Ti), dopados con metales 

de transición y/o vacancias de oxígeno (ferromagnetismo d
0
). 

VII. OBJETIVOS PARTICULARES 

1. Generar superceldas de las estructuras propuestas, dopadas con metales de 

transición y/o vacancias de oxígeno, para llevar a cabo una optimización de 

geometría. 

2. Determinar la estabilidad de las estructuras optimizadas. 

3. Determinar la posible existencia de ferromagnetismo en las estructuras 

optimizadas. 

4. Estudiar la posibilidad de que algunas estructuras tengan carácter de medio metal. 

5. Comparar los resultados obtenidos con resultados experimentales reportados en la 

literatura. 

6. Hacer un modelo para explicar la existencia de ferromagnetismo, en base a los 

resultados del punto 3. 
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VIII. RESPALDO TEORICO 

VIII.1 Teoría de Funcionales de la Densidad 

La teoría de los funcionales de la densidad se basa en determinar la densidad de 

electrones o densidad de carga, en lugar de la función de onda, e incluye los términos de 

correlación e intercambio, aunque de una manera aproximada. Fundamentada en el 

teorema de Hohenber-Kohn y desarrollada a partir de las ecuaciones de Kohn-Sham, la 

Teoría de Funcionales de Densidad demuestra que la energía total de un gas de 

electrones, aún en presencia de un potencial externo, es una funcional única y exacta de 

la densidad electrónica ρ(r).  

 

El valor mínimo de la funcional de energía total es la energía del estado base del 

sistema y la densidad que produce este valor mínimo es la densidad del estado base. Pero 

en lugar de considerar la función de onda de un solo electrón, se considera la densidad 

electrónica total del sistema, el cual se calcula como la suma de las densidades de cada 

uno de los electrones y se obtiene de una manera autoconsistente a partir de la función de 

onda de una sola partícula; es decir, Hohenberg y Kohn aplicaron el principio variacional 

de la energía considerando a la energía total como una funcional de la densidad 

electrónica. 

 

A pesar de que Hohenberg y Kohn demostraron la existencia de una única 

funcional que determina la energía total exacta y la densidad para el estado base del 
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sistema, no describen explícitamente la forma de esta funcional. Los resultados de 

Hohenberg y Kohn pueden resumirse en dos teoremas. 

 

VIII.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn 

Primer Teorema: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del 

estado base ρ(r) de un sistema de muchos electrones y el potencial externo. En 

consecuencia, el valor esperado en el estado base de cualquier observable es una 

funcional única de la densidad electrónica del estado base: 

 

][OO 


 

 

Segundo Teorema: Si la observable es el Hamiltoniano (Born-Oppenheimer), la 

funcional de la energía total del estado base es de la forma: 

 

extVVTH


  

 

EVext[ρ] alcanza su valor mínimo para la densidad del estado base que 

corresponde a Vext de la siguiente manera: 

 

 dVrVrFVVTE extHKextVext )()(][][ 

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VIII.1.2 Ecuaciones de Khon-Sham 

El trabajo desarrollado por Kohn y Sham representa un procedimiento práctico 

para obtener la densidad del estado base. La funcional exacta de la energía electrónica es: 

 

𝐸𝑒 = 𝑇 + 𝑉 

 

y las energías (no exactas) de Hartree y Hartree-Fock son: 

 

𝐸𝐻 = 𝑇0 + 𝑉𝐻  

𝐸𝐻𝐹 = 𝑇0 + 𝑉 

 

 

Donde T y V son las expresiones exactas de energías cinética y potencial (e-e), T0 

es la funcional de energía cinética de un gas de electrones libres y VH se refiere a la 

contribución de Hartree. 

 

Los términos de energía cinética y energía potencial exactas son: 

 

𝑇 = 𝑇0 + 𝑉𝐶  
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𝑉 =  𝑉𝐻 + 𝑉𝑋  

 

donde VC y VX representan los términos de correlación e intercambio 

respectivamente. Entonces la funcional de Hohenberg-Kohn se puede escribir como: 

 

𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] =  𝑇0[𝜌] + 𝑉𝐻[𝜌] + 𝑉𝑋𝐶[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] 

 

la cual se puede interpretar como la funcional de energía de un gas de electrones 

sin interacciones, pero sujeto a dos potenciales externos; uno debido a la presencia de los 

núcleos (Vext) y otro debido a efectos de correlación e intercambio (VXC).  

 

Entonces, el Hamiltoniano resultante del sistema de electrones (Hamiltoniano de 

Kohn-Sham) será: 

 

extXCHKS VVVTH


 0
 

 


 extXCi VVdV
rr

re

m



'

)'(

42 0

2
2

2 



 

 

donde el potencial de correlación-intercambio está dado por la derivada funcional 

de la siguiente manera: 
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

 ][XC
XC

V
V 


 

El valor exacto de la densidad electrónica del estado base del sistema será: 

 





N

i

ii rrr
1

* )()()(   

 

donde las funciones de onda de una sola partícula φi(r) son las N funciones de 

menor energía del conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham como se describe a 

continuación: 

 

iiiKSH  


 

VIII.2 Modelo de Hubbard 

VIII.2.1 Intercambio directo 

El intercambio entre dos electrones (fermiones) con posiciones 𝑟1⃑⃑⃑  , 𝑟2⃑⃑  ⃑  y espines 

s1,s2 conlleva un cambio de signo de la función de onda 𝜓que define matemáticamente al 

sistema:  

 

𝜓(𝑟1,⃑⃑⃑⃑  𝑠1;  𝑟2⃑⃑  ⃑, 𝑠2)  =  − 𝜓(𝑟2,⃑⃑⃑⃑  𝑠2;  𝑟1⃑⃑⃑  , 𝑠1)                                     

 



27 

𝐼𝑒𝑥 = ∫𝜓𝑎(1) 𝜓𝑏(2) 𝜓𝑎(2)𝜓𝑏(1) [
1

𝑟𝑎𝑏
− 

1

𝑟𝑎2
− 

1

𝑟𝑏1
+ 

1

𝑟12
] 𝑑𝜏                  

 

 

Figura 1 Interacción de intercambio de dos electrones (1,2) referenciados a sus 

núcleos (a,b). 

 

Para el caso del intercambio entre dos electrones, ninguna propiedad física 

observable cambia, ya que las propiedades físicas dependen del cuadrado de la función de 

onda. 

 

Si las funciones de onda de dos átomos se traslapan, existirá una correlación entre 

los espines de los electrones de ambos átomos. Normalmente, el sistema tiene menor 

energía si sus espines son antiparalelos. Sin embargo, en los materiales ferromagnéticos 

la orientación paralela tiene menor energía. La magnitud de la interacción de intercambio 

depende del grado de traslape de las funciones de onda de los electrones. 
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El modelo de Heisenberg [44] para la interacción de intercambio entre dos átomos 

i,j con espín 𝑆𝑖
⃑⃑⃑  , 𝑆𝑗⃑⃑⃑   se puede describir de la siguiente manera: 

 

𝑈𝑖𝑗 = −2𝐽𝑆𝑖
⃑⃑⃑   ∙ 𝑆𝑗⃑⃑⃑                                                      

 

donde, J es la integral de intercambio. Para los átomos de Fe, Co y Ni, dicha 

integral es de valor positivo y la relación entre espacio atómico (rab) y diámetro del 

orbital 3d (rd) está entre el rango de 1.4 y 2.7 (Fig 2). 

 

 

 

 

Figura 2 Energía de intercambio debida a la separación atómica (rab) y diámetro 

del orbital 3d (rd). 

 

Cuando el salto de electrones tiene un rol primario en el mecanismo de 

intercambio, hablamos de un intercambio cinético. En contraste con el intercambio de 
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Coulomb, estas interacciones usualmente resultan ser antiferromagnéticas. Es decir, 

prefieren un arreglo de spines antiparalelos. El principio físico de intercambio cinético 

puede ser entendido como un sistema sencillo de dos componentes. 

VIII.3 Superintercambio 

El superintercambio se lleva a cabo cuando dos átomos (típicamente cationes) 

interactúan a través de un tercero que funciona como puente diamagnético (típicamente 

anión). Los electrones de tipo d o f de los cationes polarizan sus espines al interactuar a 

través del orbital p del anión puente, resultando en un acoplamiento ferromagnético ó 

antiferromagnético, dependiendo de la forma en que dichos orbitales se traslapan [45]. 

 

 

 

Figura 3 Ejemplo de acoplamiento de superintercambio en una estructura MnO. 
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En casos sencillos, cuando ambos cationes son del mismo elemento y con el 

mismo estado de oxidación (p.ej. Mn
+3

), la polarización del superintercambio puede ser 

predicha por el ángulo del catión-anión-catión. Si dicho ángulo es de 180 grados se 

favorecerá un acoplamiento antiferromagnético, si el ángulo es de 90 grados se 

favorecerá un acoplamiento ferromagnético. 

