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Capitulo 1

Introducciéon

1.1. Impacto ambiental debido a combustibles fésiles

Uno de los mayores problemas que enfrenta la humanidad hoy en dia es la
dependencia en la obtencién de energia a partir de los combustibles fésiles. Estas fuentes
de energia no son renovables y ademas tienen un fuerte impacto en el medio ambiente,
debido a la contaminacién que producen. Sin embargo, siguen siendo los combustibles
mas usados debido a su alta densidad de energia, facil almacenamiento y distribucién.
Actualmente se calcula que alrededor del 80 % de nuestras necesidades energéticas se
satisfacen con combustibles fésiles (1) (2). Desde la revolucién industrial, el consumo
mundial de energia ha tenido un crecimiento increible: en el 2001 el consumo de energia
fue de 13.5 TW (3), en 2011 15 TW (4) y se predice que crecerd hasta 27 TW en 2050
(5) y 43 TW en 2100 (4). El problema no es el suministro de estos combustibles, ya que
con las reservas actuales se podrian proporcionar entre 25-30 T'W anuales por varios
siglos (6), sino es el CO4 liberado al medio ambiente por el uso de esta fuente de energia.
Las emisiones de COq hacia la atmoésfera crecen ano con ano; tan solo en el 2008 se
emitieron 30 Gt de carbono, las cuales representan una concentracién de 380 ppm en
la atmosfera. Se pronostica que para el ano 2100 seran 700 ppm si no hay un cambio
en el suministro y uso de la energia. Ademads diversos estudios consideran que si la
concentracién de carbono en la atmoésfera aumenta a 550 ppm, el cambio climéatico sera
inevitable (2).

El medio ambiente no sélo se ve afectado por las emisiones de COy en la
atmosfera. La extraccion de combustibles fésiles por pozos petroleros y plataformas
en el mar también causan destruccién ambiental. La quema de combustibles ademas de
generar CO9, produce compuestos aromaticos, residuos de hidrocarburos que no logran
quemarse, 6xidos de NO,, y 6xidos de azufre los cuales contribuyen a la contaminacién
ademas de afectar la salud de los seres vivos. Los procesos quimicos industriales para
producir sustancias, como plasticos y fertilizantes, requieren energia para elaborar sus
productos y la fuente de esta energia es la quema de combustibles. Debemos tener
en mente que el impacto de las emisiones de COs puede tardar de 30-40 anos en




1.1 Impacto ambiental debido a combustibles fésiles

llegarnos. Por lo tanto, estamos obligados a reducir las emisiones e intentar utilizar el
CO2 que hemos producido en algiin otro proceso. Una de las alternativas que se han
propuesto es desarrollar catalizadores para la conversion fotocatalizada de COo y HoO
en combustibles, como hidrocarburos e hidrégeno, respectivamente. Esto permitiria
aprovechar una fuente de energia renovable, como lo es la energia solar, para producir
compuestos que la almacenen en forma de enlaces quimicos, ademés de disminuir la
cantidad de gases de efecto invernadero (COz) ya que los estariamos convirtiendo en
combustibles de nueva cuenta y asi podriamos establecer un ciclo cerrado del carbono

(7)-

1.1.1. Fotocatalisis y medio ambiente

El reto ahora es encontrar una tecnologia que nos permita producir fuentes de
energia como hidrégeno a partir de agua o reducir el COy para producir combustibles
utilizando la energia solar. Todo esto con una buena relacién entre el costo y la
eficiencia, ademds de utilizar materiales abundantes que tengan bajo impacto ambiental.
La fotocatélisis es una de las opciones més viables para cumplir con lo mencionado
anteriormente. En ella, un semiconductor absorbe luz de una determinada energia, la
cual estd relacionada con su energia de brecha prohibida. Los electrones excitados en
la banda de conduccién y los huecos dejados en la banda de valencia son los que llevan
a cabo las reacciones quimicas. Los huecos van a oxidar moléculas (agua a oxigeno o
hidroxilos) y los electrones las van a reducir (CO2 a metano). Las caracteristicas que
deben de tener estos materiales es absorber luz en el visible (ya que la mayor parte
del espectro solar se encuentra en esta regién) y no deben de tener una recombinacién
entre huecos y electrones. Si hay recombinacién se emite calor o luz (luminiscencia)
y las particulas no llegan a los sitios reactivos, lo que implica una reduccién en la
actividad fotocatalitica. Estos compuestos deben de ser abundantes, baratos, estables
e inofensivos para el medio ambiente (7). Los 6xidos metélicos han tenido un papel
importante en este tipo de aplicaciones debido a que cumplen con las caracteristicas
mencionadas anteriormente y se pueden modificar sus propiedades morfoldgicas y
eléctricas por diversas rutas de sintesis.

Uno de estos 6xidos es el TiOg, el cual debido a su estabilidad quimica, area
superficial grande, baja toxicidad y bajo costo de produccién lo hacen un buen
canditado para este tipo de aplicaciones (8). Este 6xido estd presente en tres diferentes
fases en la naturaleza, las cuales son rutilo, anatasa y brookita. Tanto las fases de rutilo
como anatasa han tenido papeles importantes en la industria, mientras que la fase de
brookita no ha sido estudiada con tanta frecuencia ya que su estructura es més compleja
asi como su sintesis. De las tres fases, la mas estudiada experimental y tedricamente ha
sido la de rutilo, mientras que anatasa es la fase dominante en nanocristales (9). Debido
a las energfas de brecha prohibida (E,) de 3 eV para rutilo y 3.2 eV’ para anatasa, la
absorcion de luz en estas fases se encuentra en el regién del ultravioleta.

Las propiedades fotoeléctricas que presenta el TiOs lo hacen un material de mucho
interés, ya que éstas son los componentes principales en las aplicaciones relacionadas con
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la interaccién de la luz con la materia, por ejemplo, fotoelectroquimica y fotocatélisis
(10). Adem&s nos permiten nuevas formas en la produccién solar de hidrdgeno,
destruccién y purificacién de contaminantes en el medio ambiente via procesos de
fotocatélisis y nuevas formas de obtener energia eléctrica a partir de la energia solar
(fotovoltaicos).

Para poder entender la actividad fotoeléctrica de TiO4 y de los procesos electréonicos
que suceden en la superficie, debemos contar con una buena descripcién de la estructura
electrénica. En las aplicaciones fotocataliticas de TiOs se involucra la excitacién de
electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion, por lo que es necesario
modelar correctamente la energia de brecha prohibida, para poder tener una buena
descripcién de la fisica de estos procesos.

1.2. Particulas Metalicas Soportadas en TiO,

Una manera de modelar las propiedades de un fotocatalizador es con métodos
computacionales. De esta forma podemos estudiar y obtener propiedades de los
materiales propuestos en menor tiempo y sin los costos asociados a un experimento
en un laboratorio (11) (12). Existen diversos métodos para desplazar la absorcién al
visible de TiO9, los cuales han incluido el dopaje sustitucional de las estructuras con
cationes metélicos, aniones no metalicos o con ambos simultdneamente en los sitios de Ti
y O; introduccion de defectos en la superficie, los cuales regularmente son vacancias de
oxigeno; adsorciéon de moléculas, 6xidos metélicos y atomos metélicos en las diferentes
superficies de rutilo y anatasa (7).

Se han realizado investigaciones sobre la nucleacién y patrones de crecimiento de Au,
Pt y Pd en superficie (13). En el caso de Ni, se tienen reportados estudios experimentales
y tedricos sobre la deposicién de cimulos en la superficie de rutilo (110), que es la
superficie mas estable (14). Cheng and Selloni (9) investigaron el crecimiento de Ni
y Cu utilizando la técnica de microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas en
inglés), encontrando un crecimiento de Ni tridimimensional a temperatura ambiente.
Esto contrasta con el crecimiento plano que presentan los cimulos de Cu en la misma
superficie, lo que indica que los ciimulos de Ni estan preferentemente en los bordes con
alta densidad de paso. Este tipo de crecimiento también fue reportado por el grupo de
Tanner et al. (15), utilizando la técnica de STM. Fujikawa et al. (16) investigaron el
tipo de crecimiento y la morfologia de ctimulos de Ni en la superficie de rutilo (110) con
una terraza amplia, la cual presentaba una baja cobertura de cimulos. Ellos observaron
que cimulos pequenos y planos se localizaban en la terraza de la superficie.

Diversos estudios utilizando métodos de funcionales de la densidad (DFT) se han
efectuado para describir la estructura electréonica de TiOs y el efecto de usar diferentes
funcionales en la energia de brecha prohibida. Los funcionales mas utilizados son los
GGA, los cuales reproducen cualitativamente la estructura electrénica obtenida con
niveles mas altos de teoria, pero subestiman la energia de brecha prohibida. Ademéds
de que tienen la tendencia a deslocalizar la densidad electrénica, de manera que
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los estados de defecto son calculados incorrectamente. Los funcionales hibridos han
demostrado ser los méas precisos para describir las propiedades estructurales, energias
de brecha prohibida y la estructura electrénica. El principal problema que presentan
estos funcionales es la gran cantidad de recursos computacionales que requieren. El
método de DFT + U, que utilizando un término de repulsién electrénica U, trata de
corregir la tendencia de DFT a deslocalizar la densidad electrénica, es la opciéon que
tiene la mejor relacién entre costo computacional y estructura (17). La desventaja de
este método es la busqueda del parametro U éptimo. En este trabajo se realizd una
validacion para encontrar el valor éptimo de U requerido para los calculos realizados.

El primer estudio realizado con céalculos de primeros principios, utilizando DFT,
para entender el enlace entre peliculas delgadas de Ni y su crecimiento en la superficie
de rutilo (110) lo realizé Cao et al. (18). Los resultados de este trabajo mostraron que
la primer monocapa es absorbida preferentemente en el sitio top de oxigenos bridge
y sobre el oxigeno superficie el secundario. La fuerza del enlace entre el Ni adsorbido
y el sustrato fue mucho mayor que entre los deméas Ni adsorbidos en la superficie. A
pesar de los estudios de propiedades estructurales que se tienen sobre cimulos de Ni
en superficie, no se encuentran reportados los espectros de absorcion tedricos de estos
sistemas.

Los objetivos de esta tesis son reportar los espectros de absorcién tedricos para el
caso de un dtomo de Ni depositado en las posiciones no equivalentes de la superficie de
rutilo (110), observar el cambio que induce este d&tomo en la funcién dieléctrica y obtener
la estructura electrénica para cada una de las posiciones con el Ni adsorbido. Estos
resultados son un punto de partida para el estudio de cimulos de Ni de mayor tamano
depositados en esta superficie, los cuales puedan obtenerse de forma experimental y
tengan una mayor aplicacién e importancia. Nosotros esperamos que al depositar el
niquel, el cambio en la funcién dieléctrica sea minimo con respecto a la superficie sola,
debido a la baja cobertura que presenta el niquel en la superficie. Sin embargo, la
forma en la que cambie la estructura electréonica de la superficie al depositar el 4tomo
nos indicard si cimulos de mayor tamano podrian modificar la funcién dieleéctrica de
manera que la absorcion se desplace al visible.

1.3. Estructura de la Tesis

Este trabajo esta dividido en 4 capitulos. La estructura es la siguiente: en el segundo
capitulo Metodologia se hace una revision del método utilizado para el calculo de la
estructura electrénica y las propiedades épticas de los sélidos, entendidas como un
oscilador de Lorentz, ademds de su implementacién en el cédigo de VASP. En este
capitulo también se estudian las propiedades épticas, electrénicas y estructurales de Na,
Si, C (diamante) y TiOz rutilo en bulto, con el fin de tener un punto de partida para el
estudio las mismas propiedades en las superficies de rutilo (110). En el tercer capitulo
Resultados se estudian las propiedades mencionadas anterioriormente en la superficie
sin d4tomos depositados y en tres grupos de posiciones diferentes (bridge, hollow y O2c)
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y por ultimo en el cuarto capitulo Conclusiones y Perspectivas se integran todos los
resultados obtenidos para poder inferir las nuevas metas del proyecto, asi como su
posterior desarrollo.




Capitulo 2

Metodologia

Estructura Electronica

Las ciencia de materiales y la fisica de la materia condensada estdn interesadas
principalmente en entender y aprovechar las interacciones entre los electrones y los
nucleos atomicos. Estas interacciones comprenden un sistema de muchos cuerpos, el
cual no tiene una soluciéon analitica. Las propiedades de los materiales dependen de
estas interacciones y pueden ser modeladas por medio de métodos computacionales.
Uno de estos métodos es la teorfa del funcional de la densidad (DFT). Su desarrollo y
la aplicacion de esta teoria para el entendimiento de las propiedades de los materiales
definieron un hito importante en la fisica de la materia condensada. Célculos de
primeros principios basados en DF T, utilizando la aproximacién LDA y sus extensiones
como la aproximacion del gradiente generalizado (GGA), han surgido como una de las
herramientas téoricas para conocer la estructura electrénica de los materiales (19).

2.1. Teoria del Funcional de la Densidad

Un sélido es una colecciéon de dos tipos de particulas: ntcleos, los cuales estan
cargados positivamente y son pesados; y electrones, los cuales son mucho més ligeros
que los nucleos y estdn cargados negativamente. Si nosotros tenemos N ntcleos con
carga Z, estaremos tratando con un problema de N + ZN particulas interactuando
electrostaticamente. Este es un problema cuantico de muchos cuerpos. El hamiltoniano
que describe al sistema tiene la siguiente forma:

. h2 V2 rz eZZ
L DI Z Z\R—m erz e i

donde M; es la masa del ntcleo ¢ en R;, m, la masa del electrén situado en r; y Z; la
carga del nicleo . El primer término hace referencia al operador de energia cinética
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para el nicleo y el segundo al de los electrones. Los tltimos tres términos indican la
interacion de Coulomb entre los electrones y el nicleo, entre dos electrones y entre
los nicleos. El problema de muchas particulas interactuando electroestaticamente no
tiene una solucién exacta debido a que es un problema de muchos cuerpos. Para poder
describirlo aceptablemente, se necesitan hacer una serie de aproximaciones. Una de ellas
es la aproximaciéon de Born-Oppenheimer.

2.1.1. La aproximaciéon de Born-Oppenheimer

El movimiento de los nicleos es mucho més lento que el de los electrones, debido
a que son particulas més pesadas. Por lo tanto, podemos asumir que los nicleos se
encuentran en posiciones fijas, con los electrones en un equilibrio instantaneo con ellos.
Los ntucleos son reducidos a una fuente de cargas positivas, la cual es externa a la
nube electronica. Esta es la aproximacién de Born-Oppehheimer, en donde reducimos
el problema a sélo ZN particulas con carga negativas, es decir sélo consideramos el
movimiento de los electrones, los cuales se mueven bajo un potencial ejercido por los
nucleos (potencial externo). El hamiltoniano de este sistema ahora se expresa como:

H=T+V 4Vt (2.2)

La energia cinética T y el potencial electrén-electrén V de la Eq. (2.2) solamente
dependen del niimero de electrones del sistema, sin importar el niimero de nucleos. El
potencial externo V,; nos brinda la informacién especifica del sistema (20).

2.1.2. Teorema de Hohenberg-Kohn

La teoria del funcional de la densidad (DFT) expresa la energia del estado
fundamental como un funcional de la densidad electrénica n(r). Esta teoria tiene sus
origenes en el modelo de Thomas-Fermi (21) para explicar la estructura electrénica
de sistemas de muchos cuerpos. El formalismo tedrico en el que se basa el método
actualmente fue establecido por Hohenberg y Kohn en 1964 (22) y generalizado més
tarde por Levy (23). Hohenberg y Kohn propusieron que la energia es un funcional de
la densidad a través de la relacion

Exkn] = Fn] + /d3rn(r)u(r) (2.3)
Fln] = min (V[T + Vo |¥) (2.4)

Ademsds probaron que:

1. En un sistema de N electrones, F'[n] es el unico funcional de la densidad, es decir,
no existen dos funciones del estado fundamental ¥; # Wy (potenciales vy # v7)
que deriven en la misma densidad n(r).
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Enkln] > Egs (2.5)

El funcional de la energia Epx obedece un principio variacional, lo que implica
que las energias resultantes siempre seran mayores o iguales a la energia del estado
fundamental Eqgg.

