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Resumen

Para describir las propiedades electronicas y estructurales de la anatasa (TiO2) y la zirconia
(Z1Oy), asi como la formacién de la heterounioén entre ambos 6xidos, se empled la teorfa de
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Se reporta que la heterounion
TiO2 ZrO2 presenta propiedades fotocataliticas superiores a los o6xidos por separado,
principalmente para la oxidacién de compuestos organicos estables. El objetivo de este trabajo
fue caracterizar, electronica y estructuralmente, la heterounién para estudiar el rol de las
vacancias de oxigeno en la actividad fotocatalitica. Ademas, se establecié una metodologia que
nos permite disenar materiales hibridos que sean activos en la regiéon visible del espectro

electromagnético.

Para caracterizar el tipo de heterouniéon que presenta el sitema TiO2 ZrOp, se alinearon las
bandas de energia utilizando la funcién trabajo para cada uno de los 6xidos. El alineamiento
se realiz6 tomando como referencia al vacio y utilizando el modelo del potencial electrostatico.
Con el primer método la diferencia entre las bandas de conducciéon (Apc) de los 6xidos es
Apc = 0.82 eV y la diferencia entre las bandas de valencia (Agpv) es Apv = 1.19 eV. Usando el
potencial electrostatico los valores obtenidos son Apc = 1.094 eV y Apy = 0.442 eV. Ambos

métodos permiten representar las observaciones experimentales.

Con la metodologia tedrica empleada en este trabajo — es decir los tipos de aproximaciones
utilizadas — se reprodujeron las caracteristicas que hacen que el material TiO2-ZrO> sea
clasificado como una heterounioén tipo I. En donde la brecha de energfa prohibida de la anatasa
queda embebida en la brecha de la zirconia, es decir, los electrones fotogenerados se
promueven desde el maximo de la banda de valencia, hacia el minimo de la banda de

conduccion de los estados Ti 34 de 1a anatasa.

Dado que la brecha de energia prohibida de la anatasa no se ve alterada cuando participa en la
heterounién, los factores electronicos no se consideran clave en el aumento de la actividad
catalitica del sistema TiO2-ZrO2. La generaciéon de vacancias de oxigeno en la region de la
interfaz del material permite generar estados ocupados cercanos a la banda de conduccién,
reduciendo la brecha energética de forma significativa, sin embargo, el nimero de estados
electronicos es marginal y el efecto de las vacancias en las propiedades cataliticas de la
heterounién no es significativo.






1. Introduccion

La mayoria de los procesos industriales generan, de manera inevitable, contaminantes y
desechos como resultado de las operaciones internas para su produccion. Estos desechos
se producen a través del ciclo de vida del producto, desde la transformacién de la materia

prima hasta el uso final que le da el consumidor!.

Algunos de los desechos industriales son los compuestos derivados de fenol. La
eliminaciéon de estos compuestos presenta bajas eficiencias si se usan los métodos
convencionales, tales como la filtracién, coagulacién, y los procesos bioldgicos. La
fotocatalisis se encuentra dentro de los procesos de oxidaciéon avanzada (POA), y como
cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente util en aquellos casos en
los que los métodos convencionales son complejos y/o poco eficientes2. En los ultimos
afios la fotocatalisis se ha utilizado para la degradaciéon de moleculas organicas con
estructura quimica estable (derivados del fenol), proceso en el que se emplean como

catalizadores algunos 6xidos de semiconductores, tal es el caso del TiO2 u 6xidos mixtos*.

H. Lin ez al5> observaron que la brecha de energia prohibida en monocristales de TiO2
decrece de 3.239 a 3.173 eV cuando el tamafio de particula decrece de 29 a 17 nm, en tanto
que se incrementa de 3.173 a 3.289 eV cuando el tamafio de particula va de 17 a 3.8 nm
(atribuido al confinamiento cuantico de las particulas en el TiO). Ellos evaluaron la
capacidad de oxidacion fotocatalitica del compuesto 2-clorofenol usando como catalizador
los monocristales de TiO2, determinando que con tamafios pequefios de particula (mayor
area superficial especifica) la velocidad de degradacion de este compuesto aumenta, pero
al incrementar el tamafio de particula se genera una disminuciéon de la velocidad de
degradacion. Este hecho demuestra que no solo los factores electréonicos, como la brecha
de energfa prohibida, inciden en la eficiencia para degradar compuestos muy estables, sino

también los factores geométricos o de forma como el area superficial especifica.

G Morales-Mendoza e al. encontraron que la fotodegradacion del fenol puede llevarse a
cabo en condiciones anaerobias sobre materiales de hidréxidos de doble capa (LDH, por
sus siglas en inglés) estratificados Zn/AlL Y que para lograr la completa mineralizacion del
tenol es necesario dopar a los materiales LDH con Mn y realizar la reacciéon en condiciones
anaerobias. El grupo de Morales considera que las condiciones aerobias no tienen

influencia alguna en la actividad fotocatalitica de los materiales LDH sintetizados por ellos



y que probablemente la disminucién de la actividad en estas condiciones puede deberse a
la influencia de la fuente de Oz en el sistema fotocatalitico. Ademas, es probable que la
presencia de Oz pueda producir una competencia para los sitios de adsorciéon con los
protones en un medio acuoso, lo cual disminuye la transferencia de electrones en el

fotocatalizador.

Cheng et al’ estudiaron las propiedades fotocataliticas de las nanoestructuras hibridas
TiO:-Z1rOs, las cuales fueron obtenidas por la deposicion especifica de TiO2amorfo sobre
nanobarras de ZnO. Estos autores concluyen que la eficiencia catalitica de los productos
de recocido varfa con la temperatura de recocido, lo cual se origina a partir de las relaciones
estequiométricas entre TiO2 y ZnO, permitiendo con ello modificar la brecha de energia
prohibida de la fase TiOg, el area superficial especifica y la cantidad de grupos hidroxilo

superficiales que mejoran las propiedades cataliticas en la nanoestructura hibrida.

El uso de materiales hibridos en celdas fotovoltaicas es de gran interés, por ello es necesario
conocer la diferencia entre las bandas de valencia y de conduccion. Samantha S. Wilson
et al® midieron el voltaje en circuito abierto para la interfaz de ZnO/Cu20O bajo una
iluminacién estandar de AM1.5 (donde la radiacion solar atraviesa una trayectoria 1.5 veces
mayor a la que recorre el sol cuando esta en el cenit), lo cual permitié observar que cuando
se tiene una interfaz estequiométrica se puede alcanzar el voltaje correcto dictado para el
alineamiento de las bandas, mientras que la interfaz no estequiométrica presenta grandes
déficits de voltaje de circuito abierto. Los resultados obtenidos permiten concluir que un

alineamiento adecuado se logra cuando se tienen interfaces estequiométricas.

Chiara Gionco e¢f al® mediante la técnica de sol-gel obtuvieron sistemas de CeO2-TiO2
utilizando diferentes concentraciones de CeO». Con una concentraciéon de 10% de CeO2
lograron duplicar el area superficial especifica con respecto a ambos 6xidos por separado.
El contacto intimo entre los dos semiconductores durante el proceso de sintesis les
permitié formar sistemas heterogéneos, con los que se logra obtener una fase mixta de
titanato de cerio (Ce2Ti207). La heterounién exhibe un desplazamiento de la banda
prohibida hacia el rojo con respecto a los 6xidos puros, lo cual causa una absorcion
pronunciada en el rango visible. La absorcién en el rango visible llevé al grupo de Chiara
a evaluar las propiedades fotoquimicas de los sistemas siguiendo la metodologia propuesta

en un trabajo previo, pero no observaron presencia de portadores de carga. Por lo que



concluyen que la principal aplicacion de este sistema es en el area de la catalisis heterogénea,

mas no en la fotocatalisis.

Xianzhi fu ez al.l0 prepararon 6xidos mixtos de silica (SiO2) o zirconia (ZrO3) con anatasa
(TiOy), los cuales presentan mejores rendimientos que la anatasa para el proceso de
oxidacion fotocatalitica de etileno. Determinaron que la concentracion 6ptima para formar
oxidos mixtos entre TiOz con ZrOz es del 12 % en peso, mientras que con SiOz es del
16 %. Concluyen que el incremento en la actividad fotocatalitica se debe a la incorporacion
de zirconia o silica a la matriz de anatasa, con ello obtienen una mayor acidez superficial,
modifican el area superficial especifica, una mayor porosidad, y alteran la estructura

cristalina.

La incorporacion de dopantes al TiOz genera estados intrabanda, los cuales pueden actuar
como trampas de electrones. Los portadores de carga, electrones y huecos, son esenciales
para la formacion de especies altamente oxidantes como el radical OH", como se muestra

a continuacion:

TiO; (¢) + O, —TiO, + O (1.1)
0, + TiO; (¢) + 2H* — H,0, (1.2)
H,O5 + TiOs (¢) — OH' +OH" (1.3)

Dada la estabilidad de los derivados de fenol, se deben emplear las especies oxidantes con
el mayor potencial de oxidacién para promover la degradacion completa de las especies
organicas. El radical presenta un potencial de oxidacién de 2.80 E0/V; es decir, es la especie

mas oxidante después del Fa, ver Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Potenciales de oxidacion de una serie de oxidantes.

Oxidantes E/V

F» 3.00
HO’ 2.80
‘O 2.42
O3 2.01
H2SOs 1.81
H2O» 1.76
KMnOy4 1.70
HO, 1.70
HOCI 1.49
Clh 1.27
ClO» 1.27

O2 1.20

La concentracion, disponibilidad, movilidad y tiempo de vida media de los huecos y
electrones fotogenerados incide en la abundancia de los radicales OH". Una estrategia para
disminuir la recombinacién y evitar las trampas de electrones es el disefio de heterouniones
de 6xidos de metales de transicion. Las heterouniones tienen la ventaja de que no presentan
estados altamente localizados en la brecha de energia, y con ello se evitan las trampas y la
recombinacion de portadores de carga. Por ello, en esta tesis de maestria se estudia el efecto
de las vacanacias de oxigeno en la heterounioén de TiO»-ZrO: como una alternativa para

fotogenerar portadores de carga.



2. Hipétesis

Los procesos de transferencia de carga, asi como las propiedades electronicas y
estructurales de la heterounion TiO»-ZrO: se modifican cuando se generan defectos en el
sistema. Estos defectos pueden ser vacancias de oxigeno que modifican la estabilidad del

sistema.
3. Justificacion

En la actualidad, el estudio de superficies cataliticas, materiales hibridos, asi como la
implementacion de estos en diversas areas de estudio es un tema que sigue llamando la
atencion de investigadores de diversas partes del planeta. En particular, en areas que
involucran la preservacion del ambiente. Existe un sinfin de trabajos experimentales en los
que se sintetizan, caracterizan y evaldan superficies cataliticas obtenidas a partir de diversos
oxidos de semiconductores, en ocasiones 6xidos puros o mezclas estequiométricas de estos
con la intencién de mejorar sus propiedades. Asi como existen trabajos experimentales,
también los existen teoricos, los cuales permiten responder, explicar y complementar

preguntas e inquietudes que surgen en los diversos grupos experimentales.

Para tener una descripcion adecuada de la anatasa (T10») y zirconia (ZrO3) es importante
conocer como se modifican las propiedades electronicas y estructurales superficiales.
Cuando se caracteriza un material de manera experimental, se puede conocer cuiles son
los planos que presentan mayor abundancia y la forma que presentan. Debido a que se
conoce de manera precisa como se comportan ante procesos de 6xido-reduccion y ante
defectos estructurales, se realizé el estudio de las superficies empleando la teorfa de
tuncionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) implementada en cédigos de
quimica cuantica. Para predecir un mejor comportamiento fotocatalitico y estructural en
los semiconductores elegidos, asi como para establecer una metodologia que nos permita
disefar fotocatalizadores en la region visible del espectro electromagnético, se propone
realizar acoplamientos de 6xidos. En este caso, se realizé el estudio de la formacion de la

interfaz entre las superficies de TiO2 y Z1Oo.



Los estudios tedricos sobre las superficies cataliticas permiten analizar, comprender y
caracterizar como varfan las propiedades electronicas y estructurales de un material a un
costo asequible. Ademas, es posible realizar experimentos en condiciones controladas,
como por ejemplo inducir defectos como las vacancias de oxigeno y evaluar su impacto en

las propiedades de la heterounion.

El conocimiento detallado de la heterouniéon TiO.-ZrO, permitira comprender porqué se
mejoran las propiedades cataliticas con respecto a los 6xidos por separados en la oxidacién

de derivados de fenol estables.

La heterounién propuesta la conforma la anatasa, que ha sido ampliamente estudiada en
fotocatalisis y es considerada un semiconductor de brecha de energfa amplia, 3.2 ¢V, y la
zirconia con una brecha de energfa de alrededor de 5 eV, un aislante. Responder qué hace
que la interaccién entre un semiconductor y un aislante resulte en un mejor catalizador
para la degradaciéon de compuestos organicos es pertinente para el abatimiento de la

contaminacion.



4. Objetivos
4.1 Objetivo particular

Estudiar teéricamente la variaciéon de las propiedades electronicas y estructurales de la

heterounién TiO»-ZrO: cuando se presentan defectos, utilizando la teorfa del funcional de

la densidad (DFT).

4.2 Obijetivos especificos

e (aracterizar la estructura electrénica de la heterounidon TiO:-ZrO, mediante

calculos de quimica cuantica y la teorfa de estado sélido.
e Determinar la concentracion 6ptima de ZrOz que estabiliza el sistema TiO:-Z1O..

e [Establecer el efecto en la estructura electronica de TiO»-Z+O, debido a las vacancias

de oxigeno.

5. Estado del arte

El semiconductor TiOz ha ganado un interés sustancial debido a sus propiedades quimicas
y fisicas que le permiten usos muy variados. En el area de catalisis ambiental es
ampliamente utilizado como fotocatalizador para la degradacién de contaminantes
organicos, debido a su alta estabilidad quimica, eficiencia, disponibilidad y bajo costo!!. Sin
embargo, su actividad fotocatalitica sigue siendo insuficiente para aplicaciones practicas,
debido a la alta recombinacién de los pares electron-hueco!? | y a su brecha de energfa

prohibida amplia. No absorbe radiacién electromagnética en la region visible.

Teniendo en cuenta las deficiencias practicas del TiOg, en los tltimos afos se han realizado
acoplamientos de superficies cataliticas, especialmente las de TiO2 con ZrOz, los cuales
presentan una brecha energética de 3.2-5.1 eV, respectivamente!®. El aumento en la
actividad fotocatalitica del compuesto de TiO.-ZrO: se ha asociado a los cambios
estructurales, tales como una alta area superficial especifica, un tamafio de particula

pequeio, un alto contenido de la fase de anatasa y una variaciéon de la banda de energfal4.



Guerrero-Araque e al'> sintetizaron el sistema TiO»-ZrO: con un bajo contenido de
precursores de ZrO2 (1% mol de ZrOz) con lo que determinaron que el ion Zr** se
incorpora a la red cristalina del TiO, lo que permite generar vacancias de oxigeno. A
mayores contenidos de precursor de ZrO: se forman heterouniones de TiO.-ZrO: (5% y
10% en moles de ZrO:). Guerrero-Araque evalu6 la actividad fotocatalitica de los sistemas
midiendo la fotodegradacion de acido fenoxiacético, acido 2,4-diclorofenoxiacético y
soluciones de 4-clorofenol. Concluyen que el mejor rendimiento se obtiene cuando el
porcentaje de precursores es de 5%, lo cual atribuyen a la generaciéon de estados

superficiales en la interfaz de la heterounion TiO»-ZrOo.

