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Resumen de la tesis que presenta José Daniel Gutiérrez Londofio como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Estudio por primeros principios sobre la influencia de la oxidacién en resonadores
superconductores basados en a-tantalo

Resumen aprobado por:

Dr. Jonathan Guerrero Sdnchez

Director de tesis

Esta tesis presenta un estudio computacional empleando primeros principios con la Teoria del Funcional
de la Densidad, enfocado en la influencia de la oxidacién en interfases formadas por a-tantalo y éxido
de aluminio (Al2O3), materiales de relevancia para resonadores superconductores. Se construyeron doce
modelos de interfase que consideran las orientaciones cristalinas (111) y (111) del a-Ta, asi como dos
terminaciones superficiales de AlyO3. La estabilidad termodindmica de cada sistema se evalué mediante
el célculo de energia de formacién de interfase bajo condiciones quimicas variables de Ta, Al y O. Los
resultados muestran que ciertas configuraciones alcanzan una mayor estabilidad dependiendo del entorno
quimico, especialmente en funcién del contenido relativo de Al y O en el sustrato. Ademas, se observd
que las dos direcciones cristalinas evaluadas presentan comportamientos energéticos similares, lo que
sugiere que no existe una direccién de crecimiento preferencial en términos de estabilidad termodindmica.
Esta equivalencia permite seleccionar un conjunto reducido de modelos representativos para los anilisis
electrénicos detallados. Adicionalmente, se llevaron a cabo analisis de densidad de estados, funcién de
localizacién de electrones y diferencias de densidad de carga, que permitieron identificar modificaciones
en la distribucién electrénica debido a la interaccidn entre el Ta y el sustrato. Los resultados demuestran
que la oxidacién en la interfase modifica levemente la estructura electrénica del tantalo, afectando
potencialmente el desempeno de dispositivos superconductores. Este estudio proporciona informacion
clave para el disefio de interfases mas estables y eficientes en aplicaciones cuanticas.

Palabras clave: Interfase a-Ta/Al;03, oxidacion, estudio computacional.



Abstract of the thesis presented by José Daniel Gutiérrez Londofio as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Nanoscience.

First-principles study on the influence of oxidation in superconducting resonators based on
a-tantalum

Abstract approved by:

Dr. Jonathan Guerrero Sinchez
Thesis Director

This thesis presents a computational study based on first-principles methods within the framework of
Density Functional Theory, focusing on the influence of oxidation at interfaces formed by a-tantalum
and aluminum oxide (Al303), materials of interest for superconducting resonators. Twelve interfacial
models were constructed, considering (111) and (111) crystallographic orientations of a-Ta as well as
two distinct surface terminations of Al;O3. The thermodynamic stability of each system was evaluated
by calculating the interface formation energy under varying chemical conditions involving Ta, Al, and
O. The results show that certain configurations become more stable depending on the chemical envi-
ronment, particularly the relative content of Al and O in the substrate. Moreover, both crystallographic
orientations displayed comparable energetic behavior, suggesting the absence of a preferential growth
direction in terms of thermodynamic stability. This equivalence enables the selection of a reduced set
of representative models for detailed electronic analyses. Additional investigations included density of
states, electron localization function, and charge density difference analyses, which revealed modifica-
tions in the electronic distribution caused by the interaction between Ta and the substrate. The results
indicate that oxidation at the interface slightly alters the electronic structure of tantalum, potentially
impacting the performance of superconducting devices. Overall, this study provides valuable insights for
designing more stable and efficient interfaces for quantum applications.

Keywords: a-Ta/Al,O3 interface, oxidation, computational study.
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Capitulo 1. Introduccion

Desde el descubrimiento de la superconductividad en 1911 por Heike Kamerlingh Onnes en el mercurio, los
superconductores han revolucionado nuestra comprensién de la materia y el electromagnetismo (Meijer,
1994). Un material superconductor es aquel que pierde su resistencia eléctrica cuando se enfria por debajo
de una cierta temperatura critica (7¢) y a su vez cumple con el efecto Meissner. Este efecto establece que
en el estado superconductor, un material no permite que los campos magnéticos penetren en su interior,
en lugar de ello, los campos magnéticos son expulsados del material, excepto en una delgada capa en la

superficie del superconductor. Esto es conocido como diamagnetismo perfecto (Bardeen, 1955).

Otra propiedad caracteristica de los superconductores es el campo critico (H.), un valor determinante
para clasificar los superconductores como Tipo | o Tipo Il (Strongin et al., 1964). Este campo representa
el valor mdximo de campo magnético que un superconductor puede soportar antes de perder su estado
superconductor y volver a su estado conductor. El valor del H. varia segtn el tipo de superconductor
y de su temperatura. En los superconductores de Tipo |, el H. es (nico y presenta valores bajos. En
cambio, los superconductores de Tipo |l presentan dos campos criticos distintos, al primero se denomina
campo critico inferior H.i, este es el campo magnético por debajo del cual el material se comporta
completamente como un superconductor. Al segundo se le denomina campo critico superior H.o, este
representa el valor de campo magnético maximo en el cual el material pierde su estado superconductor,
en esta transiciéon del H.; al H., el material presenta vértices de campo magnético y entra en un
estado mixto. En este estado, el superconductor sigue siendo capaz de transportar corriente eléctrica sin
resistencia, pero la presencia de los vértices introduce una pequefia disipacién de energia (Goodman,

1966).

Estos materiales son ampliamente utilizados en la fabricacién de imanes potentes para la resonancia
magnética y la investigacién cientifica, en el transporte de energia eléctrica con eficiencia mejorada, y
en sistemas de almacenamiento energético (Catterall, 1971). Ademds, posibilitan el transporte rapido
mediante trenes de levitacién magnética (Dong et al., 2019), contribuyen a la precisién en dispositivos
superconductores de interferencia cudntica (SQUIDs, por sus siglas en inglés) (Clarke, 1989), los cuales
son esenciales en el desarrollo de la computacién cudntica, donde facilitan la creacién de qubits supercon-
ductores. Diversos materiales presentan superconductividad, en este tipo se comprenden los elementos
puros, las aleaciones y los compuestos cerdamicos. Elementos como el Mercurio, Plomo, Aluminio, Es-
tano, entre otros, presentan superconductividad Tipo |. Ademas, elementos como el Niobio presentan
superconductividad del Tipo Il. Todos estos elementos operan a temperaturas muy bajas, generalmente

por debajo de 10 K (Eisenstein, 1954). En contraste, los superconductores de alta temperatura critica,



como el 6xido de Itrio, Bario, Cobre (YBCO) y el éxido de Bismuto, Estroncio, Calcio, Cobre (BSCCO),
muestran superconductividad por encima de los 30 K, alcanzando temperaturas criticas de hasta 110
K o mas (Angurel et al., 1994). Ademds, los superconductores a base de hierro, descubiertos en 2006,
como el FeSe (Sadovskii, 2016) y el FeAs (lzyumov & Kurmaev, 2008), son importantes por sus pro-
piedades (nicas y temperaturas criticas superiores a 50 K, expandiendo las posibilidades de aplicaciones
tecnoldgicas y cientificas de estos materiales extraordinarios. El mercado de superconductores de baja
y alta temperatura critica en 2023 cuenta con un valor de 2300 millones de ddlares y se espera que en
2032 sea de 5500 millones de ddlares. Se espera lograr aplicaciones en dreas médicas, fusién nuclear,

electrénica, entre otras (Pulidindi & Ahuja, 2024).

La teoria que explica la superconductividad de baja temperatura critica se formulé en 1957. La cual es
conocida como BCS, que lleva el nombre de sus creadores: John Bardeen, Leon Cooper y John Robert
Schrieffer. Esta teoria describe como los electrones en un superconductor de baja temperatura critica
forman los llamados pares de Cooper. Estos pares de electrones se comportan de manera diferente a los
electrones individuales y son capaces de moverse a través de la red cristalina del material sin resistencia, lo
que da lugar a la superconductividad (Bardeen et al., 1957). Actualmente, la superconductividad de alta
temperatura sigue siendo uno de los temas mas desafiantes y menos entendidos en la fisica de la materia
condensada. A pesar de décadas de investigacion intensiva, aln no existe una teoria completamente

aceptada que explique por qué algunos materiales exhiben este comportamiento.

Entre los dispositivos que aprovechan las caracteristicas electrénicas de los materiales superconductores,
se encuentran los resonadores superconductores (RS), estos utilizan materiales superconductores para
crear circuitos resonantes con propiedades (nicas, permitiéndoles almacenar y transferir energia en forma
de ondas electromagnéticas de manera extremadamente eficiente gracias a la ausencia de resistencia
eléctrica, ya que permite que estas oscilaciones se propaguen con una minima pérdida de energia, lo que se
traduce en un factor de calidad (@) excepcionalmente alto (Gao, 2008). Los RS son fundamentales debido
a sus caracteristicas electrdnicas, las cuales podrian ser implementadas en la computacién cuantica,
comunicaciones, deteccién, entre otros (Goldie & Withington, 2012; Lee et al., 1995; Pechal et al.,

2018; Frunzio et al., 2005).

El Ta es un metal de transicion, el cual presenta una 7. superconductora de aproximadamente 4.2 K
(Rairden & Neugebauer, 1964). Esta caracteristica es crucial para reducir la complejidad y el costo de
los sistemas de refrigeracién necesarios para operar los resonadores. El a-Ta es la fase cristalina clbica
centrada en el cuerpo (BCC) del Ta y ha demostrado eficacia para reducir pérdidas dieléctricas, lo cual

es esencial para aplicaciones donde se desea mitigar la pérdida de energia (Lozano et al., 2024). Esta fase



presenta una gran estabilidad a bajas temperaturas y altas presiones, asegurando un comportamiento
predecible y confiable en dispositivos superconductores. Investigaciones reportadas como la de (Barends
et al., 2007), demuestran que el Ta presenta un valor de ) similar al Niobio, un superconductor con-
vencional con temperatura critica de 9.2 K (Rairden & Neugebauer, 1964), lo cual hace que el Ta sea
un excelente candidato para la fabricacién de los RS. Sin embargo, crecer a-Ta sobre diversos sustratos
presenta bastantes desafios, ya que se desea conservar las propiedades superconductoras del material y

cualquier cambio estructural o composicional puede ser clave en el comportamiento de los RS.