 

 

Figura 4 Interacción de Superintercambio entre los orbitales 2p del Oxígeno y 

orbitales 3d del Manganeso. Spin rojo representa una posición a ocuparse por un electrón 

(negro). 

 

En la interacción mostrada en la Fig. 3 se supone un intercambio entre aniones y 

catión a 180°, el cual favorecería una polarización antiferromagnética. Sin embargo, 

cuando se considera una interacción a 90° la situación de intercambio electrónico cambia, 

favoreciendo una polarización ferromagnética de menor energía en el sistema. 
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Por simetría, si el intercambio ocurre de forma ortogonal (Fig. 5), solo habrá salto 

de electrones entre el orbital d de un catión y un sub-orbital p del anión, con el cual se 

estén traslapando las funciones de onda. El salto de electrones entre suborbitales no se ve 

favorecido tampoco, por lo que este modelo restringe ciertas libertades de movimiento de 

los electrones que interactúan. 

 

 

 

Figura 5 Superintercambio en estructura MnO en suborbitales a 90°. 
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Figura 6 Interacción de Superintercambio entre los orbitales 2px, 2py del Oxígeno 

y orbitales 3dz
2
 del Manganeso. Spin rojo representa una posición a ocuparse por un 

electrón (negro). 

 

El acoplamiento a 90° origina que la interacción entre catión y anión sea una 

combinación de intercambio de Coulomb (lado izquierdo de Fig. 6) en un lado e 

intercambio directo en el otro (lado derecho de Fig. 6), produciendo una diferencia de 

balance entre spines de los cationes, resultando en ferromagnetismo.  

 

Este acoplamiento ferromagnético generalmente es más débil que el 

superintercambio a 180°; por lo que, si el enlace catión – anión - catión cambia su ángulo 

a un valor mayor de 90°, el salto entre los dos sub-orbitales se vuelve posible y se 

produce entonces una competencia entre el acoplamiento ferromagnético y el 

antiferromagnético. 
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VIII.4 Doble intercambio 

El doble intercambio toma su nombre del hecho de que es el resultado de 

combinar el intercambio de Coulomb con un intercambio cinético. En sentido estricto, el 

superintercambio a 90° anteriormente descrito y el doble intercambio son iguales. El 

doble intercambio generalmente está ligado a compuestos de valencia mixta. Por 

ejemplo, en compuestos donde existen vacancias o donde uno de los cationes es 

sustituido por un dopante. 

 

En materiales fuertemente correlacionados, como los metales óxidos (BaTiO3, 

SrTiO3, etc.), el estado de mínima energía mantiene el mismo número de electrones en 

cada sitio y el salto de electrones se restringe significativamente debido a la repulsión de 

cargas. Sin embargo, en un sistema con valencias desiguales en cada catión, los 

electrones pueden brincar de orbital sin afectar el valor de la fuerza de repulsión de 

cargas de forma significativa. Se puede esperar que dichos compuestos sean de 

características metálicas. 

VIII.3 Átomos en Moléculas 

A través de su teoría cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) [39,40] , Richard 

Bader propone que los átomos y enlaces dentro de una molécula son expresiones 

naturales de la función de distribución de densidad observable en el sistema. Los átomos, 

los enlaces y la estructura química del sistema se definen en función de la topología de la 

densidad electrónica. En un material, los núcleos actúan como puntos de atracción 
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inmersos en una nube de cargas negativas, concretamente densidad electrónica ρ (r). Los 

campos obtenidos siguiendo las trayectorias definidas por los vectores de gradiente de la 

densidad electrónica se calculan a partir de cualquier punto en ρ (r) cuya trayectoria es un 

paso infinitesimal hacia un máximo. Los núcleos atraen vectores de gradiente y se forman 

cuencas que alcanzan puntos de flujo cero con densidad mínima. Bader definió al átomo 

como un sistema abierto, uno que está limitado por una superficie S (rs) de flujo cero 

locales en el campo de vector de gradiente de la densidad de electrones ρ(r). 

 

La carga dentro de los átomos de Bader se puede calcular y analizar para 

comprender las propiedades magnéticas de nuestras estructuras tipo Perovskita. 

Realizamos un análisis de carga de Bader completo. Utilizando un enfoque cercano a la 

rejilla (near-grid) [46,47], las estructuras bajo análisis se descompusieron y se obtuvieron 

cargas parciales. Con base en las cargas atómicas resultantes, calculamos los estados de 

oxidación de Bader de los átomos dentro de las estructuras. Además, realizamos un 

cálculo de Densidad Local de Estados (LDOS). Henkelman et al [48] desarrollaron un 

código de software que se puede integrar en VASP para obtener LDOS proyectada en 

átomos de Bader. Como se describe en su artículo, el LDOS dentro de la región de Bader 

es el DOS total multiplicado por el peso de proyección ωJ,i para cada estado, 

 

𝐷𝑂𝑆𝐽(∈) =  ∑𝛿(𝜖𝑖 − 𝜖)𝜔𝐽,𝑖

𝑖

 

 

 

donde εi es la energía del estado propio i. 
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VIII.3.1 Átomos de Bader 

En un material, los núcleos actúan como puntos de atracción inmersos en una 

nube de cargas negativas, llamada densidad electrónica ρ(r). La densidad electrónica 

describe la manera en que los electrones se distribuyen a través del espacio real. Además, 

la densidad electrónica es también una propiedad medible que determina apariencia y 

forma del material. 

 

 

 

 

Figura 7 Densidad electrónica en 2D en el plano [0 0 4] de una supercelda 2x2x2 

de BaTiO3 con dos vacancias de Oxígeno. 

 

 

En la densidad electrónica se observan máximos en la posición de cada núcleo 

(Fig. 7) y decae rápidamente fuera de dicha posición. Topológicamente, la posición de los 

núcleos también representa una propiedad dominante en la superficie (Fig. 8) 
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Figura 8 Densidad electrónica 3D (topológica) en el plano [0 0 4] de una 

supercelda 2x2x2 de BaTiO3 con dos vacancias de Oxígeno. 

 

 

Para entender las propiedades de un material, observar solamente la densidad 

electrónica no es suficiente. Se debe considerar también los campos que se obtienen al 

seguir las trayectorias definidas por los vectores gradiente de la densidad electrónica. 

Dichos vectores se calculan a partir de cualquier punto en ρ(r) cuya trayectoria es un paso 

infinitesimal hacia un máximo. Repitiendo este proceso continuamente se trazan las 

trayectorias ∇ρ(r) obteniendo un mapa de gradiente (Fig. 9). 
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Figura 9 Mapa de gradiente en el plano [0 0 4] de una supercelda 2x2x2 de 

SrTiO3 con dos vacancias de Oxígeno. 

 

Debido a que los núcleos atraen los vectores de gradiente, se forman cuencas que 

separan cada uno de los espacios dentro de la estructura. En la Fig.9 se observan dichas 

cuencas como las líneas sólidas que envuelven un grupo de líneas gradientes alrededor de 

un núcleo. Basado en esto, al conjunto de núcleo y las cuencas que lo rodean conteniendo 

cierta densidad electrónica se le define como átomo de Bader [49]. 

VIII.3.2 Enlaces 

 

En la Fig. 9 también se observan puntos críticos de enlace (puntos grises) los 

cuales se describen como puntos donde existe un punto bajo de ρ(r) entre dos núcleos 
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(Fig. 7) y que a su vez ∇ρ(r) = 0, es por esto que los puntos críticos de enlace 

normalmente se encuentran en las cuencas situadas entre dos núcleos. 

VIII.3.3 Puntos críticos 

 

Como se ha descrito previamente, para analizar la topología de la densidad 

electrónica ρ(r) se cuantifica a través de su gradiente ∇ρ(r), el cual representa la primera 

derivada de ρ(r). En ciertos puntos, el gradiente desaparece siendo  

 

∇ρ(r) = 0 

 

Y al aplicar la segunda derivada ∇2
ρ(r) y el hessiano, se pueden determinar las 

características de dichos puntos (críticos).  

 

∂
2
ρ/∂x

2
      ∂

2
ρ/∂x∂y      ∂

2
ρ/∂x ∂z 

∂
2
ρ/∂y       ∂x∂

2
ρ/∂y

2
     ∂

2
ρ/∂y ∂z 

∂
2
ρ/∂z      ∂x∂

2
ρ/∂z∂y        ∂

2
ρ/∂z

2 

 

 

Al diagonalizar esta matriz, los términos fuera de la diagonal se vuelven cero y se 

obtienen los tres ejes de curvatura principales. Si el punto crítico se ubica en un elemento 
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de simetría, los ejes corresponderán a ejes de simetría. La suma de los términos en la 

diagonal son el laplaciano de ρ descrito como 

 

∇2
(ρ) = ∂

2
ρ/∂x

2
 + ∂

2
ρ/∂y

2
 + ∂

2
ρ/∂z

2
 

 

En un punto crítico los eigenvalores del hessiano son generalmente reales 

diferentes de cero. El rango del punto crítico se define como el número de eigenvalores 

distintos de cero, y su signo es la suma de los signos de los eigenvalores. Usando estas 

dos características (rango, signo) se pueden definir los distintos tipos de puntos críticos. 