EHK[”GS] = FEqs (2.6)

El funcional de la energia Fpy g alcanza la energia del estado fundamental con la
densidad del estado fundamental ngg.

2.1.3. Método de Kohn-Sham

Con el teorema de Hohenberg-Kohn (HK) se propone la construccién de un funcional
de la energia que solamente depende de la densidad electrénica, pero no se da una
expresién concreta para este funcional F[n] = ming_,, (¥|7'+ V.| ¥). Kohn y Sham (24)
propusieron en 1965 una aproximacién para el funcional F'[n], en la cual se transforma el
problema de un sistema de muchas particulas interactuantes a un sistema de electrones
independientes con la misma densidad n(r), que se mueven bajo un potencial local
efectivo, el cual simula las interacciones con los otros electrones. La energia de este
sistema se expresa como:

E[n] = Ts[n] + Eg[n] + Ezc[n] + Eext[n] (2.7)

Epeln] = (U T|WarB) — Tu[n] + (V| Vee| ¥ arg) — Ex[n]. (2.8)

La funcién de onda del sistema interactuante se denomina W ,;p, mientras que la
funcién de onda del sistema de particulas independientes es un determinante de Slater,
construido a partir de las funciones de onda monoelectrénicas {1, }. De este modo la
energfa cinética de las particulas independientes Ty[n] = —h?/2m 2 n(oce) (Vn|V210n)
depende sélo de la densidad electronica

n(r) =2 ) [vn(r)? (2.9)
n(occ)
Introduciendo el potencial de Hartree

n(r’")

lr —r

virn)(r) = €2 / R

y la densidad de energia por particula pg.[n](r), podemos escribir la energia de la
siguiente forma:

(2.10)
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E[n] = Ts[n] + /d37’n(r) {él/H[n](r) + pae[n](r) + I/em(r)] (2.11)

vies[n](r).

Si ahora minimizamos la Eq.(2.11) con respecto a la densidad n(r) o resolviendo las
ecuaciones de Kohn-Sham podemos obtener la energia del estado fundamental Egg:

e sl By 2SI
(= 57+ oestil) + [ a5 ), =

I (2.12)
2
( — h—v2 + v [n](r) + Vae[n] (1) + Vg (r) )wn = enn

2m

Verr[n](r)

donde el potencial de intercambio-correlaciéon v,.[n](r) esta definido como:

Vacln](r) = aﬁgj?]. (2.13)

Debido a la dependencia entre el hamiltoniano de Kohn-Sham con la densidad
y por lo tanto con la funcién de onda, la Eq.(2.12) debe resolverse con un campo
autoconsistente. Mediante la introduccién de la funcién de ocupaciéon f,,

1 si el estado n esta ocupado
In= , ) (2.14)
0 siel estado n estd desocupado,
la energia del estado fundamemtal puede ser escrita como:
E[TL] =2 Z Jn€n — EH[”GS] - /d3rnGS(r)ch[nGS](r) + Exc[nGS] (2'15)
n
con la densidad del estado fundamental como:
nas(r) =2 faltbn(r)]? (2.16)
n

obtenida por la funciones de onda que son solucién de la Eq.(2.12).

Con la teoria del funcional de la densidad de Kohn-Sham podemos calcular la
energia del estado fundamental, asi como su densidad, resolviendo un conjunto de
ecuaciones monoelectréonicas de Schrodinger. No obstante, tenemos que aproximar el
funcional de intercambio-correlacién. La aproximacién de la densidad local (LDA) (24)
fue la primera que se realizé. Esta aproximacion consiste en asumir que la energia de
intercambio-correlacion puede ser localmente aproximada como la densidad de energia
de intercambio-correlacién de un gas homogéneo de electrones eunif [n] (energia por
particula) en la densidad respectiva:

10
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Epofn(r)] = / dBrn(r)emif o], (2.17)

La aproximacion LDA supone que la energia de intercambio-correlacion en cada
punto de un sistema heterogéneo puede ser calculada a partir de la energia de un gas
de electrones homogéneo. En la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) no sélo
se considera a la densidad, sino que tambien a la variacién de ésta (el gradiente de la
densidad) para el cdlculo de la energia de intercambio-correlacién.

EGGAn] = /dgrf(n, Vn). (2.18)

Los funcionales GGA pueden ser construidos de manera que cumplan (algunas)
condiciones exactas, o bien ajustdndose a energias calculadas con un nivel superior de
tedria o con valores experimentales. La parametrizacion introducida por Perdew, Burke

y Ernzerhof (PBE) (25), que es la empleada en este trabajo, pertenece a la primera
clase de los GGAs.

2.1.4. Sistemas con Polarizacién de Espin

La generalizacion de la teoria de DFT se puede extender hacia sistemas que
presentan polarizacién de espin, en donde la densidad de espin arriba es diferente a la
densidad de espin abajo. En la naturaleza, el magnetismo es usualmente no colineal (los
espines de los electrones estan alineados de manera antiparalela). Sin embargo, existen
sistemas magnéticos de interés los cuales son colineales (espines de electrones alineados
de forma paralela) o lo més aproximado posible. En este caso, la magnetizacién m(r)
la podemos formular en término de dos densidades de espin: una densidad para los
electrones con espin arriba n4(r) y una densidad para los electrones con espin abajo
ny(r). Por lo tanto:

n(r) = ny(r) + ny(r), (2.19)

m(r) = nqy(r) — ny(r). (2.20)
La energia total del estado fundamental es un funcional que es minimizado con
respecto a las dos densidades de espin (26) (27).

En,m| = E[ny,ny). (2.21)

La energia tendra la forma adoptada por la Eq.(2.11). Los términos relacionados
con la interaccién de Coulomb se mantendran como funcionales de la densidad total,
pero Ts y E,. seran funcionales de las dos densidades de espin. Las ecuaciones de
Kohn-Sham que consideran las densidades de espin son las siguientes:

2m

h2
< — — V% 4 ug[n)(r) + veco[n](r) + uext(r)>¢n,[, = enoUn.o (2.22)

11



2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

donde o es el indice de espin y la densidad
no(r) = ) [thno(r)) (2.23)

con el orbital ocupado mas alto en energia determinado nuevamente por

. 8Ezc[77¢, ni] 4
Vg = —mmelo (2.24)
Oneg(r)
Estas ecuaciones son resueltas de manera autoconsistente, como en el caso de los
sistemas que no presentan polarizacion de espin. Las diferencias son:

1. La densidad electronica es reemplazada por dos densidades de espin.

2. Se tienen que resolver las ecuaciones de una sola particula para cada componente
de espin y asi obtener dos conjuntos de orbitales de KS.

3. El funcional de intercambio-correlacién es dependiente del espin. Es el tinico
término que forma parte del Hamiltoniano de una sola particula que es
explicitamente dependiente del espin.

4. El hecho de que un material sea o no magnético depende del balance de los
términos de F,. y Ts.

Finalmente, debido a los grados de libertad adicionales contenidos en la densidad de
espin, las ecuaciones de KS regularmente tienen miltiples soluciones, correspondientes
a diferentes configuraciones estables de espin. Si se quiere determinar cudl de estas
soluciones es la del estado fundamental se necesita hacer una busqueda exhaustiva
(28).

2.1.5. VASP

En la siguiente seccién se hard una breve descripciéon de céomo son resueltas las
ecuaciones de Kohn-Sham en el paquete de software Vienna ab-initio simulation package
(VASP) utilizado en esta tesis. Una explicaciéon mas detallada sobre la aproximacién
de ondas planas puede encontrarse en Payne et al. (29). El método PAW (Projected
Augmented Waves) y su implementacién pueden encontrarse en (30) y (31).

2.1.5.1. Ondas Planas

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham las funciones de onda son usualmente
expandidas en un conjunto base. En este caso, el conjunto base son ondas planas. En un
sistema periédico, cada funcién de onda puede escribirse como una funcién de Bloch.

Unk(r) = upk(r) exp(ikr) (2.25)

12



2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

donde wu,k(r) exhibe la misma periodicidad que el sistema y por lo tanto puede ser
expandido en términos de los vectores del espacio reciproco G:

[k+G|2/2<Ecut

Ui (T) = > cu(G)exp(iGr) (2.26)

G
El vector de onda k se encuentra en la primera zona de Brillouin. F,; es la energia
de corte en el desarrollo de las ondas planas. En los métodos computacionales, se
muestrea la zona de Brillouin con una malla finita de puntos k, por ejemplo, utilizando
una malla de Monkhorst-Pack (32). Las ecuaciones de Kohn-Sham se dividen en
Ni (numero de puntos k) ecuaciones, las cuales pueden resolverse individualmente.
Para sistemas que no presentan periodicidad (por ejemplo moléculas o cimulos)
, el concepto de periodicidad es artificial. Sin embargo, estos sistemas pueden
tratarse con una aproximacién de supercelda, en donde los sistemas son colocados
en celdas tridimensionales grandes con el fin de evitar las interacciones entre las
imagenes. La aproximacién de ondas planas es costosa para describir electrones
fuertemente localizados, como electrones cercanos al nticleo. Estos electrones requieren
un numero grande de ondas planas para la expansién de las funciones periddicas y
consecuentemente una energia de corte E.,; elevada, aumentando el tiempo de los
calculos. Para resolver este problema, no consideramos las ecuaciones de Kohn-Sham
para describir a los electrones mas profundos en enegia (frozen core aproximation) y
si para los electrones restantes (electrones de valencia), por medio del método PAW

(projector augmentend-wave) (30) (31).

2.1.5.2. Ondas Planas Aumentadas con Proyectores

El método de ondas plandas aumentadas con proyectores, PAW por sus siglas en
inglés, separa el espacio en dos regiones: la regién de los electrones internos €2, (esferas
centradas en los dtomos) y la region intersticial Q7 (entre las esferas). En la region de
los electrones internos, la funcién de onda que considera a todos los electrones (AE)
|Ynk) de estado n y punto k se desarrollard con respecto a una serie de funciones de
onda parciales AE |¢;)

nk) =D cinkldi)  en Q. (2.27)

Las funciones AE parciales son soluciones de la ecuacién de Kohn-Sham que
considera a todos los electrones, para un atomo de referencia esférico, situado en el
sitio atéomico R, para diferentes nimero de momento angular I = [, m y energias de
referencia €,;. El indice 7 en la sumatoria hace referencia a R, N, L y la energia de
referencia «. La parte radial de la solucién la podemos separar y las funciones AE
parciales se pueden escribir en términos de los arménicos esféricos Yj,,.

(r|gi) = ¢i(r) = Vi (r — R)dnia(|r — R)). (2.28)
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2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

Adicionalmente pseudofunciones de onda parciales (PS)

(r|i) = $i(r) = Yim(r — R)dnia(|r — R)) (2.29)

son generadas y tienen la caracteristica de ser suaves dentro de las esferas y coincidir con
las funciones de onda parciales AE afuera de éstas. Esto se logra con una expansién
de gzNSNla con funciones de Bessel. Detalles de este desarrollo se pueden buscar en la
referencia (31). Finalmente se introducen las pseudofunciones de onda, representadas
usando ondas planas. Estas se definen como:

<1;nk‘ = Zci,nk<éi> en Qa (230)

(k| = () en . (2.31)

Las pseudofunciones de onda PS (@nk\ requieren un numero modesto de ondas
planas debido a que las funciones de onda parciales AE (¢;), con todas las
oscilaciones que presentan cerca del nicleo atémico (regién €2,), son reemplazadas por
pseudofunciones de onda parciales suaves PS @Z)

AE PS AE-sitio PS-sitio

Figura 2.1: Representacién de la funcién de onda/densidad en el método PAW. [En J.
Harl. The Linear Response Function in Density Functional Theory : Optical Spectra and
Improved Description of the Electron Correlation. PhD thesis, Uni- versitat Wien, 2008.)

La separacion de la funcién de onda AE se representa en la figura (2.1). Esta funcién
AE (esferas pintadas), se describe por una funcion de onda PS |¢),x), la cual es suave en
todo el espacio y corresponde a la funciéon AE en la region intersticial. Se expande con
una base de ondas planas y para corregir el error de la funcién PS se agrega un término
AFE in situ dentro de las regiones de las esferas €),. Las contribuciones ya contabilizadas
por las funciones PS se expresan finalmente mediante funciones de onda parciales PS y
se restan. La misma separacién se hace para la densidad. La implementacién en VASP
de este método se puede buscar en (31).
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

2.1.5.3. Interaccién de Coulomb on-site: Método DFT + U

Cuando es utilizada la aproximaciéon de DFT-L(S)DA para obtener la estructura
electrénica de un material, el cual contiene atomos con la capa de valencia d o f
parcialmente llena (como un metal de transicién o un 6xido de un metal de transicién),
ésta predice estados metdlicos de méas baja energia en lugar de los estados aislantes
encontrados experimentalmente. El origen de esta falla en DFT-L(S)DA en los metales
de transcién estd asociada a la descripcién inadecuada de la fuerte repulsién que
presentan los electrones 3d y los f, aunque tambien pueden verse afectados electrones
p localizados. Usualmente la fuerza de las interacciones se describe por los parametros
U (Coulomb) y J (intercambio), los cuales pueden obtenerse de célculos de primeros
principios y de manera semiempirica.

El método de DFT + U tiene como principal objetivo describir de manera mas
apropiada la interaccién de Coulomb entre los electrones localizados, la cual no es
descrita correctamente por los funcionales de tipo LDA y GGA. El tratamiento se
lleva a cabo sumando un término de tipo Hubbard al hamiltoniano del sistema. Las
correciones de DFT + U en los calculos de primeros principios pueden introducirse de
maneras diferentes. Las dos principales son las introducidas por Liechtenstein et al.
(33), en donde los pardmetros U y J son independientes, y la propuesta por Dudarev
et al. (34):

ElLSDA+Uef = Erspa + % Z [(nl,a - TLIQU)] (2.32)
g

donde la sumatoria es realizada sobre el momento orbital (I,I' = -2,-1,...,2 en el caso
de electrones d), para una proyeccién de espin o dada. El nimero total de electrones
Ny es obtenido como N, = ) ;n;,. La forma simplificada introducida por Dudarev
considera un sélo parametro efectivo U,y = U—J que explica la interaccién de Coulomb,
despreciando asi cualquier término multipolar de orden superior. Esta aproximacién
implementada en VASP se utilizé en esta tesis.

2.2. Propiedades ()pticas de Sélidos

2.2.1. Oscilador de Lorentz

La teoria clasica de la absorcion y la dispersion de la radiacion electromagnética
se debe principalmente a los modelos de Lorentz y Drude. El modelo de Lorentz es
aplicable a materiales con energia de brecha prohibida Fjy; su andlogo en mecénica
cudntica incluye todas las transiciones interbanda, es decir, todas las transiciones en
las cuales el estado final del electrén estd en una banda diferente pero sin cambio en el
vector k de la zona de Brillouin. El modelo de Drude es utilizado para describir metales
de electrones libres; su analogo mecanico-cuantico incluye las transiciones intrabanda,
en las cuales si hay cambio en el vector k. Estos modelos nos sirven como punto de
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

partida para poder entender las propiedades épticas en sélidos, ya que sus contrapartes
en mecanica cuantica pueden ser entendidos como extensiones de los modelos clésicos.
En esta seccién se abordard el oscilador de Lorentz como modelo para describir las
propiedades épticas en los sistemas estudiados.

Considere un atomo con los electrones enlazados al nicleo de la misma manera en
la que una pequena masa puede estar enlazada a una masa mayor mediante un resorte.
Este es el modelo de Lorentz (35). El movimiento de un electrén enlazado al nicleo
esta descrito por,

d’r dr

mw + mfa

donde m y e son la masa y carga del electron respectivamente. El campo E;,. es el

campo eléctrico local actuando sobre el electréon como una fuerza motora. El término

mf% representa el amortiguamiento viscoso y provee un mecanismo de pérdida de

energia. El mecanismo de pérdida actual es el mecanismo de pérdida para un atomo

libre pero surge de varios mecanismos de dispersién en un sélido. El término de

amortiguamiento en la ecuacién (2.33) esta escrito en la forma en la cual a menudo

aparace para describir la conductividad eléctrica en los metales. El término mw%r hace
referencia a la ley de Hooke.