Por las razones antes mencionadas, estudiar los efectos de la oxidacién en RS basados en a-Ta es
fundamental para asegurar su rendimiento 6ptimo. La formacién de una capa de éxido dieléctrico sobre
su superficie puede alterar las propiedades electromagnéticas del dispositivo, provocando pérdidas de
sefial, disminucién del factor () y desplazamiento de la frecuencia de resonancia, como lo reporta (Lozano
et al., 2024). En este contexto, comprender la interaccién entre la superficie del a-Ta y sustratos basados
en Oxidos resulta clave para identificar posibles cambios estructurales y electrénicos inducidos durante
el crecimiento epitaxial. Hasta donde se tiene conocimiento, existe poca informacién al respecto, lo
cual limita la capacidad de predecir el impacto de la oxidacion en las propiedades del sistema. Este
problema se aborda mediante cdlculos de primeros principios, basados en la mecénica cudntica, sin
la necesidad de pardmetros ajustables. Métodos como la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
permiten explorar con precisién la estabilidad, estructura y propiedades electrénicas del a-Ta oxidado
sobre un sustrato. A través de este enfoque, se espera obtener una comprensién detallada de cémo la
oxidacién influye en el comportamiento del material, lo que permitird optimizar el disefio y desempeio de
dispositivos superconductores, con potencial aplicacién en tecnologias emergentes como la computacién
cuantica. En el siguiente apartado se presentan antecedentes relevantes que permiten contextualizar el
estudio, destacando avances previos en superconductividad, comportamientos en la interfase y efectos

de oxidacidn en materiales utilizados en dispositivos cudnticos.

1.1. Antecedentes

Diversos materiales han sido ampliamente estudiados por sus propiedades superconductoras, entre ellos
el mercurio, plomo y niobio, con T, de 4.2 K, 7.2 Ky 9.2 K, respectivamente (Yao & Ma, 2021). Estos
materiales han sido utilizados en tecnologias como resonancia magnética y aceleradores de particulas,

debido a su capacidad para generar campos magnéticos intensos y conducir electricidad sin pérdidas.



Como destaca (Wilson, 1981), la eliminacién de pérdidas Shmicas y la alta densidad de corriente que
permiten los superconductores ha sido clave para reducir el tamano y peso de los imanes en aplicaciones
tecnoldgicas. Estos resultados refuerzan la motivacién por explorar nuevos materiales superconductores

que satisfagan las crecientes demandas tecnoldgicas.

Entre estos materiales, el Ta ha recibido atencién por sus propiedades estructurales y electrénicas.
Estudios como el de (Rairden & Neugebauer, 1964) han demostrado que las peliculas delgadas de Ta
pueden alcanzar una T, superior a 4.2 K, préxima al valor en bulto, y que dicha T, puede ser controlada
mediante las condiciones de deposicién y la pureza del material. EI Ta puede cristalizar en dos fases
principales: la fase metastable $-Ta, con estructura tetragonal, alta resistividad (150-200 p£2-cm), alta
dureza y baja estabilidad térmica; y la fase estable a-Ta, con estructura ctbica centrada en el cuerpo, baja
resistividad (15-80 u$2-cm) y buena ductilidad (Myers et al., 2013). Estas caracteristicas hacen que el
a-Ta sea preferido para aplicaciones electrénicas. Ademds, (Duff et al., 1979) reportaron que capacitores
fabricados con a-Ta mostraron una excelente estabilidad térmica y un bajo factor de disipacién, superando

a los dispositivos construidos con 8-Ta.

Gracias a estas ventajas, la fase a-Ta ha sido empleada en dispositivos electrénicos. Por ejemplo, (Shi
et al., 2022) depositaron peliculas de a-Ta sobre sustratos de zafiro y silicio, fabricando resonadores
de microondas que alcanzaron factores () de hasta 6 - 10° a temperaturas del orden de milikelvin.
Asimismo, (Barends et al., 2007) compararon resonadores de a-Ta y Nb, encontrando factores de calidad
comparables y comportamientos de ruido de fase similares, lo que posiciona al Ta como una alternativa
viable al Nb. (Wang et al., 2022) fueron mas alla, fabricando qubits a partir de peliculas de a-Ta con una
estructura cristalina altamente ordenada, logrando tiempos de coherencia de hasta 503 us, superando

significativamente a dispositivos basados en Nb.

En paralelo, los estudios computacionales han demostrado ser herramientas efectivas para investigar su-
perficies e interfases a nivel atémico. Por ejemplo, (Qian et al., 1988a) y (Guerrero-Sdnchez & Takeuchi,
2016) utilizaron DFT para analizar superficies de GaAs y heteroestructuras MnGa/MnyN, identificando
configuraciones energéticamente estables y relaciones entre la estabilidad estructural y la quimica super-
ficial. Aunque estos trabajos no se enfocan directamente en Ta, demuestran la capacidad de DFT para
predecir propiedades relevantes en materiales funcionales complejos. En lo que respecta especificamente
al Ta, (Mun et al., 2024) combinaron técnicas experimentales y simulaciones ab initio para estudiar la
oxidacion de peliculas delgadas de Ta. Sus resultados muestran que la superficie del Ta se oxida facil-
mente formando capas amorfas de TasOs, lo que degrada las propiedades electrénicas y disminuye el

desempeiio de qubits superconductores.



Por su parte, (Zier et al., 2004) estudiaron sistemas Ta/Si y Ta/SiO2, observando que en la interfase
se forman compuestos como TaSiy y dxidos de Ta (TaO,), los cuales alteran significativamente la
conductividad eléctrica y la estabilidad térmica del sistema. Finalmente, (Crowley et al., 2023) analizaron
pérdidas en resonadores de Ta asociadas a la oxidacién superficial. Aunque ciertos éxidos pueden reducir
pérdidas dieléctricas, la presencia de TasOs genera mecanismos adicionales de disipacién energética,
afectando la coherencia de qubits y reduciendo la eficiencia de dispositivos superconductores. Estos
trabajos subrayan la necesidad critica de comprender la oxidacién del Ta para garantizar el rendimiento

Optimo en aplicaciones cudnticas avanzadas.

Por su parte, (Anbalagan et al., 2025) investigaron peliculas superconductoras de Ta depositadas sobre
zafiro, mediante andlisis estructurales y calculos de primeros principios identificaron una capa de inter-
mezcla con un espesor aproximado de 0.65 nm compuesta por atomos de Al, O y Ta, formada en la
region de la interfase. Este estudio computacional permitié analizar distintas terminaciones superficiales
del zafiro y predecir cédmo estas afectan la estabilidad y estructura electrénica local de la interfase. Los
resultados mostraron que las terminaciones atémicas superficiales influyen directamente en la forma-
cién de la capa de mezcla y en la redistribuciéon de carga, destacando la utilidad de los célculos de
primeros principios para entender fendmenos en la interfase que impactan el rendimiento de dispositivos

superconductores.

1.2. Justificacion

El desarrollo de dispositivos cudnticos que emplean resonadores superconductores exigen materiales con
minima disipacién de energia y alta estabilidad estructural. En este contexto, el a-Ta ha demostrado ser
un candidato prometedor por su comportamiento superconductivo estable, su resistencia a la difusion de
O y su compatibilidad con aplicaciones electrénicas. Sin embargo, durante la etapa de crecimiento sobre
sustratos dieléctricos como el Al,O3, es comin la formacién de capas de 6xido en la interfase, lo que
puede modificar sustancialmente la estructura electrénica y comprometer el desempeiio del resonador,
afectando directamente pardmetros criticos como el factor de calidad. Esta problemdtica evidencia la
necesidad de comprender, a nivel atémico, cémo se modifica el material bajo condiciones de oxidacidn
en la interfase. Ante la falta de informacién que permita comprender los efectos de la oxidacién en la
interfase a-Ta/AlyO3, esta tesis propone un enfoque computacional empleando DFT para estudiar la

estabilidad termodindmica y las propiedades electrénicas del sistema. A través de calculos de energia



de formacién de interfase, densidad de estados (DOS) y anilisis de localizacién electrénica, se busca
identificar configuraciones estructurales favorables para el crecimiento epitaxial, asi como evaluar el
impacto de vacancias superficiales y condiciones quimicas variables como ambientes ricos o pobres en
Ta y Al en la estabilidad del sistema. Este estudio ofrece informacién clave para el diseno de interfases,

contribuyendo al desarrollo de resonadores para aplicaciones tecnolégicas cudnticas.

1.3. Hipétesis

La formacién de 6xido de tantalo en la interfase a-tantalo/dxido induce una modificacién en la densidad

de estados electrdnicos, que afecta el desempeiio de los resonadores superconductores.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Determinar mediante calculos de primeros principios cémo la formacién de éxido de tantalo en la interfase

a-tdntalo/éxido afecta la densidad de estados electrénicos.

1.4.2. Objetivos especificos

= Disenar los modelos de superficie del a-Ta, del sustrato basado en éxidos y construir la interfase

a-tantalo/éxido.
= Realizar un anilisis termodindmico para determinar la estabilidad de los sistemas.
= Determinar como se presenta la oxidacién del tantalo en la interfase.

» Calcular la densidad de estados electrénicos de los sistemas.



Capitulo 2. Marco tedrico

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos esenciales de la mecdnica cudntica y de DFT,
los cuales sustentan el enfoque computacional empleado en esta investigacion para el estudio de las
propiedades electrdnicas y estructurales de la interfase a-Ta/Al2O3. La descripcidn de estos conceptos
se basa en fuentes especializadas de la literatura para calculos computacionales de primeros principios,

como lo es el libro publicado por (Koch & Holthausen, 2015).