En puntos críticos que son estables topológicamente, el rango es siempre 3. De esta 

manera se tienen 4 posibles clasificaciones, la siguiente tabla enlista dichas 

clasificaciones. 

Tabla 2 Clasificación de puntos críticos. 

(rango, signo) Descripción 

( 3 , -3 ) Máximo local, Núcleo 

( 3 , -1 ) Punto crítico de enlace 

( 3 , +1 ) Punto crítico de aro 

( 3 , +3 ) Punto crítico de caja 

 

 

En la Fig. 9 se pueden observar máximos locales (etiquetados según el tipo de 

átomo), puntos críticos de enlace (grises), puntos críticos de aro (azules) 
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IX.  METODOLOGIA 

Para llevar a cabo el estudio propuesto, se utilizó la Teoría de Funcionales de la 

Densidad para llevar a cabo cálculos de primeros principios de las estructuras propuestas, 

mediante los códigos Wien2k y VASP. Los cálculos se realizaron en el cluster de 

cómputo del CIMAV, el cual tiene las siguientes características: 

 

Cluster: Prometeo 

Sistema Operativo: CENTOS 6.4 

Procesadores: 16 X 5650 (2.67 GHz), 24E5-2670(2.60 GHz) 

Núcleos de procesamiento: 288 

Memoria: 1152 GB (4GB x núcleo) 

Nodo de almacenamiento: 12 TB 

Red de Datos: Gigabit Ethernet, InfiniBand DDR (20 Gbps) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los cálculos de la Teoría de Funcionales de la Densidad se realizaron utilizando 

el paquete de simulación Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP)[14,15], la 

estructura electrónica se calculó utilizando el método de Proyector de Ondas Aumentadas 

[PAW] [14,17,50] y la correlación de intercambio de energía es obtenido con una 
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Aproximaciones de Gradiente Generalizada (GGA) con enfoque de Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) [51]; El potencial de Coulomb (GGA + U)  [44,52] también se agregó 

como parte de nuestros casos de estudio. Con el fin de determinar el valor más apropiado 

para el parámetro del Hubbard-U en los átomos de Titanio, se realizaron múltiples 

cálculos, empezando con un valor bajo, que se fue incrementando paulatinamente hasta 

alcanzar un valor de momento magnético que fuese asintótico. Dicho momento 

magnético se alcanzó en U=5.8eV para ambas estructuras bajo estudio con el método 

GGA+U, BTO y STO. En el siguiente capítulo se abordarán los resultados obtenidos con 

los diferentes valores de U analizados. 

 

 Para BTO y STO, las estructuras cristalinas son cúbicas, el grupo espacial Pm-

3m con metal alcalino (Ba o Sr) ubicado en [0 0 0], el átomo de Ti en el centro de la 

célula [0.5 0.5 0.5] y los tres átomos de oxígeno están ubicados en la estructura caras [0.5 

0.5 0], [0 0.5 0.5] y [0.5 0 0.5]. el parámetro de red para BTO es 4.0073 Å [53] y para 

STO es 3.905 Å [54]. Con el fin de generar las vacancias de oxigeno con dos 

concentraciones, es decir, x=0.125 y x=0.083 en nuestras estructuras ABO3-x, se comenzó 

con una celda unitaria, de la cual se generaron dos superceldas de dimensiones 2x2x2 y 

2x2x3, teniendo un total de 40 y 60 átomos no equivalentes respectivamente. Después, un 

átomo de Oxigeno fue removido de cada estructura para generar la vacancia deseada. De 

esta manera generamos la formula química del BaTiO3-x y del SrTiO3-x, con x=0.125 y 

x=0.083 para las superceldas 2x2x2 y 2x2x3 respectivamente. 
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 La Figura 10 muestra una supercelda de 40 átomos. Una vez que la vacancia se 

generó, las estructuras fueron relajadas hasta obtener un punto de equilibrio con fuerzas 

de Hellmann-Feyman menores a 0.001eV/Å. Los puntos k se definieron usando malla 

11x11x11 con el esquema Monkhorst Pack, dando como resultado 126 puntos-k en la 

zona irreducible de Brillouin (IBZ). Para el caso de las celdas 2x2x3 se usó una malla de 

puntos-k 6x6x6, que resultó en 27 puntos-k en la IBZ. Los criterios de convergencia se 

establecieron en 10
-8

 eV. 

 

 

Figura 10 Supercelda de Perovskita ABO3 de 40 átomos no equivalentes. 

En el caso de LNO, la estructura es trigonal, del grupo espacial R3c:H con Nb 

ubicado en [0 0 0], el átomo de Li se encuentra en [0 0 0.225] y el átomo de Oxígeno está 

ubicado en [0.05 0.36 0.05]. Los parámetros de red son a = b = 5.148 Å,  c = 13.86 Å y α 

= β = 90°, γ = 120°  [55] . A partir de la celda unitaria se generaron dos superceldas de 

dimensiones 1x2x2 y 2x2x1, teniendo ambas la misma cantidad de átomos no 
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equivalentes, esto es, 120 átomos (Figura 11 y Figura 12). En estas estructuras se 

sustituyó un átomo de Oxígeno por un átomo dopante de Manganeso en las posiciones [0 

0.5 0.38] para la estructura 1x2x2 y en [0.5 0.5 0.77] para la estructura 2x2x1. Las 

estructuras fueron relajadas hasta obtener un punto de equilibrio con fuerzas de 

Hellmann-Feyman menores a 0.001eV/Å. Los puntos k se definieron usando una malla 

4x4x2 con el esquema Monkhorst Pack para ambas estructuras, dando como resultado 20 

puntos-k en la zona irreducible de Brillouin (IBZ). Los criterios de convergencia se 

establecieron en 10
-8

 eV. 
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Figura 11 Supercelda 1x2x2 de LNO de 120 átomos no equivalentes. 
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Figura 12 Supercelda 2x2x1 de LNO de 120 átomos no equivalentes. 

 

 

 

 

 

  



46 

X. RESULTADOS Y DISCUSION 

 

X.1 Titanato de Bario y Titanato de Estroncio Cúbicas con Vacancia de Oxígeno 

 

Para los cálculos, construimos superceldas a partir las estructuras perfectas, BTO 

y STO con 40 y 60 átomos no equivalentes, así como estructuras con una vacancia de 

oxígeno (BTO_VO, STO_VO). Las estructuras fueron completamente optimizadas usando 

los potenciales GGA y GGA + U. Los parámetros de red obtenidos, después de la 

relajación, en las superceldas  2 × 2 × 2, BTO (GGA), BTO (GGA + U), BTO_VO 

(GGA), BTO_VO (GGA + U), STO (GGA), STO (GGA + U), STO_VO (GGA) y 

STO_VO (GGA + U) fueron a = b = c = 8.015 Å, a = b = c = 8.015 Å, a = 8.139, b = c = 

8.069, a = 8.182, b = c = 8.128, a = b = c = 7.810, a = b = c = 7.810, a = 7.895, b = c = 

7.905 y a = 7.955, b = c = 7.965, respectivamente. Después de la optimización, aparece 

una pequeña distorsión tetragonal en las estructuras con vacancias de oxígeno. Cuando la 

vacancia se genera en la posición etiquetada como O1, que se muestra en la Figura 13, la 

distorsión aparece a lo largo de la dirección a. Para BTO_VO, a/c> 1, mientras que para 

STO_VO, a/c <1. Por otro lado, cuando la vacancia se genera en la posición etiquetada 

como O2, la distorsión tetragonal es a lo largo de la dirección c, es decir, c/a> 1 para 

BTO_VO y c/a <1 para STO_VO, sin embargo, los valores son los mismos, como se 

esperaba. Los datos sobre la optimización de la estructura, así como las distancias del 

primer y segundo vecinos son más cercanos a la vacancia, como se puede observar en la 

Tabla 3. 
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Figura 13 Supercelda 2x2x2 de Perovskita cúbica con la formula ABO3. 

Posiciones O1 y O2 muestran la ubicación de las vacancias. 