+ mwir = —eEye, (2.33)

En el contexto del modelo clédsico, hay dos aproximaciones en la ecuacién de Lorentz
(2.33). Se supone que el nicleo tiene una masa infinita por lo tanto se debe de
ocupar la masa reducida del sistema, que corresponde a la masa del electréon. Ademas
despreciaremos el término de fuerza que es debido a la interacciéon del electrén con
el campo magnético (—ev x B/c). Esto es debido a que la velocidad del electrén es
despreciable comparada con la velocidad de la luz.

El campo eléctrico local varfa en el tiempo como exp(—iwt), por lo tanto la solucién
a la ecuacion (2.33) es,

—eEjpe/m
(wE — w?) —iTw’

r =

(2.34)

y el momento dipolar inducido es,

e’Ejoc 1
m  (wf —w?) —ilw’

p= (2.35)

Para poder describir campos que dependen del tiempo, es importante ser consistente
con la forma en la que hacemos cambiar el tiempo. El uso de una variacién de tiempo
exp(—iwt) lleva a un indice de refraccién complejo 72 = n— ik en lugar del convencional
n = n+ik. Supongamos ahora que el desplazamiento r es suficientemente pequenio que
existe una relacion lineal entre p y Ej,., esto es:

pP= é‘(w)Eloc (2'36)
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

donde & es la polarizabilidad atémica dependiente de la frecuencia. De las ecuaciones
(2.35) y (2.36), la polarizabilidad para un dtomo monoelectrénico se expresa como:

1

2
alw) = m (w2 — w?) — ilw

(2.37)

La polarizabilidad es un niimero complejo debido a la inclusiéon de un término de
amortiguamiento. Como resultado de eso, la polarizacién difiere en fase del campo local
en todas las frecuencias. Si tenemos N dtomos por unidad de volumen, la polarizacién
macroscopica es:

P = N(p) = N (Ejoc) = xcE (2.38)

Para establecer una conexién entre la polarizabilidad atémica microscépica con la
susceptibilidad eléctrica macrosépica, es necesario conocer la relaciéon entre el campo
microscépico Ej,. v el campo macroscopico E. Con el campo local de Lorentz podemos
deducir que (Ej,.) # E ya que (Ej,.) es un promedio sobre los sitios atémicos y no sobre
la regiones entre éstos. Esta es la relacién de Clausius-Mossoti, en la cual el campo local
de Lorentz tiene una magnitud de

Eir = FE + LP. (2.39)
360

Sin embargo, para los metales de electrones libres, podemos argumentar que al no
estar enlazados los electrones de conduccidén, el campo sentido por los electrones de
conduccién es sélo en promedio el campo macroscépico E. Por lo tanto, debemos dejar
wp = 0 en la ecuacién (2.33) ya que los electrones de conduccién no estén enlazados. El
resultado es el modelo de Drude para metales. Si en cambio, nosotros mantenemos el
término de la fuerza restauradora y seguimos asumiendo por simplicidad que (Ej,.) =
E, tenemos un modelo que contiene todas las caracteristicas esenciales para describir
las propiedades Opticas; pero hay que recordar que en el andlisis detallado de sélidos
reales, es necesario considerar cuidadosamente cudl es el campo correcto a utilizar.

Continuando con nuestras suposiciones, tenemos que:

P = NGE = x.E (2.40)

Ahora estamos listos para obtener una expresién de la funcién dieléctrica en

términos de la de polarizabilidad atémica. Pero ahora tenemos incluido explicitamente

un mecanismo de pérdida de energia, con el resultado de que la polarizabilidad atémica

ahora es compleja. Esto significa también que los campos E, P, y D no estan en fase. La

manera mas conveniente para manejar esto es generalizar algunos resultados anteriores.
Se define un desplazamiento eléctrico complejo D tal que

D = ¢E = E + 47P = B¢ (2.41)

Esto es equivalente a definir D como
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

D =D +i(4")J (2.42)

Generalmente las cantidades fisicas E, D, J, etc. estan escritas en notacién compleja
como

D = Dpexpi(q-r — wt) (2.43)

porque esta notacién muestra explicitamente la fase, ademas de simplificar en gran
medida las manipulaciones matematicas. Los valores de estas cantidades fisicas son
obtenidos tomando la parte real de las expresiones complejas usadas para representarlas.
A pesar de que D también puede estar escrito en notaciéon compleja, los valores para
la magnitudes que representa, no se obtienen tomando la parte real de D. La cantidad
D es compleja y se representa por las dos magnitudes reales D y J. Los valores para
D deben de ser obtenidos tomando las partes reales para D y J, del lado derecho de la
ecuacién (2.42),

D = Re(D) +i(1T)Re(J). (2.44)
De la ecuaciones (2.40) y (2.41) obtenemos

é=1+4rNa (2.45)

Considerando la ecuacion (2.37) la funcién dielectrica compleja se convierte en

47 N e? 1

e=1+ .
‘ m (Wi —w?) —ilw

(2.46)

La funcién dieléctrica compleja € es expresada en términos de sus componentes
reales e imaginarios (€1 y €, respectivamente) utilizando la siguiente relacién:

E=e +ieg=1n/p (2.47)
donde €1 y €2 son obtenidos de la siguiente manera:
e = (n? = k) /1 (2.48)

€a = 2nk/u (2.49)

1 representa la permeabilidad magnética, n el indice de refraccién y k el coeficiente de
extincion del material. Para materiales no magnéticos, la permeabilidad magnética p es
igual a la unidad, por lo que utilizando las definiciones anteriores y la ecuacién (2.46)
obtenemos

47 Ne? (wE — w?)
2 12 0
= — k=1 2.50
a=n R (wE — w?)? + T2w? (2.50)
4w Ne? r
e = 2nk = — ¢ - (2.51)

m  (wE —w?)? + 2w?

18



2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

Si consideramos dtomos con més de un electrén, podemos extender los resultados
previos. Sea IV; la densidad de electrones enlazados con frecuencia de resonancia w;.
Entonces,

47N e? N;
e =1 J 2.52
‘ R ; (w? — w?) —iTw; (2:52)

J
Y Nj=N (2.53)
J

En mecdnica cudntica, la ecuaciéon equivalente para obtener la funcién dieléctrica
se expresa como

2 _ 2 —i[.
m 7 —w?) —iljw

. A Ne? Nf;
e=1+ > @ (2.54)
En las ecuaciones (2.52) y (2.54), algunos términos adquieren un significado
diferente. En la ecuacién (2.52) w; es la frecuencia de resonancia de un electrén
enlazado, mientras que en la ecuacién (2.54) es la frecuencia de transicién entre dos
estados atémicos, separados por una energia de hiw;. La fuerza del oscilador, f;, es una
medida de la probabilidad relativa de una transicion cuantica. Las fuerzas del oscilador

satisfacen una regla de suma
d fi=1 (2.55)
J

que es la andloga cudntica de la ecuacién (2.53).

La dependencia de la frecuencia de €1 y €2 es ilustrada graficamente en la figura
(2.2), para un sélido conformado por un conjunto de atomos clésicos monoelectrénicos.
La figura muestra que €; crece conforme se incrementa la frecuencia, a excepcién de una
regién estrecha cercana a wg. Esto se conoce como una dispersién normal. Sin embargo,
existe una region cercana a wp en donde €; decrece mientras aumenta la frecuencia.
Este comportamiento de ¢; se conoce como una dispersién anémala. Si derivamos la
ecuacién (2.50) e igualamos a cero, obtenemos el ancho de la regién en donde esta
presente la dispersion anémala

(Wi — w?)? = +wiT? (2.56)

donde w;, es la frecuencia en la que €; es un maximo o un minimo. Si la regién de la
dispersién anémala es lo razonablemente pequena, w,, ~ wy,
r
(wo — W) = :|:§ (2.57)

y el ancho total de la regiéon de dispersiéon andémala es I'. Sin la presencia de un
mecanismo de pérdida de energia, hay una singularidad en wq. Si

I'~0 (2.58)
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Figura 2.2: Dependencia de la frecuencia de €; y €s.

la grafica de e en funcion de w es una curva en forma de campana, que es simétrica
alrededor de wg. Los valores pequenos de I' comparados contra wgy causan pequenas
distorsiones. De la ecuacién (2.51) podemos encontrar que el valor méximo de e es

4t Ne? /m

2.59
Tioo (2.59)

ea(mazx) =

suponiendo que el maximo se produce exactamente en wg. Ademés, el ancho total de
la curva de ez a la mitad del maximo es I'. La figura (2.3) muestra las contribuciones
de la polarizabilidad electrénica a la funcion dieléctrica. Existen otras contribuciones a
la funcién dieléctrica que tambien son descritas por el modelo de Lorentz, por ejemplo
en cristales idénicos, en la regién del infrarrojo, hay una polarizacion y un espectro de
absorcién relacionados con la excitacién de los modos vibracionales en los iones por
medio de la radiacién electromagnética.

La figura (2.3) muestra la polarizabilidad en un material que tiene de tres modos
discretos de oscilacién. A pesar de que todos los modos de oscilacién contribuyen a
la polarizabilidad y la constante dieléctrica, las contribuciones de los movimientos
i6nicos son pequenas a frecuencias épticas debido a la gran inercia de los iones en
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_%D\j o —
-

Figura 2.3: Dependencia de la polarizabilidad con respecto a la frecuencia. Se muestran las

contribuciones a la polarizabilidad derivadas de la orientacién de (a) dipolos permanentes
(microondas), (b) vibraciones de la red (infrarrojo), y (c) desplazamiento de electrones

(visible y ultravioleta).

comparacién con los electrones. Consideraremos tinicamente contribuciones electrénicas
en la constante dieléctrica. En ese contexto, la constante dieléctrica de baja frecuencia
de un material significard la constante dieléctrica en el extremo de baja frecuencia de
la region visible, pero es una frecuencia alta en comparacién con las vibraciones de la
red o de las oscilaciones moleculares en el cristal.

Ahora queremos considerar las implicaciones de la dependencia de €1 y €3 con la
frecuencia, para las propiedades épticas de los sélidos. La reflectividad de los s6lidos en
incidencia normal esta dada por

C (n—=1)2+ k2
C(n+ 124k

El indice de refraccién n y el coeficiente de extincién k£ los podemos obtener por
medio de las ecuaciones (2.48) y (2.49), considerando que el material no es magnético

(2.60)

n= {3l + &) +eal}!/? (2.61)

k= {5l + ) —al}? (2.62)

El coeficiente de absorcion « estd relacionado con el coeficiente de extincién por
medio de

=2— 2.63
a=2 (263)

donde c es la longitud del paso éptico. Esta cantidad es importante para el estudio de los
sélidos, ya que nos indica como el sistema interactua con la radiacién electromagnética,
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

provocando transiciones entre los estados electrénicos de la banda de valencia a la banda
de conduccién. Estas transiciones son las que determinan las propiedades quimicas y
fisicas del material.

€4
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Figura 2.4: Dependencia espectral de €1 y €3. Las curvas son calculadas para el caso en el
que hwg = 4 eV, Al = 1 eV, y 4rNe?/m = 60 eV. El inicio de la regién IV estd definido

por €1 = 0.

Con las ecuaciones (2.51), (2.50), y (2.60)—(2.63), podemos analizar el
comportamiento dependiente de la frecuencia de un sélido en términos de si es
principalmente reflectante, absorbente o transparente. Los resultados se recopilan en
las figuras (2.4)—(2.8). En la regién I, w > wy, €2 = 2nk = 0, y €1 = n? — k% > 1.
Podemos asi concluir que k = 0, n > 1, y ¢; = n?. El indice de refraccién tipico de
materiales aislantes, como KCIl, tiene un valor aproximadamente 1.5 en la regién I. Por
lo tanto, la regién I se caracteriza por una transparencia alta, sin absorcién, y una
reflectividad pequena para aislantes. Esto se ilustra en la figura 6, para la reflectividad
del KCl. Debido a que el tratamiento desarrollado aqui no incluye correcciones de campo
local, no es cuantitativamente aplicable a materiales altamente iénicos. Sin embargo,
para materiales altamente polarizables, como Si y Ge, probablemente no hay necesidad
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incluir las correcciones debidas al campo local.
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Figura 2.5: Dependencia espectral de n y k. Las curvas son calculadas a partir de los

valores de €1 y €2 dados en la fig. (2.4). Las regiones I, IT, ITI, y IV pueden ser vistas como

transmitiendo (T), absorbiendo (A), reflejando (R), y transmitiendo (T) respectivamente.

Estos resultados toman en cuenta las consideraciones de la ecuacién (2.60) y que la

absorcion fuerte tiene lugar sélo en el vecindario de una frecuencia de transicién.

La dificultad con la aplicacién de las féormulas desarrolladas a materiales reales,
incluso en ausencia de correcciones de campo locales, es que lo materiales reales
corresponden a una coleccién de osciladores de Lorentz, con diferentes frecuencias
distribuidas por bandas. No obstante, si pensamos que la frecuencia de un oscilador
de Lorentz corresponde a la transicién a traves de la brecha prohibida de un aislante o
un semiconductor, podemos hacer algunas estimaciones de las propiedades épticas.
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Figura 2.6: Dependencia espectral de la reflectividad. La curva es calculada a partir de

los valores de n y k dados en la fig. (2.5).
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Figura 2.7: La dependencia espectral de la reflectancia para KC1 [En H. R. Philipp and H.
Ehrenreich., Phys. Rev., 131:2016-2022, Sep 1963]. La regién de transparencia se extiende
hasta aproximadamente 7 eV. Energias por arriba de este valor muestran una serie de picos

bien definidos relacionados a bandas estrechas de energia y excitones.
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

Incluso podemos incluir efectos aproximados de la estructura de bandas usando
una masa efectiva en lugar de la masa del electrén libre. Por ejemplo, en la figura
(2.8) se muestra que la reflectividad del Si crece fuertemente alrededor de 3 eV. Esto
corresponde a una frecuencia wy = 4.5 x 10®s~!. Si tomamos esto como un valor
aproximado para la frecuencia promedio del resorte para ser utilizado en la ecuacién
(2.50), y asumiendo cuatro electrones de valencia por cada dtomo de Si, cada uno con
la masa del electrén libre, obtenemos €1 (w — 0) = 15. Esto estd en buen acuerdo con
el valor experimental de baja frecuencia e; = 12.

El indice de refracciéon para materiales mas polarizables como el Si y Ge es maés
grande que para aislantes i6nicos. Para Si, n = 3.5, y para Ge a frecuencias bajas,
n = 4. Como resultado, la reflectividad puede ser apreciable en la regién I aunque
no hay absorcion. La reflectividad se genera por la corriente de polarizacién inducida
correspondiente a los electrones de valencia oscilando fuera de fase con la radiacién
incidente. No hay una absorcién para este proceso, pero la interferencia del haz incidente
con las ondas re-irradiadas por los electrones de valencia conducen a una reflectividad
considerable.

El hecho de que el modelo de Lorentz sea cualitativamente correcto para describir
semiconductores y aislantes estd también relacionado a la dependencia de €1 con la
brecha prohibida. Por lo tanto, si identificamos a hwy como aproximadamente la energia
de la brecha prohibida, entonces €1 debera disminuir conforme se incremente Awg. Las
brechas prohibidas para Ge, Si y KCI son, respectivamente, 0.8, 1.1 y 7.5; mientras que
las constantes dieléctricas de frecuencia baja son, respectivamente, 4, 3.5 y 1.5.

La regién IT de las figuras (2.4)—(2.6) esta caracterizada por una absorcién fuerte. De
igual forma puede haber una reflectividad considerable en esta regién. Esto simplemente
nos indida que a pesar de que los valores de n y k pueden ser grandes, llevando a
una reflectividad apreciable, la luz que no es reflejada es fuertemente absorbida en el
material.
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Figura 2.8: La dependencia espectral de la reflectancia y funciones dieléctricas para el Si
[En H. R. Philipp and H. Ehrenreich., Phys.Rev., 129:1550-1560, Feb 1963]. Las regiones

I, IT, II1, y IV corresponden a las regiones con la misma designacién que en las figs. (2.2),

(2.4), y (2.5).