2.1. Ecuacion de Schrodinger

El estudio de cualquier sistema electrénico desde una perspectiva cudntica inicia con la solucién de la

ecuacién de Schrodinger, la cual en su forma general independiente del tiempo puede escribirse como:
HWY,;(#,%Z2,...,ZN,R1,Ra,...,Ry) = E;V(%1, %, ..., 2N, Ry, Ra, ..., Ryp), (1)

donde H es el operador Hamiltoniano del sistema, ¥; es la funcién de onda que describe completamente
el estado cuantico del sistema, y E; es la energia asociada a dicho estado. Las variables 7; representan
las coordenadas espaciales de los IV electrones, mientras que ﬁA corresponden a las posiciones nucleares
de los M nicleos atémicos involucrados en el sistema estudiado. El operador Hamiltoniano completo

que describe un sistema molecular o sélido puede expresarse como:

1 Y Moy ) N M ZAZB
B DI EED DREED 9 SECTS B IEA 9P DL T
=1 A=1 i=1 A=1 i=1 j>i A=1B>A

En esta ecuacién, el primer término representa la energia cinética de los electrones, el segundo término
la energia cinética de los ndcleos, el tercer término la interaccidn atractiva ndcleo-electrén, mientras
que los dltimos dos términos describen las interacciones repulsivas electrén-electrén y nicleo-niicleo
respectivamente. Aqui, Z4 y Zp son las cargas de los niicleos involucrados, mientras que r;j, r;4 y
R ap corresponden a las distancias electrén-electrén, electrén-niicleo y nicleo-niicleo, respectivamente.
Finalmente, el operador Laplaciano general (Vg), que aparece en las expresiones para la energia cinética,

se define explicitamente como:

2 2 o
2 —_— e —_— —_—
Vo= o ot o (3)

Este operador permite evaluar cédmo varia la funcién de onda en el espacio, siendo esencial para la deter-

minacién de las propiedades energéticas y estructurales del sistema estudiado mediante la ecuacién de



Schrodinger. Sin embargo, debido a la complejidad computacional de resolver exactamente la ecuacidn
de Schrodinger para sistemas con miltiples particulas, es necesario introducir aproximaciones que per-
mitan simplificar el problema. Una de las mas fundamentales es la aproximacién de Born—Oppenheimer,

descrita a continuacién.

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

La solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger resulta computacionalmente compleja debido al
gran nimero de particulas involucradas en sistemas reales. Para simplificar este problema, se recurre
a la aproximacién de Born-Oppenheimer (BO), la cual separa los movimientos electrénicos y nucleares
aprovechando la gran diferencia de masa entre electrones y nicleos. Dentro de esta aproximacion, el

Hamiltoniano electrénico, Hejec, se define considerando fijas las posiciones nucleares:
1 Yz 1
Hoee = =52 Vi=D > = 42> > =T+ het Ve, (4)

donde T representa la energia cinética electrénica, Ve es el potencial debido a la interaccién nicleo-
electrén, y Vee la interaccion electrén-electrén. Asimismo, la energia nuclear )y, se expresa de manera

independiente, como:

Bne= > Y 2l (5)
nuc — - -
A=1B>4 ' AB

Bajo la aproximacién de BO, la ecuacién electrénica se escribe como:

A

Helec \I’elec = Eelec \I]elec ; (6)

donde la funcién de onda electrénica Wi proporciona la distribucién de probabilidad electrénica a través
del cuadrado de su valor absoluto:

U (Z1, &, ..., EN)] . (7)

Dado que los electrones son particulas indistinguibles y fermiones, la funcién de onda electrénica debe

satisfacer el principio de antisimetria:

U(F1, T2y ey Ty ey Ty, IN) = =W (71, T2y oo Ty o Ty oo, TN) (8)



Esta propiedad implica que la funcién de onda cambia de signo al intercambiar dos electrones cua-
lesquiera, reflejando la naturaleza fermidnica de los electrones. Esta aproximacién permite simplificar
enormemente el tratamiento computacional de sistemas moleculares y sélidos, facilitando el estudio de
sus propiedades electrénicas y estructurales mediante cdlculos numéricos. Esta simplificacidén establece
las bases para abordar el problema electrénico, pero debido a su complejidad, se requieren estrategias

aproximadas. Una de las mas efectivas es el principio variacional, que se describe a continuacion.

2.3. Principio Variacional y teoria de Hartree-Fock

El principio variacional es una herramienta fundamental para encontrar soluciones aproximadas a la
ecuacién de Schrodinger, especialmente en sistemas complejos donde no existe una solucién analitica
exacta. Este principio establece que el valor esperado de cualquier operador observable O para una

funcién de onda prueba normalizada Wy, se define como:
<O> = / . '/\If:rmo\:[/trm dfl de . d_’N = <\I/tria|‘OA|\Iltria|> . (9)

En particular, cuando se aplica al operador Hamiltoniano, el principio variacional afirma que la energia
calculada con una funcién de onda prueba serd siempre mayor o igual a la energia del estado fundamental

exacto:

(Uerial | H | Wiial) = Eiial > Eo = (Wo| H|Wy) . (10)

En el contexto del principio variacional aplicado a sistemas electrénicos, el concepto matematico de
funcional es fundamental. A diferencia de una funcién tradicional, que relaciona un valor numérico
con otro, un funcional establece una relacién entre una funcién completa y un ndmero real. En términos
simples, un funcional es una operacién matematica que toma como entrada una funcién y genera un valor
numérico especifico como resultado. Este concepto es clave, ya que permite definir cémo la energia del
estado fundamental depende de la forma especifica de la funcién de onda electrénica utilizada. Mediante
la aplicacién del principio variacional, la energia del estado fundamental del sistema, Ey, puede definirse

como la energia minima obtenida al evaluar todas las funciones de onda electrénicas permitidas:

Ey = min E[¥] = min (U|T +V |0 11
o= min E[V] = min (V|7 + Ve + Vee V) (11)
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Aqui, ¥ — N indica que V¥ es una funcién de onda antisimétrica que describe un sistema de IV electrones.
Aunque en la practica no es posible explorar el espacio completo de funciones de onda elegibles, se puede
restringir la blsqueda a subconjuntos definidos algebraicamente. Un ejemplo comun es la aproximacidn
de Hartree-Fock (HF), donde se considera tinicamente el conjunto de determinantes de Slater construidos
a partir de orbitales de espin. Una vez conocidos el niimero de electrones N y el potencial externo Ve,
definido completamente por }?A y Z 4, se puede construir el Hamiltoniano del sistema, obtener la funcién

de onda del estado fundamental ¥q y, en consecuencia, determinar la energia del sistema:
Eo = E[N, Vext] - (12)

Esto resume el hecho de que la energia del estado fundamental es un funcional del niimero de electrones
y del potencial externo, y por tanto, todas las propiedades del sistema pueden, en principio, derivarse a
partir de esta dependencia. A partir de este principio, se han desarrollado diferentes métodos aproximados
para obtener la funcién de onda del estado fundamental. Uno de los enfoques mds representativos
y ampliamente utilizados es la teoria de HF, la cual proporciona una forma sistematica de aplicar el

principio variacional a sistemas de muchos electrones.

La teoria de HF es un método aproximado de la mecdnica cudntica que describe el estado fundamental
de sistemas de muchos electrones mediante una funcién de onda antisimétrica construida como un
determinante de Slater, incorporando asi el principio de exclusién de Pauli. Basada en una aproximacién
de campo medio, HF asume que cada electrén se mueve en el potencial promedio generado por los demds,
sin considerar explicitamente la correlacién electrénica. La energia total se expresa como un funcional
que incluye la energia cinética, el potencial externo, y términos de Coulomb e intercambio, estos tltimos

derivados del requisito de antisimetria.

La minimizacién del funcional bajo condiciones de ortonormalidad conduce a las ecuaciones de HF, un

conjunto de ecuaciones acopladas de una sola particula:

F%‘ = &iY;, (13)

donde F es el operador de Fock, que incluye el operador de una sola particula h y términos de interaccién

electrénica promedio:
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>

N
F=h+Y (J;- K;). (14)
j=1

El operador h corresponde al operador de Hamiltoniano de una sola particula, que contiene la energia
cinética del electrén y su interaccién con el potencial externo. El operador de Coulomb jj representa la
repulsién promedio entre el electrén ¢ y el electrén j, mientras que el operador de intercambio Kj tiene
origen puramente cuantico, derivado de la antisimetria del determinante de Slater, y describe los efectos

del principio de exclusiéon de Pauli.

Estas ecuaciones se resuelven mediante un procedimiento autoconsistente, sigue presentando limitaciones
importantes, como la omisién de la correlaciéon electrénica dindmica, lo que lleva a una sobreestimacion
de las energias totales. No obstante, su formulacién variacional rigurosa y su estructura conceptual
sentaron las bases para el desarrollo de métodos mas avanzados, entre ellos DFT, que se describe a

continuacion.

2.4. Teoria del Funcional de la Densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad es una metodologia ampliamente empleada para estudiar propie-
dades electrénicas de sistemas moleculares y sélidos mediante calculos computacionales. La idea central
de la DFT es que todas las propiedades del sistema electrénico estdn determinadas Gnicamente por su

densidad electrénica p(7), definida formalmente como:
p(7) :N/-~-/|\IJ(:E‘1,£2,...,55N)]2 dxy dZy - - - diy . (15)
Donde esta densidad electrénica cumple ciertas condiciones fisicas fundamentales:
= Debe tender a cero cuando la distancia respecto al sistema aumenta:

p(F— 00) =0 (16)

= La integracién sobre todo el espacio debe igualar al nimero total de electrones N:

/ (7 ) dfy = N (17)
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» En cercanias a cualquier nicleo atémico, la densidad electrénica presenta una singularidad ma-

_Za

), la cual se vuelve infinita
TiA

temdatica debido a la interaccidn nicleo-electrén (Ve(ria) =
cuando la distancia electrén-ntcleo (7;4) tiende a cero. Esta singularidad se manifiesta en la con-
dicién de cdspide nuclear, también conocida como condicién de Kato (Kato, 1957; March, 1986), la
cual establece que el gradiente radial de la densidad electrénica esférica promedio (p(7)) alrededor
de un ntcleo debe cumplir la siguiente condicién:

lim 2+2ZA p() =0 (18)

ria—0 | Or

Estas condiciones son esenciales para asegurar que la densidad electrénica sea fisicamente consistente
y permita obtener propiedades estructurales, electrénicas y energéticas con alta confiabilidad mediante

métodos computacionales basados en DFT.