La mayoria de los usos de una superficie catalitica estan enfocados en la degradacion u
oxidaciéon de moléculas organicas, captura de contaminantes y aplicaciones para la
transformacion de energia. Por ejemplo, Palma del Valle ¢z 2416 estudiaron la evolucion de
los sitios de Ba sobre alimina y TiO»-ZrO», los cuales se emplean como catalizadores para
almacenar NOx. La caracterizacion permitid, no soélo identificar la naturaleza de las
diversas especies adsorbidas (nitrito y nitrato), sino también que el soporte TiO2-ZrO»
presenta una densidad de sitios superficiales para la adsorcion de NOx tres veces mayor a

la de la alumina.

Bernaurdshaw Neppolian et al.!” sintetizaron mediante el método de sol-gel una serie de
oxidos binarios mesoporosos de TiO»-ZrO: con diferentes concentraciones de ZrOz y
TiOz. Encontraron que el sistema binario presenta mejores propiedades cataliticas para la
degradacién de 4-clorofenol, que cuando se tienen a los 6xidos por separado. Esto debido
a que la incorporacion de la zirconia en la anatasa promueve la formacién de nanoparticulas
con estructura similar a la de la anatasa, una alta area de superficie especifica y la formacion
de sitios acidos. El grupo de Neppolian explica que la alta reactividad se debe a la facil
transferencia de los foto-electrones generados en la superficie de la banda de conduccion
de ZrO: a la banda de conduccién de TiOz a través de fuertes interacciones quimicas, lo
cual evita la recombinacion de los foto-electrones y los huecos. Para que este modelo sea
funcional serfa necesario generar estados localizados encima de la banda de valencia de
TiOz y debajo de la banda de conducciéon del ZrOg, lo cual reduciria la brecha de energfa
del material, pues de otra manera no serfa posible fotoexcitar los electrones de la zirconia

e inyectarlos en la anatasa como lo reporta el grupo de Neppolian.

10



Lawan Kokporka et al.!® utilizaron fotocatalizadores de nanocristales mesoporosos de
6xidos mixtos de TiO»-ZrO: y un material sensibilizador como el Eosin Y (EY) para la
produccion de hidréogeno mediante el rompimiento de moléculas con radiaciéon de luz
visible. Lawan y su grupo encontraron que la incorporacion de ZrO; permite preservar y
mejorar la estabilidad térmica de la estructura del ensamble mesoporoso de TiO: a altas
temperaturas de calcinacion. Los mejores rendimientos para la produccion de hidrégeno
irradiando con luz solar se obtuvieron con los materiales en los que se tiene una relacién

molar de 95:5 entre TiOz y ZrOg, respectivamente.

Hernandez-Ramirez et al.!® estudiaron la oxidacién parcial de metanol para producir Ho,
utilizando como catalizador Au soportado en TiOz, Z1O, y TiO.-Z1rO,. Concluyen que, en
solucién 4cida, el catalizador que mejor funciona es Au/TiO:-ZrO.. Sin embargo, el
Au/Z1Oses el mejor catalizador para la produccion de hidrégeno sin formacion de CO

como producto lateral.

M. E. Manriquez et al.?’ prepararon 6xidos mixtos de TiO2-ZrO: empleando 10, 50 y 90
% en peso de precursores de ZrO: (butdxido de zirconio) en TiO: (butdxido de titanio)
mediante el método de sintesis sol-gel. Empleando difraccion de rayos X (DRX)
determinaron que se obtienen materiales amorfos cuando el contenido de precursores de
zirconio es mayor al 10 % en peso y que la mayor area superficial especifica se logra con la
muestra de 50% en peso de ZrO» (244 m?2/g). Con la intencién de controlar los sitios acido-
basicos para la catalisis, el grupo de Manriquez realizé la adsorciéon de piridina (sitios
acidos) y adsorcion de COx (sitios basicos) en las muestras, observaron un incremento de
sitios 4acidos con los materiales mixtos. La formacién de sitios basicos la atribuyen a la

formacion de carbonatos en las muestras.

Athapol Kitiyanan et al.?! mediante el método de sol-gel prepararon un electrodo basado
en 6xidos metalicos de ZrO; y TiO; con la intencion de mejorar la eficiencia de las celdas
solares. A una concentracion de 5% en peso de ZrO; observaron la absorcién en la region
ultravioleta (380 nm), lo cual da una brecha de energia de 3.27 eV aproximadamente; es
decir, mas grande que para la anatasa pura (3.2 eV). La incorporacion de la zirconia a la
anatasa incrementa el area superficial; y con ello se aumenta la conversién de energia solar
hasta en 17% con respecto a una celda fabricada con TiO2 puro. La celda fabricada con el
electrodo de TiO2-ZrO: permitié generar una fotocorriente de cortocircuito de alrededor

de 13 mA/cm? y un voltaje de circuito abierto de aproximadamente 600 mV.
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Finalmente se menciona el trabajo realizado por Matthias Batzill??> quien realiz6 un analisis
para explicar por qué los sistemas basados en 6xidos de metales de transicién son eficientes
en el area de fotocatalisis. Matthias describe que la eficiencia de los 6xidos metalicos en
fotocatalisis se debe a la actividad superficial que presentan distintos planos expuestos, a
la difusion de los electrones y huecos en las superficies o interfaces, a la separacion de la
carga, a la modificaciéon de las propiedades estructurales al formar mezclas entre los
distintos 6xidos, a la superficie del potencial de banda plana y porque las supetficies en los

materiales se comportan de forma diferente con respecto al volumen.

El uso del material TiO»-ZrO: es variado en mas de un area de estudio, por lo que se realiz6
un trabajo tedrico con la intencién de explicar como se alinean las bandas de valencia y
conduccién de los 6xidos con respecto a lo reportado de forma experimental, para después
establecer el efecto de las vacancias de oxigeno en la heterounion. De esta manera, se
evalu6é como los factores electronicos influyen en el incremento de la actividad catalitica
de la heterounién con respecto a los 6xidos por separado. A nuestro conocimiento, existen
pocos estudios tedricos que expliquen como se modifica la estructura electrénica de los
oxidos en la heterounién’?-25. Este conocimiento es fundamental para proponer

heterouniones partiendo de un disefio desde primeros principios.
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6. Metodologia

El estudio de la formacion de la heterounion entre el didxido de titanio fase anatasa (TiO»)
y el diéxido de zirconio fase tetragonal (ZrO,) se desarrollé con la teorfa de funcionales de
la densidad?¢2?” (DFT, por sus siglas en inglés) implementada en los programas de

estructura electronica: VASP 5.4.1 y Crystal14.

6.1 Estructura electréonica empleando ondas planas

Los calculos con ondas planas, para la anatasa y zirconia en volumen y con las superficies
mas estables, se realizaron con el programa VASP 5.4.128-31, En VASP se implementa la
aproximacion de la densidad local (temperatura finita), teniendo a la energfa libre como
cantidad variacional. Para describir el comportamiento de cada atomo en TiOz y ZrOxz se
consideré explicitamente a los electrones de valencia para cada elemento: Ti (3p4s3d), Zr
(4s4p5s4d) y O (2s2p). Los orbitales fueron expandidos en un conjunto de ondas planas
con un limite de energifa cinética de 600 eV. Los electrones del nicleo se trataron con la
aproximacion del proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas en inglés)3233. Para
calcular la energfa de intercambio y correlacion se utilizé la funcional desarrollada por
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)3, tal como se formula en la aproximacién de gradiente
generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) de la teoria de funcionales de la densidad.
Para corregir la correlacion parcial y el error de auto-interaccion en los metales se utilizé el
método PBE+U3-%, con el que se mejora la descripcion de la estructura y propiedades
electrénicas de ambos 6xidos. La brecha de energfa prohibida de los semiconductores es
sistematicamente subestimada por la aproximaciéon DFT, pues se sabe que los estados
desocupados no son bien descritos, por lo que el nivel de la banda de conduccion tiene un
error que afecta el calculo de la brecha de energfa. Para desplazar el nivel de energfa de la
banda de conduccién, asi como para describir los estados altamente localizados en la
brecha, se incorpora una repulsiéon adicional en los electrones 4 de los metales. Los
parametros de Hubbard U para la correccion de los estados d de Tiy Zr fueron U=3.0y

U = 4.0 eV, respectivamente.

El estudio en volumen para TiO, y ZrO,, se realizé con un mallado de puntos k de 8x8x4
y 8x8x8, respectivamente. La relajacion estructural de todos los atomos en la celda se hizo

con los siguientes criterios de convergencia: 1x10¢ eV para la convergencia de la energia
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en los ciclos de campo auto-consistente (SCF, por sus siglas en inglés) y 1x10-3 eV /A para

la relajacion i6nica.

Para el estudio de las superficies mas estables, asi como el estudio de los defectos en

volumen y superficie se utilizé una energia de corte de 400 eV y un mallado de puntos k

centrados en gamma de 4x4x1. Los criterios de convergencia del ciclo electronico SCF

fueron los mismos que con el estudio en volumen.
6.2 Estructura electronica empleando orbitales atdmicos

Los calculos en volumen y superficie para cada 6xido, asi como la formacion de la
heterounién con funcionales de intercambio-correlacién se realizé con el cédigo
CRYSTAL14%39, Este programa emplea la combinacién lineal de orbitales atémicos
(CLOA); es decir, el tratamiento de los orbitales cristalinos (OC) se realiza como una serie
de combinaciones lineales de funciones de Bloch (FB), donde las funciones de base estan
definidas en términos de funciones locales y desighadas como orbitales atomicos (OA),

ecuacion (6.1) y (6.2).
Yi(r; k) = Z,u a,u,i(k)(p,u(r; k) 6.1

¢,u(r; k) = Zg QD#(T - Au - g)eik-g (6'2)

Estas funciones locales se expresan como una combinacion lineal de un cierto nimero de

funciones de tipo gaussiano (FTG), ecuacién (6.3) y (6.4).
¢,u(r; k) = Zg (PM(T' - Au - g)eik-g (6.3)
bu(r—Ay—g) =27°d; G(ajr— A, —g) (6.4)

Donde:

r = coordenada de un electron.

g = vector de direccion de la red de la suma sobre todos los vectores de red de una red directa.
# = vector de red que define un punto en la red reciproca.

A = coordenada de un atomo en la celda de referencia.

a = coeficientes variacionales, los cuales multiplican las BF

d = coeficiente de la gaussiana primitiva.

;= funcién de onda local para cada orbital atémico

¢, = orbital atémico

G= funcién gaussiana
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Una forma de describir las interacciones electrénicas de la anatasa y la zirconia es hacer
uso de funcionales de intercambio-correlacién hibridos. Tales funcionales se construyen
mezclando una parte de la energia de intercambio exacto de Hartree-Fock con una parte
de la energfa de intercambio de la aproximacién de gradiente generalizado o con una
aproximacion local de la densidad (LDA, por sus siglas en inglés). En nuestro caso se usé
la aproximacion de gradiente generalizado. Una forma general de escribir el funcional

hibrido de intercambio (X) y correlacién (C) es con la siguiente ecuacion (6.5).
Egfl = (1 —a) * E{° + a = EYF + EZ¢4 (6.5)

Donde « es la fraccion de intercambio de Hartree-Fock (HF), GH representa a cualquier

tuncional hibrido y GGA es la aproximacion del gradiente generalizado.

La optimizacion de la geometria se realizé empleando los siguientes conjuntos de base:
8-6411 (d311£)* para titanio y 8-411d11G*! para oxigeno. Para el zirconio se utilizaron dos
bases distintas, la primera fue una base que considera a todos los electrones (a//-electron) Zx-
BDC# y la segunda una que considera los efectos relativistas HAYWSC_311d31G* a

través de un potencial de core efectivo (ECP, por sus siglas en inglés).

Para dicernir qué funcional es el que mejor reproduce las propiedades del TiO2 y ZrO; se
probaron tres funcionales hibridos. El funcional PBEO* y el HSE06% que presentan un
intercambio exacto de Hartree-Fock de «a=1/4, y el B3LYP desatrollado por Becke-Lee-

Yang-Part#0:47 con un intercambio exacto de a=1/5.

El desplazamiento de la banda de valencia y conducciéon para cada 6xido se describié
empleando dos metodologias. La primera considera el alineamiento de los bordes de la
banda de valencia y conduccién con respecto al nivel de vacio. En la segunda metodologia
se alinearon las bandas con respecto al potencial electrostatico y los parametros de red de
cada 6xido en la heterounion utilizando la metodologia implementada por C. G. Van De

Walle and R. M. Martin*8, y que fue recientemente aplicada por Conesa?.

El alineamiento de las bandas de valencia y conduccion de TiOz y ZrO2 es importante para
predecir el comportamiento electrénico de la heterounion, por ello, una parte significativa
del trabajo fue establecer una metodologia que permita alinear bandas y formar la
heterouniéon entre ambos 6xidos, para después estudiar el efecto de las vacancias de

oxigeno en la estructura electrénica de la heterounion.
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7. Resultados

7.1 Estudio en volumen

La descripcion del comportamiento y las propiedades electronicas de la anatasa y la zirconia
se realiz a partir de un estudio en volumen para cada 6xido, empleando ondas planas y

orbitales atébmicos como metodologfas de estudio.

7.1.1 Ondas planas

Para optimizar el parametro de celda de cada 6xido se tomaron como punto de partida los
valores publicados en trabajos experimentales. En la Tabla 7.1 se muestran los parametros

de red iniciales para cada oxido.

Tabla 7.1. Pardmetros de red experimentales para TiOzy ZrO..

Sistema  Temperatura (K) Grupo espacial Parametro de red

a (A) <)
TiO," 15 I4,/amd 3.78 9.50
710, 1523 P 4,/nmc 3.64 5.27

Después de optimizar la estructura electrénica de cada sistema, y con ello determinar la
energia total, en la Tabla 7.2 se presentan los parametros de red obtenidos en este trabajo,

as{ como una comparaciéon con los trabajos experimentales.

Tabla 7.2. Pardmetros de red optimizados usando ondas planas implementadas en VASP usando el nivel de teoria PBE+U.

Sistema Parametros de red Referencia
a (A) c(d)
3.84 9.73 Este trabajo
O, 3.78 9.50 Experimental®
3.80 9.72 Tebrico™
3.79 9.51 Experimental™
3.66 5.23 Este trabajo
70, 3.64 5.27 Experimental™
3.61 5.18 Experimental™
3.64 5.17 Tebrico™
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De la Tabla 7.2 se observa que los parametros de red obtenidos son similares a los
reportados en trabajos previos. En el caso de la anatasa, los datos coinciden con el trabajo
teérico de Muscat ez al>!, en tanto que, para la zirconia, los resultados son muy parecidos
a los reportados en trabajos experimentales y tedricos. Las Figuras 1 y 2 presentan la celda

convencional para cada 6xido.

El método PBE+U describe satisfactoriamente los parametros de red de la anatasa y la
zirconia tetragonal. En la anatasa, el Ti se coordina con seis oxigenos, y el Zr se coordina

con ocho oxigenos en la zirconia.

Figura 2. Celda convencional de Zirconia (ZrO),

Figura 1. Celda convencional de Anatasa (TiO,).

Una vez optimizados los parametros de red de cada 6xido y corroborado que estan dentro
del rango de los valores obtenidos tanto en trabajos experimentales como teéricos, se
calcul6 la densidad de estados con y sin el parametro de Hubbard con la finalidad de
describir la estructura electronica de cada material. La densidad de estados para cada 6xido
se presenta en la Figura 3. En ambos 6xidos, la banda de valencia (BV) esta dominada por
los estados O 2p y la banda de conduccién (BC) por los estados 4; Ti 34 para la anatasa y

2t 4d para la zirconia.
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Figura 3. Densidad de estados total para TiO; (izquierda) y ZrO; (derecha), con y sin pardmetro de Hubbard.