En la regién ITI, w > wy, y los electrones del aislante tienen una respuesta como si
fueran electrones libres. Esto es gracias a que la energia del fotén es mucho mas grande
que la energia de enlace del eletrén. Por lo tanto, un aislante tiene una reflectancia
metalica. Para aislantes buenos, esta regién se encuentra en el ultravioleta y no puede
ser observada visualmente. Sin embargo, para semiconductores como Ge y Si, la brecha
prohibida esta en el infrarrojo y la regién de reflectancia metélica se encuentra en el
visible. Esto implica que el KCI sea transparente al ojo, pero Ge y Si tengan un brillo
metalico.

El inicio de la regién IV esta definido por ¢; = 0. Esto sucede en la frecuencia
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2.2 Propiedades ()pticas de Sélidos

wp, conocida como la frecuencia de plasma. De la ecuacién (2.50), asumiendo que w >
wo > I, tenemos

47 N 2
m

wg = (2.64)

2.2.2. Calculo de las Propiedades ()pticas

En esta seccion se describird el calculo de la funcién dieléctrica, utilizando la
subrutina LOPTICS implementada en el cddigo de VASP. Para mayor detalles del
método y su implementacién en VASP, consultar las referencias (36) y (37). Las
propiedades épticas se calcularon con la aproximacién de fase aleatoria (RPA, por sus
siglas en inglés), sin tomar en cuenta los efectos de campo locales, es decir, los cambios
en la parte periédica del potencial no se van a considerar bajo esta aproximacién.
Las transiciones interbanda solamente son consideradas, lo que permite describir de
manera razonable materiales que tienen energia de brecha prohibida. Sin embargo,
para materiales con estados parcialmente ocupados, como metales, son posibles las
transiciones entre una misma banda. Estas transiciones, conocidas como intrabanda,
conducen al denomidado término de Drude, que es responsable del apantallamiento
metdlico a frecuencias bajas y vectores de onda q pequenos, y es determinado por la
frecuencia de plasma de intrabanda. Las transiciones intrabanda no fueron objeto de
estudio del presente trabajo. La funcién dieléctrica es calculada despues de que se ha
determinado el estado fundamental del sistema. La parte imaginaria es determinada
por medio de una suma sobre estados vacios de la siguiente forma:

4r2e? 1 N
gffﬂ)(w) =g ;13(1) o Z 2wk (€ck — €vk — W) X (Uckteqnq|Uvk) (Ucktezq|tivk)” (2.65)

c,v,k

donde los indices o y 3 son los componentes cartesianos del tensor, e, y eg los
vectores unitarios a lo largo de las tres direcciones, ¢ y v las bandas de conduccién
y valencia respectivamente, €. la energia de la banda de conduccién y €, la energia
de la banda de valencia, y u.; es la parte periddica de los orbitales en el punto k. La
parte real de la funcién dieléctrica e(!) es obtenida mediante una transformacién de
Kramers-Kronig

™

2, o,
2 < gplw)w
ew)=1+=P / ﬁdw’, (2.66)
0

donde P denota el valor principal.
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2.3. Calibracion: propiedades 6pticas y estructurales de
sistemas representativos

Con el objetivo de validar el método tedérico utilizado para el célculo de las
propiedades épticas y tener un punto de partida para la descripcién de estas mismas
propiedades en las superficies de rutilo (110), se estudiaron tres sistemas de referencia:
carbono en la fase diamante, silicio y sodio. Estos sistemas seleccionados tienen la
caracteristica de pertenecer a diferentes tipos de materiales (aislante, semiconductor
y metal respectivamente), lo que les otorga diferente estructura electrénica. Las
transiciones electrénicas entre las bandas de valencia y conduccién son las que
determinan las propiedades 6pticas en un sélido. Como se ha mencionado en el capitulo
2, hay dos tipos de transiciones: las intrabanda y las interbanda; cada una de ellas es
representativa de un material. Las interbanda son las predominantes en materiales
con una energia de brecha prohibida (aislantes y semiconductores), mientras que las
intrabanda en metales, donde no hay una energia de brecha prohibida.

El modelo utilizado para calcular la funcién dielectrica y asi las demas propiedades
Opticas no considera las transiciones intrabanda, lo que nos imposibilitaria la descripcién
correcta de un metal, en este caso el sodio. Esta es la razén por la cual primero
se estudian estos sistemas representativos antes que las superficies. Al final de este
capitulo se estudia la fase de TiOs rutilo en bulto. Al igual que el silicio, el TiO9
es un semiconductor, por lo que se espera poder describir de manera adecuada sus
propiedades.

2.3.1. Diamante

Con el fin de obtener la estructura electronica se realizdé una optimizacién de los
parametros de red de la celda unitaria del diamante. La parametrizacién propuesta por
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para la aproximacién del gradiente generalizado
(GGA) fue utilizada en los cédlculos, junto con un desarrollo de los orbitales de
Kohn-Sham en una base de ondas planas. Se empled un corte en la energia cinética
de las ondas planas de 600 eV. La zona de Brillouin fue muestreada con una malla
Monkhorst-Pack de 15x15x15, resultando en 120 puntos k en la zona irreducible. Los
electrones de valencia fueron tratados explicitamente y las interacciones entre estos y
los electrones del ntcleo con el método de ondas planas aumentadas con proyectores
(PAW). El pseudopotencial utilizado para el carbono contempla 4 electrones de valencia
(2s? 2p?). La estructura de equilibrio fue determinada realizando optimizaciones con el
algoritmo del gradiente conjugado. Las fuerzas en los sitios atémicos se consideraron
convergidas hasta que eran menores o iguales a 0.01 eV /A. La densidad de estados y
la energia total del sistema se calcularon con una integracién por medio de tetraedros,
con las correccidnes de Blochl. La celda representativa del diamante es mostrada en la
figura (2.9).
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L.

Figura 2.9: Celda representativa del diamante

La celda representativa del diamante es cibica, con grupo espacial Fd3m y con
un pardmetro de red calculado de a = 3.572 A. El valor experimental reportado es
de a = 3.567 A (38), lo que implica un error porcentual del 0.14 %. Este error
es aceptable, por lo que todos los resultados posteriores se realizaron a partir del
parametro de red obtenido. La distancia de enlace C-C obtenida es mas grande que
la distancia experimental debido a que el pardmetro de red de la estructura relajada es
mayor, pero esta diferencia es pequena y no tiene un efecto en el enlace. La energia de
brecha prohibida calculada es de E; = 4.15 eV. Comparada con la energia de brecha
experimental, la cual es E, = 5.47 eV, el resultado obtenido es més pequeno y concuerda
con resultados previos realizados con el mismo nivel de tedria, en donde se observa la
tendencia de DF'T por subestimar esta energia. El error asociado entre £, obtenido y
el valor reportado experimentalmente es de 24 %. Los resultados obtenidos se resumen
en la tabla (2.1).

Tabla 2.1: Pardmetros estructurales a (A), distancia de enlace (A) y energia de brecha

prohibida E, (eV') calculados para diamante

a Distancia (C-C) E,
PBE 3.572 1.547 4.15
Exp 3.567 1.545 5.47

Las figuras (2.11) y (2.12) muestran la densidad de estados total (DOS) y la separada
por momento angular (pDOS) para un dtomo de C en la estructura. Al tratarse de un
material aislante, se observa una separaciéon entre la banda de valencia y la banda

29



2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de sistemas representativos

de conduccién del material. Esta separacién en energia es lo que se conoce como
energia de brecha prohibida F,. Podemos notar una mayor contribucién de los estados
p cerca del nivel de Fermi, mientras que los estados s del material se encuentran mas
profundos en energia. La banda de conduccion esta formada principalmente por estados
p desocupados, aunque cerca del valor de E, los estados s y p estdn practicamente en
la misma proporciéon. Por lo tanto, las transiciones electrénicas que tendremos cerca
del nivel de Fermi serdan de estados p a estados p y s desocupados [p — (p*,s*)],
pero las mas probables seran de estados p a estados s desocupados debido a las
reglas de selecciéon para las transiciones electrénicas. En la figura (2.10) se muestra
el espectro de fotoemision de rayos X para la banda de valencia del diamante. Este
espectro esta relacionado con las densidades de estado calculadas para el diamante,
especificamente para observar la banda de valencia. Podemos observar que el espectro
v las densidades de estado son similares, lo que nos permite confirmar la validez de
la estructura electrénica obtenida. La densidad de estados nos da informacién més
detallada de como estd conformada la banda de valencia, ya que podemos identificar la
composicién de ésta. En cambio, el espectro de fotoemision no nos da esa informacién.

Con respecto a la funcién dieléctrica obtenida, la parte imaginaria comienza a ser
diferente de cero a partir de un valor de 4.72 eV'. Este valor es ligeramente mas grande
que la energia de brecha prohibida y esto se debe a que las transiciones interbanda
sélo son posibles cuando hw > E,. La parte imaginaria es la que tiene una mayor
contribucién en el coeficiente de absorcién, lo cual podemos observar en la figura (2.13).
La absorcion inicia aproximadamente en el mismo valor en donde cambia la parte
imaginaria de la funcién dieléctrica. El maximo en la absorcién estd en un valor de
11.31 eV, el cual corresponde a longitudes de onda propias del ultravioleta.

El diamante es un material aislante, por lo tanto debe de ser transparente. Esto
implica que el diamante tiene un indice de refraccién bajo para valores pequetios de
hw, lo que podemos comprobar con el indice de refraccion calculado que es de 2.43. El
valor experimental es de 2.42 (39), lo que nos indica que nuestro valor es aceptable.
Ademi4s la reflectividad que debe mostrar es pequena, debido a que no absorbe en el
visible. Esto se puede comprobar con la reflectividad calculada para el diamente. La
reflectividad se vuelve importante cuando la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
presenta un maximo. Con los resultados obtenidos podemos concluir que el modelo
de Lorentz, en donde sélo contribuyen las transiciones interbanda, es cualitativamente
correcto para describir a un material aislante como el diamante. En la figura (2.14) se
muestran las propiedades 6pticas experimentales reportadas para el diamante, mientras
que en la figura (2.13) las propiedades calculadas.
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Figura 2.10: Espectro de fotoemision de rayos X para la banda de valencia de diamante.
Se realiz6 una correcién para las pérdidas ineldsticas.[En F. R. McFeely, S. P. Kowalezyk,

L. Ley, R. G. Cavell, R. A. Pollak, D. A. Shirley, Phys. Rev. B, 9:5268-5278, Junio 197/
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Figura 2.11: Densidad de estados totales (DOS) de diamante. El nivel de Fermi es E =
0. La energa de brecha prohibida es £, = 4.15 eV
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Figura 2.12: Densidad de estados proyectada (pDOS) por diamante. El nivel de Fermi es
E=0.
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Figura 2.13: Funcién dieléctrica, coeficiente de absorcidon, indice de refraccidén y

reflectividad calculada para el diamante.
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Figura 2.14: Funcién dieléctrica, coeficiente de absorcion y reflectividad experimental
reportada para el diamante.[En Dario Rocca, Yuan Ping, Ralph Gebauer, and Giulia Galli.,

Phys. Rev. B, 85:045116, Jan 2012.]
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2.3.2. Silicio

Se realizé una optimizacion de los parametros de red de la celda con la metodologia
utilizada para calcular las propiedades del diamante. Se empleé un corte en la
energia cinética de las ondas planas de 400 eV. El muestreo en la zona de Brillouin
se realiz6 con una malla Monkhorst-Pack de 13x13x13, resultando en 84 puntos
k en la zona irreducible. El pseudopotencial utilizado para el silicio contempla 4
electrones de valencia (3s? 3p?). La estructura de equilibrio fue determinada realizando
optimizaciones con el algoritmo del gradiente conjugado. Las fuerzas en los sitios
atémicos se consideraron convergidas hasta que eran menores o iguales a 0.01 eV'/ A.
La densidad de estados asi como la energia total se calcularon con una integracién
por tetraedros en la zona irreducible, utilizando las correcciones de Blochl. La celda
representativa del diamante es mostrada en la figura (2.9).

1.

Figura 2.15: Celda representativa silicio

La celda representativa del silicio es cibica, con un grupo espacial Fd3m y con
un pardmetro de red experimental de a = 5.431 A (38). El valor calculado con la
metodologia utilizada es de a = 5.468 A, el cual tiene un error porcentual del 0.68 %.
El error es aceptable, por lo que todos los resultados posteriores se realizaron con este
pardmetro de red obtenido. La distancia Si-Si en la estructura calculada es de 2.36 A
mientras que la distancia experimental es de 2.35 A. Como en el caso del diamante, la
energia de brecha prohibida es subestimada comparada con el valor experimental. La
energia de brecha prohibida calculada es de £, = 0.56 eV mientras que la experimental
es de E; = 1.11 eV, por lo que el error es del 49 %. En la tabla (2.2) se resumen las
propiedades estructurales calculadas para el silicio.
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Tabla 2.2: Pardmetros estructurales a (A), distancia de enlace (A) y energia de brecha

prohibida E4 (eV') calculados para silicio

a Distancia (Si-Si) E,
PBE 5.468 2.368 0.56
Exp 0.431 2.35 1.11

En las figuras (2.16) y (2.17) se muestran la densidad de estados total (DOS) y la
separada por momento angular (pDOS) para silicio. La banda de valencia estéd formada
principalmente por estados p cerca del nivel de Fermi, mientras que los estados s
predominan a energias mas negativas. En la banda de conduccién tenemos estados
p y s en proporciones similares cerca de F, hasta 2 eV por arriba de la energia de
Fermi, despues aumenta la cantidad de estados p con respecto a los s. Las transiciones
electrénicas mas probables que estardn presentes en el silicio son de estados p ocupados
a estados s desocupados, debido a las reglas de seleccién de las transiciones. En la figura
(2.18) se muestra el espectro de fotoemision de rayos X para la banda de valencia del
silicio. Podemos observar que las densidades de estado y el espectro son similares, por
lo que los resultados obtenidos para la estructura electrénica con vélidos. La mayor
contribucién cerca del nivel de Fermi se debe principalmente a estados p del silicio.
Para energias mas negativas, la contribucién principal se debe a estados s del silicio.

Al tratarse de un material con una energia de brecha prohibida diferente de cero,
podemos utilizar un modelo de Lorentz para explicar cualitativamente las propiedades
6pticas del silicio. La figura (2.19) muestra las propiedades épticas calculadas para
silicio. La parte imaginaria de la funciéon dieléctrica comienza a ser diferente de cero a
partir de un valor de 1.62 eV y el maximo estd en 3.73 eV. El coeficiente de absorcién
estd determinado por la parte imaginaria de la funcién dieléctrica, por lo que tanto
los valores donde inicia y donde presenta el méaximo la parte imaginaria son muy
similares a los que presenta el coeficiente de absorcién. En cambio, la parte real de la
funcién dieléctrica estd relacionada con el indice de refraccion. El indice de refraccién
calculado es de 3.67, que es cercano al valor experimental de 3.97 (40). El indice de
refraccion obtenido para el diamante es mayor que el indice del silicio debido a la mayor
polarizabilidad que presenta el silicio. Ademas el silicio tendrd un brillo metélico ya que
la energia de brecha prohibida espequeinia y se encuentra en el infrarrojo.