Una de las ventajas mas significativas de utilizar la densidad como variable fundamental es que, a
diferencia de la funcién de onda ¥, que depende de 4N variables (tres coordenadas espaciales y una
de espin por cada electrén), la densidad electrénica p(7), incluso al incorporar la polarizacién de espin
mediante funciones separadas p4(7) y p, (), sigue dependiendo nicamente de 3 coordenadas espaciales.
Esta reduccién en la dimensionalidad permite simplificar drasticamente el tratamiento computacional del
sistema, sin perder la capacidad de describir sus propiedades electrénicas fundamentales. Ademds, como
se ha discutido previamente, si se conoce la densidad electrénica p(7), se puede determinar el nimero
total de electrones N, la posicién de los nticleos R (dado que la densidad presenta cispides precisamente
en esas ubicaciones) y la carga nuclear Z4 a través de la condicién de cispide. Por lo visto anteriormente
en la ecuacidn , conociendo estas tres cantidades, podemos construir el Hamiltoniano del sistema
y conocer la energia del estado fundamental. Por lo tanto, la densidad electrénica contiene toda la
informacién necesaria para describir el estado fundamental de un sistema, ya que permite derivar todas
las propiedades observables del sistema a partir de una variable accesible, bien definida y dependiente

tnicamente del espacio tridimensional fisico.

Hasta este punto se ha argumentado que la densidad electrénica constituye una variable fundamental
capaz de describir por completo el estado fundamental de un sistema electrénico. Sin embargo, para que
esta eleccidon esté formalmente justificada, es necesario demostrar que la densidad electrénica contiene
toda la informacién necesaria para determinar de manera (nica el estado fundamental del sistema,
asi como su energia asociada. Por esta razén en las siguientes subsecciones se presentan los teoremas

fundamentales que constituyen la base formal de DFT.
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2.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La base tedrica de DFT estd establecida por dos teoremas fundamentales propuestos por Pierre Hohen-
berg y Walter Kohn en 1964 (Hohenberg & Kohn, 1964), los cuales definen el marco conceptual para

describir sistemas de muchos electrones en términos de su densidad electrénica p(7).

= Primer Teorema de Hohenberg-Kohn: Este teorema afirma que existe una correspondencia uno
a uno entre la densidad electrénica del estado fundamental py(7) y el potencial externo Ve (7) que
actua sobre el sistema. En otras palabras, la densidad determina de manera unica al Hamiltoniano,
y con ello, la funcién de onda y todas las propiedades observables del sistema. Esto implica que toda

la fisica del sistema estd contenida en py(7), eliminando la necesidad de conocer ¥ explicitamente.

» Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn: Este teorema define un funcional de energia E|p] tal
que, para cualquier densidad electrénica p(7) asociada a un estado permitido, la energia total
cumple la desigualdad:

Ep < EU)] = T[ﬁ] + ENe[/NJ] + Eee[ﬁ]ﬂ (19)

donde T'[p] es la energia cinética, Ene[p] la energia de interaccidn nicleo-electrén, y FEee[p] la
energia de interaccién electréon-electrén. La energia del estado fundamental se obtiene al minimizar

este funcional con respecto a p(7).

Estos teoremas fundamentan el enfoque de la DFT al garantizar que, en lugar de resolver la ecuacién
de Schrodinger para muchos cuerpos, es suficiente encontrar la densidad electrénica que minimiza el
funcional de energia. Si bien los teoremas de Hohenberg-Kohn establecen la base formal de la DFT,
no proporcionan un método prictico para determinar la densidad electrénica que minimiza el funcional
de energia. Para superar esta limitacién, Kohn y Sham propusieron un enfoque computacionalmente
viable que permite obtener la densidad electrénica exacta mediante un sistema auxiliar de electrones no

interactuantes, que se presenta a continuacion.

2.4.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

El enfoque de Kohn-Sham (KS), propuesto en 1965, ofrece una estrategia practica para implementar la

DFT, superando el desafio de no conocer la forma explicita del funcional de energia cinética T'[p] de un
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sistema real de muchos electrones. La propuesta de KS consiste en reemplazar el sistema interactuante
original por un sistema ficticio de electrones no interactuantes que reproduce exactamente la misma

densidad electrénica p(7) del sistema real.

Este planteamiento, conocido como el KS ansatz, permite transformar el complejo problema cudntico
de muchos cuerpos en uno equivalente, pero mucho mas manejable: un conjunto de particulas no in-
teractuantes que obedecen ecuaciones de una sola particula. Aunque el sistema auxiliar no representa
fisicamente las verdaderas interacciones electrén-electrén, se construye de tal manera que su densidad
coincide exactamente con la del sistema real. A cambio, todos los efectos de la interaccidon se incorporan
en un término adicional del potencial efectivo: el funcional de intercambio y correlacién FEic[p], cuya

forma exacta permanece desconocida y debe ser aproximada.

En este esquema, se introduce un conjunto de orbitales monoelectrénicos {1,(7)}, denominados orbitales

de Kohn-Koch y Holthausen-Sham, a partir de los cuales se construye la densidad electrénica total como:

N
p(7) =Y Iy, (20)
i=1

donde N es el nimero total de electrones del sistema. Los orbitales v, () se obtienen resolviendo las

ecuaciones de KS:

LT V) + V() + vm] o) = eatha(), (21)
donde:

» Vext(7): potencial externo.

L,
» Vu(®) = [ ‘Qggldﬂ: potencial de Hartree, que representa la interaccidn electrostdtica clasica

electron-electron.

» V(7): potencial de correlacién e intercambio, que contiene los efectos cudnticos mas complejos.

Las energias ¢; no tienen un significado fisico directo para todos los niveles, pero el orbital de mas
alta energia ocupado se aproxima bien al nivel de Fermi. Este formalismo permite calcular con alta
precision propiedades electrénicas del sistema sin necesidad de conocer la funcién de onda ¥, utilizando

dnicamente la densidad p(7) como variable fundamental.
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2.4.3. Ciclo de autoconsistencia

El ciclo de autoconsistencia (SCF, por sus siglas en inglés) es el procedimiento iterativo mediante el cual
se resuelven las ecuaciones de KS hasta alcanzar una solucidén convergente para la densidad electrénica
p(7). Este proceso es necesario porque los potenciales V() y Vic(7) dependen explicitamente de la
densidad, la cual, a su vez, se obtiene a partir de los orbitales v,(7) resultantes de resolver las ecuaciones

de KS.

El procedimiento consiste en los siguientes pasos:

1. Se propone una densidad electrénica inicial p(©) (7), usualmente obtenida como una superposicién

de densidades atémicas de los elementos presentes en el sistema.

2. Con esta densidad, se calcula el potencial efectivo:
Vetr(7) = Vext(7) + Valp™](7) + Vie[p™) (7). (22)

3. Se resuelven las ecuaciones de KS con Vi¢(7) para obtener los orbitales 1/)1(-”) (7).

4. A partir de estos orbitales, se construye una nueva densidad:

N
ARGED RIS (23)

i=1

5. Se verifica la convergencia de la densidad: si p("t1)(7) ~ p(™(7) (dentro de una tolerancia esta-
blecida), se considera que el sistema ha alcanzado la autoconsistencia. De lo contrario, se actualiza

la densidad y se repite el ciclo.

Este ciclo garantiza que la solucién final sea internamente coherente: los potenciales utilizados para
resolver las ecuaciones de KS se corresponden con la densidad generada por los orbitales obtenidos en

esa misma iteracion.
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2.4.4. Pseudopotenciales y funcionales de intercambio-correlaciéon

Los pseudopotenciales permiten simplificar el problema cudntico al eliminar la necesidad de describir
explicitamente los electrones fuertemente ligados al nicleo, los cuales presentan funciones de onda
altamente oscilatorias y requieren una base numéricamente costosa para su representacién. En lugar
de tratar todos los electrones, se reemplaza el potencial coulombiano nuclear mas los efectos de los
electrones de niicleo por un potencial efectivo que reproduce fielmente la interaccién entre los electrones

de valencia y el nicleo. Este potencial suave es el pseudopotencial.

Entre las metodologias modernas mas utilizadas se encuentra el método de ondas aumentadas mediante
proyectores (Projector Augmented-Wave, PAW) (Kresse, 1999). Este enfoque combina la eficiencia de
los pseudopotenciales con la exactitud de métodos all-electron, permitiendo reconstruir la densidad
electrénica completa mediante una transformacién lineal entre los estados pseudo y los estados reales. El
método PAW conserva la informacién cuantica relevante sin necesidad de representar las singularidades
cerca del nicleo, siendo particularmente eficaz para materiales con elementos pesados o propiedades

electrdnicas sensibles.

Por otro lado, para describir las interacciones de intercambio y correlacidn entre electrones, es necesario
especificar un funcional Ey.[p]. En este trabajo se empled el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof
(PBE) (Perdew et al., 1996), basado en la aproximacién de gradiente generalizado (GGA). A diferencia
de la aproximacién local (LDA), la cual supone que la densidad electrénica es localmente uniforme, la
aproximacién GGA incorpora el gradiente espacial de la densidad, mejorando la descripcidn de sistemas
con enlaces heterogéneos y superficies. El funcional PBE es ampliamente reconocido por su buen equilibrio

entre precision y robustez numérica en simulaciones de sélidos y superficies.

La correcta seleccién tanto del pseudopotencial como del funcional E,. es fundamental para garantizar
una buena descripcidén de los sistemas y tener estabilidad de los cdlculos computacionales en el estudio

de propiedades electrénicas y estructurales de materiales.

Hasta este punto se han presentado las teorias que respaldan esta tesis. A continuacidn se presenta la

metodologia empleada.
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Capitulo 3. Metodologia

En este apartado se describe la metodologia empleada en esta tesis. En primer lugar, se detallan los
métodos computacionales implementados y, posteriormente, se explica el proceso llevado a cabo para el

disefio y estudio de la interfase a-Ta/Al2Os3.