La brecha de energia prohibida para la anatasa, aun considerando la correccién del
parametro de Hubbard, es mas pequefia que la reportada. El valor experimental oscila entre
3.1 y 3.4 eV>, dependiendo de la temperatura a la que se mide, mientras que el valor
obtenido en este trabajo fue 2.7 eV. Para la zirconia se observé que la banda de energfa
prohibida es pequefia, 4.5 eV, en comparacion con el valor medido experimentalmente (5.8
a 6.62 eV)>0,

El minimo de la banda de conduccién se desplaza hacia energias mas altas al incorporar la
repulsion adicional en los electrones 4 a través del modelo de Hubbard. Por lo tanto, la
energia de la brecha prohibida se incrementa para ambos 6xidos. A medida que aumenta
el parametro de Hubbard U, la brecha de energia también aumenta, pero se modifican los
parametros de red. En otras palabras, no existe un criterio variacional para determinar el

valor de U.

Los resultados obtenidos para ambos 6xidos difieren de los trabajos experimentales debido
a que no se tiene una descripciéon adecuada de las propiedades electronicas usando la
aproximacion del gradiente generalizado. La correccion de la brecha de energia prohibida
es marginal usando el modelo de Hubbard por lo que se deben explorar otras alternativas.
Una de las alternativas es usar funcionales de intercambio y correlacion hibridas para tomar
en cuenta la autointeraccién y mejorar el calculo de la brecha de energfa. El calculo de la
energia de intercambio exacta de Hartree-Fock empleando ondas planas no es eficiente
computacionalmente, aunque en principio es posible determinarla. Desde el punto de vista
computacional, los tiempos de coémputo rapidamente se incrementan haciendo inviables

los calculos con ondas planas y funcionales hibridas de manera simultanea.
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Para paliar estos inconvenientes, también se emple6é el método de orbitales atémicos
utilizando diferentes funcionales hibridos. El método PBE+U describe, al menos,
cualitativamente los estados localizados intrabanda que se generan cuando se incorporan

defectos como las vacancias de oxigeno.

7.1.1.1 Defectos en volumen

Cuando se realiza la sintesis de los materiales, dificilmente se obtienen estructuras
perfectas. Uno de los principales defectos que se generan son las vacancias de oxigeno. Por
ello, se estudié cémo se modifica la estructura electrénica del TiOz y ZrO2 cuando se

generan vacancias de oxigeno.

Utilizando la metodologia de PBE+U se estudi6 la generacion de vacancias de oxigeno

(Vo) en la anatasa y la zirconia. Para ambos 6xidos se construy6 una supercelda de 2x2x2
a partir de la celda primitiva. Las superceldas propuestas estan constituidas por 48 atomos:
(TiO2)16 y (Z£O2)16. Cuando se genera una vacancia de oxigeno, equivale a tener una
concentracion de 2.08% mol de vacancias de oxigeno (1/48). La generacién de vacancias

se propuso en tres sitios diferentes.

En los trabajos experimentales se estudia con frecuencia el impacto de incrementar el
porcentaje de los precursores de ZrOz y TiOz, aumentando la concentracién desde 1%
hasta 50% en peso. Cuando la concentracién de los precursores de zirconia o titania es
muy pequefia (<5% peso), los atomos de Zr o Ti se incorporan a la matriz del 6xido en
mayor concentraciéon como dopantes. Por lo tanto, con la misma supercelda se prob6 la
sustitucion de un atomo de titanio por uno de zirconio, o uno de zirconio por uno de
titanio, lo que es equivalente a tener una concentracion de dopantes del 2.08% mol (1/48).
Para la sustituciéon de Ti o Zr se propusieron dos sitios de reemplazo. En la Figura 4 se
muestra la geometria de la supercelda de ambos 6xidos, asi como los sitios para generar las
vacancias y las sustituciones. El Ti esta coordinado a 6 atomos de O, mientras que el Zr

esta coordinado a 8 atomos de O, ver Figura 4.
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Figura 4. Supercelda 2x2x2 de TiO; (izquierda) y ZrO; (derecha) para el estudio de defectos en volumen: vacancias de oxigeno (o) y
sustitucion de metales (St;, $z,).

La generacion de las vacancias de oxigeno en la anatasa se realizé considerando tres
oxigenos diferentes. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando al oxigeno 6 (Vog) en
la supercelda de (TiO2)16. La segunda vacancia se generd al eliminar el oxigeno 9 en la
supercelda (Voo), mientras que el tercer sitio se genera eliminando al oxigeno 11 (Von),

ver Figura 4.

El estudio de los defectos sustitucionales en la supercelda de la anatasa se llevé a cabo
reemplazando un atomo de Ti por uno de Zr, en dos posiciones diferentes (Stic y Stit1).

En ambos casos, la contribucién debido a los orbitales 4 del zirconio es similar.,
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Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calcul6 la brecha de energia
prohibida para cada sistema propuesto, sin embargo, en la Figura 5 solo se presentan los

casos mas destacados. La Tabla 7.3 presenta los valores de la brecha energética para cada

caso, en negritas se enmarcan los valores mas destacados.

Tabla 7.3. Brecha de energia para los defectos en la supercelda de (1i03),5 calenlados con el método de PBE+U.

Sistema

Brecha de energia (eV)

TiO: (a)
Vos (C)
Voo (d)

Voui
Sris

Stint (b)

2.80
0.40
0.42
0.45
2.65
2.65

Al generar una supercelda de TiO2 para modelar el volumen, la brecha de energfa prohibida

se abre 0.1 eV en comparacion con la celda primitiva, quedando la brecha en 2.8 eV.
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La generaciéon de vacancias de oxigeno permite formar estados interbanda cercanos a la

banda de conduccién y modificar el nivel de Fermi, ver Figura 5c¢ y 5d.

Cuando el oxigeno es removido del sistema, el atomo de Ti se reduce: Ti*" + e— — Ti3*.
Los estados de Ti3* aparecen 0.4 eV debajo del minimo de la banda de conducciéon y se
encuentran ocupados. La disminucién de la brecha de energia debido a las vacancias de
oxigeno es marginal en el desempefio del catalizador, pues la densidad de estados del Ti3*
es baja. Ademas, si bien es cierto que las vacancias de oxigeno permiten fotogenerar
electrones con menor energfa, la recombinacién también se favorece cancelando cualquier
ganancia. El nivel de energia de los estados Ti** debajo de la banda de conducciéon es

independiente de la posicién del oxigeno removido.

La sustitucion de Ti*" por Zr** permite reducir 0.15 eV la brecha de energfa prohibida, ver
Figura 5b. Debido a que el Ti y el Zr son isoelectronicos, no se producen estados
localizados en la brecha de energfa, pero si se desplaza el minimo de la banda de
conduccién del Zr-TiOz. Los estados Zr 4d aparecen dispersos y alejados de los bordes de
las bandas, Figura 5b, pues los estados 44 son mas estables energéticamente que los estados
Ti 3d. Bl radio i6nico de Shannon del Ti es 0.605 A y del Zr 0.720 A, por lo que durante
la sustitucion del Ti hay una deformacion, al menos local, al incorporar un atomo mas
grande. El efecto del tamafio del Zr y de los estados 44 mas estables son los causantes de

la disminucién de la brecha de energia de la anatasa dopada Zr-TiOo.

Para determinar como se modifican las propiedades Opticas del TiOz al generar defectos
en su estructura se calcul6 el espectro de absorcion del TiO2 con vacancias de oxigeno, asi
como para la sustituciéon de Ti** por Zr*+, (Zr-TiOz). En la Figura 6 solo se muestra una
comparaciéon entre los diferentes sitios por vacancias de oxigeno con respecto al TiOz
puro. La generacion de vacancias de oxigeno mejora las propiedades opticas, es decir, se
aumenta la absorcion de la radiacion electromagnética particularmente en la region visible

de 450-900 nm.

Mientras que al sustituir un atomo de Ti*" por Zr**, la absorcion disminuye ligeramente a
pesar de que la brecha de energfa para el sistema dopado disminuye 0.15 eV, en términos
practicos se puede afirmar que las propiedades opticas del Zr-TiOz son las mismas que del

sistema puro.
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Figura 6. Espectro de absorcion debido a vacancias de oxigeno en TiO . Resultados obtenidos al nivel de teoria PBE+U con ondas
planas.

También se estudi®6 como cambia la estructura electronica de la zirconia con la
incorporacién de una vacancia de oxigeno y la sustitucién de un atomo de Zr por Ti para
formar Ti-ZrOg, es decir, un analisis similar al que se realizé con el catalizador con una
matriz de anatasa. En primer lugar, la generacion de las vacancias de oxigeno en la zirconia
se realiz6 considerando tres oxigenos diferentes. El primer sitio propuesto se obtuvo
eliminando al oxigeno 12 (Vo1z) en la supercelda de ZrOz. El segundo sitio eliminando al

oxigeno 21 (Voz1), mientras que el tercer sitio se genero eliminando al oxigeno 27 (Vozr).

El estudio de los defectos sustitucionales en la supercelda de ZrO», se llevd acabo

reemplazando dos atomos de Zr por Ti (Sz:3y Szn1), uno a la vez. La contribucién de los

orbitales 4 del Ti es similar en todos los casos.

Después de generar los defectos y optimizar las estructuras, se calculé la densidad de
estados para cada sistema, sin embargo, en la Figura 7 solo se presentan las densidades de
estados para los casos que permiten reducir la brecha de energia de manera significativa.
En la Tabla 7.4 se presentan los valores de la brecha energética para cada caso y en negritas

se enmarcan los sitios que reducen la brecha de energfa con respecto al sistema sin defectos.
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Tabla 7.4. Brecha energética para los defectos en la supercelda de (Zr03)1s

Sistema Brecha de energia (eV)

71O 4.50
Vo 1.60
Voo 1.62
Vo2r 1.60
Sz 3.70
Szet1 3.70

En la Tabla 7.4 se observa que la brecha energética de la supercelda de ZrO: se mantiene
en 4.5 ¢V como con la celda convencional. La generacién de vacancias de oxigeno permite
formar estados interbanda, casi a la mitad de brecha de energfa prohibida. La brecha
energética se reduce a 1.6 eV aproximadamente (ver Figura 7c y 7d). La sustitucién de Zr**
por Ti*" permite generar estados interbanda a 0.8 eV de la banda de conduccién, y con

ello, una reduccién de la brecha de energia de 4.5 a 3.7 eV, Figura 7b.
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Al igual que con la anatasa, se calcul6 el espectro de absorcion para determinar cémo se
modifican las propiedades 6pticas de la zirconia al generar defectos en su estructura. En la
Figura 8 se presenta una comparacién entre los espectros de absorcién de radiacion en la
region visible para los materiales con vacancias de oxigeno y la zirconia pura. La generacién
de vacancias de oxigeno en la ZrO2 mejora las propiedades 6pticas, es decir, se aumenta la
absorcion de la radiacion electromagnética de forma considerable. Cuando se sustituye un

atomo de Zr por uno de Ti, la absorcion en el espectro electromagnético practicamente no
se modifica debido a que los atomos de Zr y T1 son isoelectronicos. o
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Figura 8. Espectro de absorcion debido a vacancias de oxigeno en ZrO.,. Resultados obtenidos al nivel de teoria PBE+U con ondas
planas.

7.1.2 Orbitales atOmicos

Los parametros iniciales para la optimizacion de la geometria y el calculo de la estructura
electrénica fueron los mismos que con el método de ondas planas. En la Tabla 7.5 se
presentan los parametros de red optimizados usando funciones de base que consideran de

manera explicita todos los electrones para el Zr y funciones de base relativistas para el Ti;
ademas de una comparacion con los valores experimentales.
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Tabla 7.5. Pardmetros de red y brecha de energia obtenidos con funcionales hibridos.

Oxido Parametro de red Band-gap Funcional
a (&) ¢ (A) (V)
3.80 9.62 3.76 B3LYP
TiO; 3.78 9.50 3.01 HSEO06
3.78 9.49 3.25 PBEO
3.78 9.52 342 (4 K Experimental®’
3.65 5.31 5.92 B3LYP
Z1O; 3.61 5.23 5.70 HSEO06
3.01 5.22 0.46 PBEO
3.64 5.27 5.78-6.62 Experimental>°

Los parametros obtenidos con los tres funcionales estan cerca de los obtenidos por el

grupo de G. Pacchioni et al.3® y con los que se reporta de forma experimental. Usando

estos parametros geométricos se determiné la densidad de estados para el TiO2 con los

tres funcionales, Figura 9a (B3LYP), 9b (HSEO06) y 9c (PBEQ). La Figura 9d muestra la

variacion de la banda prohibida con los funcionales propuestos.

El funcional hibrido que presenta una mejor descripcion de la estructura electronica del
TiOz es el HSEO0G. El funcional PBEO sobreestima el gap del TiOzen 1.0 €V, por lo que
se decidié continuar trabajando solo con los funcionales HSE06 y B3LYP. De la Figura 9

se observa que el maximo de la banda de valencia esta constituida por los estados O 2p,

mientras que el minimo de la banda de conduccioén lo constituyen los estados Ti 3d.
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Figura 9. Densidad de estados total para la anatasa en volumen con funcionales hibrides B3LLYP, HSE06 y PBEO.

También se calcul6 la densidad de estados para ZrO», Figura 10. La comparacién del
cambio en la brecha de energia cuando se utilizan diferentes funcionales hibridos se
muestra en la Figura 10d. A diferencia de la anatasa, se logra una descripciéon adecuada de
la densidad de estados con los tres funcionales. El funcional HSE06 es el que mejor
describe la estructura electronica de la zirconia. La densidad de estados total de la zirconia
muestra que el maximo de la banda de valencia se caracteriza por los estados O 2p, en tanto

que el minimo de la banda de conduccion por los estados Zr 4d.
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Figura 10. Densidad de estados para la zirconia en volumen con funcionales hibrides B3L.YP, HSE0G y PBEO.
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Cuando se estudian materiales solidos con funcionales hibridos, se sabe que para tener una
mejor descripcion de la estructura electronica es necesario conocer la constante dieléctrica
de cada semiconductor. Una vez conocida la constante dieléctrica del material (€4) se
puede obtener el porcentaje de energia de intercambio exacto de Hartree-Fock (&) en los
funcionales hibridos. La constante dieléctrica esta directamente relacionada con el tensor
dieléctrico y con el potencial de intercambio y correlacion. La constante dieléctrica de un

material estd relacionada con la fraccidén de intercambio exacto de Hartree-Fock:

a=— (6)

€co

Para la anatasa se reportan tres valores de la constante dieléctrica: 5.62%, 5.82 y 5.41%. Para
optimizar los parametros de red y el calculo de la brecha de energia, se utiliz6 el valor
promedio de la constante dieléctrica (5.68). Para la zirconia se encontré que los valores
reportados en literatura estan en el rango de 4.2°1a 4.9%, por lo que también se tomé el

valor medio (4.50).

Para optimizar el valor indicado del porcentaje de Hartree-Fock a utilizar, se realizé un
ciclo de convergencia utilizando solo el funcional B3LYP. El c6digo CRYSTAL14 solo ha
construido las funciones dieléctricas para los funcionales PBEO y B3LYP. El funcional

PBEO no se us6 porque sobreestima la brecha de energia prohibida.

Tabla 7.6. Ciclo de convergencia del porcentaje de Hartree-Fock empleando el funcional B31.YP.

Oxido Parametros de red Brecha de B3LYP
ciclo a (A) c (A) energfa (€V) o €x
1 3.80 9.62 3.76 20.00 5.35
2 3.80 9.63 3.53 17.6 5.48
TiO, 3 3.80 9.63 3.59 18.26 5.44
4 3.80 9.63 3.61 18.38 5.44
5 3.80 9.63 3.61 18.40 5.43
1 3.65 5.31 6.03 20.00 4.77
2 3.64 5.30 6.24 22.20 4.71
71O 3 3.64 5.30 6.15 21.24 4.74
4 3.64 5.30 6.13 21.11 4.74
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De la Tabla anterior se observé que el porcentaje de Hartree-Fock a utilizar con la anatasa
es 18.40, mientras que para la zirconia es 21.10. Para la anatasa, el porcentaje de
Hartree-Fock calculado a través de la constante dieléctrica es 1.6% menor al establecido y
para la zirconia es 1.1% mayor que el establecido para el funcional B3LYP. Los parametros
estructurales y electrénicos obtenidos al modificar el funcional B3LYP con la constante

dieléctrica proporcionan una mejor descripcion, ver Tablas 7.5 y 7.6, para comparar.