 

 

 

Tabla 3 Constante de red y distancias a la vacancia de Oxigeno para primero y 

segundos vecino más cercanos 

 

 Estructura 
Distancia (Å) 

a/c NN(Ti) SNN(O) SNN(Ba/Sr) 

BTO(GGA) 1.000 2.0036 2.8336 2.8336 

BTO(GGA+U) 1.000 2.0036 2.8336 2.8336 

BTO vac O (GGA) 1.0087 2.1809 2.7962 2.8973 

BTO vac O (GGA+U) 1.0065 2.1067 2.8443 2.8907 

STO(GGA) 1.000 1.9525 2.7612 2.7612 

STO(GGA+U) 1.000 1.9525 2.7612 2.7612 

STO vac O (GGA) 0.9987 2.0611 2.6893 2.8754 

STO vac O (GGA+U) 0.9985 1.9715 2.7600 2.8480 
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Las Figuras Figura 14 y Figura 15 muestran la Densidad Total y Parcial (PDOS) 

de Estados para las estructuras con 40 átomos, con una vacancia de oxígeno. Las PDOS 

se obtuvieron de la DOS Local proyectada en átomos de Bader. Los resultados de las 

superceldas de las estructuras perfectas también se muestran para fines de comparación. 

Como se esperaba, la distribución de electrones con espín-arriba y espín-abajo es 

simétrica para las estructuras perfectas de BTO y STO, y no hay momento magnético 

neto. Sin embargo, una vez que se crea la vacancia, aparece una asimetría en los espines 

arriba y abajo. En la estructura BTO_VO, algunos estados electrónicos que originalmente 

estaban en la banda de conducción, se ven obligados a moverse hacia la izquierda y 

cruzar el nivel de Fermi, generando un momento magnético neto. Con la aproximación 

GGA, el momento magnético de la supercelda, obtenido del análisis de cargas de Bader 

(ver Tabla 3), es de 1.26 μB, mientras que el momento magnético total con aproximación 

GGA + U es 2.0 μB. Los momentos magnéticos son producidos principalmente por los 

primeros vecinos Ti,  esto es, los más cercanos a la vacancia, con 0.305 μB y 0.558 μB, 

para GGA y GGA + U, respectivamente. Al observar las gráficas en la Figura 14, se 

observa que con el potencial GGA + U, por ejemplo, los orbitales son desplazados con 

más fuerza a la banda de valencia que para el caso de la aproximación GGA. El momento 

magnético neto generado se produce principalmente por los orbitales eg del Ti y, en 

menor medida, por los orbitales t2g. El método GGA + U agrega el potencial U del 

modelo de Hubbard al funcional de densidad que aumenta la localización de electrones 

en orbitales correlacionados, que es responsable de las diferencias entre las dos 

aproximaciones. Generalmente se cree que da resultados más cercanos a los obtenidos 
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experimentalmente. Adicionalmente se observa que, la estructura con vacancia de 

oxígeno presenta un comportamiento metálico. 

 

 

 

 
 

Figura 14 Densidad de Estados Parcial (PDOS) y Total de BTO y BTO_VO de las 

superceldas 2 × 2 × 2. La PDOS fue obtenida a partir de la LDOS proyectada en los 

átomos de Bader. 
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Figura 15 Densidad de Estados Parcial (PDOS) y Total de STO y STO_VO de las 

superceldas 2 × 2 × 2. La PDOS fue obtenida a partir de la LDOS proyectada en los 

átomos de Bader. 

 

 

 

 

Cao et al. [25] calcularon el momento magnético inducido por vacancias de 

oxígeno en BTO y encontraron el valor 1.12 μB y 1.93 μB para GGA y GGA + U, 

respectivamente, sin embargo, no usaron el método de Bader. Por otro lado, Ishii et al.  

[26] informan valores experimentales del momento magnético inducido por vacancias de 

oxígeno en nanopartículas con un diámetro de 15 nm, preparadas por molienda. El valor 

de la magnetización de saturación fue Ms = 1.2x10
-2

 emu/g, menor que el obtenido en 

nuestros cálculos (3.8 emu/g). Sin embargo, no dan una estimación del número de 



51 

vacancias, que pueden residir solo en la superficie. En cualquier caso, este es un resultado 

que refuerza nuestros cálculos. Chen et al. [6] estudiaron nanopolvos de BTO tetragonal 

comercial y sus mediciones de aniquilación de positrones revelan una gran cantidad de 

defectos de vacancias en la región de frontera de grano. Encontraron una magnetización 

de saturación Ms = 10
-4

 emu/g. Fang et al. [27] generaron películas delgadas BTO 

deficientes de oxígeno y reportaron una magnetización de saturación Ms = 4.8x10
-5

 emu, 

sin embargo no dan este valor en emu/g y no mencionan si la estructura es cúbica o 

tetragonal. Además, reportan un comportamiento metálico, como nuestros cálculos. 

Mangalam et al. [28] informan defectos puntuales en la superficie mediante 

espectroscopía de aniquilación de positrones en nanopartículas de BTO tetragonal y 

encontraron una magnetización de saturación de Ms ~ 2.98x10
-3

 emu/g en partículas de 

60 nm. Finalmente, Qin et al. [29] encontraron ferromagnetismo en BTO tetragonal 

inducido por defectos, con Ms ~ 6.7x10
-4

 emu/g. 

 

 

La Figura 15 muestra la Densidad Total y Parcial de Estados para STO pura y 

deficiente de oxígeno, en aproximaciones GGA y GGA + U, para las superceldas 2x2x2. 

Al igual que BTO, en STO con vacancia de oxígeno, algunos estados de electrones se ven 

obligados a moverse hacia la izquierda a la banda de valencia, con el potencial GGA + U 

causando un desplazamiento más fuerte. Con la aproximación GGA, el momento 

magnético de la supercelda, obtenido del análisis de cargas de Bader, es de 1.14 μB. El 

momento magnético es aportado principalmente por el primer vecino Ti más cercano a la 

vacancia, con 0.298 μB por átomo. Una vez más, el momento magnético neto se produce 
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principalmente por los orbitales Ti eg y, en menor medida, por los orbitales t2g. Por otro 

lado, el potencial de GGA + U produce un efecto bastante diferente, produciendo un 

momento magnético total de 0.03 μB. En este caso, algunos orbitales de Ti eg, 

inicialmente con carácter espín-abajo, se ven obligados a moverse a la banda de valencia, 

cancelando casi por completo el momento magnético. Ahora, los primeros vecinos más 

cercanos de Ti contribuyen con electrones con espín-abajo en la banda de valencia, con 

un momento magnético de -0.016 μB. Además, la estructura deficiente de oxígeno 

presenta un comportamiento metálico con ambos potenciales. 

 

 

 

Podemos comparar nuestros resultados con los de Shein et al. [30], este artículo 

reporta  resultados de cálculos ab initio usando el programa WIEN2k. Usando la 

aproximación GGA, obtuvieron un momento magnético de 1.3 μB para una supercelda de 

BTO cúbica con vacancias de oxígeno, muy cercana a nuestros propios cálculos. 

Además, encontraron un comportamiento metálico también, sin embargo, reportan una 

supercelda cúbica para la estructura deficiente de oxígeno. Y. Zhang et al. [38] realizaron 

cálculos ab initio con el código VASP e informaron que las vacancias de oxígeno pueden 

producir un momento magnético de 0.71 μB con potencial GGA, pero con potenciales 

LDA y LDA + U, solo las vacancias Ti pueden generar magnetismo, pero no con 

vacancias de oxígeno, lo cual concuerda con nuestros resultados. Desde el punto de vista 

experimental, hay algunos trabajos en la literatura [20,33,38,56], donde informan 

magnetismo en STO con deficiencia de oxígeno, sin embargo, no está claro si solo se 

generan vacancias de oxígeno o cuál es la concentración de vacancias. Un resultado 
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reciente e interesante, relacionado con nuestro trabajo, es el de López-Bezanilla et al. 

[57], que muestran, mediante cálculos ab initio, que la aparición de magnetismo en STO 

con deficiencia de oxígeno no está determinada únicamente por la presencia de una única 

vacancia de oxígeno, sino por la densidad de portadores libres y la relativa proximidad a 

los sitios vacancias, que pueden explicar la diferencia entre nuestros resultados y los 

resultados experimentales. Tal como en nuestro trabajo, ellos encuentran una transición 

de cúbica a tetragonal con la generación de vacancias de oxígeno. Finalmente, Trabelsi et 

al. [21] observaron experimentalmente, que la magnetización de saturación en este 

compuesto se reduce a medida que aumenta la densidad de vacancias de oxígeno y puede 

explicarse por la presencia de alguna disposición antiferromagnética. Nuestros cálculos 

parecen reforzar estas conclusiones, dado que los primeros vecinos Ti más cercanos se 

alinean anti-ferromagnéticamente con los segundos vecinos Ti. 