3.1. Métodos computacionales

Los célculos de primeros principios de este trabajo fueron realizados con DFT. Las interacciones electrén-
ion se trataron mediante el método de PAW (Kresse, 1999), integrado en el paquete de simulacién ab
initio de Viena (VASP) (Kresse & Furthmiiller, 1996). La energia de intercambio correlacion de los
electrones se describié con el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996). Para
alcanzar la optimizacién de la geometria, se requeria que las diferencias de energia y los componentes de
fuerza fueran inferiores a 1.0 x 107* eV y 0.01 eV /A, respectivamente. La visualizacién de las estructuras
se realizé en el software Visualization for Electronics and Structural Analysis (VESTA) (Momma, 2011)
y fue utilizada la herramienta VASPKIT (Wang et al., 2021), como apoyo para la extraccién de los
resultados de los archivos obtenidos al finalizar la simulacién. Todos los calculos de la tesis fueron
realizados en la supercomputadora Miztli de la UNAM, la cual es una supercomputadora tipo clister,
que integra un conjunto de computadoras capaces de trabajar al mismo tiempo y de forma coordinada,

que estd conformada por un total de 430 nodos con procesadores Intel Xeon E5, que suman 8040 cores.

3.2. Diseno y optimizacion de los sistemas en bulto de a-Ta y Al,O;

Inicialmente, se emplearon las estructuras cristalinas en bulto de a-Ta y AlsO3, obtenidas de la base
de datos Materials Project (Jain et al., 2013). La celda unitaria del a-Ta utilizada contiene 2 dtomos
de Ta, mientras que la del AlyO3 incluye 12 dtomos de Al y 18 atomos de O, sumando un total de
30 dtomos. Se realizaron calculos preliminares para determinar los valores éptimos de energia de corte
(encut) y del mallado de puntos-k centrado en el punto de alta simetria I'. Para el sistema a-Ta, se
establecieron valores éptimos de 400 eV para la energia de corte y una malla 11 x 11 x 11 de puntos-k
para Al,Ogs, los valores fueron de 360 eV y una malla 7 x 7 x 3, respectivamente. La optimizacién de los

parametros encut y del mallado de puntos-k es fundamental para garantizar la convergencia y la precisién
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de los célculos de primeros principios. Un valor adecuado de encut asegura una base de ondas planas
suficientemente completa para describir de forma adecuada las funciones de onda y la energia total del
sistema. Por otro lado, una malla de puntos-k suficientemente densa permite muestrear correctamente
la zona de Brillouin, lo cual es esencial para obtener propiedades electrénicas precisas y evitar errores
sistematicos en el calculo de energias, fuerzas y densidades de estados. Posteriormente, se llevé a cabo
la optimizacién estructural de ambos sistemas, obteniéndose los parametros de red. Estos resultados
proporcionaron las bases estructurales necesarias para el disefo de las superficies y de las interfases que

serian analizadas en etapas posteriores del estudio.

3.3. Diseno de la superficies de a-Ta y Al,O;

Para llevar a cabo un crecimiento epitaxial de a-Ta sobre Al;O3, se determind que la estructura del
a-Ta debia orientarse en las direcciones cristalogréficas [111] y [111]. A partir de esto, se procedié al
disefio de las superficies de ambos sistemas. Primero, se generaron las superficies del a-Ta proyectando
la estructura en bulto en las direcciones mencionadas, haciendo crecer la celda en la direccién [001],
con un total de 16 capas atémicas y afiadiendo una regién de vacio de aproximadamente 23 A para
evitar interacciones no deseadas entre las imdgenes periddicas y simular correctamente el comporta-
miento superficial. Para la estructura de Al2O3, debido a su complejidad estructural y con el objetivo
de optimizar el costo computacional, se construyé una supercelda afadiendo un vacio equivalente de
23 A a la estructura en bulto. Para simular el efecto del sustrato, se mantuvieron fijas las cuatro capas
inferiores (compuestas por tres dtomos de Al y seis dtomos de O) durante la relajacién. Para este siste-
ma, se disefiaron dos terminaciones superficiales distintas: una rica en Al y otra rica en O. Finalmente,
en todas las superficies disefiadas se realizaron calculos de relajacién estructural, permitiendo obtener
configuraciones relajadas libres de tensiones residuales y representativas del comportamiento real de las

capas atémicas superficiales.

3.4. Diseiio de la interfase a-Ta/Al,0O;

Para modelar las interfases a-Ta/AlyOs3, se utilizaron las estructuras optimizadas previamente descritas.
Las interfases se disefaron siguiendo un enfoque de superceldas, empleando una periodicidad 1 x 1 en

ambas superficies y considerando un desfase de red de aproximadamente 2.0 %. Para cada una de las
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dos orientaciones cristalogréficas consideradas (a-Ta(111) y a-Ta(111)), se simularon tres posiciones
distintas de crecimiento epitaxial sobre las dos superficies de AloO3 disefiadas: una superficie completa

(S1) y una superficie con una vacancia de Al (S1.va). Estas posiciénes son llamadas, top 1, 2 y 3.

En total, se construyeron 12 modelos de interfase diferentes. Estos se designaron de la siguiente manera:

» M; y Mjva, con i =1,2,3, para las interfases formadas por a-Ta(111) sobre Sy y Sy.va, respecti-

vamente.

» M;y Mj.ya, con j =4,5,6, para las interfases formadas por a-Ta(111) sobre S; y Sy.va, respec-

tivamente.

Donde los modelos My y My corresponden a la posicién top 1, My y M5 corresponden a la posicidn top 2

y M3 y Mg corresponden a la posicién top 3, esto aplica de igual manera para los modelos con vacancia.

Estos modelos permitieron explorar los efectos de la orientacidén cristalografica del a-Ta sobre Al;O3,
proporcionando informacién detallada sobre el comportamiento estructural de las interfases una vez
que fueron completamente relajadas. Los valores de energia total obtenidos de estas configuraciones
relajadas resultaron fundamentales para el célculo de las energias de formacién de interfase, las cuales
constituyen el pardmetro clave para evaluar la estabilidad termodinamica de los sistemas simulados. Este
andlisis permitié identificar las condiciones mas favorables para el crecimiento epitaxial del a-Ta sobre
AlyO3 y entender los efectos asociados a las diferentes orientaciones y configuraciones atémicas en la
interfase. Por ultimo, en los sistemas mas estables se realizo el respectivo andlisis de la densidad de

estados electrénica, para determinar el efecto de la oxidacién en la densidad de estados del Ta.

La metodologia descrita permitié abordar de manera sistematica los objetivos planteados en este trabajo.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos a partir de su implementacién.
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Capitulo 4. Resultados

En este apartado se presentan y analizan los resultados obtenidos en esta tesis. Se exponen los valores
obtenidos de las simulaciones realizadas y se discuten los principales hallazgos, proporcionando una

interpretacion de los fenédmenos observados a partir de los modelos estudiados.

4.1. Estructuras en bulto de a-Ta y Al,O3

Los célculos realizados sobre los sistemas en bulto permitieron obtener los pardmetros de red finales para
cada material. En el caso de a-Ta, se obtuvo un valor de 3.33 A, en concordancia con lo reportado por
(Abadias et al., 2019). Para AlO3, los pardmetros obtenidos fueron a,b = 4.80 Ay ¢ = 13.12 A, los
cuales coinciden con los valores presentados por (Zhang et al., 2013) . En la Figura se puede observar

los dos sistemas cristalinos en bulto optimizados.

Figura 1. a) Estructura cristalina en bulto del a-Ta en su fase clibica centrada en el cuerpo. b) Estructura en bulto del
Al2O3 en su fase corindén. Ambas estructuras corresponden a las configuraciones optimizadas.
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4.2. Superficies de a-Ta y Al,O;

Los resultados obtenidos de los cilculos computacionales para las superficies disefiadas del a-Ta revelan
estructuras relajadas que conservan la orientacidn cristalografica inicial, estas configuraciones se muestran
en la Figura a). En ambos casos, se observé que la relajacidn estructural ocurrid en las capas atémicas
superficiales, mientras que las capas internas permanecieron pricticamente inalteradas debido al espesor
total de 16 capas atémicas consideradas. Ademas, se incorporo una regién de vacio de aproximadamente

23 A, para evitar interacciones con sus respectivas repeticiones.

Por otra parte, para la estructura de Al;Os3, las dos terminaciones superficiales (S; y S1.va) presentaron
cambios estructurales tras la relajacién. Se mantuvieron fijas las cuatro capas inferiores (con tres dtomos
de Al y seis dtomos de O), esto para simular el comportamiento de un sustrato. Mientras que las capas
superiores experimentaron re-ordenamientos que estabilizaron ambas terminaciones superficiales. Para el
sistema S, se observa una relajacién significativa del dtomo superficial de Al, en comparacién con su
posicién original en la estructura en bulto, tras la relajacién estructural, dicho &tomo adopta una nueva
posicidon mds cercana al plano atémico inferior, como se muestra en la Figura b). Este desplazamiento
se atribuye al reacomodo energético asociado a la minimizacién de las fuerzas superficiales, fenémeno

caracteristico de las superficies libres (Miller et al., 2009).

a) oTall)  a-Ta(lll) b) s, Siva
0°] [%o
o® %]/ i
o°] [% L
0°| %
0°. 1%

Figura 2. a) Superficies relajadas del a-Ta orientadas en las direcciones cristalogréficas [111] y [111]. b) Modelos superficiales
relajados de Al;O3 [0001]: superficie completa (S1) y superficie con vacancia de Al (Si.va).
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4.3. Interfase de o-Ta y Al,O3

Una vez obtenidas y relajadas completamente las superficies de a-Ta y Al,O3, se procedié a definir las
posiciones de crecimiento epitaxial entre ambos materiales. Las tres configuraciones iniciales conside-
radas para este crecimiento, denominadas top 1, top 2 y top 3, se pueden ver en la Figura 3| En la
configuracién top 1, los dtomos de Ta se posicionan directamente sobre los sitios de red del AlyOs.
Para las configuraciones top 2 y top 3 se realizan desplazamientos del Ta respecto a la red del Al,Os3,
con el fin de explorar diferentes posiciones atémicas posibles de crecimiento epitaxial sobre los atomds
del sustrato. Estas configuraciones fueron disefiadas con base en los modelos de superficie previamente
optimizados, respetando una periodicidad 1 x 1 en el plano de la interfase. Se consideré un desajuste
de red de aproximadamente 2.0 %, calculado como el error porcentual entre el pardmetro de red a, b
del a-Ta proyectado en las direcciones (111) y (111), con un valor de 4.70 A, en comparacién con el

parametro de la red cristalina de Al;O3, que tiene como valor 4.80 A.

b) ‘ M2 / M2-Va M5 / M5-Va

Figura 3. Vista superior de las configuraciones iniciales consideradas para el crecimiento epitaxial del a-Ta sobre la superficie
de Al;O3. a) Crecimiento en top 1 (sistemas M1, Miva, M4, Mava), b) crecimiento en top 2 (sistemas M2, Maova, Ms,
Ms.va), €) crecimiento en top 3 (sistemas M3, Ms.va, Mg, Mg.va).