Con la finalidad de conocer los cambios en las propiedades electrénicas y geométricas de
la zirconia cuando se cambia de la base a/l-electron a la base relativista, se calcularon los
parametros de red y la brecha de energia prohibida. Los resultados obtenidos con la base

relativista y una comparacioén con la base all-electron se presentan en la Tabla 7.7.

Tabla 7.7. Pardmetros de red optimizados y brecha energética para la Zirconia con una funcion de base relativista.

Parametro de red
a (A) ¢ A) Brecha de energfa (eV) Funcional Tipo de base

3.65 5.31 6.03 B3LYP

Zt02 361 5.23 5.80 HSE06 ali-tlectron
3.64 5.29 5.60 B3LYP
3.61 5.20 5.36 HSE06 Relativista
3.61 5.18 5.78-6.62 Experimental

De la Tabla 7.7 se observa que con la base relativista y los funcionales B3LYP y HSEOO,
hay una reducciéon de la brecha energética de 8% con respecto a la base a/l-electron. Sin
embargo, los parametros de red permanecen casi constantes. Tomando en cuenta que los
valores calculados con la base relativista estan cercanos a los valores experimentales y que
el costo computacional es menor que cuando se usa la base all-electron, se decide trabajar

con estas funciones de base para el estudio de la heterounién anatasa-zirconia.
7.2 Tension entre superficies

La formaciéon de la heterounién es un proceso que implica conocer cuales son las
superficies de ambos oxidos que menor tension estructural presentan; por ello, se
investigaron las superficies mas estables para cada semiconductor y se calculd la tensién

entre ellas empleando la ecuacion 7.
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Tension entre supercies (%) = (%) * 100 (7
2

Donde z puede ser el parametro de red « o ¢ del tetraedro que caracteriza a la estructura
cristalina de la zirconia y anatasa. Esto debido a que en ocasiones es necesario rotar 90° a
una superficie con respecto a un eje, lo cual implica utilizar la ecuacién 7 haciendo

operaciones entre el parametro 2 de un material y el parametro ¢ del segundo material.

Las superficies mas estables que se reportan en la literatura para el TiO20?y ZrO2% se

presentan en la Tabla 7.8.

Tabla 7.8. Superficies mas estables para TiO, y ZrO,.

Superficies
TlOz Zr02
(101) (101)
(200)—(100) (100)
(004)—(001) (001)
(105) (110)
(211) (111)

(010)

Para conocer los parametros geométricos que se generan con cada superficie y determinar
el porcentaje de deformacién se utiliz6 el modelo de slab implementando el cédigo
CRYSTAL14, con este modelo se genera un determinado nimero de capas paralelas para
cada plano. Ahora se tiene a los parametros a y b para el modelo de slab, en la Tabla 7.9 se

presentan los parametros de red obtenidos.

Tabla 7.9. Pardmetros geométricos generados para las superficies mas estables de TiO; y ZrOs.

TiO» 71O
Parimetro de red Parametro de red
Superficie a ( A) b ( A) Superficie a ( A) b ( A)
(101) 3.84 10.46 (101) 3.66 6.38
(200)—(100) 3.84 9.73 (001) 3.66 3.66
(004)—(001) 3.84 3.84 (100) 3.66 5.23
(105) 3.84 21.54 (110) 5.18 5.23
(211) 8.60 10.45 (111) 5.18 6.38
(010) 3.84 9.73
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Para la anatasa, la superficie (100) es paralela a la superficie (200), y la superficie (001)

también es paralela a la superficie (004).

En algunos casos para obtener el porcentaje de deformacién minimo entre superficies, es
necesario crear superceldas, lo cual implica multiplicar los parametros de red @ o & por un
factor. Las dos combinaciones que presentan la tension minima entre superficies y un
tamafio minimo de supercelda, son las que se forman entre las superficies (101) para TiO2
y (100) para ZrOoz. La segunda es entre las superficies (001) para ambos semiconductores.

Para el primer caso, es necesario crear una supercelda de 2 x1x1 para la anatasa y una de

2x2x1 para la zirconia. Los valores de los parametros geométricos generados para la

primera opcion se presentan en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Pardmetros de red entre las superficies TiO (101) y ZrO, (100).

TiO2 (101) 2x1x1 ZrO; (100) 2x2x1
a(A) b (A) a(A) b (A)
7.69 10.46 7.33 10.46

Tension entre los parametros a 4.94 %
Tensién entre los parametros & 0.01 %

Los resultados de los parametros de red y el porcentaje de deformacion entre las superficies
(001) para anatasa y zirconia se presentan en la Tabla 7.11. No fue necesario crear una

supercelda, pues el porcentaje de deformacién es menor a <5%.

Tabla 7.11. Pardmetros de red entre las superficies TiO; (101) y ZrO (101).

TiO: (001) ZrO2 (001)
a(A) b (A) a(A) b (A)
3.84 3.84 3.66 3.66
Tension entre los parametros a 4.94 %
Tension entre los parametros & 4.94 %

De la Tabla 7.10 y 7.11 se observo que el porcentaje de deformacion entre los parametros
ay b es adecuado y se podria crear un modelo de interfaz. Sin embrago, es necesario

conocer el tipo de terminacién que presentan las superficies, si son polares o no polares y
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si el alineamiento con respecto al nivel de vacio es adecuado. Si no se cumplen esos dos

criterios, entonces no son compatibles, aunque lo sean desde un punto de vista geométrico.

En la literatura se encontré que el grupo de Ricardo Gémez ef al.!> caracterizé al sistema
2102 (5%)-TiO2 (95%). Observaron que los planos para la formacién de la heterounion
son el (100) para ZrO2 y un plano ortogonal formado por los planos (001) o (010) del
TiOz, respectivamente. Para establecer que tan bueno fue lo observado por el grupo de
Ricardo Gomez, se calcularon parametros geométricos y se determind la tension entre con

los planos mencionados.

Para la unién entre las superficies ZrOz (100) y TiO2 (001) es necesario crear dos

superceldas. Una supercelda de 2x3x1 para ZrO; (100) y otra de 2x4x1 para TiO2 (001).

Los parametros geométricos y el porcentaje de deformacion se presentan en la Tabla 7.12.

Tabla 7.12. Tension entre las superficies ZrO, (100) y T70; (001).

ZrO2 (100) 2x3x1 TiO2 (001) 2x4x1
a(A) b (&) a () b
7.33 15.69 7.69 15.38

Tension entre los parametros 4.94 %
Tension entre los parametros & 2.02 %

El porcentaje de deformacién entre las superceldas es adecuado, pero se tienen sistemas
muy grandes que podrian limitar el estudio. Es por ello que se generaron parametros
geométricos para la segunda opcién que es entre las superficies (100) y (010) para ZrOzy
TiOz, respectivamente. Con estos planos se forman superceldas de tamafio considerable
(una de 2x2x1 para ZrO; y una de 2x1x1 para TiO2) aunque el porcentaje de deformacién

es grande (> 6%).

La superficie mas estable de ambos semiconductores es la (101), por lo que también se
generaron parametros geométricos. Se encontréd que el porcentaje de deformacién es
menor a 3% si la tensién se distribuye entre ambos 6xidos y si se crean superceldas de
5x1x1 para anatasa y de 3x3x1 para zirconia. Los parametros y el porcentaje de

deformacion para las superficies (101) se presentan en la Tabla 7.13.
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Tabla 7.13. Tension entre las superficies TiO, (101) y ZrO; (101).

ZrO2 (101) 3x3x1 TiO2 (101) 5x1x1
a(A) b a (M) bA)
10.99 19.15 19.22 10.46

Tension entre los parametros 2 y & 5.08 %
Tension entre los parametros 4y a 0.35%

El alineamiento de las bandas de valencia y conduccion se realizé tomando en cuenta los
planos (101) y (001), debido a que presentan un bajo porcentaje de deformacion al formar
la interfaz y debido a que se tiene suficiente informacioén sobre las terminaciones y
estabilidad de estos dos planos:>263, En este primer modelo el alineamiento de las
superficies se realiza sin considerar la interaccién entre los 6xidos, sino considerando los
parametros geométricos correspondientes a cada superficie. Para la caracterizacion de
ambas superficies se implement6 la metodologia de ondas planas y la de orbitales atémicos.
Esto con la intenciéon de determinar qué método describe mejor el alineamiento de las

bandas para cada superficie.
7.3 Supetficies TiO: (101) y ZrO; (101) empleando ondas planas

Para alinear las bandas de valencia y conduccion con la metodologia de ondas planas se
utilizé una supercelda de 2x1x1 (96 atomos) con cuatro capas para la anatasa, mientras

que para la zirconia se cre6 una supercelda de 2x2x1 (96 atomos) también con cuatro
capas. Los calculos para las superficies (101) se hicieron con dos parametros geométricos
diferentes, empleando la metodologia PBE+U. En el primer caso, se utilizaron los
parametros de red de cada 6xido y en el segundo los parametros obtenidos al formar la

heterounién (parametros medios del enrejado).

Para el primer caso se optimizaron los parametros de red y se calculé la densidad de
estados. La posicion de las bandas con respecto al nivel de vacio se obtuvo restando la
energia del vacio a la energfa de cada estado. En la Figura 11, se muestra la vista lateral y la
densidad de estados para la superficie TiOz (101). Los parametros de la celda para la
supetficie se muestran en la Figura 11, con un vacio de 12 A para evitar que dos superficies

vecinas interactuen.
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Figura 11. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie TiO, (107).
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Se observé que la banda de valencia del TiOz esta a -7.3 ¢V con respecto al nivel de vacio,
mientras que la banda de conduccion esta a -4.5 eV. Se sabe que el método de PBE+U
presenta un error para la representacion de la banda de conduccion, aun asf los valores son
cercanos a los valores informados en un trabajo experimental, -7.4 y -4.1 eV para la banda
de valencia y conduccion, respectivamente®. La densidad de estados para la ZrO» (101)

con los parametros de red optimizados, se aprecian en la Figura 12.
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Fignra 12. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie ZrO, (101).

El maximo de la banda de valencia de ZrO> (101) esta a -6.6 ¢V y el minimo de la banda
de conduccion a -2.3 eV, con respecto al nivel de vacio. Estos valores no son cercanos a
los informados en un trabajo experimental®®. Lo cual se debe a que no se tiene una

descripcién adecuada de la zirconia con ondas planas.
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LLa comparacion del alineamiento de las bandas de valencia y conduccion entre anatasa y

zirconia, se aprecian en la Figura 13.
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Figura 13. Comparacion de la densidad de estados entre Ti0; (101) y ZrO; (101) con pardmetros de red de cada superficie.

En la literatura® se reporta que la parte superior de la banda de valencia de la zirconia esta
a 1.2 0 1.4 eV mas abajo que la banda de la anatasa, mientras que la parte superior de la
banda de conduccién estaa 1 eV por encima. La Figura 13 muestra que la banda de valencia
de la zirconia esta 0.8 eV por encima de la banda de valencia de la anatasa y que la banda
de conduccién también lo esta por 2.2 eV. Este problema radica en la descripcion de la

estructura electrénica de la zirconia.

El estudio con los parametros obtenidos al formar la heterounién (parametros medios del
enrejado), se realizé determinando la media entre los parametros de la celda de zirconia y
la de celda de la anatasa. Después de optimizar las nuevas celdas, se observé que la anatasa
sufre una expansion en los parametros de red, mientras que en la zirconia se comprimen
los parametros. En la Figura 14 se presenta la forma de la superficie TiO2 (101) después
de haber sido optimizada con los parametros de la heterounién, asi como la densidad de

estados total.
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Figura 14. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie TiO, (101) con pardmetros de la beteronnion.

En ella se observa que la superficie de la anatasa se alarga y pierde su forma inicial. La
banda de valencia se mueve 0.1 eV hacia el cero (hacia energfas mayores) y hay una mayor
generacion de estados, tanto en la banda de valencia como en la de conducciéon. Para la
zirconia se observa que la forma es similar a la inicial, Figura 15, aunque la superficie esta
mas comprimida que al principio. En este caso, la banda de valencia se mueve 0.1 eV hacia

energias menores; es decir, se estabiliza.
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Fignra 15. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie (101) de la Zirconia con pardmetros de la
heterounion.

37



T T T T T T T T T
TiO, (101)——

300 710, (101)——

N
v
o

200

150

100

Densidad de estados [estados/eV]

o2
(=]

0

4% M b & 4 F 6 £ 4 & 4 A B
E - Eyac [eV]

Figura 16. Comparacion de la densidad de estados entre TiO; (101) y ZrO; (101) con pardmetros de red optimizados de la heteronnion.
Para las superficies con parametros de red de la heterounién se realizé una comparacion
de la densidad de estados de la anatasa y la zirconia en la Figura 16. En resumen, el maximo
de la banda de valencia de la anatasa se incrementa 0.1 eV cuando se expande la supercelda.
Mientras que cuando se comprime a la ZrO2 (101), las bandas de valencia y conduccion se
estabilizan 0.1 eV. Incluso, sabiendo que la brecha de energia prohibida para la zirconia no
se reproduce correctamente, se realizo el calculo de un modelo de heterounién generado
con las superficies (101), implementando la metodologia de ondas planas, los resultados se

discuten mas adelante.

7.3.1 Defectos en las superficies de TiO: (101) y ZrO- (101)

El estudio de los defectos en las superficies con los planos (101) se realizé empleando la
metodologia de PBE+ U y retomando las superceldas de 2x1x1 y 2x2x1 para TiO2y ZrOa,
respectivamente. La generacion de defectos se desarrollé en dos secciones. En la primera
se generaron vacancias de oxigeno superficiales y sub-superficiales. En el segundo apartado
se generaron sustituciones de atomos de Ti*" por atomos de Zr**, o bien de atomos Zr**
por atomos de Ti*". Cuando se genera una vacancia de oxigeno en la superficie (101), es
equivalente a tener una concentracién de 1.04% de vacancias. Cuando se sustituye a un

atomo de titanio o zirconio, se tiene una concentraciéon de 1.04% de dopantes.
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En la Figura 17 se muestran las geometrias de las superficies (101) de ambos 6xidos. Se
observa que los titanios internos se encuentran fuertemente coordinados a 6 oxigenos,
mientras que los titanios superficiales solo se coordinan a 5 oxigenos. En la zirconia, los
zirconios internos estan coordinados con 8 oxigenos y los de superficie se coordinan a 7

oxigenos.

Figura 17. Superficies (101) para anatasa (izquierda) y girconia (derecha).

La generaciéon de vacancias se realizé en dos partes. En la primera se eliminaron oxigenos
expuestos de la superficie (101). A estos sitios se les denomind Vo, Vi y Va. Mientras que
en la segunda parte se eliminé un oxigeno de la sub-superficie (V3). Para la sustitucion de
titanio por zirconio, o en su caso de zirconio por titanio, se propusieron los sitios S1 y Sa.
En la Figura 18 se presenta un esquema a grosso modo de los sitios de los defectos en

ambos Oxidos.

A Superficiales L4 )

WW Superficiales
~ :&0 Sub-superficie

i ~—___mSubstituciones

Sub-superficie
ph—/

Figura 18. Sitios para el estudio de defectos en las supetficies (101) de TiO. (izquierda) y ZrO: (derecha).

Para la anatasa, la generacion de vacancias de oxigeno se realizé considerando tres oxigenos
superficiales y uno sub-superficie. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando al
oxigeno 56 (Vo) en la supertficie de TiO2 (101); el segundo sitio eliminando al oxigeno 16

(V1), el tercer sitio eliminando al oxigeno 18 (V2), y el sitio de sub-superficie se genera
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eliminando al oxigeno 31 (V3). El estudio de los defectos sustitucionales en la superficie de
la anatasa se llevo a cabo reemplazando a los titanios 12 y 14 por zirconios (S1y S2), uno a
la vez y de forma superficial. En ambos casos la contribucion por los orbitales Ti 34 es

similar.

Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calcul6 la brecha de energfa
prohibida para cada sistema propuesto. Sin embargo, en la Figura 19 solo se presenta el
caso mas destacado y una comparacion con la superficie pura de TiOz (101). El inciso (a)
corresponde al TiOz puro y el (b) al caso V1. En la Tabla 7.14 presentamos los valores de
la brecha energética, asi como la funcién trabajo para cada caso, en negritas se enmarcan

los valores mas destacados.

Tabla 7.14. Brecha energética y funcion trabajo para los defectos en la superficie TiO, (101).

Sistema o V) Brecha de energfa (eV)
TiO2 6.73 2.60
Vo 4.02 2.60
Vi 4.93 0.40
V2 4.61 2.60
V3 4.72 0.55
S1 6.88 2.50
S2 6.87 2.50

De 1a Tabla 7.14 se observa que la brecha energética de la supercelda de TiO2 disminuye
en 0.1 eV con respecto a la celda convencional. La generacion de vacancias Vi y V3 permite
formar estados interbanda, cercanos a la banda de conduccién. La brecha energética con
el sitio V1 se reduce en 2.20 eV aproximadamente (ver Figura 19b), mientras que con el
sitio V3 solo se reduce en 2.05 eV. Considerando los valores de la funcién trabajo para
cada sitio de defectos, es mas favorable extraer un electrén del sitio Vo. La sustitucion de
Ti** por Zr3>* no permite generar estados interbanda, pero si una reduccién de la brecha

de energfa de 2.60 a 2.50 eV.

40



200 T T T T T T
(a) Total DOS

150 - Ti(d) —— .
o@ ——

100

50

-100

Densidad de estados [estados/eV]
(=}

-150
TiO2 (101)

200 I L I L 1 L 1 L 1

200 T T T T T T T

®) Total DOS
150 |- Ti(d) — T

o) ——
100

50

Densidad de estados [estados/eV]
(=}

v; por O en TiO, (101)

2200 - 1 1 1 1 L 1 L 1 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Energia [eV]
Figura 19. Densidad de estados para la anatasa TiO; (101). a) Superficie sin defectos, b) 1 acancia de oxigeno 1.
Para la zirconia, la generaciéon de vacancias de oxigeno se realizé considerando dos
oxigenos superficiales y dos sub-superficie. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando
al oxigeno 56 (Vo) en la superficie ZrO2 (101); el segundo sitio eliminando al oxigeno 20
(V1); el tercer sitio eliminando al oxigeno 61 (V2) de la sub-superficie, y el cuarto sitio se
genera eliminando al oxigeno 43 (V). El estudio de defectos sustitucionales en la superficie
de zirconia se realiz6 reemplazando a los zirconios superficiales por titanios (S1ySz2). En
ambos casos la contribucién de los orbitales Ti 34 permite generar estados interbanda a

1.2y 0.70 eV de la banda de conduccion.
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Figura 20. Densidad de estados para la anatasa ZrO; (101). a) Superficie sin defectos, b) Vacancia de oxigeno 1.

Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calcul6 la brecha de energfa
prohibida para cada sistema propuesto. La Figura 20 solo muestra el caso mas destacado
para la vacancia de oxigeno y una comparacion con la superficie ZrOz (101) pura. En la
Tabla 7.15 se muestran los valores de brecha energética, asi como la funcién trabajo para

cada caso, en negritas se resaltan los valores mas destacados.

Tabla 7.15. Brecha energética y funcion trabajo para los defectos en la superficie ZrO; (101) obtenidos con el método PBE+U.

Sistema o V) Brecha de energfa (eV)
21O 6.48 4.30
Vo 3.35 0.80
Vi 3.35 0.80
V2 4.00 1.20y 0.10
V3 4.08 1.20
S1 6.55 0.90
Sz 6.57 0.90
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La Tabla 7.15 muestra que la brecha energética de la supercelda de ZrO> disminuye en 0.2
eV con respecto a la celda convencional. A diferencia de la anatasa, con la generacién de
vacancias de oxigeno tanto superficiales como sub-superficie y la sustitucion de Zr** por
Ti**, se generan estados interbanda cercanos a la banda de conduccion. Siendo los sitios
sub-superficie los mejores sitios (Vi y Vz2). Desde un punto de vista fotocatélico el sitio
mas favorable es el Vi, pues se reduce la brecha de energfa de 4.30 a 0.8 eV, permitiendo
obtener una brecha de energfa limpia. Sin embargo, desde un punto de vista energético, el
mas favorable es el Va, ya que este sitio permite generar dos estados interbanda, uno muy
cerca de la banda de conduccién y otro casi a la mitad entre la banda de valencia y
conduccion, Figura 20b. Considerando los valores de la funcion trabajo para cada sitio de
los defectos, es mas favorable extraer un electrén del sitio Vo. Las sustituciones de Z#*
por Ti** permiten generar estados interbanda, reduciendo la brecha de energia de 4.30 a
0.90 eV, este comportamiento es similar al que se presenta al estudiar la zirconia en

volumen con defectos sustitucionales.

El estudio de los defectos en las superficies (101) permitié caracterizar las propiedades
electronicas de la anatasa y la zirconia. En el area de fotocatalisis es benéfico obtener
brechas de energia pequenas, pues esto implicarfa usar fotocatalizadores que sean activos
en la region visible, como se observa cuando se generan vacancias de oxigeno. Los defectos
se generan durante el proceso de sintesis del material y permiten generar estados interbanda
que actuan como trampas de electrones, el problema es que se generan pocos estados
interbanda que en principio funcionan, pero después de cierto instante ya no contribuyen

en el proceso fotocatalitico.

Sabiendo que no se tiene una descripcién adecuada de la zirconia con la metodologia de
PBE+U se continué el estudio de las superficies empleando orbitales atomicos y haciendo

uso de los funcionales hibridos HSE06 y B3LYP.
7.4 Superficies (101) y (001) para TiO; y ZrO; empleando orbitales atémicos

Teniendo en cuenta el enfoque del modelo de slab y el nivel de vacio como referencia, se
determind la alineacién de la banda de valencia (BV) y conduccion (BC) para las superficies
(101) de cada 6xido. Para la anatasa se empleé un modelo de superficie con seis capas (72
atomos) y para la zirconia se usé un modelo con seis capas, aunque con menos atomos (36
atomos).
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Como primera aproximacion se emplearon funciones de base relativistas para la anatasa y
una base con todos los electrones para la zirconia. Después de optimizar las superficies
(101) con los funcionales B3LYP y HSE00, se determiné la posicion de la BV y BC, asi
como la brecha de energia prohibida, ver Tabla 7.16.

De la Tabla 7.16 para la anatasa, se observo que la alineaciéon de la parte superior de la
banda de conduccion es similar a la reportada en trabajos experimentales>>%4, pero debido
a que no se describe adecuadamente la brecha energética, la parte superior de la banda de
valencia estd 0.6 ¢V por debajo de la informada en trabajos experimentales. Sin embargo,
la parte superior de la banda de valencia estd cerca del valor reportado en un trabajo

tedricos.

Para la zirconia se observé que la parte superior de la banda de conduccién esta 1.0 eV por
encima del valor reportado en trabajos experimentales®>>° y que la parte superior de la
banda de valencia también esta 0.8 eV por encima del valor reportado en los mismos

trabajos experimentales.

Tabla 7.16. Alineamiento de la BV y BC para las superficies (101) de anatasa y zirconia.

Slab BV (V) BC (eV) Brecha de energfa ~ Referencia
(V)
-7.50 -4.30 3.20 Experimental
-7.40 -4.10 3.30 Experimental®*
-8.30 -5.10 3.20 Tebrico%
gi(% Normal GHOSTS Normal GHOSTS Normal GHOSTS
-8.16 -8.43 -4.30 -4.57 3.86 3.86 B3LYP
-8.17 -8.43 -4.46 -4.72 3.71 3.71 HSEO06
-8.40 -3.40 5.00 Experimental®>
-8.79 -2.99 5.80 Experimental5¢
(er()cl))z Normal GHOSTS Normal GHOSTS Normal GHOSTS
-7.657 -8.06 -2.049 -2.47 5.608 5.59 B3LYP
-7.736 -8.07 -2.344 -2.69 5.392 5.38 HSEO06

Con la intencién de tener un mejor alineamiento de las bandas, se utilizé la funcion

GHOSTS implementada en Crystall4. Al usar la funcion GHOSTS se elimina de forma

parcial la carga nuclear y la carga de los electrones de la carcasa, pero se dejan las funciones
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de base establecidas en las posiciones atomicas. Esto permite una mejor convergencia de
la celda y un auto-modelado de las funciones gaussianas que describen al sistema. Después
de usar la funcién GHOSTS, se concluyé que la funcién solo ayuda al alineamiento de las

bandas de la zirconia, pero no a las de la anatasa.

Observamos que la alineacién de las bandas no es buena para ambos 6xidos cuando se
utilizan los funcionales hibridos normales, por lo que se decidi6 estudiar la variacién del
alineamiento de las bandas modificando el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-
Fock en el funcional hibrido. Se retoma la constante dieléctrica de cada semiconductor.
Los porcentajes utilizados con el funcional B3LYP, fueron 18.4 y 21.1 para anatasa y
zirconia, respectivamente (Tabla 7.6 de la seccion 7.1.2). Los resultados del alineamiento y

una comparacion con trabajos experimentales se presentan en la Tabla 7.17.

Tabla 7.17. Alineamiento de la BV y BC para las superficies (101) de anatasa y zirconia modificando el
porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock en el funcional B3LYP.

Slab BV (eV) BC (eV) Brecha de energia Referencias
(V)
-7.50 -4.30 3.20 Experimental®>
TiO2 -7.40 -4.10 3.30 Experimental®*
(101) -8.06 -4.34 3.72 B3LYP1g.4v%ur
-8.40 -3.40 5.00 Experimental
71O -8.79 -2.99 5.80 Experimental5¢
(101 Normal GHOSTS Normal GHOSTS Normal GHOSTS
-7.73 -8.13 -2.00 -2.42 5.73 5.71 B3LYP2i1.101r

Al variar el porcentaje de Hartree-Fock en el funcional B3LYP se observé que la parte
superior de la banda de conduccion para la anatasa se mantiene constante, solo esta 0.04
eV por debajo del valor experimental. Mientras que la parte superior de la banda de valencia
esta a 0.10 eV por encima de la calculada sin variar el porcentaje, ver Tablas 7.16 y 7.17

con el funcional B3LYP.

Para la zirconia se percibe una mejora de 0.12 eV en la parte superior de la banda de
valencia. De nuevo se utilizé la funcion GHOSTS para determinar la variacién del
alineamiento de las bandas y el cambio de la brecha prohibida, pero solo con el 6xido de
zirconia, ya que con la anatasa no se observa mejoria. Cuando se usa la funcion GHOSTS

se observé un desplazamiento relativo de las bandas del Zr de 0.383 eV.
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 7.17 se decidié cambiar de base para el Zr y
estudiar los cambios en las propiedades electronicas. Esto debido a que en ocasiones una
base atomica no describe de forma adecuada las propiedades de un sistema. Los resultados
obtenidos con una base relativista y usando los funcionales hibridos B3LYP y HSEO0G, se

presentan en la Tabla 7.18.

Tabla 7.18. Banda energética y alineamiento de la BV y BC con una base relativista para Zr.

Slab Parametro de red BV (eV) BC (e¢V) Brecha de energia (¢V) Funcional

a (A) b (A)
710, 357 621 777 251 5.27 B3LYP
(101) 355 616 785  -2.81 5.04 HSE06

El cambio de la base no mejora significativamente el alineamiento, pero si da una mejor
descripcion de la posicion de las bandas con respecto a los valores experimentales. Después
de estudiar a las superficies (101) por diferentes métodos y comprar los resultados con que
se reporta de forma experimental, se concluye que la alineacién de las bandas no se describe
correctamente con estos planos. Por lo que fue necesario estudiar las superficies (001) de
ambos 6xidos, las cuales presentan un porcentaje de deformacién del 2% con respecto a

los parametros de red.

Para las superficies (001) de anatasa y zirconia se utilizé6 un modelo de ocho capas (24

atomos). Los modelos generados con las superficies (001) de ambos semiconductores se

A
:é}:
o
X

Figura 21. Superficies (001) para anatasa (izquierda) y zirconia (derecha).
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En la Figura 21 se observa que las terminaciones de las superficies (001) son no polares y
adecuadas para la formacion de la heterounion. La optimizacion se realizé considerando el
enfoque del modelo de slab, el nivel de vacio como referencia, la base all-electron para el
Zr y los funcionales HSEO6 y B3LYP sin modificar el porcentaje de intercambio exacto de
Hartree-Fock. El alineamiento de la banda de valencia y conduccion, los parametros de

red y la brecha de energfa, se presentan en la Tabla 7.19.

Tabla 7.19. Pardmetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas para las superficies (001).

Slab Parametro de red BV BC Brecha de  Funcional
a (A) b (A) (V) (eV)  energia (eV)
Ti02 (001) 3.86 3.64 -7.27 -3.84 3.44 B3LYP
3.83 3.62 -7.22 -3.98 3.24 HSEO06
21O (001) 3.51 3.77 -8.39 -2.61 5.78 B3LYP
3.48 3.73 -8.44 -2.90 5.53 HSEO06

De la Tabla 7.19 se observa que el alineamiento de las bandas con respecto al nivel de
vacio, asi como la descripcion de la energia de banda prohibida para ambos
semiconductores con estas superficies es similar a la informada en trabajos

experimentales>>6.064,

Con la intencién de determinar qué base atomica es mejor para describir las propiedades
electrénicas y geométricas de la zirconia, y con ello estudiar la formacién de la heterounion,
se optimiz6 a la superficie (001) de zirconia con una base relativista. Los resultados se
presentan en la Tabla 7.20. Se aprecia que los parametros de red se mantienen casi igual a
cuando se tiene una funcidon de base con todos los electrones. La energia de banda
prohibida se reduce en aproximadamente 0.35 eV utilizando los dos funcionales hibridos
y la base relativista, aunque el alineamiento de las bandas es mas parecido a lo reportado

experimentalmente.

Tabla 7.20. Pardmetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas con una base relativista.

Slab  Parametro de red BV (eV) BC (eV) Brecha de Método

a (A) b (A) energia (eV)

3.51 3.76 -8.47 -3.02 5.45 B3LYP
ZrOz 348 3.73 -8.50 -3.31 5.19 HSE06
(001) —-- -—- -8.79 -3.00 5.80 Experimental®°
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Conociendo la influencia del conjunto de base, el funcional y la superficie, se decidié
trabajar con la base relativista, con el funcional B3LYP y las superficies (001) para ambos

6xidos, ya que con esto se da una mejor descripcion de las propiedades electrénicas.

Por lo que el siguiente paso fue realizar un esquema del alineamiento con respecto al nivel
de vacio para ambos semiconductores, pero de forma separada, es decir, se realiza el

alineamiento sin que los semiconductores estén en contacto.
7.4.1 Alineamiento de las bandas con respecto al nivel de vacio

A manera de resumen, en la Tabla 7.21 se presentan los parametros de red, la brecha de
energia prohibida y el alineamiento de las bandas con las superficies (001) utilizando el
funcional hibrido B3LYP sin cambiar el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock
y bases relativistas para ambos semiconductores. En la Tabla 7.21 también se presentan
los parametros de red para la formacién de la heterounién, los cuales se obtienen del
promedio entre el parametro de red « de la anatasa y el 4 de la zirconia, y entre el parametro

de red / de la anatasa y el 2 de la zirconia.