 

 

En vista de estos resultados, decidimos realizar cálculos con concentraciones más 

bajas de vacancias de oxígeno. Para este fin, generamos superceldas con 60 átomos no 

equivalentes (supercelda 2 × 2 × 3) y una sola vacancia de oxígeno. Las figuras Figura 16 

y Figura 17 muestran la Densidad Total y Parcial de Estados para BTO_VO y STO_VO, 

respectivamente. Como en casos anteriores, las PDOS se obtuvieron a partir de las DOS 

locales proyectados en átomos de Bader. Para BTO, los resultados son similares a los 

obtenidos con una supercelda 2 × 2 × 2, como se puede ver en la Figura 16. Con la 

aproximación GGA, el momento magnético de supercelda, obtenido del análisis de 

cargas de Bader (ver Tabla 4) es ahora 0.85 μB, contribuido principalmente por orbitales 
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eg, mientras que el momento magnético total con aproximación GGA + U es 2.04 μB, que 

proviene de orbitales eg y t2g. Los momentos magnéticos son generados principalmente 

por los primeros vecinos Ti más cercanos a la vacancia, con 0.207 μB y 0.602 μB, para 

GGA y GGA + U, respectivamente. Sin embargo, hay una diferencia muy importante que 

debe ser destacada. La supercelda 2 × 2 × 3 BTO_VO, tiene un carácter metálico bajo 

GGA, mientras que permanece semiconductor, con un gap de energía de 0.072 eV, 

cuando se aplica GGA + U. Ahora, para STO, los resultados magnéticos de la supercelda 

de 60 átomos muestran una tendencia diferente. Con la aproximación GGA, el momento 

magnético total por supercelda es de 0.15 μB, mientras que para GGA + U es de 2.00 μB. 

Una vez más, los momentos magnéticos son aportados principalmente por los primeros 

vecinos Ti más cercanos a la vacancia, con 0.023 μB y 0.790 μB, para GGA y GGA + U, 

respectivamente. La estructura presenta un carácter metálico bajo ambas aproximaciones. 
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Figura 16 Densidad de Estados Parcial (PDOS) y Total de BTO y BTO_VO de las 

superceldas 2 × 2 × 3. La PDOS fue obtenida a partir de la LDOS proyectada en los 

átomos de Bader. 
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Figura 17 Densidad de Estados Parcial (PDOS) y Total de STO y STO_VO de las 

superceldas 2 × 2 × 3. La PDOS fue obtenida a partir de la LDOS proyectada en los 

átomos de Bader. 
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Tabla 4 Cargas de espín de Bader para los primeros vecinos (Ti) y Momentos 

Magnéticos totales por celda, para superceldas 2x2x2 y 2x2x3. 

 

 Supercelda 2 × 2 × 2 Supercelda 2 × 2 × 3 

Estructura 

Primer Vecino (Ti) 

Cargas de espín (e) 

arriba    abajo 

MM/celda 

unitaria 

(μB) 

Primer Vecino (Ti) 

Cargas de espín (e) 

arriba    abajo 

MM/celda 

unitaria 

(μB) 

BTO_VO (GGA) 5.190 4.885 1.26 5.101 4.894 0.85 

BTO_VO (GGA+U) 5.259 4.701 2.00 5.276 4.674 2.04 

STO_VO (GGA) 5.180 4.885 1.14 4.928 4.906 0.15 

STO_VO (GGA+U) 5.028 5.043 0.03 5.413 4.623 2.00 

 

 

 

 

 

Con el fin de obtener una visión más profunda en la comprensión del origen del 

magnetismo inducido por las vacancias de oxígeno, investigamos las distribuciones de 

densidad de carga de espín. De la Figura 18, se puede ver que para la estructura BTO_VO 

2 × 2 × 2, donde está presente el ferromagnetismo, la mayoría de la densidad de espín se 

encuentra dentro de la región del vecino NN (Ti) más cercano y la zona intersticial. Esto 

está de acuerdo con los datos de carga de espín Bader mostrados en la Tabla 4. Como se 

mencionó anteriormente, el momento magnético local debido a la diferencia de carga de 

espín de Bader de NN (Ti) es 0.305 μB para cálculos GGA y 0.558 μB cuando se aplica 

GGA + U, que es el mayor contribuyente al momento magnético total de la supercelda 
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(Tabla 4). En el segundo vecino más cercano a Ti, también se observa una densidad de 

espín aumentada, donde los momentos magnéticos locales son 0.092 μB con GGA y 

0.178 μB para cálculos GGA + U. 

 

 

Para el caso de GGA, se observa una densidad de espín-abajo incipiente en 

átomos de oxígeno localizados entre el primer NN Ti y la vacancia, con un momento 

magnético de 0.008 μB, que va de acuerdo con la polarización débil vista en la gráfica de 

densidad de espín. Para el mismo ion O, calculado con GGA + U, se observa un 

momento magnético de -0,011 μB, que es visualmente perceptible en la gráfica de 

densidad de espín como un área de espín aumentada. Como se mencionó anteriormente, 

cuando se agrega el potencial U a los cálculos, los electrones deslocalizados se reducirán, 

siendo aquellos ahora localizados a un ion o enlace particular, como se puede ver cuando 

se aplica el análisis de Bader. Los electrones localizados promueven el momento 

magnético local en las áreas cercanas al intersticial a través de la diferencia de carga de 

espín. Los momentos magnéticos totales por supercelda son 1.26 μB y 2.0 μB para GGA y 

GGA + U, respectivamente. 
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Figura 18 Densidad de espines para BTO y BTO_Vo en superceldas 2x2x2. Las 

gráficas corresponden al plano que contiene la vacancia de oxígeno. 
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Figura 19 Densidad de espines para STO y STO_Vo en superceldas 2x2x2. Las 

gráficas corresponden al plano que contiene la vacancia de oxígeno. 
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La Figura 19 muestra las densidades de espín para estructuras STO y STO_VO 2 × 

2 × 2 con métodos GGA y GGA + U. Cuando se utiliza GGA en la estructura con 

vacancia de oxígeno, como en el caso anterior de BTO_VO, la mayoría de la densidad de 

espín-arriba se encuentra dentro de la región del primer vecino más cercano (Ti) y la zona 

intersticial. El momento magnético local debido a la diferencia de cargas de espín de 

Bader es de 0.295 μB. También se encuentra presente un aumento en la densidad de 

espín-arriba  en los átomos del segundo vecino más cercano (Ti), siendo el momento 

magnético local de 0.066 μB. Se observa una densidad de espín-abajo relativamente baja 

en los átomos de oxígeno localizados entre los dos primeros vecinos (Ti), produciendo un 

momento magnético local de 0.016 μB. En este caso, STO_VO presenta un momento 

magnético total de 1.14 μB. 

 

 

Por otro lado, los resultados cuando se aplica GGA + U son diferentes. Como se 

mencionó anteriormente, el momento magnético se reduce a casi cero (0.03 μB), y esta 

condición se observa claramente en la gráfica de densidades de espín. La densidad de 

espín en este caso se divide, la región del primer vecino (Ti) y la zona intersticial 

muestran un aumento en la densidad de espín-abajo, con una diferencia de carga de -

0.015 μB, convirtiéndose en el único caso que presenta al vecino más cercano con 

momento magnético local de polarización opuesta al momento total de la supercelda. De 

hecho, es el más alto en magnitud y también el único primer vecino (Ti) de momento 

magnético opuesto a todos los otros iones Ti en la estructura. Una densidad de espín-
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arriba aumentada también está presente en los segundos vecinos (Ti), con una magnitud 

menor en comparación con los casos anteriores. El momento magnético local del segundo 

vecino (Ti) es 0.012 μB. Se observa un aparente acomodo de FM y AFM, donde los 

primeros vecinos (Ti) se alinean AFM y los segundo vecinos (Ti) alinean FM. Se observa 

una pequeña densidad de espín-abajo en los átomos de oxígeno localizados entre los dos 

primeros vecinos (Ti) con un momento magnético local muy bajo de -0.0004 μB. La idea 

de la reducción de los electrones delocalizados está desempeñando un papel en el que no 

se promueve el momento magnético, sino que se lleva a cabo una competencia AFM vs. 

FM, lo que produce cancelaciones de momentos magnéticos locales en toda la estructura. 

 

 

La Figura 20 muestra diagramas de densidad de espín para BTO y BTO_VO 

cuando se usa una supercelda 2x2x3. Con la aproximación GGA podemos ver una 

acumulación de carga electrónica de espín-arriba alrededor del primer vecino (Ti), así 

como en zona intersticial generada por la vacancia de oxígeno, muy similar a la 

supercelda 2 × 2 × 2. El momento magnético local debido a la diferencia de carga de 

espín de Bader es de 0.207 μB para el primer vecino (Ti). Una densidad de espín-arriba 

aumentada también está presente en los átomos del segundo vecino (Ti), siendo el 

momento magnético local de 0.049 μB. La diferencia con la supercelda 2 × 2 × 2 es que 

ahora, se observa una densidad de espín relativamente baja en los átomos de oxígeno 

localizados entre los dos primeros vecinos (Ti), produciendo un momento magnético 

local de 0.025 μB. En este caso, BTO_VO mostró un momento magnético total de 0.85 μB. 