La Figura [4[a) muestra las seis interfases disefiadas para el crecimiento de a-Ta(111) sobre AlyOs.
Ademas, la Figura Ekb) muestra las seis interfases resultantes tras la relajacidén estructural, destacando
las diferencias en el arreglo atémico seglin la posicidon de crecimiento. Tras la relajacién, cinco de los
seis modelos conservaron la geometria inicial establecida, manteniendo el registro atémico definido entre
la pelicula de Ta y la superficie del sustrato. No obstante, el modelo My presenté un comportamiento
estructural diferente: su configuracién inicial se desplazé hasta una posicién equivalente a la observada
en el modelo M. Este reordenamiento sugiere la existencia de interacciones atémicas preferenciales entre
ciertas posiciones del Ta y los sitios superficiales del Al;O3, lo que genera un desplazamiento a otras
posiciones de mayor estabilidad estructural. Esta transicién indica que la configuracién original de Mo

no resulta estable bajo las condiciones geométricas impuestas por el sustrato, posiblemente debido a
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desajustes locales en el empaquetamiento atémico o a fuerzas laterales que favorecen una configuracién
mds energéticamente favorable. En conjunto, los resultados muestran que la pelicula de a-Ta(111)
crece de forma coherente sobre el sustrato, conservando una continuidad epitaxial sin rotaciones ni

desalineamientos significativos.
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Figura 4. a) Modelos de interfase iniciales disefiados para el crecimiento epitaxial de a-Ta(111) sobre Al2O3, considerando
tres posiciones de apilamiento sobre las superficies S; y Si.va. b) Estructuras resultantes tras la relajacién estructural
completa. Se observa que solamente el modelo My cambia su posicién inicial, tendiendo a la posicién del sistema M.

Ahora, se puede apreciar en la Figura a) los seis modelos de interfase disenados para el crecimiento de
a-Ta(111) sobre AlyO3, mientras que la Figura b) presenta las configuraciones finales obtenidas tras
la relajacién estructural. En este caso, cinco modelos conservaron su geometria inicial, pero el modelo
Ms tendié hacia una configuracién equivalente a la del modelo Mg. Este comportamiento indica una

preferencia energética clara hacia la posicién del modelo Mg, sugiriendo interacciones atémicas especificas
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que favorecen dicha alineacién en la interfase.
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Figura 5. a) Modelos de interfase iniciales disefiados para el crecimiento epitaxial de a-Ta(111) sobre Al2O3, considerando
tres posiciones de apilamiento sobre las superficies S; y Si.va. b) Estructuras resultantes tras la relajacién estructural
completa. Se observa que tinicamente el modelo M5 modifica su posicién inicial, evolucionando hacia la configuracién del
modelo Ms.

4.3.1. Analisis de estabilidad termodinamica

Para evaluar la estabilidad termodindmica de los doce sistemas disefiados, se aplicé el formalismo de la
energia de formacién de interfase (Qian et al., 1988b). Esta se define como:

1

slab
A#a/AI203 = JAET + of, + Q£|203' (24)
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slab _ ppslab slab slab slab slab slab I
Con AFE ETa/A|203 E3 Eal o, donde ETa/AI203 ET° y ERfo, representan las energias
totales en eV de la interfase completa y de las superficies aisladas de a-Ta y AlsOg, respectivamente.
Ademis, A corresponde al drea de la interfase en A%, Y Q{a, QAI 0, denotan las energias de formacién

superficial de cada componente, definidas por:

Q{'a = 2A (ESIab nTaMTa) (25)
y
1 1/1 1 1/1 1
Q£|go3 =1 {Ei\lf;%d -3 <277AI + 37)o> LA, — 5 (277AI - 3770> AM} : (26)

donde n; y u; corresponden al nimero de atomos y al potencial quimico de Ta, Aly O, respectivamente.
Este formalismo permite comparar la estabilidad de los diferentes modelos de interfase bajo condiciones
quimicas variables, teniendo en cuenta las contribuciones de energia superficial y la estequiometria

atémica en la interfase.

Una de las principales aproximaciones del modelo consiste en asumir equilibrio termodinamico en ausencia
de temperatura, lo cual permite reemplazar la energia libre de Gibbs por la energia total del sistema.
Especificamente, para una superficie o interfase de composicién variable, la energia libre se aproxima

mediante:

Gsuperflue nz Zﬂznz ~ superﬁue nz Zﬂznu (27)

donde Egyperficie(ni) representa la energia total del sistema calculada por primeros principios y p; los
potenciales quimicos de las especies involucradas. Esta igualdad aproximada es vilida a temperatura
T = 0 y corresponde al limite en el que los efectos entropicos son despreciables. En este contexto,
minimizar la energia libre equivale a minimizar la energia total, lo cual justifica el uso de energias de
formacién obtenidas mediante DFT como criterio para evaluar la estabilidad relativa de las interfases

modeladas.

Implementando este formalismo, fue posible evaluar la estabilidad termodindmica de los sistemas di-
sefiados bajo cuatro condiciones de potencial quimico: (Ta-rico/Al-rico), (Ta-rico/Al-pobre), (Ta-pobre/Al-
rico) y (Ta-pobre/Al-pobre). Los resultados correspondientes a las energias de formacién de interfase
se presentan en la Tabla [T} donde se reportan los valores obtenidos para las 12 interfases consideradas.
En esta tabla los sistemas My y My son presentados como My|,, dado que sus configuraciones relajadas
resultaron ser equivalentes y, por tanto presentan la misma energia de formacién. Asimismo, los sistemas

Ms y Mg se presentan como Mjs.
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Tabla 1. Energia de formacidn de interfase bajo diferentes condiciones quimicas de los 12 sistemas estudiados.

Configuracién Energia de formacién de interfase (eV/A?)

Ta-ricas / Al-ricas  Ta-ricas / Al-pobres  Ta-pobres / Al-ricas Ta-pobres / Al-pobres

M2 0.30 0.30 3.17 3.17
M1va 0.41 0.07 3.28 2.94
Ma.va 0.36 0.02 3.23 2.89

Ms 0.32 0.32 3.18 3.18
M3 va 0.43 0.08 3.29 2.95

My 0.34 0.34 3.21 3.21
M va 0.47 0.13 3.34 2.99
Ms)e 0.28 0.28 3.14 3.14
M5 va 0.34 0.00 3.21 2.87
Mé.va 0.43 0.08 3.29 2.95

La Figura [6l muestra una representacién tridimensional de la energia de formacién de interfase en funcién
de las variaciones del potencial quimico de Ta y Al para todos los modelos estudiados, incluyendo
las interfases formadas sobre las superficies S1 y Si.v,. Para el Ta, el potencial quimico varia desde

), siendo E12

bulk bulk _ ETa X
co

condiciones ricas en Ta (u, = p95<) hasta condiciones pobres en Ta (pi1, = pia oh
la energia de cohesién del Ta. Por otro lado, los potenciales quimicos del Al y O estan relacionados entre
si debido a la estequiometria del Al;O3, mediante la siguiente relacién: 2ua; + 3o = MZT;%B (Kurita
et al., 2010). De este modo, condiciones ricas en Al implican condiciones pobres en O, mientras que
condiciones pobres en Al corresponden a ambientes ricos en O. Este andlisis permite identificar claramente

las condiciones termodindmicas mas favorables para la formacién de cada interfase estudiada.

Esta representacion permite visualizar cémo varia la energia de formacién de interfase bajo diferentes
condiciones estequiométricas para el crecimiento epitaxial. No obstante, en las Figuras[7]y[8] se presentan

graficos 2D que permiten una visualizacién mas clara de las condiciones evaluadas.
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Figura 6. Representacién tridimensional de la energia de formacién de interfase (AfTa/A|203) para todos los modelos estu-

diados, incluyendo las interfases formadas sobre las superficies S; y Si.va, como funcién de las variaciones en los potenciales
quimicos del Ta y Al

Estos graficos representan el mismo comportamiento mostrado en la Figura [6] pero proyectado sobre
vistas en 2D a lo largo de sus respectivos ejes. Esto facilita una comparacién mds directa entre los

diferentes modelos de interfase y permite identificar con mayor claridad las configuraciones mds estables

bajo cada conjunto de potenciales quimicos considerados.

Ta rico Ta pobre
=
- [~
// ~
_-" . ~So
~ o~
- SN~ ~
0.6 - S~ ~
- N~ \\
-~ S~
- - P I >N =
:t //’ 2 32~ S~ ~
-
=
> _-" _-1 s < < < <
J - - v N U N~ ~
S - - - ' N~ ~
w 0.4~ -~ _==" SO N> ~
o -7 == 331t S N =~
& - - A Q SO S So
< < SN AN ~
— -
«F F 112 1va S AN e
- ~ N ~
P = = < M M ST~ S3 ~
-~ _=z= ~Z - 3t 3 2va S S~ ~
0.2F - == - ST~ N> i
. - = - — M, M, N~ S~
- == - |6-va ST~ N>
- —= = S S~
-~ —= == M., —— M ~ N
I = P 516 a-va -
— - - ~ ~
—= = SO~
== - -= M ~
L= - Vi ~
F P 209} 5-va <3~
- - — PR—
==~ S S1va ~
Al-pobre Ap Al-rico Al-rico Ap Al-pobre

Figura 7. Energia de formacién de interfase en funcién del potencial quimico del Al. a) Estabilidad de los sistemas en
condiciones ricas en Ta, b) condiciones pobres en Ta.
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Figura 8. Energia de formacién de interfase en funcién del potencial quimico del Ta. a) Estabilidad de los sistemas en
condiciones ricas en Al, b) condiciones pobres en Al.