Tabla 7.21. Pardmetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas para las superficies (001).

Slab Parametrodered y(°) BV (eV) BC(eV)  Brechade
a (A) b (A) energia (eV)
TiO2 (001) 3.86 3.64 90 -7.27 -3.84 3.44
ZrO2 (001) 3.51 3.76 90 -8.47 -3.02 5.45
Heterounion

TiO—72rO2 3.81 3.57 90

El esquema de alineamiento con respecto al nivel de vacio para las superficies (001) de
anatasa y zirconia se presenta en la Figura 22. Los valores muestran que el nivel de los Zr
4d esta a 0.82 eV por encima de la banda de conduccion de TiOz. La brecha de energfa
prohibida entre los 6xidos es el ancho de banda de la anatasa, lo cual corresponde a tener
una heterounion tipo I. La heterounion tipo I se caracteriza porque los huecos y los
electrones se transfieren y se acumulan en el componente con el espacio de banda mas

pequeio, en este caso en la seccién de la anatasa.
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Fignra 22. Alineamiento de las bandas con las superficies (001) de anatasa y zirconia con respecto al nivel de vacio obtenido con el
funcional B3LYP y funciones de base relativistas.

Sabiendo cuales son los planos con menor tension superficial y de trabajos experimentales
que las hetereouniones se dan cuando se tienen cantidades estequiométricas, se estudio la

formacion de la heterounion.
7.5 Formacion de la heterounion

El punto fundamental para la formacién de la heterounion es la alineaciéon de las bandas
con respecto al nivel de vacio, la tensién minima entre las superficies, la composicion de
cada oxido y las terminaciones de los materiales que se desean unir. La heterounioén entre
anatasa y zirconia se realizo6 como primera aproximacion utilizando ondas planas con las
superficies (101) para ambos 6xidos. Y como segunda opcion, utilizamos el modelo de slab
con orbitales atomicos para las superficies (001). Con ambos métodos, la alineacion de las

bandas siempre se realizé considerando el nivel de vacio como referencia.

7.5.1 Heterounion TiO; (001)-ZrO; (001) con ondas planas (VASP)

Para este modelo se utilizaron las superficies mas estables de ambos sistemas y el valor
medio entre los parametros de red de cada 6xido. En la Figura 23, se muestra el modelo

de heterounion con las superficies (101). Los parametros de celda para este modelo fueron
a=751A b=11.61 Ayc=2630A.
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Figura 23. Modelo de heterounion para las superficies TiO (101) y ZrO; (101) con ondas planas.

Este sistema no pudo ser optimizado, ya que cuando se estudiaron las superficies por
separado se determiné que la alineacién de las bandas con el funcional PBE, no es
adecuada. Es posible hacer una buena alineacién de las bandas con VASP siempre y cuando
se empleen funcionales hibridos para describir la estructura electronica de anatasa y

zirconia (HSEOG, por ejemplo).

El problema es que las funcionales hibridas implementadas en VASP implican un costo
computacional mayor debido a la expansion de las ondas planas. Es por eso que se utilizé

el cédigo CRYSTALI14.
7.5.2 Heterounion TiOz (001)-ZrO; (001) utilizando otbitales atémicos

Los parametros de red optimizados de estas dos superficies se informan en la Tabla 7.21.
Se observa que la tensién entre las superficies (001) de los dos sistemas si se considera unir
las superficies tomando los parametros  con a es de 5%, pero si se considera la unién
entre a con b es 2.6%. Los angulos formados en la celda de la heterounién son los mismos
que con cada 6xido (90°). El modelo de heterouniéon con las superficies (001) para anatasa
y zirconia se muestra en la Figura 24. La celda unitaria resultante tiene una simetria

tetragonal, con parametros de red de 2 = 3.81 A, b= 3.57 Ay y = 90°.
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Fignra 24. Vista lateral de una supercelda de la heteronnion de TiO; (001)-ZrO; (001).

El modelo consta de ocho capas de TiOz, que corresponden aproximadamente a un
espesor de 17.20 A. Ocho capas de ZrOy, las cuales corresponden a un espesor de 17.50
A. Con este modelo es posible observar la formacién de nuevos enlaces entre Zr-O y Ti-

O en la interfaz.

En base a los resultados obtenidos en las secciones previas, el funcional BALYP fue elegido
para realizar la optimizacién de la geometria de la heterounion, obtener la estructura de
bandas y la distribuciéon del potencial electrostatico. Al igual que para calcular la parte
superior de la banda de valencia y conduccién de la interfaz. Los parametros de celda,
alineacion de las bandas y la brecha de energia prohibida para la heterouniéon después de
optimizar la geometria se muestran en la Tabla 7.22.

Tabla 7.22. Pardmetros de red optimizados, alineamiento de las bandas y ancho de banda de la beterounion obtenidos con el método
B3LYP y bases relativistas.

Modelo Parametro dered y (°) BV (¢V) BC (eV) Brechade
2 () b (A) energia (eV)
TiO, (001)-Z1rO, (001)  3.84 3.61 90 -7.53 -3.84 3.69

Los parametros de red se modificaron en 0.9% con respecto a las coordenadas de inicio,

lo cual implica una expansion de la celda de la heterounion.

Para saber exactamente en qué seccion de la heterounion se localiza la banda de valencia
(BV) y la banda de conduccion (BC), se calcul6 la densidad de carga. L.a BC esta ubicado
en el Ti de la interfaz, ver Figura 25a. Mientras que la BV se encuentra en los estados O
2p, en la parte inferior de la secciéon de la anatasa, Figura 25. La heterounion tiene un

comportamiento similar a la heterounién tipo L.
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Figura 25. Grifica de la densidad de carga para la banda de conduccion (a) y banda de valencia (b) de la heterounion TiO -ZrOs.

Se implement6 el alineamiento con la de densidad de carga, pero fue imposible lograrlo
debido a la mezcla entre estados y debido a que la diferencia de energfa entre uno y otro

estado es muy pequefia.

7.5.2.1 Alineamiento de las bandas con el potencial electrostatico para la heterouniéon
TiO: (001)-ZrO- (001)

Para estimar las posiciones de los niveles electrénicos en el potencial electrostatico del
modelo de heterouniéon TiO,-ZrO,, se empled la metodologia implementada por C. G.
Van De Walle y R. M. Martin*® que recientemente fue aplicada por Conesa?. El valor del
potencial se multiplico por la carga del electron, y se traza en la Figura 26 como una funciéon
de las coordenadas de red de la heterouniéon. Los minimos agudos corresponden a los

planos que contienen atomos.

En la hetounién, la interaccion de los atomos de O con Ti o Zr, se reflejan como un

hombro en el perfil del potencial para cada capa de anatasa o de zirconia.

Por esta razon, en este trabajo el valor promedio de energia 2D (E;) es el punto con
valores de pendiente cero que oscila dentro del centro de cada losa y cerca de la interfaz.
El maximo de energfa para las secciones de TiOz2 y ZrOz es Ep=—2.77 y -5.99 eV,

respectivamente. El valor promedio entre estos dos valores, equivale a AE,, = 2.23 eV.

Para alinear ambos 6xidos con respecto al potencial electrostatico fue necesario realizar un
calculo de la estructura electronica con las estructuras distorsionadas de TiOz y ZrOz
obtenidas de la heterounion. La distorsién en cada 6xido se debe a la deformacion epitaxial,
por lo que para obtener un calculo correcto de la estructura electrénica fue necesario
obtener el potencial correspondiente, asi como los valores de banda prohibida con las
estructuras distorsionadas. Para este calculo, las constantes reticulares y las coordenadas

atémicas se tomaron de la regién central de cada superficie (interfaz), tomando la celda
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unitaria definida por los dos planos atémicos mas cercanos al plano central de cada
superficie. En cada plano se calcul6 el potencial electrostatico promediado y los bordes de

la banda se alinearon con respecto al maximo del potencial electrostatico promediado.

El perfil de potencial electrostatico obtenido con las dos redes ligeramente distorsionadas
se representa en la Figura 26b y 26c, cada una incluye el E,, la posicion de los bordes de

la banda de conduccién y de valencia.

a ) Etop=-2.766 eV (TiO2)(ZrO2)g
Erop=-5.997 eV | |
=
o o
>
2 N
(9]
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l | | | | | | | | | | | 1 | | | 2
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Figura 26. Potencial electrostatico calculado con el funcional B3LYP sin modificar el porcentaje de Hartree-Fock (multiplicado por la
carga del electron). b) y c) mismas grificas para TiO,y 21O, con pardmetros tomados de la heterounin.

Un esquema del alineamiento con respecto al potencial electrostatico se muestra en la
Figura 27. El ancho de banda de anatasa es 0.24 ¢V mas grande que cuando se tiene la
alineacioén con las superficies por separado. Mientras que la energia de banda prohibida
para zirconia se reduce en 0.23 eV. Ahora el intervalo de la brecha de energia en la
heterounién es 3.69 eV, el Acg=1.09 eV y el Ayg=0.44 eV. La heterounion se clasifica

como tipo L.
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Nivel de vacio

TiO2 ZrO:
-2.58 eV

Ace=1.09 eV
BC -3.6{ eV
gap= 3.69 eV gap=5.22 eV
BV J/ s @ ey T Ave=0.44 eV
-7.36eV e

-7.80 eV
Fignra 27. Alineamiento de las bandas de la heterounion TiO, (001)-ZrO, (001) obtenido con el método B3LYP.

7.6 Vacancias de oxigeno en la heterounion TiO; (001)-ZrO; (001)

Es importante conocer el cambio en las propiedades electronicas cuando se generan
vacancias, esto debido a que durante el proceso de sintesis de materiales mixtos se generan
de forma inevitable defectos. Es por ello que se realizé un estudio de vacancias de oxigeno

en el modelo de heterounion.

El estudio de las vacancias de oxigeno en la heterounion TiOz (001)-ZrO (001) se realizo
creando una supercelda de 96 atomos (64 oxigenos, 16 titanios y 16 zirconios), Figura 28.
Los parametros de red para la supercelda son 2 = 7.688 A, b=3.605A, ye=41 A.Conla
geométrica optimizada se calculd la estructura de bandas y con ello la brecha de energfa
prohibida para la supercelda, dicho valor es muy cercano al obtenido con la celda primitiva
de la heterounién (3.68 eV), Figura 29. De nuevo, la banda de valencia esta regida por los
orbitales O 2p y la banda de conduccién por los orbitales Ti 34. En la Figura 29 puede

apreciarse que se tiene una heterounion con gap indirecto.

Figura 28. Supercelda para el estudio de las vacancias de oxigeno en la heterounion 170, (001)-ZrO, (001).
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Figura 29. Estructura de bandas para la supercelda de la heterounion.
La generacion de vacancias de oxigeno se realizé eliminando la carga nuclear y la carga de
los electrones de un oxigeno en tres secciones del modelo de la supercelda. Asi que, al
desplazar un oxigeno de la supercelda, se tiene una concentraciéon de vacancias de oxigeno

equivalente al 1.04 % por cada atomo, ecuacion 8.
% vacancias = % * 100 (8)

Las secciones con vacantes de oxigeno corresponden a defectos en la superficie (VS),
defectos en la interface (VI) y defectos generados a la mitad de ambos 6xidos en la
heterounién (VM). Se optimizo la geometria con cada uno de los sitios propuestos con la
intencion de determinar la energfa requerida para la formacion de cada uno de los sitios de
vacancias, asi como la modificacién de la brecha de energfa. Dichas energias fueron

calculadas utilizando la siguiente ecuacioén, los resultados se presentan en la Tabla 7.23.

Eformacién = (Esistema + onigeno) - (Esupercelda) (9)
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Tabla 7.23. Energlas para la formaciin de vacancias de oxigeno obtenidas para TiO, (001)-ZrO, (001) usando B3LYP.

Sitios Energia de formacion (eV)  Brecha de energfa
(V)
Supercelda -—- 3.68

Oxigeno --- -

V§, 8.33 0.06
VS 7.28 0.12
VM 6.58 1.12
VM; 6.96 1.15
VI 6.30 1.31
VI, 6.50 0.95
VIs 7.22 1.35

De la Tabla 7.23, 1a vacancia que menor gasto energético implica, es aquella que se genera
cuando se desplaza uno de los oxigenos cercanos a la interfaz (VIi, en la secciéon de
anatasa), lo cual permite reducir la brecha de energia a 1.31 eV. El sitio que le sigue, es
aquel que se genera cuando se desplaza a un oxigeno de la interfaz (VIz), dicho sitio permite

reducir la brecha de energfa a 0.95 eV.

El sitio cercano a la interfaz, pero en la seccion de la zirconia (VIs), permite reducir la
brecha de energia a 1.35 eV. Pero la generaciéon de esta vacancia implica un gasto energético

de 0.9 eV mayor que cuando el defecto se genera en la seccién de la anatasa.

Los tres sitios de interfaz permiten reducir la brecha de energia a aproximadamente 1.3,
pero el que mas reduce la brecha de energia de la heterounion es el sitio VI2 (0.95 eV). En
este ultimo sitio, el electron tiene mayor movilidad que en los otros casos. En la Figura 30
se muestra la estructura de bandas para las vacantes de la interfaz, en las cuales se aprecia

lo descrito en parrafos anteriores.
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Figura 30. Estructura de bandas para la vacancia de oxigeno localizada en los sitios de la interfaz,

Para los defectos generados a la mitad de ambos 6xidos, se observé que la brecha de
energia se reduce de forma similar; 1.15 eV para VM1, que corresponde a la seccion de
anatasa y 1.12 eV para VM2, que corresponde a la seccion de la zirconia. Con estos sitios,
la movilidad del electrén es menor, debido a que las bandas presentan forma plana. En la

Figura 31 se muestra la estructura de bandas obtenida para estos dos sitios.

w b

Energia [eV]

a

K-POINTS
Figura 31. Estructura de bandas para los defectos VM, y VM.
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La generacion de defectos en la superficie se realizé desplazando a un oxigeno de la parte
superior (VSz, seccion de la zirconia) e inferior (VS1) del modelo de supercelda. La creacion
de estos defectos implica gastos energéticos elevados, 8.33 y 7.28 eV, respectivamente.
Pero se logra una reduccién de la brecha de energia prohibida a 0.1 eV, ver Tabla 7.23 y
Figura 32.

K-POINTS
Figura 32. Estructura de bandas para defectos en superficie.

La movilidad del electrén con el sitio VS2 es muy parecida a la observada con el sitio VI,

sin embargo, la generacion de esté defecto implica un gasto energético mayor.

En resumen, la generaciéon de vacancias de oxigeno en la heterouniéon desde un punto de
vista energético es mas factible en la interfaz y a la mitad de cada 6xido, pero la vancancia
que reduce la brecha de energfa de manera considerable (0.95 eV) es la generada justo en
la interfaz de ambos 6xidos (VIz). Pese a la reducciéon de la brecha de energia con las
vacancias de oxigeno, la densidad de estados electronicos es marginal, con lo que el efecto

de las vacancias en las propiedades cataliticas de la heterounién no es significativo.
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8. Conclusiones

Se establecié una metodologia para alinear las bandas de energfa de los semiconductores
en la heterounién TiO2-ZrOs. El alineamiento de las bandas depende de la direccién de
las superficies (terminacién y acoplamiento geométrico). L.a metodologia que mejores
resultados dio fue con el funcional hibrido B3LYP y utilizando funciones de base
relativistas. Las superficies TiOz (001) y ZrO2 (001) son las que presentan la menor tension

durante la formacién de la heterounidén.

Se logré reproducir lo reportado en trabajos experimentales a traves de la heterouniéon
TiO2 (001)-ZrO2 (001), la cual corresponde al tipo I y se caracteriza porque los huecos y
los electrones se transfieren y se acumulan en el componente con el espacio de banda mas
pequenio, en este caso el TiOz representa el componente cataliticamente activo, pues las
fotoexcitaciones ocurren desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién de la

anatasa.