Cuando se aplica GGA + U, un momento magnético local debido a la diferencia de 

cargas de espín de Bader para el primer vecino (Ti) es 0.602 μB, y los átomos del segundo 
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vecino (Ti) contribuyen con 0.153 μB. La principal diferencia proviene de los átomos de 

oxígeno localizados entre los dos primeros vecinos (Ti), produciendo ahora un momento 

magnético local espín-abajo de -0.012 μB. El efecto neto es un aumento (en comparación 

con la supercelda 2 × 2 × 2) del momento magnético total por célula a 2.03 μB. 

 

 
 

Figura 20 Densidad de espines para BTO y BTO_Vo en superceldas 2x2x3. Las 

gráficas corresponden al plano que contiene la vacancia de oxígeno. 

 

 

La Figura 21 muestra gráficos de densidad de espín para STO y STO_VO para 

superceldas 2x2x3. Con la aproximación GGA podemos ver una acumulación de carga 
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electrónica espín-arriba alrededor del primer y segundo NN (Ti), pero ahora la región que 

rodea a la vacancia no presenta un momento magnético neto y los átomos de O ubicados 

entre los dos primeros NN ( Ti) presentan una pequeña contribución de espín-abajo El 

momento magnético local debido a la diferencia de carga de espín en átomos de Bader 

para el primer NN (Ti) es 0.023 μB. Los átomos del segundo vecino más cercano (Ti) 

muestran un momento magnético local de 0.013 μB, y se observa una pequeña densidad 

de espín-abajo en átomos de O localizados entre los dos primeros NN (Ti), produciendo 

un momento magnético local de -0.0001 μB. En este caso, STO_VO mostró un momento 

magnético total de 0.15 μB, muy por debajo del obtenido con la supercelda 2x2x2. 

Cuando se aplica GGA + U, un momento magnético local debido a la diferencia de 

cargas de espín es de 0.790 μB para el primer NN (Ti), y los átomos del segundo vecino 

más cercano (Ti) contribuyen con 0.069 μB. Los átomos de O localizados entre los dos 

primeros NN (Ti), contribuyen ahora con un momento magnético local descendente de -

0.011 μB. El momento magnético total por celda es 2.00 μB. 
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Figura 21 Densidad de espines para STO y STO_Vo en superceldas 2x2x3. Las 

gráficas corresponden al plano que contiene la vacancia de oxígeno. 

 

 

En resumen, nuestros cálculos muestran que, con la aproximación GGA+U, que 

es la que  en estos momentos mejor se acerca a los resultados experimentales, existe 

magnetismo inducido en la estructura BaTiO3-x para las dos concentraciones de 

vacancias. Para x = 0.125 la estructura presenta un comportamiento metálico, mientras 

que para x = 0.083 se vuelve semiconductor. Por otra parte, SrTiO3-x se mantiene no 

magnético cuando x = 0.125 y se vuelve ferromagnético cuando la concentración de 

vacancias se reduce a x = 0.083. en ambos casos la estructura presenta un 

comportamiento metálico. La explicación dada por algunos autores [56] de considerar la 
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baja concentración de vacancias de Oxigeno en el magnetismo inducido en STO, podría 

no ser aplicable a la estructura BTO, aun cuando ambos son compuestos isoestructurales. 

 

 

El término Hubbard-U limita las ocupaciones parciales en orbitales 

correlacionados y aumenta la localización de los electrones, lo que obliga a que la 

densidad de carga de espín se localice en las regiones que rodean los átomos de Ti, esto a 

su vez hace que los orbitales electrónicos d de Ti estén más localizados, como puede 

verse en las Figuras Figura 18,Figura 19,Figura 20 y Figura 21. Una vacancia de Oxígeno 

en la supercelda deja electrones cerca del lugar de la vacancia y una fracción de estos 

electrones puede ocupar los orbitales parcialmente llenos.  
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X.1 Selección de valores de potencial in-situ U 

 

Con el fin de determinar el valor más apropiado para el parámetro del Hubbard-U 

en los átomos de Titanio, se realizaron múltiples cálculos, empezando con un valor bajo, 

que se fue incrementando paulatinamente hasta alcanzar un valor de momento magnético 

que fuese asintótico. Dicho momento magnético se alcanzó en U=5.8eV para ambas 

estructuras bajo estudio con el método GGA+U, BTO y STO.  La Tabla 5 muestra los 

momentos magnéticos para las estructuras BTO y STO en ambos tamaños, 2x2x2 y 

2x2x3. Se presentan los valores U = 0, 1.0, 3.5 y 5.8 eV. 

 

Tabla 5 Momentos magnéticos para estructuras BTO y STO 2x2x2 y 2x2x3con 

diferentes valores de potencial U. 

 

  Potencial U (eV) 

Estructura 0 1.0 3.5 5.8 

BTO_Vo 2x2x2 1.26 1.45 1.91 2.0 

BTO_Vo 2x2x3 0.85 0.96 1.60 2.03 

STO_Vo 2x2x2 1.14 1.46 0.74 0.03 

STO_Vo 2x2x3 0.15 0.44 1.77 2.0 

 

Para los dos casos del BTO y el STO de tamaño 2x2x3 la tendencia es la misma, el 

momento magnético se incrementa conforme se incrementa el valor del potencial U. sin 

embargo, para el caso de la estructura STO 2x2x2 la tendencia es opuesta a los casos 
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anteriores, decreciendo conforme se incrementa el valor del potencial U. El momento 

magnético para valores mayores 5.8 eV, p.ej. 6.0 o 6.5 (no mostrados), no presentan un 

cambio en el valor final del momento magnético.  

 

Al analizar las densidades de carga totales (Figuras Figura 22 y Figura 23), vemos 

que para las superceldas 2x2x2, a medida que aumenta el valor U para BTO, aumenta la 

densidad de carga alrededor de los átomos de Ti, lo que produce un momento magnético 

más alto, mientras que para STO a medida que aumenta el valor U, la  densidad de carga 

en la zona intersticial es mayor, generando un momento magnético más bajo en los 

átomos de Ti. Creemos que este efecto es una consecuencia de la optimización 

estructural, dado que los parámetros de red resultantes muestran una tendencia diferente 

para BTO y STO (vea la Tabla 4) y, por lo tanto, los cambios en las distancias 

interatómicas también son diferentes. Por otro lado, para las superceldas 2x2x3, la 

densidad de carga en zona de la vacancia disminuye para valores U más altos, tanto para 

BTO como para STO. 
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Figura 22 Densidad de carga total para BTO y BTO_Vo en superceldas 2x2x2 

con diferentes valores de U. 
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Figura 23 Densidad de carga total para STO y STO_Vo en superceldas 2x2x2 con 

diferentes valores de U. 
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X.3 Niobato de Litio Hexagonal Dopado con Metal de Transición 

Para los cálculos del Niobato de Litio, construimos superceldas 1x2x2 y 2x2x1 a 

partir la estructura perfecta de LNO, con 120 átomos no equivalentes para ambas 

dimensiones, a las que se les agrego un átomo dopante de Manganeso en  la posición [0 

0.5 0.387] (Figura 24) para la 1x2x2 y en una posición [0.5 0.5 0.773] para la 2x2x1 

(Figura 25). Las estructuras fueron completamente optimizadas usando el potencial GGA. 

El uso del potencial in-situ para cálculos GGA+U no fue posible ya que al ejecutar los 

cálculos de optimización, el programa VASP no alcanzaba la convergencia de los 

cálculos de las estructuras.  

 

 

Lo parámetros de red de la estructura LNO perfecta son, a=b=5.142Å, c=13.43Å. 

Para el caso de la LNO-Mn 1x2x2 los parámetros de red son, a=5.1876Å, b=5.1944 Å, 

c=14.002 Å; al añadir el dopante Mn se genera un incremento en cada uno de los ejes. En 

la estructura LNO-Mn 2x2x1 también se observa un incremento en todas las direcciones, 

sus parámetros de red son, a=5.1919Å, b=5.1922Å, c=13.9998Å. La distorsión observada 

es similar para ambos casos. La distancia entre el Oxigeno más cercano al dopante 

(NN(O)) y el Mn antes de la optimización es de 2.0768Å en la estructura 1x2x2 es 

2.0773Å y en la 2x2x1 es 2.0825Å.  En este último caso, representa un leve alejamiento 

del NN(O) y el Mn después de la optimización de la estructura. Sin embargo en la 

estructura 1x2x2 ambos iones conservas relativamente la misma distancia. 
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Figura 24 Supercelda 1x2x2 de Perovskita LNO-Mn. 
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Figura 25 Supercelda 2x2x1 de Perovskita LNO-Mn. 