En los casos analizados, las condiciones ricas en Ta contindan siendo las que favorecen las menores
energias de formacién de interfase, lo que indica que un entorno quimico rico en Ta promueve una mayor
estabilidad estructural en la interfase a-Ta/Al;O3. Esto sugiere una mejor compatibilidad de crecimiento
bajo estas condiciones, posiblemente debido a una coordinacién atémica mdas favorable entre las capas de
Ta y el sustrato de Al;O3. Entre todos los modelos evaluados, en la Tabla (1) se observa que los modelos
Msi6 Y Ms.va presentan las menores energias de formacién comparadas con las otras configuraciones
estudiadas. El modelo Mj exhibe la mayor estabilidad al simular el crecimiento de a-Ta sobre el sustrato
S1, mientras que el modelo M5y, resulta ser el mas estable en las configuraciones correspondientes al

crecimiento sobre el sistema Sy_y;.

En detalle, para el modelo M55, bajo condiciones ricas en Ta con el entorno Al-rico como Al-pobre,
se obtiene una energia de formacién de 0.28 eV/A2. En contraste, bajo condiciones pobres en Ta, sin
importar el entorno de Al, la energia aumenta significativamente hasta 3.14 eV/A2. Por otra parte, el
modelo Mgy, presenta también una mayor estabilidad en condiciones ricas en Ta, con energias de 0.34
eV/A?% (Al-rico) y 0.00 eV/A2? (Al-pobre). Para condiciones pobres en Ta, las energias de formacién
se incrementan a 3.21 eV/A2? (Al-rico) y 2.87 eV/A2 (Al-pobre). Aunque ambos modelos muestran
las menores energias de formacién, se evidencia una diferencia relevante segtin el entorno quimico del
sustrato. Cuando no hay vacancias de Al, las condiciones Al-ricas favorecen la menor energia de formacién
para el modelo M5¢. En cambio, cuando el sustrato contiene una vacancia de Al, la menor energia de

formacidn se alcanza en condiciones Al-pobres para el modelo M5_y,.

Esta tendencia sugiere una fuerte correlacion entre el entorno quimico superficial y la naturaleza del sus-
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trato, ya que la ausencia de atomos de Al modifica la afinidad energética con el Ta segtn la disponibilidad
relativa de especies durante el crecimiento. En particular, el modelo M5_y,, que incorpora una vacancia
de Al en la superficie, resulta ser el mas estable bajo condiciones pobres en Al, es decir, en un entorno
rico en O. Este comportamiento indica que dicha vacancia contribuye a aliviar tensiones estructurales
en la interfase, permitiendo que el crecimiento del a-Ta compense su efecto y estabilice la configuracién
total del sistema. Asi, se refuerza que tanto la disposicidon atémica como la composiciéon quimica local

influyen de manera determinante en la estabilidad termodindmica de las interfases consideradas.

Por otro lado, en la Figura a), se puede apreciar que para los sistemas crecidos sobre el sustrato Sq,
la energia de formacién de interfase es ligeramente mayor que la energia de formacién de la superficie
correspondiente. Esto sugiere que la formacién de la interfase implica un pequefio aumento en la energia
del sistema, atribuible a tensiones estructurales o desajustes atémicos originados por el contacto con la
pelicula de Ta. Este comportamiento indica que, si bien la formacién de la interfase no es espontdnea-
mente mas favorable que la superficie libre, las condiciones quimicas ricas en Al logran minimizar dicha

penalizacién energética, mostrando una compatibilidad estructural mas alta bajo estos entornos.

Por el contrario, en el caso del sistema con vacancia de Al (S1.v,), se observa un comportamiento inverso:
la energia de formacién superficial es considerablemente mayor que las energias de formacién de interfase.
Esta diferencia energética refleja que el crecimiento del Ta sobre esta superficie con vacancia contribuye
de manera significativa a estabilizar el sistema, compensando los efectos negativos de la vacancia. En
particular, las condiciones pobres en Al (ricas en O) favorecen energéticamente la formacién de la
interfase para estos modelos, indicando que la presencia de la vacancia alivia tensiones estructurales bajo
estas condiciones quimicas. En conjunto, estos resultados muestran que la interaccién del a-Ta con los
distintos sustratos puede modificar de manera significativa la estabilidad del sistema, dependiendo tanto

de la estructura superficial como del entorno quimico durante el crecimiento.

Finalmente, tras analizar los resultados obtenidos, inicialmente se identifica que los sistemas M55 y M5.v,
presentan las menores energias de formacion, siendo asi los modelos mas estables en sus respectivas
configuraciones. No obstante, al observar la Tabla[l} se aprecia que los modelos My y My_v, presentan
diferencias de apenas 0.02 eV /A% y 0.03 eV/A? con respecto a Msi6 ¥y Ms.va bajo las cuatro condiciones
quimicas evaluadas, lo cual indica una estabilidad similar. Un aspecto adicional a considerar es que
sistemas Ms.yvy Yy Mg.ya muestran energias de formacién iguales a pesar de presentar direcciones de
crecimiento distintas. Este resultado sugiere que la orientacidn cristalina del a-Ta en las direcciones (111)
y (111) no genera diferencias energéticas significativas. Asimismo, las Figuras y muestran que todos

los sistemas siguen tendencias similares, con variaciones menores en los valores de energia. En conjunto,
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estos resultados sugieren que las dos direcciones de crecimiento son energéticamente equivalentes, y
que las diferencias en el acomodo estructural asociadas a la orientacién del a-Ta no afectan de manera

sustancial el proceso de crecimiento epitaxial.

Con esto, se concluye la seccién de analisis de estabilidad termodindmica para las doce interfases simula-
das. Aunque no se observa una direccién de crecimiento preferencial, el andlisis posterior se centrard en
los sistemas M5 y Ms.va, por ser representativos como las configuraciones que presentaron la energia

de formacion de menor valor.

4.3.2. Estudio de la distribucién de carga en la interfase

La Figura [9) muestra los resultados del andlisis de la Funcién de Localizacién Electrénica (ELF) aplicado
en la interfase de los sistemas Msg y M5.va. En la Figura E](a) se presenta el resultado correspondiente
al sistema Mj, mientras que la Figura @(b) muestra el andlisis para Ms.y,. Este anilisis tiene como
objetivo determinar el tipo de enlace quimico formado entre los 4tomos de Ta y los dtomos de O mas
cercanos. En ambos casos, las grificas de ELF muestran claramente dos maximos bien definidos: el
primero asociado a los dtomos de Ta y el segundo a los dtomos de O. Estos maximos reflejan regiones

de alta localizacidon electrénica alrededor de los nticleos atémicos.

En la Figura [9(a), se observa la localizacién de los electrones entre un dtomo de Ta y tres dtomos de
O, representada por las curvas Ta—O(1-3). Estas curvas presentan una distancia interatémica Ta—O de
~2.3 Ay valores de ELF cercanos a 0.2 entre ambos méximos. Estos valores indican una interaccién de
caracter predominantemente idnico, con escasa comparticidn electrénica entre los d&tomos involucrados.
En contraste, la Figura @kb) muestra interacciones correspondientes a dos dtomos distintos de Ta, cada
uno coordinado con tres dtomos de O, generando un total de seis curvas ELF. Las curvas Ta-O(1-3),
asociadas al primer dtomo de Ta, presentan distancias mas cortas de ~2.0 A y valores de ELF de ~0.32,

lo que sugiere interacciones mas covalentes con una comparticién electrénica mayor.
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Figura 9. Resultados de ELF en las interfases. a) Sistema Msjs. b) Sistema Ms.y,. Las curvas representan interacciones
Ta—-O seleccionadas, mostrando variaciones en la localizacién electrénica segtin la distancia y la naturaleza quimica del
entorno local.

Por otro lado, las curvas Ta—O(4-6), correspondientes al segundo dtomo de Ta, presentan distancias
interatémicas mayores de ~2.3 A y valores de ELF de ~0.17, similares al caracter iénico observado en el
sistema M. Estas diferencias en la localizacion electrénica evidencian que la presencia de una vacancia
de Al en la superficie introduce una heterogeneidad sustancial en las interacciones quimicas locales en
la interfase, generando simultdneamente regiones con enlaces covalentes mds cortos y fuertes, junto con

regiones dominadas por interacciones i6nicas mas largas y débiles.

Luego, el estudio de las interfases a-Ta/Al;O3 permitié identificar una redistribucién significativa de
carga electrénica en la zona de contacto entre el metal y el éxido, lo que sugiere un cambio en el entorno
electrostético originado por la formacién de la interfase. En la Figura [I0] se muestran los mapas de
diferencia de carga para los modelos M55 y M5.va, donde se aprecia una transferencia electrénica entre

las especies Ta y O presentes en la interfase.
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Figura 10. Distribucién de la diferencia de carga electrénica en la regién de la interfase. a) Modelo M56. b) Modelo Ms.ys.
En ambas imdgenes se presentan los modelos atémicos sin las regiones de carga, lo cual permite visualizar con mayor
claridad los atomos involucrados en la redistribucién de carga. Las regiones amarillas indican acumulacién de carga, y las
azules representan pérdida de carga.

Este comportamiento es coherente con los hallazgos experimentales y tedricos reportados por (Anbala-
gan et al., 2025), quienes identificaron una capa en la interfase en sistemas Ta/zafiro, compuesta por
atomos de Al, O y Ta. Su andlisis revelé que esta capa que se encuentra mezclada, modifica tanto la
estabilidad termodindmica como las propiedades electrénicas del sistema y los efectos de redistribucién
de carga pueden afectar directamente las propiedades del resonador superconductor y puede impactar
directamente el rendimiento de los qubits superconductores al alterar el entorno local en el que estos
operan. Estos hallazgos refuerzan la importancia de comprender la distribucién de carga en la interfase
Ta/Aly03, ya que incluso capas atémicamente delgadas pueden ejercer una influencia critica sobre el
comportamiento electrénico del sistema y, en consecuencia, sobre la eficiencia de dispositivos cudnticos

basados en superconductores.

A continuacidén, se presentan y analizan los resultados obtenidos del estudio de la densidad de estados

electrdnicos en las distintas interfases modeladas.