Con los resultados obtenidos podemos concluir que el modelo de Lorentz es
cualitativamente correcto para descrbir las propiedades épticas de un semiconductor.
La figura (2.20) muestra las propiedades 6pticas experimentales de silicio.
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Figura 2.16: Densidad de estados totales (DOS) del silicio. El nivel de Fermi es E = 0.
La energa de brecha prohibida es £y, = 0.56 eV
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Figura 2.17: Densidad de estados proyectada (pDOS) por silicio. El nivel de Fermi es
E=0.
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Figura 2.18: Espectro de fotoemisién de rayos X para la banda de valencia de silicio.[En

J. Chelikowsky, D. J. Chadi, M. L. Cohen, Phys. Rev. B, 8:2786-2794, Septiembre 1973

2.3.3. Sodio

Con el fin de obtener las propiedades estructurales, electréonicas y 6pticas del sodio
se realiz6 una optimizacion de los parametros de red con la misma metodologia utilizada
para el diamante y el silicio. Se empled un corte en la energia de las ondas planas de 300
eV . El muestreo en la zona de Brillouin se llevo a cabo con una malla de Monkhorst-Pack
de 13x13x13 resultando en 84 puntos k en la zona irreducible. El pseudopotencial
utilizado para el sodio contempla 1 electrén de valencia (2s'). La estructura de equilibrio
fue determinada realizando optimizaciones con el algoritmo del gradiente conjugado.
Las fuerzas en los sitios atémicos se consideraron convergidas hasta que eran menos o
iguales a 0.01 eV/;l. La densida de estados y la energia total se calcularon con una
integracién por tetraedros en la zona irreducible, utilizando las correcciones de Blochl.
La celda representativa del sodio es mostrada en la figura (2.21).
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Figura 2.19: Funcién dieléctrica, coeficiente de absorciéon, indice de refraccién y

reflectividad calculada para silicio.
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Rev. B, 27:985-1007, Jan 1983].
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Figura 2.21: Celda representativa sodio

La celda representativa del sodio es ctibica, con un grupo espacial Im3m y un
pardmetro de red experimental de a = 4.281 A. El valor del pardmetro de red calculado
con la metodologia utilizada es de a = 4.193 4, lo que implica un error del 2 %. El
error es aceptable, por lo que todos los resultados posteriores se calcularon a partir de
este pardmetro de red. La distancia Na-Na en la celda calculada es de 3.63 A mientras
que la experimental es 3.72 A y esta diferencia se debe al pardmetro de red obtenido, el
cual es més pequeno que el experimental. En la tabla (2.3) se resumen estos resultados.

Tabla 2.3: Pardmetros estructurales a (A) y distancia de enlace calculados para sodio

a Distancia (Na-NA)
PBE 4.193 3.631
Exp 4.281 3.72

El sodio es un metal y por lo tanto no tiene una energia de brecha prohibida.
En las figuras (2.22) y (2.23) se muestran la densidad de estado total y por atomo.
Podemos observar una continuidad en los estados de la banda de valencia y la banda
de conduccion al pasar la energia de Fermi. Esto nos indica el comportamiento metélico
del sodio. La banda de valencia estd formada principalmente por estados s al igual que
la banda de conduccién, cerca de la energia de Fermi. En la figura (2.24) se muestra el
espectro de fotoemisién de rayos X parta la banda de valencia de sodio. Comparando las
densidades de estado y el espectro, observamos que son muy similares. Al igual que las
densidades de estado, el espectro de fotoemisiéon nos muestra la curva tipica de un metal
de electrones libres. Los estados en mayor proporcién en la banda de valencia cerca del
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nivel de Fermi son estados s del sodio. El hecho de que el espectro de fotoemision y las
densidades de estado estén relacionados nos indica la validez de nuestro calculo de la
estructura electronica. En el modelo utilizado para calcular las propiedades 6pticas no se
consideran las transiciones intrabanda, que son las principales transiciones en un metal
a valores pequenos de hw. Esto lo podemos constatar observando la funcién dieléctrica
calculada para el sodio, la cual no corresponde con la de un metal de electrones libres. El
modelo utilizado esta relacionado con un oscilador de Lorentz pero para poder describir
correctamente a un metal necesitamos el modelo de Drude, en el cual no estdn enlazados
los electrones de conduccion.

La incapacidad del modelo utilizado para reproducir la funcién dieléctrica provoca
que las demas propiedades épticas no tengan un significado fisico como se muestran en
la figura (2.25). Por lo tanto el modelo utilizado para describir las propiedades pticas
no puede reproducir las de un metal, debido a las transiciones intrabanda. En la figura
(2.26) se muestran las propiedades 6pticas de un metal considerando las transiciones
de intrabanda.
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Figura 2.22: Densidad de estados total (DOS) de sodio. El nivel de Fermi es F = 0.
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Figura 2.23: Densidad de estados proyectada (pDOS) de sodio. El nivel de Fermi es
E=0.
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Figura 2.24: Espectro de fotoemisién de rayos X para la banda de valencia de sodio. Se
realizé un ajuste de minimos cuadrados a los datos experimentales. La energia de Fermi es

E = 0. [En P. H. Citrin, Phys. Rev. B, 8:5545-5556, Diciembre 1973

2.3.4. TiOs rutilo

Con los resultados anteriores se pudo comprobar que el modelo de Lorentz es
cualitativamente correcto para describir épticamente materiales que presentan brecha
prohibida, como los aislantes y los semiconductores. Considerando lo anterior, se estudié
el sistema de TiOq rutilo. El rutilo es un semiconductor con una energia de brecha
prohibida de E; = 3.00 eV. La estructura cristalina del rutilo es tetragonal con un
grupo espacial P4s/mnm. Los parametros de red reportados experimentalmente son a
=b=4584 Ay c= 2953 A. Se realizé una optimizacién de los pardmetros de red
de la celda con la metodologia empleada para las deméas optimizaciones de los sistemas
representativos. El funcional utilizado fue PBE y el corte en la energia cinética de las
ondas planas se establecié en 600 eV'. El muestreo en la zona de Brillouin se realizé con
una malla Monkhorst-Pack de 8x8x12, resultando en 60 puntos k en la zona irreducible.
El pseudopotencial utilizado para el titanio contempla 4 electrones de valencia (4s
3d?) y para oxigeno 6 electrones (2s? 2p*). La estructura de equilibrio fue determinada
por optimizaciones con el algoritmo del gradiente conjugado y las fuerzas en los sitios
atémicos no se consideraron convergidas hasta que fueran menores o iguales a 0.01
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Figura 2.26: Funcién dieléctrica y reflectividad calculada para un metal de electrones

libres. El calculo se hizo para el caso en que wg =47 Ne?/m =30 eV2 y il = 0.02 eV
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eV/;l. La densidad de estados y la energia total fueron determinadas por medio de
una integracién por tetraédros en la zona irreducible, considerando las correcciones de
Blochl. Debido a la presencia de un metal de transicion, es importante conocer si el
material tiene una polarizacion de espin. Esto se realizé por medio un calculo de espin
polarizado, que nos muestra la densidad de estados electronicos alfa y beta del sistema.

Figura 2.27: Celda representativa de TiOs rutilo. Las esferas rojas indican dtomos de

oxigeno y las azules atomos de titanio.

Los pardmetros obtenidos por PBE se muestran en las tablas (2.4) y (2.5). El error
porcentual con respecto a los pardmetros experimentales es de 1.68 %, lo cual es un
valor aceptable. Las distancias de enlace en la estructura relajada son mayores que las
reportadas experimentalmente, especialmente la distancia Ti-Ti la cual es 0.7 A mayor.
Esto es debido a la relajacién de la estructura con el funcional seleccionado (PBE), ya
que el funcional es el que determina las propiedades estructurales que se obtendran.
Los valores obtenidos estan de acuerdo con otras investigaciones en el mismo nivel de
teoria (41). Sin embargo, la energia de brecha prohibida estd subestimada por 1.35 eV,
como en las otras investigaciones con funcionales GGA (el error con respecto al valor
experimental es de 45 %.

Si queremos estudiar las propiedades épticas de un material es importante tener la
energia de brecha prohibida lo més cercana al valor experimental. Como se mencioné
anteriormente una manera de abrir la separacion entre la banda de valencia y la
banda de conduccién, acercdndola al experimental sin la necesidad de usar funcionales
hibridos, es con el método de LDA + U. En este caso, se seleccioné el método
de Dudarev (34) que estd implementado en VASP. El valor de Uy empleado fue
reportado por Labat et al. (42) en donde proponen una correccién para los estados
fuertemente localizados d del titanio y a los estados p del oxigeno. Con esta metodologia
logran obtener una energia F; mds cercana al valor experimental, sin embargo, las
distancias de enlace y parametros de red en la estructura son mas pequenos que
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Tabla 2.4: Distancias interatémicas (A) en rutilo TiOs.

Enlace Distancias

PBE
Ti-O  1.965
Ti-O  2.008
Ti-Ti  3.614
PBE+UY; =8¢V + Ul =T eV
Ti-O  2.018
Ti-O  2.034
Ti-Ti  3.669
Exp
Ti-O  1.948
Ti-O  1.980
Ti-Ti  2.959

Tabla 2.5: Pardmetros estructurales a, ¢ (A) y energia de banda prohibida (eV') calculados
con PBE + Ugf + U}, para rutilo TiO,.

Ugf Uff a c c/a E,
(Exp) 4.584 2.953 0.644 3.00

(PBE) 4.661 2.968 0.637 1.65

82 0% 2.75
8 7 3.05
8 0 4.731 3.113 0.658 2.49

8 7 4.704 3.100 0.659 2.84

2> No se llevo a cabo una optimizacién de la estructura. Se utilizé la

obtenida con PBE.

los experimentales. Esto es una consecuencia del funcional utilizado en sus calculos
(funcional de Vosko-Wilk-Nusair). Con el objetivo de aumentar el valor de E4 obtenido,
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se probé la metodologia propuesta anteriormente; ademéas de solamente utilizar la
correcion a los estados d. Para los estados d, designaremos esta correcion como U edf,
mientras que para los estados p U f 2

Los valores escogidos fueron de 8 eV para los estados d y 7 eV para los estados p.
El valor para ambos casos de J, el cual especifica el pardmetro efectivo de interaccién
de intercambio en el sitio, fue de 0 eV. Los resultados obtenidos se resumen en las
tablas (2.4) y (2.5). Podemos observar un aumento en el valor de E, para ambos casos,
asi como tambien un aumento considerable en las distancias de enlace y parametros
de red de la estructura. A pesar de que ahora tenemos un valor de E,; més cercano al
valor experimental, comprometemos la estructura de la celda, ya que la distancias son
mas grandes que las obtenidas por PBE. Para evitar comprometer la estructura con
una relajacién de GGA + U, se utilizé la celda obtenida en la relajacién con PBE y
se le realizé un célculo de la estructura electréonica con GGA + U. Estos resultados se
encuentran en las tablas (2.4) y (2.5). Los resultados obtenidos muestran un aumento
en el valor de Ey, el cual es practicamente el valor experimental para el caso en donde se
hace la correcién a los estados d y p. Las figuras (2.28)-(2.34) muestran las estructuras
electrénicas obtenidas para cada caso.

Las densidad de estados totales y separada por dtomo y momento angular para el
caso de PBE muestra una banda de valencia conformada principalmente por estados
p del oxigeno. Podemos observar que los estados d del titanio estdn en una baja
proporcién en la banda de valencia. En cambio la banda de conduccion esta conformada
principalmente por estados d del titanio, los cuales muestran una segunda separacién
y esta se debe por el desdoblamiento del campo cristalino que sufren los estados d del
titanio en presencia de un campo octaédrico. Este campo octaédrico se debe a que los
atomos de Ti en la estructura estan rodeados por oxigenos en una simetria octaédrica.
En este caso, los estados que aparecen entre 2-4 eV pertenen a estados tg, y los que
estdn entre 4-7 eV son los e;. Las bandas de valencia y de conduccién tienen este
comportamiento debido a la fuerte transferencia de carga que existe en el TiOs. El
titanio tiene un estado de oxidacién de 4+ mientras el oxigeno de 2-, lo que implica
que la banda de valencia esté conformada principalmente por estados p del oxigeno,
mientra que la banda de conduccién por estados d del titanio.

Las transiciones electronicas que suceden en el rutilo seran principalmente de
estados p del oxigeno ocupados a estados d del titanio desocupados, debido a las
composiciones de la banda de valencia y de la banda de conduccién asi como también a
las reglas de selecciéon de las transiciones. Cuando solamente se hace la correccién a los
estados d del titanio, la separacién entre las bandas de valencia y conduccién aumenta
hasta el valor de £, = 2.75 eV. Esta separacién se debe a que los estados desocupados
d del titanio son desplazados a mayores valores de energia. Esto también provoca que
disminuya la separacién entre los estados te, y e,. Sin embargo, la composicién de
estados en ambas bandas no se ve afectada, por lo que las transiciones electrénicas
seran las mismas que en el caso de PBE.

Si ahora consideramos el efecto de la correccién tanto a los estados p del oxigeno
como a los estados d del titanio, se observa un aumento de E,; al valor de 3.05 eV
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este resultado fue el mas cercano al valor experimental. El hecho de tener una mejor
energia de separacién F, nos proporciona una mejor imagen de las transiciones 6pticas
que pasaran en rutilo. Por esto, es importante tener un valor cercano al reportado
experimentalmente. Este aumento no sélo se debe al desplazamiento de los estados d
por arriba de la energia de Fermi, sino que ahora los estados p del oxigeno cercanos
al valor de la energia de Fermi son desplazados a valores méas negativos. Esto provoca
un aumento en la separacién de las bandas de valencia y conduccién. Al igual que
en el caso anterior, disminuye la separacion entre los estados tg y e, en la banda
de conduccién. La composicién de estados no cambia en ninguna de las bandas, por lo
tanto las transiciones electrénicas seran las mismas que en los casos anteriores. La figura
(2.30) nos muestra el espectro de fotoemisién de rayos X para la banda de valencia de
rutilo. Es importante notar que el espectro de fotoemisién presenta un corrimiento con
respecto a las densidades de estado calculadas. Como se ha mencionado esto se debe
al problema que presenta PBE para la descripcién de la energia de brecha prohibida
E,. Sin embargo, el espectro de fotoemision y las densidades de estado presentan las
mismas tendencias. Comparando las densidades de estado obtenidas, con la correccién
de U,y para los estados d y p, contra el espectro de fotoemisién, observamos la misma
tendencia que para PBE. La correcion sobre éstos estados tiene un mayor impacto parta
la banda de conduccién, mientras que el espectro de fotoemisién s6lo nos muestra los
estados en la banda de valencia.

En las figuras (2.35)-(2.38) se muestran las propiedades épticas experimentales y
calculadas para las diferentes metodologias empleadas. En el caso de las propiedades
Opticas obtenidas con PBE podemos observar que la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica presenta dos picos maximos en 3.17 y 7.00 eV, los cuales podemos ver
recorridos alrededor de 1.00 eV en el espectro de absorciéon. Estos méaximos en la
funcién dieléctrica estan relacionados con las transiciones de estados p de oxigenos
ocupados a estados to, y e, desocupados. El coeficiente de absorcién comienza a ser
diferente de cero en un valor superior al F,, esto por las transiciones interbanda.
Comparando la funcién dieléctrica y el coeficiente de absorcién experimentales con
los resultados obtenidos podemos observar que son cualitativamente congruentes. El
maximo en la funcion dieléctrica experimental esta en 4.3 eV, al igual que el méximo
en el coeficiente de absorcion. El indice de refraccién obtenido con estd metodologia es de
2.86, indicandonos que es un material transparente en el visible. El valor experimental
del indice de refraccion es de 2.874, por lo que el valor obtenido es congruente con
el valor experimental. Esto nos lleva a la conclusion de que las propiedades épticas
del rutilo las podemos describir cualitativamente con un modelo que sélo incluya las
transiciones interbanda, ademas de que la parte real de la funcién dieléctrica calculada
es la que presenta los mejores resultados. Con la correccién a los estados d del titanio, los
cuales estan presentados en la figura (2.37) podemos observar que la parte imaginaria
de la funcién dieléctrica calculada tiene una mayor relacién con la experimental, ya que
solo tenemos un pico, en lugar de los multiples picos obtenidos por PBE en la regién
de 2 a 4 eV. En el espectro de absorcién, el maximo se obtiene en un valor de 8.2
eV. Al mejorar la descripcién de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica tambien
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mejora la descripcion del espectro de absorcion calculado. Sin embargo, la parte real
de la funcién dieléctrica no se describe tan bien como en los resultados obtenidos por
PBE. El indice de refracciéon obtenido para este caso es de 2.49, comparado con 2.86
obtenido por PBE. A pesar de estas diferencias, las propiedades épticas del rutilo con la
correccion a los estados d del titanio pueden ser descritas por un modelo de transiciones
interbanda de manera cualitativa. Al incluir la correccién a los estados p del oxigeno y
a los estados d del titanio, las propiedades épticas no cambian de manera considerable
que si sélo consideramos la correccién a los estados d. Pero en cuestion de estructura
de la celda, la correccién a estos estados dan una mejor descripcion de los parametros
de la red y las distancias de enlace. Es por esta razén que el calculo de las propiedades
en superficie se realizard con una correccién a los estados p del oxigeno y d del titanio.
En la figura (2.38) se resumen los resultados obtenidos.
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Figura 2.28: Densidad de estados totales (DOS) de TiO2 (Rutilo). El nivel de Fermi es
E = 0. La energé de brecha prohibida es £; = 1.65 eV'.
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Figura 2.29: Densidad de estados proyectada (pDOS) por dtomo en Rutilo. El nivel de

Fermi es £ = 0.
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Figura 2.30: Espectro de fotoemisién de rayos X para la banda de valencia de rutilo TiOs.