El alineamiento de las bandas se realizé usando al nivel de vacio como referencia y el
modelo del potencial electrostatico. Para el primer método, Agc = 0.816 ¢V y el
Agy = 1.193 eV, mientras que para el modelo del potencial electrostatico fue Agc = 1.094
eV y el Agy=0.442 eV. Ambos métodos permiten representar las observaciones

experimentales.

La generacion de vacancias de oxigeno en la heterounién desde un punto de vista
energético es mas factible en la interfaz y a la mitad de cada 6xido, pero la vancancia que
reduce la brecha de energfa de manera considerable (0.95 eV) es la generada justo en la
interfaz de ambos 6xidos (VIz). La formacién de vancancias de oxigeno en la heterounién

es mas probable durante el proceso de sintesis ya que el costo energético para generarlas

es de 6.30 eV.

Pese a la reduccion de la brecha de energia con las vacancias de oxigeno, la densidad de
estados electronicos es marginal, pues el efecto de las vacancias en las propiedades

cataliticas de la heterounién no es significativo.

El rol del ZrO; en la heterounion es modificar las propiedades estructurales, dado que la

estructura electronica de la anatasa no se modifica significativamente.
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Apéndice A: Teoria de funcionales de la densidad

A.1 Antecedentes

El conocimiento de la distribucién de los electrones y ndcleos que constituyen a una
molécula o a un soélido es de gran importancia para conocer la energfa del sistema®. La
primera ecuacion empleada para describir la energia de un sistema que depende del tiempo,
la posicion y la funcion de onda, fue establecida por Erwin Schrodinger en 1926 y se escribe

de la siguiente manera®’.
ih = W(r,t) = A¥(r,t) (AL1)

Donde W es la funcién de onda, 7 representa las posiciones de nicleos y electrones, t es
tiempo, h es la contante de Planck dividida por 27, i es una unidad imaginaria, 5 €S la

derivada parcial con respecto al tiempo y H es el operador hamiltoniano que caracteriza a

la energia total de cualquier funcién de onda dada.

Considerando ondas estacionarias, es decir, orbitales atdbmicos o moleculares, la ecuacion
de Schrodinger se reduce de la siguiente manera y solo depende de las posiciones de los N

nucleos y M electrones que constituyen a los atomos.
Elp(?l,?z,?g), ,FN; Rli Rz, R3, ey RM) = I:I\l'p(?l,Fz, ?3, ey ,FN; Rl' Rz, R3, ey RM) <A12)

En donde W sigue siendo la funcién de onda, E es la energfa total del sistema, 7’y representa

R _
la posicion de los electrones, Ry, es la posicion de los nucleos y H el operador hamiltoniano

de la energfa.

La ecuacion (Al.2) aun resulta dificil de resolver para sistemas de varios atomos, pero se
puede reducir considerando el principio de Born-Oppenheimer, el cual establece que la
masa del nicleo es 1800 veces mayor a la de los electrones, es decir, la velocidad a la que
se desplazan los nucleos con respecto a los electrones, es pequefia. Tomando en cuenta

esta consideracién la ecuacion (A1.2) se reduce a lo siguiente.

E‘P(Fl, Fz,?g, ""7N) = qu(f')l, Fz, ?3, ""?N) (A13)
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El primer modelo realizado para la distribucion electrénica de un sistema de varios cuerpos
fue realizado en 1927 por Llewelyn Thomas y Enrico Fermi®%9, quienes propusieron un
modelo con consideraciones estadisticas que establece que “los electrones se encuentran
distribuidos de manera uniforme en el espacio de las fases de seis dimensiones para el

movimiento de un electrén a razén de dos por cada elemento de volumen h3”.

No fue sino hasta 1964 cuando Pierre Hohenberg y Walter Kohn?” establecieron un
teorema para dar solucién al modelo de Thomas-Fermi. Este teorema puede ser
considerado como una aproximacion a una teoria exacta, la cual se denomina teorfa de

funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés).

El primer teorema de Hohenberg-Kohn permite establecer una relaciéon del estado
fundamental del gas de electrones interactuantes por medio del potencial externo v(r). Para
un sistema de N electrones, el potencial externo v(r) es completamente fijo al Hamiltoniano
y determina todas las propiedades del estado fundamental, es decir, un potencial externo
esta asociado a un solo hamiltoniano y dos potenciales externos diferentes no generan la
misma densidad electrénica del estado fundamental. Por lo que la densidad electronica para

un sistema de [N electrones puede escribirse de la siguiente forma.
p(Fl)) = Nf fllp(fl,fz, 563, ...,J?N)lzd.’)_él, d.’)_éz, d, 5(.')3, ey d, J_(.')N (A14)

La densidad de probabilidad electronica permite determinar la probabilidad de encontrar
cualquiera de los N electrones dentro de un elemento de volumen dado y debe cumplirse
que r no debe ser muy grande, si lo fuera la densidad electrénica desaparece. Al integrar la
tuncién de onda debe dar el nimero total de electrones presentes en el sistema. El siguiente
esquema representa la secuencia que se sigue para calcular la energfa del estado

fundamental segin el primer teorema de Hohenberg-Kohn.
Dexe = po = H - Wy = E, (AL5)

Siguiendo esta secuencia podemos escribir una expresion para calcular la energia del estado

fundamental de la siguiente manera.

E,[po]l = T[po]l + Vnelpol + Veelpol (Al.6)

62



Donde T[p,] representa la energia cinética de los electrones, V,,[po] la energia potencial
debido a la interaccion de los nucleos y los electrones y el ultimo término representa la
energia potencial de interaccion entre los electrones. La ecuacion (A1.6) se puede reescribir

de la siguiente forma.

Eylpol = [ po(mu(r)dr + Fyklpol (ALT7)

De donde Fygl[pol = Tlpo] + Veelpol y = Veelpol = J1pol + términos no — clasicos

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn se valié del principio variacional para corroborar
que la densidad electronica propuesta es en realidad la densidad electronica del estado
fundamental, es decir, para una densidad de prueba p(r), tal que p(r) =0 y

f p(r)dr = N, por lo que el segundo teorema se podria escribir de la siguiente forma.
Ey < E,[5] (AL8)

Esto quiere decir que para cualquier densidad de prueba p, se asociara un potencial externo
Vext el cual genera una energfa mayor a la del estado base. Lo cual es conveniente desde
un punto de vista operacional pues se podrian proponer densidades electronicas que
minimicen la energia hasta que esta sea muy cercana o en su caso igual a la del estado

fundamental.

Con los teoremas de Hohenberg-Kohn se provee una justificaciéon para el principio
variacional en la teotfa de Thomas-Fermi, en la que Erp[p] es una aproximacion a la
energia en funcién de la densidad electrénica E[p]. Asumiendo que con la densidad de
prueba se genera un potencial que después genera la verdadera densidad del estado
fundamental, se podria escribir una solucién para la ecuacién de Schrédinger

independiente del tiempo de la siguiente manera.

(P|A|P) = [ p(r)v(r)dr + Fuklp] = E,[p] = E, [p] (A1.9)

Un afio después de la publicacion de los teoremas de Hohenberg-Kohn, Kohn y Sham?2¢
publicaron un enfoque que hizo posible el desarrollo de la DFT. El gran aporte que dieron
Kohn-Sham fue que la densidad exacta del estado fundamental se podia escribir como la

densidad del estado fundamental de un sistema ficticio de particulas no interactuantes

mediante un espacio confinado llamado espin-orbital (¢). Lo cual permite obtener un
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conjunto de ecuaciones de particulas independientes que se pueden resolver de forma
numérica. Los espin-orbitales propuestos por Kohn-Sham se relacionan con la densidad

electrénica de los N electrones de la siguiente forma.

p(@) = XN ()|? (A1.10)

Para poder minimizar la energfa en los sistemas electrénicos, se propuso el operador de

Kohn-Sham.

Hys9: () = &;9;(F) (A1.11)

Donde el hamiltoniano efectivo esta dado por:
Ays(#) = =5 V2 + vgs(7) (A1.12)

Aqui aparece un potencial efectivo de Kohn-Sham, el cual es la suma del potencial externo,

el potencial de Hartree y el potencial de intercambio y correlacion.
Vis(F) = Vext (F) + vy () + v (F) (A1.13)

Tomando en cuenta todo lo anterior, Kohn-Sham propusieron el siguiente funcional para

la energfa.

E[p(F)] =T [p] +][p] + Ene [p] + Exc[p]

= 1 1 1 2 - - VA -
Elp(M] = —5211\’<<Pi|V2|§0i) + EZ?’Z?’ ff|§0i|2;j |o;|" dr,ar, - ZIinZ%éVPJZdTi +
Exclp]  (AL14)

A.2 Funcionales GGA

En el afio de 1996, John P. Perdew et al.3* establecieron la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) que permite determinar una energia de intercambio y correlacion que
mejora la descripcién dada por la densidad local de espin (LSD, por sus siglas en inglés)
para atomos, moléculas y solidos. Esto debido a la necesidad de representar a la energia de
intercambio y correlacion Ey. = E, + E; como una funcional de las densidades de espin

electrénico n 1(r) yn (r).
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La necesidad de un nuevo funcional surgié debido a que solo se tenfan funcionales para
describir pequefias variaciones de la densidad, tal es el caso de la aproximacion local del

espin, la cual se representa de la siguiente forma.
EEPInyn ] = [ d*rneg (ny,n ) (A2.1)

En donde n = n 1 + n |, luego entonces la forma general del funcional de intercambio y

correlacién para la aproximacion de gradiente generalizado es la siguiente.
ESSAIn ,n ) = [ d3rfet (ny,n |, Vnq,Vn ) (A2.2)

A diferencia del funcional LSD, el funcional GGA mejora las energfas totales, las energfas
de atomizacion, las barreras energéticas y las energfas estructurales de los sistemas. Otra
diferencia importante entre ambos funcionales es que el segundo suaviza y expande los

enlaces que se forman, un efecto que el funcional LSD corrige o sobreestima.

A.3 Funcionales hibridos

La insercién de funcionales hibridos surge como una opcién para describir los funcionales
de intercambio y correlacion, los cuales se construyen como una combinacién lineal del
intercambio exacto de Hartree-Fock. El intercambio exacto permite a los funcionales
hibridos proporcionar una descripciéon simple y precisa de las energias de atomizacion,
longitudes de enlace y frecuencias de vibracion de las moléculas y los solidos. La ecuacion
(A3.1) representa la energia de intercambio exacto de Hartree-Fock. El primero que
introdujo aproximaciones hibridas para las funcionales de la densidad fue Alex Becke,
quien demostrd que el punto de partida apropiado para la teorfa hibrida es la férmula de

conexion adiabatica, ecuacion (A3.2).
1 . . 1
Ea’c{F = _EZi,jff§0i (T1)§0j (T1)E§0i§0jdr1drz (A3.1)

1
Exe = [, dAExc (A3.2)

Becke dedujo que los funcionales de la densidad local o semilocal son mas precisos cuando
A=1 que cuando A=0, ya que esto le permite al agujero de intercambio y correlacion ser
mas profundo y localizarse alrededor de un electron. Ahora se tiene una energia de

intercambio y correlaciéon mitad hibrida, ecuacion (A3.3).
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hyb _ 1 DFA
Byl = (Ex + EQfi-,) (A3.3)
Los parametros que determinan el peso de cada funcional hibrido se especifican ajustando
datos termoquimicos experimentales o bien calculando con precision el valor de cada
propiedad. Los tres funcionales hibridos mas usados para describir propiedades en
moléculas y solidos son B3LYP, PBEO y HSE. A continuacién, se presenta la ecuacién

para cada funcional.

B = B2+ ag (BYF — B + 0y (B89 = BYP4) + B2 + ag(BE°4 — E2PY)

(A3.4)
Donde ay=0.20, a,=0.72 y a,=0.81.
EEBEO — - EHF 4 2 pPBE 4 [PBE (A3.5)

Donde el primer término representa la energfa exacta de Hartree-Fock, el segundo la
energia de intercambio del funcional PBE y el tercero representa la energfa de correlacion
del funcional PBE.

La funcién de correlaciéon de intercambio HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) utiliza una
funcion error para evaluar el potencial de Coulomb y asi calcular la porcién de intercambio
de la energfa con el fin de mejorar la eficiencia computacional, especialmente cuando se

estan estudiando sistemas metalicos.
EHSE = aE)IC{K,SR (@) + (1— a)E}I;BE,SR (0) + E)IC’BE,LR () + EPBE (A3.6)

Donde a es un parametro de mezclado y w es un parametro ajustable que controla las
interacciones de corto alcance. El primer término es el funcional de intercambio exacto de
Hartree-Fock a corto alcance, el segundo y tercero representan el componente de corto y
largo alcance para la funcional de intercambio PBE y el ultimo término representa el

funcional de correlacion para el funcional PBE.
A.4 Constante dieléctrica

La constante dieléctrica (k) es la relacién de la permitividad de un material con respecto a

la permitividad del vacio eo, es adimensional y tiene la siguiente forma.
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[ (A4.1)

Donde la permitividad (¢) es la medida de la capacidad de un material a ser polarizado
cuando se somete a un campo eléctrico y (eo) es la permitividad del vacio. Para comprender
el concepto de permitividad debe abordarse a la capacitancia (C), que es la medida de la
capacidad de un material para mantener una carga si se aplica un voltaje a través de él,

ecuacion A4.2.
_9
=2 (A4.2)

Se sabe que la constante dieléctrica de un material esta directamente relacionada con el tensor
dieléctrico y con el potencial de intercambio y correlacion en los funcionales hibridos. La energfa
de intercambio y correlacion de los funcionales hibridos se construye mezclando una parte
de la energfa de intercambio exacto de Hartree-Fock con una parte de la energia de
intercambio y correlacién de la aproximacion del gradiente generalizado (GGA, por sus
siglas en inglés) o con una aproximacion local de la densidad (LDA, por sus siglas en

inglés). La forma general de un funcional hibrido, es la siguiente.
ESH = (1 — @) * EGS4 + a + EHF + EGC4A (A4.3)

Donde a es la fracciéon de intercambio de Hartree-Fock, GH representa a cualquier

tuncional hibrido y GGA Aproximacién del gradiente generalizado.

Luego entonces la constante dieléctrica se relaciona con la fraccién de intercambio exacto

de Hartree-Fock mediante la siguiente ecuacion.
a=— (A4.4)

Al modificar el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock se logra una mejor
descripcion de las propiedades electronicas y estructurales de los materiales, tal es el caso

de la brecha de energia y los parametros de red de un sélido cristalino.
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Apéndice B: Funciones de base

El uso de funciones de base para dar solucion a las aproximaciones numéricas de los
sistemas electrénicos distribuidos en el espacio, el tiempo y otros tipos de continuum es
fundamental cuando se resuelve la ecuacion de Schrodinger. Cada una de las funciones es
continua en el espacio y se puede representar como una combinacién lineal de funciones
de base, del mismo modo que un vector en el espacio vectorial puede representarse como

una combinacion lineal de vectores de base.

En los cédigos computacionales se realiza una combinaciéon de las funciones de base para
proporcionar una funciéon de interpolacién y con ello obtener una soluciéon a las

aproximaciones numéricas.

B.1 Ondas planas y el método de PAW

Bl6chl?233 menciona que la forma de las funciones de onda de los materiales depende del
espacio en donde se encuentren, es decir, en la regién de unién una funciéon de onda es
bastante suave, mientras que cerca del nucleo la funcién de onda oscila rapidamente debido

al potencial de atracciéon generado por el nicleo.

Es por ello que la estrategia de los métodos de onda aumentada (PAW, por sus siglas en
inglés) consiste en dividir la funcién de onda en partes, es decir, se realiza una expansion
de la onda parcial dentro de una esfera centrada en un atomo (funciones de onda para
todos los electrones que son una representacion de la funciéon de onda de Kohn-Sham) y
otra en funciones tipo envolvente fuera de la esfera (pseudo funciones de onda en el
espacio de Hilbert). Aqui la funcién envolvente se expande en ondas planas o algin otro
conjunto de bases conveniente. Al transformar las pseudo funciones de onda a funciones
de onda para todos los electrones, se obtienen cantidades fisicas que se representan como

el valor esperado de un operador.