4.3.3. Densidad de estados

La Figura a) muestra la DOS proyectada en la contribucién de los orbitales moleculares para la
superficie del a-Ta(111). En esta grafica se observa que la regién cercana al nivel de Fermi estd dominada

por la contribucién de los orbitales d del Ta, lo cual es caracteristico de los metales de transicion. Esta
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alta densidad de estados en el entorno del nivel de Fermi confirma el comportamiento metélico esperado
de esta superficie del Ta. Por otro lado, en la Figura b) se presenta la DOS proyectada correspondiente
a la superficie S; del AlsOg3. En este caso, los estados estdn formados principalmente por orbitales s, p
del O y del Al. La gréfica evidencia un comportamiento tipicamente de un aislante, con un claro intervalo

de 4.2 eV entre los estados ocupados y desocupados.
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Figura 11. Densidades de estados proyectadas de las superficies individuales. a) Superficie del a-Ta(111). b) Superficie 51
de Al2Os3. Las contribuciones de los orbitales s, p y d se representan en color azul, verde y rojo, respectivamente.

Luego, en la Figura [12] se presentan los resultados del andlisis de densidad de estados para la interfase
Ms6. En la Figura|12(a), se muestra la DOS proyectada sobre los orbitales atémicos individuales de los
elementos que conforman la interfase. Se observa que los orbitales d del Ta mantienen una densidad

significativa cerca del nivel de Fermi, reflejando su naturaleza metélica incluso en contacto con el sustrato.

En la Figura b), se presenta la DOS agrupada por contribuciones elementales: por un lado, la del a-Ta
y, por otro, la del AloO3. Esta visualizaciéon permite identificar claramente la contribucién dominante
del Ta en la regidn cercana al nivel de Fermi, mientras que el AloO3 conserva su caracter aislante, con
una ausencia significativa de estados electrénicos en dicha regién. Esta separacién indica una interfase
con débil hibridacién electrénica en el nivel de Fermi, preservando las propiedades individuales de cada

material.



34

— S ) m— = DOS total
La) 'E;

30

Densidad de Estados (Estados/eV)

0
Energia (eV)

Figura 12. Densidades de estados electrénicas calculadas para la interfase M56. a) Representacién de la contribucién orbital
de los elementos presentes en la interfase. Las lineas azul, verde y roja corresponden a los orbitales s, p y d, respectivamente,
mientras que la linea negra indica la densidad total de estados del sistema. b) Contribucién total por parte del sistema: la
linea morada representa la DOS del Al;Os, la linea naranja corresponde al DOS del a-Ta.

En la Figura [13] se presentan los resultados de densidad de estados para la superficie S;_v,. En la Figu-
ra a), se muestra la densidad de estados proyectada en los orbitales s y p de los &tomos que componen
la superficie. A diferencia del comportamiento tipicamente aislante del Al;O3, se observa la aparicién de
estados disponibles en el nivel de Fermi, indicando una modificacién local del caracter electrénico de la
superficie. Para analizar el origen de estos estados, la Figura b) presenta la densidad de estados pro-
yectada por capas. En esta figura se comparan dos curvas: una que agrupa las contribuciones electrénicas
de las tres primeras capas atémicas superficiales, y otra que corresponde al resto de las capas del sistema.
Se observa que los estados presentes en el nivel de Fermi provienen de las capas superficiales, lo que
sugiere que son inducidos por la relajacién estructural generada tras la eliminacién del &tomo de Al. Por
el contrario, las capas internas conservan el comportamiento aislante caracteristico del Al,Os, lo que
indica que la vacancia afecta localmente la estructura electrénica sin modificar el cardcter del material

en profundidad.
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Figura 13. Densidad de estados electrénica calculada para la superficie S1.v,. a) Presenta la contribucién de los orbitales s y
p de la superficie, representados por las lineas de color azul y verde, respectivamente. La linea negra indica la densidad total
de estados. b) Densidad de estados por capas, la curva morada corresponde a las tres primeras capas atémicas superficiales,
mientras que la curva amarilla representa las capas restantes del sistema.

La Figura presenta los resultados de densidad de estados calculada para la interfase Ms.y;. En la
Figura [L4(a) se muestra la densidad de estados proyectada por orbitales, donde se observa nuevamente
que los orbitales d del Ta dominan la regidén cercana al nivel de Fermi, manteniendo su caracter metalico
a pesar de la presencia de la vacancia superficial en el sustrato. En la Figura b) se presenta la densidad
de estados proyectada por contribuciones de cada parte del sistema. La densidad total del a-Ta exhibe
una alta intensidad en el nivel de Fermi, mientras que la correspondiente al AlyO3 muestra una regidn
sin estados disponibles, reflejando su comportamiento tipicamente aislante. Esto indica que, a pesar de
la vacancia de Al en la superficie del sustrato, las propiedades electrénicas globales de ambos materiales

se mantienen localmente diferenciadas en la interfase.
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Figura 14. Densidad de estados electrdnica de la interfase Ms.v,. a) Densidad de estados proyectada en los orbitales s,
p y d del sistema, representados en color azul, verde y rojo, respectivamente. La linea negra indica la densidad total. b)
Densidad de estados proyectada por contribucién de materiales: la curva morada representa la contribucién total del Al2O3,
la curva naranja corresponde al a-Ta, y la linea negra representa la densidad total.

La Figura presenta un andlisis comparativo de la densidad de estados electrénicos del a-Ta en
diferentes condiciones, con el objetivo de evaluar cémo la interaccién con el sustrato de AlsO2 modifica
su comportamiento electrénico. En ambos casos, se incluye como referencia la DOS de la superficie libre
del a-Ta orientada en la direccién (111), lo cual permite establecer una linea base para identificar las
alteraciones inducidas por la formacién de la interfase. En la Figura [15(a) se muestran las densidades
de estados totales correspondientes al a-Ta en las interfases M5 y Ms5.va, comparadas con la DOS de
la superficie. Esta comparacidn permite observar que, si bien se presentan variaciones en las densidades
de estado del a-Ta debido a la interaccién con el sustrato, la tendencia general de su comportamiento
electrénico se mantiene. En particular, se conserva la presencia de estados disponibles en el nivel de

Fermi, lo cual indica que el caracter metélico del a-Ta persiste a pesar de la formacién de la interfase.

Por otro lado, en la Figura b) se presenta un andlisis mas localizado, considerando tinicamente las tres
capas inferiores del a-Ta en la superficie y en los dos interfases anteriormente mencionadas. Este enfoque
permite identificar con mayor precisién los cambios locales en la DOS del metal inducidos directamente
por la proximidad al sustrato. Al comparar estos resultados con la DOS de las tres capas mas internas

de la superficie, se evidencian diferencias en la intensidad y forma de los picos cercanos al nivel de
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Fermi, lo cual indica una redistribucién electrénica local asociada a la interaccidn en la interfase. En
conjunto, estos resultados revelan que, aunque el cardcter metalico del a-Ta se conserva, su DOS se ve
modificada por la presencia del sustrato y por las caracteristicas estructurales especificas de cada modelo

de interfase.
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Figura 15. Comparacién de las densidades de estados electrénicas del a-Ta en distintas condiciones estructurales. a) DOS

total del a-Ta para los modelos M5 (linea azul) y Ms.v, (linea roja), comparadas con la DOS de la superficie libre orientada
en la direccién (111) (linea negra). b) DOS correspondiente a las tres capas inferiores del a-Ta en los mismos sistemas.

Hasta aqui se han explicado los resultados obtenidos en este trabajo de maestria, en el cual por medio
de célculos de primeros principios, se estudiaron diferentes modelos de interfase entre a-Ta/Al,O3 para
determinar el comportamiento de la densidad de estados en la interfase. Las conclusiones de este trabajo

se presentan en el siguiente apartado.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo se llevd a cabo un estudio computacional detallado de la interfase a-Ta/Al;O3 mediante
célculos de primeros principios, con el objetivo de analizar su estabilidad termodindmica, caracterizar
los procesos de oxidacion en la interfase y evaluar su impacto sobre la densidad de estados electrénicos
del sistema. Se construyeron y analizaron doce modelos de interfase considerando distintas orientaciones
cristalinas del a-Ta y distintas configuraciones superficiales del sustrato de AloOs3, incluyendo superficies
con y sin vacancias de Al. Esta diversidad estructural permitié simular condiciones realistas de crecimiento

epitaxial y evaluar sus efectos sobre la estabilidad de los sistemas.

Mediante el anilisis termodindmico de la energia de formacién de interfase bajo distintas condiciones
estequiometricas, se identificaron las configuraciones mds estables en funcién de la riqueza relativa de Ta
y Al. Se concluyé que las condiciones estequiométricas ricas en Ta favorecen la estabilidad estructural, y
que las configuraciones mas estables varian dependiendo de la presencia o ausencia de vacancias de Al en
la superficie del sustrato. Ademds, se evidencié que las interfases a-Ta(111)/Al203 y a-Ta(111)/Al203
presentaron comportamientos de energia de formacién de interfase similares, lo que sugiere que no existe

una orientacién preferencial del Ta en términos de estabilidad termodindamica.

El andlisis de diferencias de densidad de carga permitié identificar la redistribucién electrénica en la zona
de interfase, en particular la formacién de enlaces entre dtomos de Ta y O, confirmando el inicio de
procesos de oxidacién en la interfase. Este efecto fue mas notable en modelos con vacancia superficial,
donde se observé una transferencia de carga localizada que modifica el entorno electrostédtico de la

interfase.

Los calculos de densidad de estados proyectada mostraron que el a-Ta conserva su caracter metdlico en
la interfase, mientras que el Al;O3 mantiene un comportamiento aislante, excepto en configuraciones
con vacancia, donde aparecen estados adicionales cercanos al nivel de Fermi. Este comportamiento se
atribuye a la relajacién estructural inducida por los defectos y demuestra que la oxidacién superficial

puede modificar las propiedades electrénicas locales.

Finalmente, los resultados obtenidos muestran que la interacciéon del a-Ta con el sustrato de Al,Og,
induce modificaciones en la densidad de estados electrénicos del Ta, revelando una redistribucion de
carga localizada en la interfase. Estos efectos alteran el entorno electrénico del sistema y tienen el

potencial de influir directamente en el desempeno de resonadores superconductores.
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