La energia de Fermi es E = 0. [En J Riga et al, 1977, Phys. Scr., 16, 351
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Figura 2.31: Densidad de estados totales (DOS) de TiO2 (Rutilo). El valor del pardmetro
U.y utilizado es 8 eV para los estados d del titanio. El nivel de Fermi es £/ = 0. La energia

de brecha prohibida es E, = 2.75 eV
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Figura 2.32: Densidad de estados proyectada (pDOS) por dtomo en Rutilo. El valor del

pardametro U,y utilizado es 8 eV para los estados d del titanio. El nivel de Fermi es E = 0.
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2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de sistemas representativos
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Figura 2.33: Densidad de estados totales (DOS) de TiO2 (Rutilo). El valor del pardmetro
U,y utilizado es 8 eV para los estados d del titanio y 7 eV’ para los estados p del oxigeno.

El nivel de Fermi es ¥ = 0. La energia de brecha prohibida es I/, = 3.05 eV.
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Figura 2.34: Densidad de estados proyectada (pDOS) por atomo en Rutilo.El valor del
pardametro U.s utilizado es 8 eV para los estados d del titanio y 7 eV para los estados p

del oxigeno. El nivel de Fermi es desplazado a E = 0.
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2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de

sistemas representativos
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Figura 2.35: Funcién dieléctrica,

reflectividad experimental reportados para rutilo. [En J. Appl. Phys, 93(12), 9537-9541

(2003).]
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2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de sistemas representativos
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Figura 2.36: Funcién dieléctrica, coeficiente de absorcion, indice de

reflectividad calculados con PBE, para rutilo bulto

refraccién y
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2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de sistemas representativos
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Figura 2.37: Funcién dieléctrica, coeficiente de absorcién, indice de refraccién y

reflectividad calculado para rutilo con PBE + Uey. El valor del pardmetro U,y utilizado es
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2.3 Calibracién: propiedades épticas y estructurales de sistemas representativos
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Figura 2.38: Funcion dieléctrica, coeficiente de absorcién e indice de refraccién calculado

para rutilo con PBE + U.y. El valor del pardmetro Uy utilizado es 8 eV para los estados

d del titanio y 7 eV para los estados p del oxigeno.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Superficie de rutilo (110)

En este capitulo se discutird sobre la superficie de rutilo estudiada, asi como la
metodologia empleada para la construccién y validacién de la misma. El objetivo
principal de estudiar esta superficie es para tener un punto de comparacion entre sus
propiedades Opticas, las del bulto y las propiedades de la superficie con el atomo de
niquel depositado. Al igual que con el bulto, se probaron diversos valores de U,y para
los estados d del titanio y p del oxigeno y se seleccioné el valor con la mejor relacién
entre I, y estructura. En la primera parte de este capitulo se abordard la superficie
sin el atomo depositado y en la segunda parte las diferentes posiciones con el dtomo
depositado.

La superficie de rutilo (110) se construyé con el fin de obtener las propiedades
electrénicas y épticas del atomo de niquel depositado. Esta superficie se creé a partir
de la celda de rutilo optimizada con el funcional PBE, ya que los pardametros de
red obtenidos con esta metodologia estdn de acuerdo con los parametros de red
experiementales. (41). La superficie consta de cuatro tricapas de TiOg (12 capas
atémicas) y el vacio que se utilizé para separar las imdgenes periddicas de la celda
en la direccién de la superficie es equivalente a 6 tricapas (aproximadamente 18 A
de separacién). La construcciéon de esta superficie estd fundamentada en el estudio
realizado por (41), en el cual estudiaron la estabilidad y oxidacién de ctimulos de Pd
en rutilo (110).

Para estudiar la superficie se fijaron las dos ultimas capas de titanio, dejando relajar
solamente las dos primeras capas asi como todos los oxigenos. Esto nos permite simular
atomos de las capas interiores de la superfie como si fueran de bulto. La superficie
estd conformada por cuatro celdas unitarias en la direccién [001] y dos en la direccién
[110]. En la superficie tenemos dos tipos de oxigenos y titanios, los cuales se clasificaron
de acuerdo al nimero de dtomos coordinados. En la direccién [110] tenemos titanios
coordinados con 5 oxigenos (Ti5c) y con 6 (Ti6c), los cuales estan alternados. De igual
forma, tenemos oxigenos puente (O2c) enlazados a los Ti6c; asi como oxigenos O3c,
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3.1 Superficie de rutilo (110)
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Figura 3.1: Superficie de rutilo (110) estudiada.

los cuales estan enlazados con los Ti5c. Las figuras (3.1) y (3.2) muestran la superficie
creada, asi como las diferentes posiciones no equivalentes en ésta.

Se optimizé la superficie con diferentes valores de U para los estados d del titanio y
p del oxigeno, con el fin de obtener una energia de brecha prohibida £, similar al valor
experimental (El valor de J para todos los casos estudiados fue de 0 eV'). La energia
de corte de las ondas planas se establecié en 600 eV. Al igual que con los sistemas
anteriores, el criterio de fuerzas fue establecido en 0.01 eV /A. Se realizé un célculo
espin polarizado con los pseudopotenciales utilizados en la optimizacién de la celda de
rutilo. El muestreo de la zona de Brillouin se llevé a cabo en el punto I', con resultados
convergentes (43). Para el cdlculo de la estructura electrénica y de las propiedades
Opticas se empled una mayor cantidad de puntos k, usando una malla Monkhorst-Pack
de 3x3x1. La densidad de estados y la energia se calcularon con una integraciéon por
medio de tetraédros en la zona irreducible, utilizando las correcciones de Blochl. Los
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3.1 Superficie de rutilo (110)

Vista Superior Vista Lateral

Figura 3.2: Posiciones no equivalentes sobre la superficie de rutilo (110).

resultados se muestran en las tablas (3.1) y (3.2).

En la tabla (3.1) observamos el efecto que tiene la variacién de Uff y Uedf en
la energia de brecha prohibida E,. Los valores iniciales de U.y son los usados en la
optimizacion de la celda de rutilo. Esto debido a que reproducen el valor més cercano
a E, experimental. Al mantener constante U, gf e incrementar el valor de U 5 F; hasta 10.7
eV, notamos que E, aumenta muy poco su valor (0.16 eV'). Si ahora empleamos un
valor de 11.0 eV para U? 2 E, es mayor que el valor experimental. Los parametros

de la superficie son @ =11.874, b = 13.184 y ¢ = 30.463 A. Este resultado nos indica
que el valor de Uf £ que reproduce E, se encuentra en el intervalo de 10.7-11.0 eV,

considerando un valor de U, gf = 8 eV fijo para los estados d del titanio. Si consideramos

Uff = 10 eV (debido a que da el valor més grande de E;) y aumentamos Ugf a9eV,
observamos un valor de E, nuevamente superior al valor experimental. Por lo tanto
el valor que reproduce E,; experimental se encuentra entre 8 a 9 eV. De igual forma,
se realizé una optimizacién con dos valores diferentes de UY 7 para distintos dtomos de
oxigeno en la superficie. Se asigné el valor de Ug’ ;= 10 eV para los oxigenos puente
O2c y de 7 eV para todos los otros oxigenos de la superficie. La diferencia entre los
oxigenos O2c y los demés es la forma en la que estan enlazados, ya que los oxigenos O2c
solamente se enlazan con dos titanios. Esto provoca que los electrones no enlazantes
del oxigeno O2c¢ esten mas localizados y necesiten una correccion mayor de Uff. Sin
embargo, observamos que el valor de E; es muy poco mejorado con respecto a sélo
hacer la correccién en un oxigeno.

Las distancias de enlace obtenidas en cada caso se muestran en la tabla (3.2).
Comparadas con las obtenidas por PBE, se observa un aumento en las mismas. Este
efecto de crecer las distancias de enlace se observé también en la optimizacion de la
celda de rutilo y estd reportado por otros estudios tedricos (44). Se encontraron dos
tendencias en las distancias de enlace. Al aumentar el valor de Uff hasta 10.5 eV,
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3.1 Superficie de rutilo (110)
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Figura 3.3: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) por dtomo en la

superficie de rutilo (110). El valor del pardmetro U, utilizado es 8 eV para los estados d

del titanio y 7 eV para los estados p del oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0. La energia

de brecha prohibida calculada es de £, = 2.30 eV.
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3.1 Superficie de rutilo (110)
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Figura 3.4: (a) Parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica y (b) coeficiente de
absorcién calculado para rutilo (110) con PBE + U,y. El valor del pardmetro U,y utilizado

es 8 eV para los estados d del titanio y 7 eV para los estados p del oxigeno.
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3.1 Superficie de rutilo (110)

Tabla 3.1: Energias de banda prohibida (eV') calculadas con PBE y diferentes valores de
Ud + UE; (eV), para rutilo (110) TiOz.

Ug, Ul E,

8.0 7.0 2.30
8.0 8.0 2.37
8.0 9.0 2.41
8.0 10.0 2.44
8.0 10.5 2.46
8.0 10.7 2.46
8.0 11.0 3.24
8.5 10.0 2.45
9.0 10.0 3.44
8.0 7.0 10.0 2.38

Se obtuvo un valor de £, = 1.64 eV

utilizando el funcional PBE.

notamos una pequena contraccion en la distancia. En 10.7 eV la distancia se hace més
grande asi como en 11.0 eV. El mismo comportamiento se observa al aumentar el valor
de U edf. Las distancias de enlace mas grandes corresponden a los valores mas grandes de

U gf y U f e los cuales tienen la Ey; mds alta. La opcién que nos brinda la mejor relacién

entre distancia de enlace y E; es cuando U, gf =8eVyU f =T eV, ya que la distancia
estd mas cerca del valor experimental en TiOg, sin tener valores muy grandes de Uy
que nos puedan llevar a distorsiones en la estructura electrénica (44).

Con los valores seleccionados de Uedf y U? 7 se calculé la energfa de formacién de
superficie con la siguiente ecuacién:

_ i(
S
donde As es el area transversal de la superficie, E la energia total de la superficie y
Ey la energia del rutilo en bulto. Es importante notar que E y Ej deben de referirse
al mismo numero de dtomos. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla (3.3).
Podemos observar una diferencia entre los valores obtenidos para PBE y PBE + U,y.
No podemos comparar los valores obtenidos entre las dos metodologias debido a que
no se tienen datos experimentales de la energia de formacion de superficie debido a
los problemas que hay para generar una superficie estequiométrica (45) (46); lo que se

E, — F) (3.1)

g
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3.1 Superficie de rutilo (110)

Tabla 3.2: Distancias de enlace obtenidas con PBE + U? 4 UP, para la superficie (110)
de rutilo TiOs.

Ud ur Otop'Ti OZC'TiZC OSC‘Ti3c O4C’Ti4c Tisurf‘TiQC Tig-Tise

0.0 0.0 1.845 1.861 2.139 1.870 3.677 3.848
8.0 7.0 1.903 1.989 2.066 1.947 3.746 3.765
8.0 8.0 1.902 1.987 2.064 1.947 3.742 3.760
8.0 9.0 1.901 1.985 2.061 1.947 3.739 3.754
8.0 10.0 1.899 1.983 2.058 1.947 3.735 3.750
8.0 10.5 1.899 1.983 2.058 1.946 3.735 3.748
8.0 10.7 1.907 1.996 2.059 1.952 3.744 3.753
8.0 11.0 2.060 2.063 2.023 2.018 3.717 3.704
8.5 10.0 1.904 1.990 2.059 1.949 3.741 3.753
9.0 10.0 2.070 2.103 2.028 2.021 3.739 3.707
8.0 7.010 1.898 1.985 2.064 1.945 3.743 3.762

! Los pardmetros de la superficie son a = 11.874, b = 13.184 y ¢ = 30.463 A.

Tabla 3.3: Energia de formacién de superficie para rutilo (110).

Método Energfa (J/m?
PBE 0.54
PBE (42) 0.58
PBE + Ul =8¢V + Ul =T eV 1.03
(a) PBE+UY =8 eV +UL =T eV 1.45

& Se utilizé la obtenida con PBE. El valor experimental no es
reportado debido a que en las condiciones experimentales no es

posible tener una superficie estquiométrica (43).

compara es la variacion de la energia de superficie con el nimero de capas de titanio.
Ademsds se ha encontrado una oscilacién entre el niimero de capas impares o pares con
la energia de superficie (42). La energia de formacién de superficie tambien depende
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3.1 Superficie de rutilo (110)

de los valores de U,y empleados en las optimizaciones. No obstante, se tiene reportado
que bastan cuatro capas de titanio para que las distancias de los enlaces convergan, a
pesar de que las posiciones con respecto al bulto y la energia de superficie no lo hagan.
En la tabla (3.3) se exponen los resultados de las energias de superficie.

La estructura electrénica obtenida para la superficie es mostrada en la figura (3.3).
Comparando la densidad de estados total con la densidad por dtomo, observamos que
la banda de valencia esta formada principalmente por estados p del oxigeno de bulto,
que tiene sentido ya que la mayoria de los oxigenos en la superficie son de este tipo.
Podemos ver que los estados d del titanio estdn practicamente vacios y ademads son
los que forman la banda de conduccion. Los estados de superficie son mas localizados
que los estado de bulto y estdn mads cerca del nivel de Fermi lo que los hace mas
reactivos. Esto lo podemos comprobar comparando la densidad de estados del oxigeno
O2c con el oxigeno de bulto. Los estados en el &tomo O2c¢ tienen menor dispersion que
los estados de bulto, lo que nos indica que estdn mas localizados. Lo mismo sucede
con el titanio de superficie Ti6c que tiene estados més localizados cerca del niver de
Fermi. Debido a los estados que componen tanto a la banda de valencia como la de
conduccién, las transiciones electrénicas mas probables seran de estados p de oxigeno
a estados desocupados d y dependiendo de la intensidad del fotén seran de oxigenos de
superficie u oxigenos de bulto.

En la figura (3.4) se observan las propiedades épticas calculadas para la superficie.
La parte imaginaria de la funciéon dieléctrica comienza a ser diferente de cero en
aproximadamente 2.5 eV, que tiene sentido debido a que F; = 2.30 eV y como sélo
se consideran las transiciones interbanda, la energia del fotén Aw tiene que ser mayor
que E,. El maximo es alcanzado en 5.3 eV seguido de un pico promimente en 6.2 eV
Cuando tenemos un maximo en la parte imaginaria, la parte real tiene un cambio de
pendiente. La absorcion inicia en 2.5 eV y presenta el méaximo en 8 eV, que estd en la
regién del ultravioleta del vacio. Los maximos obtenidos nos indican que la superficie de
rutilo absorbe un porcentaje pequeno en el visible, y la mayor parte en el ultravioleta;
esta es una caracteristica de un semiconductor debida al valor de F;. Ademas tenemos
un pico de absorcién intermedio en 5.4 eV que podemos relacionarlo con el observado
en la parte imaginaria por arriba de 4 eV.