 

 

La Figura 26 muestra la Densidad Total y Parcial (PDOS) de Estados para las 

estructuras 1x2x2 y 2x2x1 de la Perovskita LNO-Mn. Al igual que para las estructuras 

BTO y STO, las PDOS se obtuvieron de la DOS Local proyectada en átomos de Bader. 

Una vez que la estructura es dopada y se realizan los cálculos de optimización, aparece 

una asimetría en los espines arriba y abajo. Algunos estados electrónicos de la banda de 

conducción, se ven obligados a moverse hacia la izquierda y cruzar el nivel de Fermi, 

generando un momento magnético, mientras que otros, de espín contrario, permanecen en 

la banda de conducción. En ambos casos, las estructuras presentan un comportamiento 
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parecido a un metal, tal como se observó para las estructuras cúbicas con vacancias de O. 

El momento magnético de la supercelda, obtenido del análisis de cargas de Bader (ver 

Tabla 6), es de 4.625 μB para la estructura 1x2x2, mientras que para la 2x2x1 es de 5.996 

μB. En ambos casos, el momento magnético es producido principalmente por el Mn, los 

primeros vecinos de Niobio NN(Nb) no contribuyen de manera significativa. 

  

 

 
 

 

Figura 26 Densidad de Estados Parcial (PDOS) y Total de LNO-Mn de las 

superceldas 1 × 2 × 2 y 2x2x1. La PDOS fue obtenida a partir de la LDOS proyectada en 

los átomos de Bader. 
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El momento magnético del Mn en ambos casos es comparativamente muy 

superior a cualquier MM individual observado en las estructuras cúbicas. La contribución 

del dopante al MM total de la estructura es de 94.6% para la 1x2x2 y del 73.4% en el 

caso de la estructura 2x2x1. Por otro lado, la contribución del metal de transición (Nb) 

tiene un comportamiento distinto en cada estructura. Para el caso de la 1x2x2, en el 

NN(Nb) se produce un momento AFM respecto a momento magnético total de la 

estructura. En el caso de la 2x2x1, el NN(Nb) se alinea FM y contribuye de manera poco 

significativa al MM total. 

 

 

 

 

Tabla 6 Momentos magnéticos para estructuras LNO-Mn 1x2x2 y 2x2x1 

calculados con GGA. 

 

 

  Momento Magnético (µB) 

Estructura NN(Nb) NN(O) Mn Total 

LNO-Mn 1x2x2 -0.057 0.002 4.376 4.625 

LNO-Mn 2x2x1 0.06 0.004 4.401 5.996 
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Figura 27 Densidad de carga (izquierda) y densidad de espines para LNO-Mn en 

superceldas 1x2x2. 

 

 

En la Figura 27 podemos observar la densidad de cargas y la densidad de espines 

generada por la estructura LNO-Mn 1x2x2. Se observa una acumulación de la densidad 

de espín-arriba dentro de la región del Mn y la zona de los NN(O). Esto está de acuerdo 

con los datos de carga de espín Bader mostrados en la Tabla 6. El momento magnético 

local debido a la diferencia de cargas de espín de Bader del Mn es de 4.376 μB, siendo el 
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mayor contribuyente al MM total de la supercelda como ya se ha comentado 

anteriormente. Se observa también que la asimetría en la densidad de espines de los 

NN(O) está en armonía con la Figura 26. Los orbitales 2p del NN(O), presentan una leve 

diferencia de espines en las mismas bandas de energía de los orbitales 3d del Mn. Esto 

sugiere una hibridación de los orbitales 3d del dopante Mn y los orbitales 2p del NN(O), 

promoviendo el FM debido al aislamiento de los electrones en dichos orbitales, quedando 

cierto volumen de electrones no apareados. 

 

 

 
 

Figura 28 Densidad de carga (izquierda) y densidad de espines para LNO-Mn en 

superceldas 2x2x1. 

 

 

El estado de oxidación del Mn en la estructura 1x2x2 es +1.467 y para la 2x2x1 es 

+1.479. Céspedes et al. [58] Reportan de forma experimental la existencia de 
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ferromagnetismo a temperatura ambiente en películas delgadas de multicapas de Mn/ZnO 

y asocian este fenómeno a Mn con estado de oxidación cercano a +2. Nuestros resultados 

se aproximan a estos resultados experimentales y se puede argüir que en la estructura 

2x2x1, el incremento del estado de oxidación del Mn acercándose a +2 contribuye al 

incremento en el MM del ion. 

 

De la densidad de espines en la Figura 27, es interesante también notar que para 

los átomos de Nb cercanos al dopante, se genera una pequeña asimetría de espín-abajo, es 

decir se alinean AFM, lo cual es distinto a las Perovskitas cúbicas con vacancia de O, en 

las cuales los metales de transición tendían a alinearse FM en las estructuras que presenta 

momento magnético. Por otra parte, la densidad de espines de la estructura 2x2x1 (Figura 

28) muestra una asimetría de espines en los NN(O) y en todos los metales de transición 

(Mn y Nb) con espín-arriba. El MM aumentado se hace evidente, y se puede observar que 

en este caso los átomos de Nb contribuyen en menor medida al MM de la estructura. 

Chen et al. [59] reportan ferromagnetismo en muestras de Mn:LiNbO3 con un porcentaje 

de dopado del 1-5%, obteniendo un momento magnético máximo de 5.83 µB/Mn, 

superior al reportado en este trabajo de investigación. De cualquier manera nuestros 

resultados concuerdan con los reportes experimentales.   
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XI.  CONCLUSIONES 

 

Hemos realizado cálculos de primeros principios para estudiar la posibilidad de 

obtener magnetismo inducido por vacancias de oxígeno en Perovskitas cúbicas BaTiO3-x 

y SrTiO3-x mediante la introducción de dos concentraciones de vacancias, concretamente 

x = 0.125 y x = 0.083. Los cálculos se realizaron con la aproximación de gradiente 

generalizada (GGA) y teniendo en cuenta la interacción de repulsión de Coulomb in-situ 

(GGA + U). Nuestros resultados muestran que, con la mayor concentración de vacancias 

(x = 0.125), BaTiO3-x se vuelve ferromagnético bajo las aproximaciones GGA y GGA + 

U, sin embargo, SrTiO3-x se vuelve magnético bajo la aproximación GGA, pero conserva 

su carácter no magnético con GGA + U, cuando el valor de U = 5.8 eV. En todos los 

casos, las estructuras presentan un comportamiento parecido a un metal. Por otro lado, 

con la menor concentración de vacancias (x = 0.083), BaTiO3-x y SrTiO3-x se vuelven 

ferromagnéticos. Todos los casos muestran un comportamiento metálico, excepto 

BaTiO3-x bajo la aproximación GGA + U, se mantiene semiconductor, con un bandgap 

reducido.  

 

Hemos realizado también cálculos para estudiar la posibilidad de 

ferromagnetismo inducido por dopaje de metal de transición en una Perovskita hexagonal 

LiNbO3 mediante la introducción de un átomo de Mn en dos diferentes posiciones, [0 0.5 

0.38] para la estructura 1x2x2 y en [0.5 0.5 0.77] para la estructura 2x2x1. Los cálculos 

se realizaron con la aproximación de gradiente generalizada (GGA). Nuestros resultados 

muestran que, para ambas estructuras el ferromagnetismo es posible, siendo de mayor 
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magnitud en el caso de que el estado de oxidación del Mn se acerque a +2. En ambos 

casos, las estructuras presentan un comportamiento parecido a un metal. Los diagramas 

de densidad de espín nos permitieron sondear la distribución de las cargas de giro y 

descenso y, por lo tanto, el momento magnético local por ion. Los diagramas de densidad 

de espín y el análisis de cargas Bader y la Densidad de Estados Parcial proyectada en 

átomos de Bader nos permitieron sondear la distribución de las cargas de espín y, por lo 

tanto, el momento magnético local por ion.  
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Apéndices 

A. Desplazamiento de capas 

Al realizar la simulación de los cálculos para obtener la Densidad de Estados y las 

propiedades del material, primeramente, el programa realiza una optimización de la 

estructura con la vacancia. Durante esta optimización, el programa (Wien2K o VASP) 

calcula un reacomodo de los átomos en la estructura permitiendo cierto grado de 

movimiento de los mismos de manera tal que el sistema alcance su estado de mínima 

energía. Una vez obtenido este estado se pueden calcular las propiedades electrónicas de 

la estructura. 

 

 

En la Figura 29 se muestra la estructura utilizada; que es una supercelda ABO3 

cúbica 2x2x2 creada a partir de la celda unitaria de grupo espacial Pm-3m que se usó en 

las Perovskitas BTO y STO. Los cálculos de simulación se realizaron creando vacancias 

en Oxigeno en distintas posiciones y se compararon los resultados. Las posiciones donde 

se creó la vacancia de Oxigeno se muestran en la Figura 29 con las etiquetas O1, O2 y 

O3. 
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Figura 29 Estructura ABO3 cubica con los planos A(BaO/SrO) y B(TiO). Las 

posiciones de las vacancias de Oxigeno están etiquetadas como O1, O2 y O3. 