Fuera de la regién aumentada, las pseudo funciones de onda y las funciones de onda para
todos los electrones coinciden, por ello es necesario resolver los problemas de
truncamiento de las ondas en algun lugar fuera de la region aumentada. El equivalente de

la region aumentada en los métodos lineales es la esfera atomica.
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En el teorema de Bl6chl se establece que las funciones de onda de un electrén obedecen

la siguiente ecuacion.

Y (r + R) = Py (r)e R (B1.1)

Donde R es cualquier vector de traslacién que sale del Hamiltoniano invariante, k es un
punto dentro de la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco, y 1 es el nimero de

estados.

El calculo de variables con el método de PAW, por ejemplo, la densidad de estados o la
energia total de un sistema requiere de un proceso de integracion sobre la primera zona de
Brillouin. Por lo que al considerar una seccion periddica de una celda (Uy,y), la funcion de

onda tiene la forma de la ecuacion (B1.2).

Ynk (1) = Upg (r)eikR (B1.2)

Con Upk () = Uk (r + R) y si tomamos en cuenta que ) = a4 * a, X as, la funcién de

onda para una celda se puede escribir como una suma de ondas planas, ecuacion (B1.3).
1 .
Y (r) = WZG Conk unkel(GH()r (B1.3)

Donde | G + k| debe ser menor a la energia cinética de corte, es decit, | G + k| <Ggye.
La ecuacién (B1.4) representa la relacion para determinar la energia de corte cinético para

cada atomo.

h2
Ecyr = %Gc?ut (B1.4)

Para conocer como es la funcién de onda en el espacio real es necesario realizar una
transformada rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés) a la posicion del electréon en
el espacio reciproco. La relacion entre ambos espacios se representa con la Figura 33 y la
ecuaciéon (B1.5).
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Figura 33. Relacion entre el espacio real y el reciproco al usar la FFT.

Conk = Zr CrnKe_iGr (B1.5)

Crnk = ZG CGnKeiGr FiT —

NFrrT
Silo que se desea es describir a cada uno de los elementos, entonces es necesario emplear
un numero considerable de ondas planas para cada uno, lo cual excede cualquier limite
practico. El incremento del nimero de ondas planas conforme el atomo es de mayor
tamafio se debe a que es fundamental describir estados electrénicos estrechamente ligados
y porque debe explicarse como son las oscilaciones de las funciones de onda cerca del

nucleo.

Como alternativa se emplean dos metodologias; en la primera es hacer uso de la
aproximacion del ndcleo congelado y la segunda es utilizar pseudopotenciales en lugar de
potenciales exactos. Después de usar pseudopotenciales como una de las metodologias

mas asequibles, la ecuacién de onda para ondas planas puede escribirse como.

Njn) = |lp~n) + Zlme(lﬂlme) - |¢lme))<ﬁlme|1/;n) (B1~6)

Donde |l/)n) es la pseudo funcién de onda expandida en ondas planas, |@;me) v [Pime) son
las funciones localizadas en los 4tomos centrales, particularmente |@;¢) representa ondas
parciales de todos los electrones y se obtienen como una solucién a la ecuacion relativista

escalar-radial de Schrédinger para un atomo polar esférico no polarizado, ecuacion (B1.7).

1

A manera de resumen, se puede decir que cuando se calcula la energfa electrénica con el
método PAW, se tienen que plantear ondas parciales para todos los electrones a partir de

la integracion radial de la ecuacidon de Schrodinger, obtener las densidades de todos los

electrones y los pseudo nucleos, plantear las pseudo ondas parciales |1,5L> y las ondas
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parciales para todos los electrones |@;), proponer las pseudo funciones proyectoras (f;| y
. 1 ~ 1 ~ .q- . ..
las matrices <¢i|—EV2 |¢j> - <¢i|—EV2 |¢j>, utilizar la matriz de superposicion (ﬁilﬂj) -

(6i|6 j), y emplear una energia de corte cinética Ecu que determina el rango de las

densidades de compensacion de corto alcance.

B.2 Orbitales atomicos

En CRYSTAL, la combinacién lineal de orbitales atéomicos (CLOA), representa la
superposicion cuantica de los orbitales atomicos (OA) que permiten representar orbitales
moleculares. Cada orbital, §i(r;k), esta representado por la combinacién lineal de funciones
de Bloch, o,(1;k), las cuales a su vez se definen en términos de funciones locales o, (1). En
realidad, las funciones locales representan a los orbitales atomicos. La ecuacion (B2.1)

representan la forma que tiene un orbital y la ecuacién (B2.2) la forma de la funcién de

Bloch.
Yi(r; k) = Z,u a,u,i(k)(p,u(r; k) B2.1)
Gu(r; k) = g u(r — 4, — g)e™? (B2.2)

A, representa la coordenada de los ntcleos en un punto de referencia, en donde las

funciones locales (¢,,) estin centradas. Las funciones locales son representadas como una
combinacién lineal de un nimero dado (nG) de funciones tipo gaussianas, las cuales estan
normalizadas y caracterizadas por una mezcla de coeficientes (dj) y exponentes (j), que se

definen en la entrada del calculo.
ou(r—A4,—g) =%7°d; G(ajr— A, — g) (B2.3)

Los OA para un atomo se agrupan en la carcasa, en donde pueden existir los mismos
numeros cuanticos, 7 y / (por ejemplo, 35, 2p en el centro y en la carcasa los 34d). Si el
numero de funciones gaussianas y los exponentes correspondientes a un orbital son los
mismos, se da la restriccion sp en los orbitales atomicos. Estas agrupaciones permiten una
reduccion del nimero de funciones auxiliares que deben calcularse en la evaluacién de
integrales electronicas, por lo tanto, se incrementa la velocidad de calculo. La funcion
gaussiana adjunta, se utiliza para estimar el solapamiento de los OA y seleccionar el nivel

de aproximacion que se adoptara para la evaluacion de las integrales. Los coeficientes de
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expansion de las funciones de Bloch se calculan mediante la resolucién de la ecuacion
matricial para el vector de la red reciproca. Con esto se puede escribir una forma matricial
de la ecuacién de Schrodinger, es decir, con respecto de la matriz de superposicion S(k),

de la matriz diagonal para la energfa E(k) y la matriz de Fock en el espacio reciproco F(k).
F(k)A(k) = S(k)A(k)E (k) (B2.4)

Donde la matriz de Fock es la suma de cada uno de los elementos y tiene la forma de la

siguiente ecuacion.
F(k) = Y, F9e'rd (B2.5)

La matriz de elementos I8, puede escribirse como la suma de las contribuciones de uno y

dos electrones en el conjunto de base para cada orbital atémico, ecuacion (B2.6).
9 _ y9 )
F, = Hy; + By (B2.0)

ngz representa la energfa de contribucién por un electrén y es la suma de la energfa de

atraccion cinética y nuclear. Mientras que 3192 representa la energia de contribucién por

dos electrones y es la suma de las interacciones coulémbicas y de intercambio.

El uso de conjuntos de base para expandir los orbitales moleculares en la funcién de onda
es una forma que permite describir la estructura electronica de los sistemas moleculares y
periodicos. Para describir sistemas periddicos, usualmente se usan ondas planas, ya que
estas son naturalmente adecuadas para describir condiciones de contorno, pero cuando se
tiene un numero considerable de ondas planas se requiere hacer uso de pseudo-potenciales
que permitan representar a los electrones del nicleo atémico, lo cual implica costos
computacionales elevados. Por esta razén usar funciones de base centradas en el nucleo
(funciones tipo gaussianas) permite tener una mejor eficiencia computacional. El objetivo
principal de usar conjunto de bases atémicas es proporcionar una mejor representaciéon de

los orbitales moleculares, con un costo computacional tan pequefio como sea posible.
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Apéndice C: Tipos de heterounion

Una heterounioén se define como la interfaz que se forma entre dos materiales. En el area
de semiconductores esta definiciéon se restringe a una unién entre dos materiales

semiconductores monoctistalinos diferentes.

Las heterouniones se pueden clasificar como abruptas o graduadas de acuerdo con la
distancia de transicion de un material a otro cerca de la interfaz. En este estudio, la
clasificaciéon que interesa es aquella basada en el tipo de conductividad presente en la
interfaz. Cuando dos semiconductores presentan conductividad similar, la unién que se
forma se denomina heterounién ISOTIPO, pero si la conductividad difiere entonces se
denomina como heterounién ANISOTIPO. Los primeros analisis tedricos sobre este tipo
de heterouniones fueron desarrolladas por Gubanov’!-73, quien utiliz6 semiconductores
con la misma conductividad, semiconductores con una mezcla de conductividades y
semiconductores con diferente tipo de conductividad. Pero no fue sino hasta 1960 cuando

Anderson’ logro fabricar ambos tipos de heterounion.

El modelo que propuso Anderson permite describir el perfil de la banda de energfa tipica
entre semiconductores tipo p y n por separado, Figura 34. Cuando los dos
semiconductores se ponen en contacto intimo, el perfil de la banda de energia en quilibrio

de una heterounién p-n se representa como en la Figura 35.
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Figura 34. Perfil para una banda de energia tipica entre semiconductores tipo p y n que se encuentran aislados’.
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Figura 35. Perfil para la banda de nna heteronnion p-n en equilibrio™.

Los perfiles mostrados en las figuras solo aplican cuando la afinidad electrénica del primer
componente es mayor a la del segundo componente 1 > y2 y cuando los semiconductores

difieren en lo siguiente:

e FEnergia de la brecha de energia prohibida (Ey)
e Constante dieléctrica (e)

e Funcioén trabajo (D)

e Afinidad electronica (y)

Considerando el modelo de difusion de Anderson para materiales semiconductores,

podemos definir tres tipos de heterounion.
a) Heterounion tipo 1.

Se forma por la unién de dos semiconductores con brecha de energfa muy diferentes. Se
caracteriza porque la banda de conduccién del componente B esta por encima de la del
componente A, mientras que la banda de valencia del componente B esta por debajo del
componente A (las bandas del componente A estan entre las del componente B, como se
muestra en la Figura 37). Los huecos y electrones son transferidos y acumulados en el

componente de menor brecha energética.



Figura 36. Heterounion tipo 1.
b) Heterounién tipo 11

Se forma por la unién de dos semiconductores con brecha de energia muy similar. Se
caracteriza porque los electrones foto-excitados se transfieren de la banda de conduccion
del componente A hacia la banda de conduccién del componente B, mientras que los
huecos pueden viajar en direccién opuesta a los electrones, es decir, de la banda de valencia
del componente B a la banda de valencia del componente A. Este tipo de interfaz permite
disminuir la brecha de energfa, generar una separacion eficiente de la carga (disminuir la

velocidad de recombinacién) y mejorar la actividad catalitica en materiales, Figura 38.

Figura 37. Heterounion tipo 11.

c) Heterounion tipo 111

Se puede formar por dos semiconductores con similar o muy diferente brecha de energfa
y g
y se caracteriza por generar una alta conduccién de la transferencia de carga. La banda de

valencia del componente B esta por encima de la banda de conduccion del componente A.

Figura 38. Heterounion tipo 111.

75



Apéndice D: Teoria del potencial electrostatico para el alineamiento de bandas

Para describir la energfa potencial asociada a una distribucién de carga en un material, se
introduce el término de potencial electrostatico V(r). El cual se genera mediante la
interaccién de nucleos y electrones en cierta posicion y se relaciona a partir de la ley de
Coulomb’77. A diferencia de otras propiedades fisicas, el potencial electrostatico es un
observable que puede determinarse experimentalmente mediante técnicas de difraccion,

asi como tedricamente con ayuda de cédigos computacionales.

La interaccién que sufre una carga Q1 con respecto a otra carga Q2 separadas por una
distancia R, se denomina fuerza electrostatica y de acuerdo a la ley de Coulomb se define

de la siguiente manera.

1 Q102
F_47tso R2 t (D.1)

Donde i es el vector unitario en la direcciéon de Q1a Q2, mientras que eo es la permitividad
en el vacio. Si las cargas son del mismo signo, el valor de la fuerza es positivo y se mueve

en direccién al vector unitario. Silas cargas son de signo opuesto, el valor de la fuerza es

negativa y se mueve en direccién opuesta al vector 1.

Si la fuerza es conservativa, la energia potencial asociada con esta fuerza se define de la

siguiente forma.
U(R) — U(R,) =w = f}fol F-dR D.2)

Si el w es positivo, la energfa potencial generada en el punto Ry es menor a la del punto Ro.
Pero si el w es negativo R1 > Ro. Considerando que Q2 se fija a una distancia muy alejada

de Q1, el cambio de la energia potencial se podria reescribir como:
R R
AU = [ F-dR = [_|F|cosf|dR] (D.3)

R es opuesto a la direcciéon de dR. Cuando F tiene valores positivos, el valor del angulo
entre la Fy dR es de 180° y entonces el sistema es repulsivo. Sin embrago, cuando la fuerza
es negativa se tiene un sistema atractivo. Al juntar la ecuacion (D.1) en (D.3) e integrar, se

llega a la ecuacién (D.4).
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AU = &% (D.4)

- 4mey R

Al dividir la energfa potencial asociada por una Q2 se obtiene el potencial electrostatico

percibido por la carga Q1 a una distancia R con respecto a cualquier otra carga Q.

VQR) = —& (D.5)

4meg R

El término "electrostatico" refleja el hecho de que la Q1 y la fuente del potencial V(R) es
estacionaria. LLuego entonces el potencial electrostatico en un punto r debido a un grupo

de cargas puntuales estacionarias Qj, se puede escribir de la siguiente forma.

1
4TTE

V(r) =

Zi% D.6)

Lo anterior es desde un punto de vista clasico. Si se quiere determinar el potencial
electrostatico desde un enfoque cuantico, es necesario estudiar el potencial electrostatico
creado por un sistema de nucleos y electrones, por ejemplo, una molécula o un sélido. Para
abordar el enfoque cuantico es necesario considerar la aproximacién de Born-
Oppenheimer, la cual permite tratar a los nucleos como cargas puntuales estacionarias, es
decir, como se describe en la ecuacion (D.6). Para los electrones, que no son estacionarios,
el nimero promedio de ellos en cada elemento de volumen dr esta dado por la funcién de
densidad electrénica, p(r); que es una variable observable que puede obtenerse tanto
experimental como teéricamente. Por lo tanto, la carga electrénica en cada elemento a una

distancia r es —¢p(r)dr, con lo que se podria escribir a la ecuacion (6) de la siguiente manera.

1
4TTEg

Zge p(r)dr’
I:ZA |RA—T'| € f | (D7)

r'—r|

V(r) =

Z e representa la carga en el nucleo A, localizado a una distancia Ra, mientras que |[r" — 7|
representa la distancia de cada uno de los incrementos electronicos —e¢ p(r)dr con respecto
ar. El valor del potencial electrostatico depende de la interaccion entre nucleos y electrones
en un sélido o molécula. Usualmente se escribe el potencial electrostatico en términos de

unidades atémicas (a.u.), por lo que la ecuacién (D.7) se puede reescribir.

V() = o [Sats - [ 525 D8

4me, [r'=|
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Los valores para el I7(r) son dados en unidades de Hartree, lo cual puede convertirse a

kcal/mol o eV tomando en cuenta que 1 hartree = 27.2114 eV = 627.5 kcal/mol.

Cuando se evalia el V(r) en las regiones externas de una molécula o sélido, se puede
estudiar el comportamiento ante un agente cercano (un reactivo), por lo que se puede
describir la reactividad de un sélido o molécula. El V(r) es una propiedad fundamental de

cada sistema.
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