Las propiedades obtenidas son diferentes de las calculadas para el bulto y esto se
debe a la anisotropia en la funcién dieléctrica reportada para el bulto y la superficie
(47). En el bulto solamente tenemos un maximo en la absorcién en 8.2 eV, mientras que
en la superficie los ya reportados. De igual forma el pico que estd por arriba de 12 eV
en el bulto, no aparece en la superficie. Lo que se busca ahora es desplazar la absorcién
del ultravioleta al visible, depositando en la superficie un atomo de niquel. Como es de
esperarse, no se desplazara la absorcion al visible debido al tamano de la particula pero
lo que se busca son indicios de que esto pueda ocurrir al depositar cimulos de niquel
con mayor cobertura en la superficie.
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3.2 Ni en TiO9

3.2. Ni en TiO,

Se deposité un dtomo de niquel en todas las posiciones no equivalentes de la
superficie de rutilo, con el objetivo de analizar los cambios que sufre la funcién
dieléctrica y por lo tanto la absorcion. Se partié de 6 posiciones iniciales no equivalentes
y al realizar la optimizacién de la estructura se encontraron 4 grupos diferentes de
estructuras estables. La separaciéon aproximada entre las imégenes de los dtomos de
niquel en la superficie es de 12 A. Esta separacién es suficientemente grande para
evitar los efectos de la interaccion de las imagenes periddicas del dtomo de niquel
en la superficie de rutilo (110) (41). La concentracién por monocapa que se tiene
en la superficie es de 0.125. Se sabe experimentalmente que para una superficie
con concentracién por monocapa de 0.25, la densidad de ciimulos es de 5.24x10"2
ciimulos/em?. La altura promedio de estos ctimulos es de 11.1 4 2.8 A (13). Para poder
comparar los resultados de la superficie sola y con el atomo depositado, se empleé la
misma metodologia para la optimizacion y el cdlculo de las propiedades electrénicas y
Opticas. La unica diferencia es que para el &tomo de niquel se utilizé una correccion de
U, edf = 6 eV para los estados d. Los resultados se muestran en la tabla (3.4).

Tabla 3.4: Energia de enlace y brecha prohibida para la superficie con el &tomo de nique

depositado en las diferentes posiciones.

Posicién inicial Posicién Final Energia de enlace(eV') Eq(eV)
Bridge Bridge A 1.60 2.06
Hollow Bridge B 2.52 2.28
Ti6e Bridge C 1.42 2.01¢
02c 02c 1.53 1.51
03¢ Hollow 2.32 2.26
Tibc Hollow-O3c 1.05 1.96

& El momento magnético total obtenido para Bridge C es de 0 up.
P Se utilizé6 como referencia la energfa del dtomo de niquel, calculada con PBE,

para la energia de enlace en las diferentes posiciones.
La energia de enlace se calculé con la siguiente ecuacién:
BE[Ni/TiO9] = E[Ni| + E[TiOs] — E[Ni/TiO5] (3.2)

donde BE[Ni/TiOs] es la energia de enlace, E[Ni] la energia del dtomo de niquel
(calculada con PBE), E[Ti0s] la energia de la superficie y E[Ni/Ti0O2 la energia de la
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3.2 Ni en TiO9

superficie con el niquel. Observamos que la posiciéon mas estable es la Bridge B mientras
que la menos estable es la posicién Hollow-O3c. La posicién con la menor energia
de brecha prohibida no fue la més estable. Los resultados obtenidos son congruentes
con lo reportado experimentalmente por Galhenage et al. (13) donde reportan que
las posiciones preferenciales son aquellas donde el cimulo de niquel se enlaza con los
oxigenos de la superficie. Sin embargo los resultados difieren de la investigacion tedrica
realizada por Cao et al. (18) con funcionales de la densidad y el método variacional
discreto de cumulos incrustados, en donde obtienen que la posicién mas estable es en
el sitio top de los oxigenos O2c . En lo siguiente explicaremos con detalle cada una de
las posiciones obtenidas y sus propiedades electrénicas y épticas.

Tabla 3.5: Energia de enlace para la superficie con el atomo de nique depositado en las
diferentes posiciones, obtenidas por P. L. Cao, D. E. Ellis J. Mater. Res., 14(9):3684-3689,
1999.

Posicién Energia de enlace(eV)
02c 4.72

03¢ 4.42
Hollow 3.95
Hollow-O3c 1.64

La distancia Ni-O que reportan para las
posiciones més estables son 1.74A4 y 1.65A,

respectivamente.

El minimo local reportado por Cao et al. (18) es distinto al obtenido en este trabajo
y esto se debe a que los funcionales utilizados en los cédlculos son diferentes. Estudios
experimentales (15), (9) y (13) determinaron que la posicién preferencial en la superficie
es cuando el cimulo de niquel estd enlazado a sitios de oxigeno, sean O2c¢c u O3c.
Comparando las distancias de enlace Ni-O en los minimos obtenidos y en los reportados
observamos que la mayor estabilidad se alcanza cuando la distancia es mas cercana al
valor en NiO bulto. Bajo este criterio, el minimo obtenido por nosotros presenta una
mayor estabilidad. De igual forma, Ong y Khanna ((41)) estudiaron la estabilidad de
cimulos de Pd en la superficie de rutilo (110) y encontraron que el minimo local es
cuando se deposita un dtomo en la posicién O2c bridge, el cual es similar al obtenido en
esta tesis. Debido al crecimiento similar de los cimulos de Pd y Ni (13) en la superficie
de rutilo, podemos confirmar de nueva cuenta a nuestro minimo local con respecto
al obtenido por Cao et al. (18). A continuacién se explicard con mayor detalle las
posiciones estudiadas.
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3.3 Ni en Bridge-A

Figura 3.5: Estructura inicial (a) y final (b) del 4tomo de niquel en la superficie, en la

posiciéon Bridge-A.

3.3. Ni en Bridge-A

Cuando depositamos un atomo de niquel sobre una posicién inicial Bridge, este
termina en la posicién Bridge A, la cual se ilustra en la figura (3.5). Las distancias
caracteristicas se resumen en la tabla (3.6). Los principales dngulos en la estructura
inicial y final se muestran en la tabla (3.7). Observamos que el efecto de la optimizacién
en la estructura inicial es aumentar la distancia entre el niquel y el titanio que esté
por debajo de él. El niquel se encuentra en la posicién top, por encima de los oxigenos
puente (O2c) en la superficie. La posicién del d&tomo de niquel en la superficie serd mas
estable cuando las distancias de enlace A y B estén mds cerca del valor reportado en
el NiO bulto. En la posicién bridge A, las distancias aun estan lejos de las reportadas
en NiO, por lo que esta posiciéon no es la mas estable en la supercifie. Sin embargo,
por lo reportado en estudios tedricos y experimentales anteriores (18) sabemos que es
una posiciéon preferente en la superficie. Esta estructura final representa una posicién
intermedia entre la posicién Bridge més estable.

En las figuras (3.6) y (3.7) mostramos las densidades de estado para los dtomos
no enlazados al niquel y atomos que si lo estan. Podemos observar un aumento en los
estados cercanos al nivel de Fermi. Estos son estados d muy localizados del niquel.
Comparando las densidades para dtomos no equivalentes en la superficie, observamos
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3.3 Ni en Bridge-A

Tabla 3.6: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el dtomo de niquel

depositado.

Estructura inicial

Estructura final

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
A 1.592 A 1.761
B 1.592 B 1.747
C 1.768 C 2.591
D 1.903 D 2.204
E 2.058 E 2.086
F 3.455 F 3.781
Tisup-Tiint 3.464 Tisup-Tiine 3.572

& La distancia experimental de Ni-O en éxido de niquel

(NiO) es 2.021 A.

que la banda de valencia cerca del nivel de Fermi esta formada principalmente por
estados p del oxigeno. Al igual que en la superficie sola, los estados del oxigeno
de superficie son mas localizados que los estados del oxigeno en el bulto. La banda
de conduccién estd formada principalmente por estados d del titanio. El momento
magnetico total de la superficie es de 2 up y se debe a los electrones d del niquel
depositado. En las densidades de estado de atomos enlazados al niquel, observamos
nuevos estados formados entre los estados d del niquel y los estados p del oxigeno OZ2c,
cerca del nivel de Fermi. Debido a estos nuevos estados formados, la energia de brecha
prohibida se hace més pequena (0.24 eV con respecto a la superficie sola).

Tabla 3.7: Angulos entre los dtomos en la estructura rutilo (110) con niquel depositado

en la posicién Bridge-A.

Enlace Estructura inicial (°) Estructura final (°)
02¢-Ni-O2c 137.51 114.13
Ti6c-TiNi-Ti6e 180 169.53
02c¢-Ti6c-0O2c 102.50 83.89
03c-Ti6c-03c 178.69 164.85
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3.4 Ni en Bridge-B

Considerando las transiciones electrénicas, ahora no sélo tendremos transiciones de
los estados p del oxigeno a estados d del niquel sino que también tendremos transiciones
de los nuevos estados en la superficie, provenientes del 4tomo de niquel, aunque estos
ultimos no sean problables debido a las reglas de seleccién y la cantidad de estados
comparados con la cantidad de estados totales en la superficie.

3.4. Ni en Bridge-B

Si ahora el niquel se encuentra en una posicién hollow, la posiciéon final es
nuevamente por encima de los oxigenos puente O2c, en una posiciéon brige. Las
diferencias entre la nueva posiciéon Bridge-B con respecto a la posicién Bridge-A son las
distancias de enlace entre Ni-O2c. Como argumentamos en Bridge-A, entre més cerca
esté la distancia Ni-O2c de la reportada en 6xido de niquel, aumentara la estabilidad
del niquel en esta posicién. En este caso, Bridge-B es la més estable de las posiciones
estudiadas. Las tablas (3.8), (3.8) y (3.9) resumen las caracteristicas estructurales de
esta superficie. La distancia Ni-O con respecto al valor experimental tiene una diferencia
de 0.103 A en la distancia més corta y comparada con Bridge-A, la diferencia es casi
el triple de este valor (0.274 ;1). Otra de las distancias que cambian con respecto a
Bridge-A es la distancia Ni-Ti6c, la cual es mas grande en Bridge-B. Entre mas cerca
este el niquel del titanio Ti6c, mayor sera la repulsién entre ambos, provocando que
pierda estabilidad la posicién. El dangulo entre los datomos O2c-Ni-O2c¢ se hace maés
pequeno entre mayor sea la distancia de enlace Ni-O2¢ y Ni-Ti6c. La distancia con
respecto al segundo titanio Ti6c més cercano (F) se hace més grande, provocando una
menor repulsién con éste atomo. Tener una mayor energia de enlace lo podemos pensar
como una interaccién més fuerte entre el niquel y los oxigenos O2c. Si la interaccién es
més fuerte que la obtenida en Bridge-A, deberiamos observar una mayor cantidad de
estados cerca de la energia de Fermi.

Las figuras (3.9) y (3.10) muestran cémo es la estructura electrénica en la superficie.
Aligual que en la superficie y en el caso anterior la mayor parte de los estados que estan
cerca del nivel de Fermi en la banda de valencia corresponden a estados p del oxigeno
de superficie, ademds de que estos estados son mas localizados que los existentes en
oxigenos de bulto. De igual forma la banda de conduccién estd formada en su mayor
parte de estados d del titanio. El d4tomo de niquel, por su parte, tiene una mayor
cantidad de estados d interaccionando con estados p del oxigeno al cual estd enlazado.
Esta es la razon por la cual aumenta la energia del enlace Ni-TiOs. El hecho de aumentar
los estados cerca del nivel de Fermi para el caso Bridge-B no cambia la energia de
brecha prohibida E; (el cambio es de 0.02 eV') y esto esta relacionado con la poca
cobertura que tiene el niquel en la superficie. Las transiciones electrénicas posibles seran
similares a las transiciones en el caso Bridge-A debido a que solo se ha aumentado la
cantidad de estados d del niquel cerca del nivel de Fermi, pero estos estados siguen
siendo despreciables comparados con los estados de toda la superficie. Por lo tanto las
transiciones mas probables del sistema son de estados p de oxigeno a estados d del
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3.4 Ni en Bridge-B

titanio.

(a)

(b)
Figura 3.8: Estructura inicial (a) y final (b) del 4tomo de niquel en la superficie, en la

posicion Bridge-B.

Tabla 3.9: Angulos entre los dtomos en la estructura rutilo (110) con niquel depositado

en la posicién Bridge-B.

Enlace Estructura final (°)
02¢-Ni-O2c¢ 96.36
Ti6c-TiNi-Ti6e 173.55
02c¢-Ti6c-02c 91.88
03c-Tibc-03c 171.78
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Figura 3.9: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) para los dtomos

no enlazados al niquel, en la posicién Bridge-B. El valor del pardmetro U, utilizado es 8

eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es E = 0. La energia de la brecha prohibida calculada es

de B, = 2.28 eV.
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3.5 Ni en Bridge-C

Tabla 3.8: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el dtomo de niquel

depositado.

Estructura inicial Estructura final

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
A 1.864 A 1.922

B 2.222 B 1.918

C 1.483 C 2.664

D 2.038 D 1.989

E 1.641 E 2.058

F 2.125 F 3.886
Tigup-Tiint 3.464 Tigup-Tiint 3.651

& La distancia experimental de Ni-O en 6xido de niquel

(NiO) es 2.021 A.

3.5. Ni en Bridge-C

La posicion inicial del caso Bridge-C es muy similar a la posicién inicial en Bridge-A,
solo que el atomo de niquel estd mas alejado del Ti6c. Esta posicién nos lleva de nueva
cuenta a un bridge, con distancias parecidas al Bridge-B, s6lo que la magnetizacién
total de la superficie ahora es de 0 pup. Esto provoca un diferente estado de espin
en la superficie y por lo tanto cambia la energia de enlace del niquel y su estructura
electrénica. La distancias entre Bridge-B y Bridge-C casi no cambian entre ellas. Los
cambios en los dngulos de enlace caracteristicos son muy pequenos, pero el hecho de
tener diferente magnetizacion total cambia las propiedades de la superficie. La energia
de enlace para Bridge-C es més pequena que Bridge-A y Bridge-B, pero no es la energia
menos favorecida de las posiciones no equivalentes en la superficie. Las tablas (3.10) y
(3.11) resumen las caracteristicas estructurales de la superficie.

En las figuras (3.12) y (3.13) se muestran las densidades de estado para la superficie
Bridge-C. Como en los anteriores casos Bridge, la banda de valencia cerca del nivel de
Fermi esta formada por estados p del oxigeno y en la banda de conduccién predominan
los estados d del titanio. La estructura electrénica del atomo de niquel cambia con
respecto al caso de Bridge-B. Observamos estados del niquel hasta 1 eV por abajo del
nivel de Fermi. Ademds tenemos estados d del titanio y p del oxigeno muy localizados,
cerca del valor de la energd de Fermi. La energia de brecha prohibida es méas pequena
que la energia de la superficie sola (0.30 eV). Esto se debe a los nuevos estados formados
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3.5 Ni en Bridge-C

por el niquel, los cuales estan muy localizados, cerca de la energia de Fermi. Al igual que
en los casos anteriores, las transiciones electrénicas mas probables seran las de estados
p de oxigeno a estados d del titanio.

Lb c
(b)

Figura 3.11: Estructura inicial (a) y final (b) del dtomo de niquel en la superficie, en la

posicion Bridge-C.
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Figura 3.12: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) para los dtomos

no enlazados al niquel, en la posicién Bridge-C. El valor del pardmetro U,s utilizado es 8

eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es E = 0. La energia de la brecha prohibida calculada es

de F, = 2.01 eV.
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3.6 Bridge

Tabla 3.10: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el 4&tomo de niquel

depositado.

Estructura inicial Estructura final

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
A 1.687 A 1.920

B 1.687 B 1.920

C 1.994 C 2.679

D 1.903 D 1.980

E 2.058 E 2.042

F 3.576 F 3.898
Tigup-Tiint 3.746 Tigup-Tiint 3.656

& La distancia experimental de Ni-O en 6xido de niquel

(NiO) es 2.021 A.

Tabla 3.11: Angulos entre los 4tomos en la estructura rutilo (110) con niquel depositado

en la posicién Bridge-C.