 

Esta estructura cúbica muestra un patrón de planos A/B/A, donde el plano A está 

conformado por BaO/SrO y B por TiO; por ser estructura cúbica, dichos planos se repiten 

en sus tres ejes (Figura 29). Los desplazamientos de la estructura optimizada se 

analizaron como desplazamientos de los planos A/B de las estructuras cristalinas. 

 

 

A B 
A A B 
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Vacancia O1 

 

Dirección XY.- Las estructuras optimizadas con la vacancia O1 vistas en 

dirección XY (Figura 29) presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B en 

dirección y (Figura 30).  El desplazamiento ΔAY y ΔBY es igual para las estructuras 

BTO y STO; y su patrón de desplazamiento se puede definir de la siguiente manera: 

 

∆𝐴𝑌 =  𝐴(−𝑦)                                                   (1) 

 

∆𝐵𝑌 =  𝐵(𝑦)                                                    (2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΔBY 

ΔAY 

a) b) 
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Figura 30 Desplazamientos en estructuras optimizadas con vacancia de Oxigeno 

en [0 4 4] vistas en la dirección XY. a) BTO, b) STO. 

Las mismas estructuras, vistas desde la dirección XZ (Figura 29) presentan un 

desplazamiento opuesto de los planos A y B sobre el eje z (Figura 31. Dicho  

desplazamiento ΔAZ y ΔBZ es igual para ambas estructuras y su patrón de 

desplazamiento se describe de la siguiente manera: 

 

 

∆𝐴𝑍 =  𝐴(−𝑧)                                                   (3) 

 

∆𝐵𝑍 =  𝐵(𝑧)                                                    (4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31 Estructura optimizada con vacancia de Oxigeno [0 4 4] vista en la 

dirección XZ 

ΔBZ 

ΔAZ 

a) b) 



93 

 

Las estructuras con la vacancia en [0 4 4] (O1) una vez optimizadas y vistas en la 

dirección YZ presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B, tal como se 

puede observar en la Figura 32. El desplazamiento ΔA y ΔB es igual para las estructuras 

y es en realidad la conjunción de los dos desplazamientos vistos anteriormente (en Y y en 

Z). Así, de (1) y (3) se obtiene: 

 

∆𝐴 = −∆𝐴𝑌 − ∆𝐴𝑍                                              (5) 

y de (2) y (4) 

 

∆𝐵 = ∆𝐵𝑌 + ∆𝐵𝑍                                               (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32 Estructura optimizada con vacancia de Oxigeno [0 4 4] vista en la 

dirección YZ 

a) 

ΔBZ 

b) 

ΔAY 

ΔAZ 

ΔBY 
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Vacancia O2 

 

Dirección XY.- Las estructuras optimizadas con la vacancia O2 vistas en la 

dirección XY  presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B (Figura 33). El 

desplazamiento ΔB es el mismo para ambas estructuras. Sin embargo, para ΔA  no es 

igual debido a un desplazamiento en Z que ocurre solo en las capas A del STO: 

 

 

∆𝐴(𝐵𝑇𝑂) = −∆𝐴𝑋 − ∆𝐴𝑌   ,  ∆𝐴(𝑆𝑇𝑂) = −∆𝐴𝑋 − ∆𝐴𝑌 + ∆𝐴𝑍                           (7) 

 

∆𝐵 = ∆𝐵𝑋 + ∆𝐵𝑌                                                    (8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 

ΔBX 

ΔAY 

ΔBY 

ΔAX 

b) 
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Figura 33 Estructuras optimizadas con vacancia O2 vistas en la dirección XY. a) 

BTO con los desplazamientos de red, b) STO. 

Dirección XZ.- Sobre la dirección XZ, las estructuras con vacancia en O2 

presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B (Figura 34). El desplazamiento 

ΔAX y ΔBX es igual para las dos estructuras. Los desplazamientos descritos en (9) y (10) 

son componentes descritos previamente en (7) y (8). 

  

           ∆𝐴𝑋 =  𝐴(−𝑥)   ,  ∆𝐴𝑍(𝑆𝑇𝑂) =  𝐴(𝑧)                                     (9) 

 

∆𝐵𝑋 =  𝐵(𝑥)                                                  (10) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34 Estructuras optimizadas con vacancia O2 vistas en la dirección XY. a) 

BTO con los desplazamientos de red, b) STO. 

 

 

a) 

ΔBX 

ΔAX 

b) 

ΔAZ 
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Dirección YZ.- Las estructuras optimizadas con la vacancia O2 vistas en 

dirección YZ  presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B (Figura 35). El 

desplazamiento ΔAY y ΔBY es igual para las dos estructuras y representa el segundo 

factor que compone a (7) y (8). Dicho desplazamiento se describe como : 

 

∆𝐴𝑌 =  𝐴(−𝑦)    ,   ∆𝐴𝑍(𝑆𝑇𝑂) =  𝐴(𝑧)                               (11) 

 

∆𝐵𝑌 =  𝐵(𝑦)                                                  (12) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35 Estructuras optimizadas con vacancia O2 vistas en dirección YZ. a) 

BTO con los desplazamientos de red, b) STO. 

 

 

 

ΔBY 

ΔAY 
ΔAZ 
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Vacancia O3 

 

Dirección XY.- Las estructuras optimizadas con la vacancia de Oxigeno en la 

posición O3 vistas en la dirección XY  presentan el mismo tipo de desplazamiento 

opuesto de los planos A y B, como se observa en la Figura 36 . El desplazamiento ΔAX y 

ΔBX es igual para ambas estructuras con patrón de desplazamiento descrito de la 

siguiente manera: 

 

∆𝐴𝑋 =  𝐴(−𝑥)                                                 (13) 

 

∆𝐵𝑋 =  𝐵(𝑥)                                                  (14) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36 Estructuras optimizadas con vacancia O3 vistas en la dirección XY. a) 

BTO con los desplazamientos de red, b) STO. 

ΔBX 

ΔAX 
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Dirección XZ.- Vistas en la dirección XZ, las estructuras de vacancia O3  

presentan un desplazamiento opuesto de los planos A y B (Figura 37). El desplazamiento 

ΔA y ΔB es igual para BTO y STO, con un patrón de desplazamiento que se describe de 

la siguiente manera: 

 

∆𝐴 =  −∆𝐴𝑋 + ∆𝐴𝑍                                                   (15) 

 

∆𝐵 = ∆𝐵𝑌 − ∆𝐵𝑍                                                  (16) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37 Estructuras optimizadas con vacancia O3 vistas en la dirección XZ. a) 

BTO con los desplazamientos de red, b) STO. 
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Dirección YZ.- Finalmente, sobre la dirección YZ, dichas estructuras presentan 

un desplazamiento opuesto de los planos A y B, tal como se puede observar en la Figura 

38. El desplazamiento ΔAZ y ΔBZ es igual para las dos estructuras y su patrón de 

desplazamiento se describe así: 

 

∆𝐴𝑍 =  𝐴(𝑧)                                                 (17) 

 

∆𝐵𝑍 =  𝐵(−𝑧)                                                  (18) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38 Estructuras optimizadas con vacancia O20 vistas en la dirección YZ. a) 

BaTiO3 con los desplazamientos de red, b) KTaO3 y c) SrTiO3. 
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Con el fin de entender los efectos de las vacancias de Oxigeno en las estructuras 

ABO3, se creó un código de programa en Matlab que nos permite visualizar los 

desplazamientos de los átomos después de que la vacancia de oxigeno es generada y la 

estructura es relajada hasta su estado de mínima energía. La Figura 39 muestra el 

desplazamiento vectorial relativo que sufren los distintos átomos de las estructuras ABO3 

cuando se genera una vacancia en el Oxígeno localizado en [0 4 4]. Este tipo de gráfica 

permite comparar la magnitud relativa del desplazamiento de los átomos, esto es, los 

vectores de mayor dimensión representan mayor desplazamiento del átomo. 

 

 

 

Figura 39  Desplazamiento vectorial relativo en estructuras ABO3 con vacancia 

de Oxigeno en [0 4 4]. 
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La Figura 2 muestra el desplazamiento de los átomos de la estructura optimizada 

(esferas traslucidas) respecto a su posición original (esferas solidas) del BaTiO3 

con vacancia de Oxígeno O1. Esta grafica nos permite identificar de forma visual 

cuales átomos se acercaron al intersticial y cuales se alejaron. 

 

 

 

Figura 40 Desplazamiento de los átomos al generar la vacancia O1 en el BaTiO3. 

 