Enlace Estructura inicial °© Estructura final °
02c¢-Ni-O2¢ 123.20 95.13
Ti6c-TiNi-Ti6e 180 173.65
02¢-Ti6c-0O2c 102.50 91.40
03c-Ti6e-0O3c 178.69 172.89

3.6. Bridge

Las propiedades oOpticas de las posiciones Bridge obtenidas se muestran en la
figura (3.14). Experimentalmente y tedricamente se sabe que la posicién bridge es
una preferencial en la superficie de rutilo (110). En nuestro trabajo se encontraron
tres posiciones bridge diferentes. Una de ellas, la posicion Bridge A, es un estado
intermediario entre la posicién bridge B, que es la mas estable. En esta posicién,
las distancias aun son muy grandes, comparadas con NiO para poder estabilizar la
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3.6 Bridge

estructura final. La posiciéon Bridge B se estabiliza al acercarse a la distancia de Ni-O
en bulto y es la posicion preferencia en el estudio realizado, ya que tiene la energia de
enlace mas grande. Ademas se obtuvo una configuracién muy parecida en distancias
y angulos a la posicién bridge B pero con diferente magnetizacion total. Esto hace
que las superficies tengan diferente multiplicidad de espin. De esas tres configuraciones
el minimo local es la posicién Bridge-B, que concuerda con lo reportado por otras
investigaciones (14).

Las funciones dieléctricas calculadas para los sistemas son similares y esto se debe
a que las principales transiciones electrénicas (mds probables) que se llevan a cabo son
las mismas, de estados p de oxigeno a estados d de titanio. En el caso de las funciones
dieléctricas obtenidas para los casos Bridge-A y Bridge-B, podemos observar un pico
en la funcién dieléctrica muy cercano a 0 eV. Si consideramos que nuestro modelo
sélo toma en cuenta las transiciones interbanda y estas suceden solamente cuando la
energfa del fotén hw es mayor a Ej, este pico no tiene un significado fisico ya que el
valor de E, para ambas posiciones es mayor a 2 eV. Ademds podemos observar en
las densidades de estado que no hay estados entre la banda de valencia y la banda de
conduccion separados por menos de 2 eV. Sin embargo el pico en la parte imaginaria
de la funcion dieléctrica que estd en 2.5 y 2.7 eV en las posiciones Bridge A y Bridge B
respectivamente, corresponde a transiciones entre la banda de valencia y la banda de
conduccion.

La funcién dieléctrica para Bridge-C, no muestra el pico sin significado fisico de
las otras otras dos funciones, y notamos que sigue el mismo comportamiento que
las posiciones Bridge B y C. Esto se debe a que no tenemos una cobertura grande
en la superficie y no podemos desplazar la absorcién al visible. El primer pico en la
parte imaginaria de la funcién dieléctrica para la posicion Bridge-C aparece en 2.4 eV
Comparando los espectros de absorcién para cada caso, podemos ver que no hay cambios
significativos entre los espectros y comparandolos con el espectro de la superficie sola.
Esto igual lo atribuimos a que las principales transiciones electrénicas entre la banda
de valencia y la banda de conduccién son las mismas.
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Figura 3.14: Funcién dieléctrica compleja y coeficiente de absorcién calculado para

rutilo (110), con niquel depositado en la posicién Bridge-A, Bridge-B y Bridge-C,

respectivamente.. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8 eV para los estados d del

titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados p del oxigeno.
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3.7 Ni en O2¢

3.7. Nien O2c

La posicion O2c¢ se genera cuando un dtomo de niquel es depositado en la posicién
top de un oxigeno puente (O2c) y al final de la optimizacién de la estructura, el niquel
aumenta su distancia con el O2c, ademas de sacarlo de su posicién, desplazandolo un
poco en la direccién normal a la superficie. Esto lo podemos ver en la figura (3.15) y
en las tablas (3.12). La distancia de enlace Ni-O2c es mds pequena en comparacién con
la distancia Ni-O en el NiO, por lo tanto, la interaccién Ni-O2c no es muy fuerte y lo
podemos comprobar con la baja energia de enlace obtenida para esta posicién. A pesar
de tener energfa de enlace més baja, es la posicién en donde tenemos Fy; més pequeno.
Para poder entender esto, es necesario ver la densidad de estados en las figuras (3.16)
y (3.17). Los estados més cercanos al nivel de fermi no son estados de la cara superior
de la superficie, sino que son estados de la cara inferior. Por las condiciones en la que
se construyé la superficie y la manera en que la simulamos, generamos dos superficies.
No obstante, los estados de la superficie de arriba aparecen en alrededor de 1 eV'.

Los estados de superficie muestran las mismas caracteristicas que los estudiados en
los demas sistemas. Son maés localizados y estdn mas cerca de la energia de Fermi. En
cambio, los estados de oxigeno bulto no son tan localizados y tienen maés estados de
banda. Como en los demas casos, la banda de conducciéon esta formada principalmente
por estados d del titanio. El momento magnético obtenido para esta superficie es de 2
up. En la densidad de estados del atomo de niquel observamos estados d interactuando
con los estados p del oxigeno O2c. Por lo tanto, en las transiciones electronicas tambien
estaran presentes pero no son las principales transiciones debido al niimero mas grande
de estados p del oxigeno y estados d del titanio.

En la figura (3.18) se muestran las propiedades épticas calculadas para esta
superficie. Con respecto a la funcién dieléctrica obtenida para la superficie sola,
observamos un pico en la parte imaginaria de la funcién en 2 eV. Esto se debe a que el
valor de E, es de 1.5 eV. Como E,; de esta superficie es mas pequeno que el valor de la
superficie sola, la absorcion inicia antes y lo podemos ver en el coeficiente de absorcién.
Este valor de 2 eV estd en la regién del visible. Por lo tanto hemos podido desplazar
la absorcién un poco en el visible, aunque la maxima absorcién sigue estando como
en los demads casos en el ultravioleta del vacio. Sin embargo, tenemos que considerar
que los estados mds cercanos a la energia de Fermi no son estados de la superficie en
donde estd depositado el niquel. La parte real de la funcién imaginaria sigue el mismo
comportamiento que en las otras posiciones no equivalentes.
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3.7 Ni en O2¢

(b)

Figura 3.15: Estructura inicial (a) y final (b) del dtomo de niquel en la superficie, en la

posicién O2c.
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Figura 3.18: (a) Funcién dieléctrica compleja y (b) coeficiente de absorcién calculado
para rutilo (110), con niquel depositado en la posicién O2c. El valor del pardmetro Uy
utilizado es 8 eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV’

para los estados p del oxigeno.
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3.7 Ni en O2¢
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Figura 3.16: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) para los dtomos

no enlazados al niquel, en la posicién O2c. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8 eV

para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0. La energia de la brecha prohibida calculada es

de B, = 1.51 eV,
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3.7 Ni en O2¢
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Figura 3.17: Densidad de estados proyectada (pDOS) para los dtomos enlazados al dtomo
de niquel, depositado en la posicién O2c. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8 eV para
los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados p del

oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0.
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3.8 Ni en Hollow

Tabla 3.12: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el 4tomo de niquel

depositado.

Estructura inicial Estructura final

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
A 1.534 A 1.780

B 1.903 B 2.010

C 1.903 C 2.010

D 3.341 D 3.477

E 3.103 E 3.439

F 2.058 F 2.012
Tigup-Tiint 3.746 Tigup-Tiint 3.725

& La distancia experimental de Ni-O en 6xido de niquel

(NiO) es 2.021 A.

3.8. Ni en Hollow

La posicién hollow es la segunda posicién mas preferente en la superficie calculada.
La posicion inicial del atomo de niquel es en el sitio top de un oxigeno O3c. Estudios
anteriores consideran a esta posicién junto con la que conforman los oxigenos puente
como las dos mas estables. Sin embargo, con la metodologia empleada no se llegd a
esa conclusién. El dtomo de niquel se desplazé en la superficie hasta que llegé a una
posicion hollow, en donde se enlazé con dos oxigenos puente y el oxigeno O3c de la
superficie. Debido a que las distancias entre el Ni-O2c¢ y Ni-O3c son muy cercanas al
valor del 6xido de niquel en bulto, creemos que esa es la causa de la energia de enlace
alta que presenta. No obstante con las distancias cercanas al valor reportado en NiO,
no es la superficie con la energia de enlace mas fuerte. Observando las distancias en
lhibridados tabla (3.13) podemos ver que el 4tomo de niquel estd muy cercano a los
titanios Ti6c, lo que puede provocar una repulsiéon entre ellos y asi bajar el valor en la
energia de enlace.

En las figuras (3.20) y (3.21) podemos ver las densidades de estados para esta
superficie. La magnetizacién de esta posicién es de 2 up como en las demés superficies,
a excepcién de la posicion Bridge C. Los estados en la de banda de valencia mas cercanos
a la energia de Fermi son estados p del oxigeno, como en los demas posiciones anteriores.
La banda de conduccién esta formada principalmente por estados d del titanio. Como
el 4tomo de niquel se encuentra enlazado a un atomo de oxigeno O3c, debemos tener
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3.8 Ni en Hollow

la densidad de éste atomo en la superficie.

Comparando las densidades del atomo O3c y O2c de superficie, observamos que
O2c tiene estados més localizados que O3c cerca del nivel de Fermi. Esta caracteristica
de O2c lo hace més reactivo que O3c. El atomo de niquel estd enlazado tanto con los
dos oxigenos O2c y con el oxigeno O3c. Esto lo podemos ver en la densidad de estados,
en donde observamos una a los estados d del niquel interactuando con los estados p del
oxigeno O2c y del oxigeno O3c. Las principales transiciones electrénicas que se llevaran
a cabo entre la banda de valencia y la banda de conduccién pertenecen a estados p del
oxigeno de superficie con estados d del titanio. De igual manera, tendremos transiciones
entre los nuevos estados cerca de la energia de Fermi, pero no seran los méas probables.
Por los nuevos estados formados cerca del nivel de Fermi, el cambio en E,; con respecto
a la superficie sola es muy pequetio (0.04 eV').

En la figura (3.22) se muestran las propiedades épticas calculadas para esta posicién.
La funcién dieléctrica obtenida vuelve a mostrar un pico sin significado fisico en 0.5
eV. Como habiamos mencionado, al no haber estados entre la banda de valencia y
la banda de conduccién con una separacién menor a E;, la absorcién estd limitada
hasta que fw > E,. El primer pico de la absorcién aparece en 2.4 eV, que es similar
con el pico obtenido para la superficie sola. De igual forma, la absorcién maxima se
encuentra en 8 eV, que corresponden a una longitud de onda del ultravioleta del vacio.
La parte real de la funcién dieléctrica tiene el mismo comportamiendo que en los otros
casos, a diferencia del valor sin significado fisico que aparece en 0.5 eV. Las principales
transiciones que suceden en la superficie son de estados p del oxigeno y estados d del
titanio.
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3.8 Ni en Hollow

Figura 3.19: Estructura inicial (a) y final (b) del 4&tomo de niquel en la superficie, en la

posicién Hollow.
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Figura 3.22: (a) Funcién dieléctrica compleja y (b) coeficiente de absorcién calculado
para rutilo (110), con niquel depositado en la posicién Hollow. El valor del pardmetro U
utilizado es 8 eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV’

para los estados p del oxigeno.
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3.8 Ni en Hollow
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Figura 3.20: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) para los dtomos

no enlazados al niquel, en la posicién Hollow. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8 eV’

para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es F = 0. La energia de la brecha prohibida calculada es

de B, = 2.26 eV,
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Figura 3.21: Densidad de estados proyectada (pDOS) para los 4tomos enlazados al 4&tomo

de niquel, depositado en la posicién Hollow. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8 eV’

para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0.
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3.9 Ni en Hollow-O3c¢

Tabla 3.13: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el dtomo de

niquel depositado.

Estructura inicial Estructura final

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
A 1.495 A 2.013

B 2.619 B 3.845

C 3.916 C 1.991

D 2.555 D 2.508

E 2.554 E 2.129

F 3.324 F 3.855
Tigup-Tiint 3.746 Tigup-Tiint 3.665

& La distancia experimental de Ni-O en 6xido de niquel

(NiO) es 2.021 A.

3.9. Ni en Hollow-O3c

Cuando un dtomo de niquel es depositado en una posicién inicial Ti5c, al realizar
la optimizacion de la superficie, encontramos que el &tomo de niquel ahora esta en una
posicién Hollow-O3c. Esta posicién es llamada asi debido a que el niquel se encuentra en
el espacio vacio entre dos oxigenos O3c. La figura (3.23) muestra cémo es la estructura
de esta superficie. En las tabla (3.14) se muestran las distancias caracteristicas de esta
estructura. Observamos que estd enlazado a dos oxigenos O3c. La distancia de enlace
entre los oxigenos y el niquel es muy cercana al valor de la distancia Ni-O en 6xigeno
bulto. Sin embargo, esta posicién tiene la menor energia de enlace de todas las posiciones
no equivalentes.

En las demés posiciones estudiadas se encontré que el oxigeno que se enlaza
principalmente al niquel es el oxigeno puente O2c. El oxigeno O2c estd mas deficiente
de enlaces y esto le confiere una mayor reactividad, en cambio el oxigeno O3c tiene
mayor compensacién de enlaces y por lo tanto seria menos reactivo. Para comprobar
esto se muestran en las figuras (3.24) y (3.25) las densidades de estado de los dtomos de
la superficie enlazados y no enlazados al niquel. Con las densidades de estado podemos
ver que el &tomo de niquel tiene estados fuertemente localizados por arriba de la energia
de Fermi, los cuales estan en la misma energia que los estados correspondientes al O3c
enlazado al niquel. Estos estados estan desocupados. Las densidades del oxigeno O3c
enlazado a niquel presenta ademés dos estados localizados, alrededor de -6 eV que estan
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3.9 Ni en Hollow-O3c

interactuando con los estados d del titanio Ti5c enlazado a niquel.

En la figura (3.26) se muestran las propiedades épticas calculadas para la posicién
Hollow-O3c. El E,; obtenido para esta superficie es de 1.96 eV, por lo que la absorcién
empezarda por arriba de este valor, debido a que sélo consideramos las transiciones
interbanda. Las transiciones electrénicas més probables son de estados p del oxigeno a
estados d del titanio, por esto es que la absorcién tiene un méximo en 8 eV, como en
las demas posiciones. Esta absorcién se encuentra en la region ultravioleta del espectro
de radiacién electromagnética.

(b)

Figura 3.23: Estructura inicial (a) y final (b) del 4tomo de niquel en la superficie, en la

posicién Hollow-O3c.
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3.9 Ni en Hollow-O3c¢
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Figura 3.24: Densidades de estados totales (DOS) y proyectadas (pDOS) para los dtomos

no enlazados al niquel, en la posicién Hollow-O3c. El valor del pardmetro U,y utilizado es 8

eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0. La energia de la brecha prohibida calculada es

de B, = 1.96 eV.
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eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV para los estados

p del oxigeno. El nivel de Fermi es £ = 0.

Density of states (states/eV atom)
(=]

(b) pDOS para el d&tomo O3c¢ enlazado

a niquel.

-2 -1
Energy (eV)

0

L
1

L
2

97

3

4



3.9 Ni en Hollow-O3c¢
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Figura 3.26: (a) Funcién dieléctrica compleja y (c) coeficiente de absorcién calculado para

rutilo (110), con niquel depositado en la posicién Hollow-O3c. El valor del pardmetro U

utilizado es 8 eV para los estados d del titanio, 6 eV para los estados d del niquel y 7 eV’

para los estados

p del oxigeno.

Tabla 3.14: Distancias interatémicas de la superficie de rutilo (110) con el &tomo de niquel

depositado.

Estructura inicial

Estructura final

Enlace Distancia (4) Enlace Distancia (A)
A 1.771 A 2.845
B 3.457 B 2.078
C 3.313 C 3.989
D 2.447 D 3.839
Tisup-Tiint 3.746 E 2.078
F 2.707
Tigup-Tiine 3.657

& La distancia experimental de Ni-O en 6xido de niquel

(NiO) es 2.021 A.
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Capitulo 4

Conclusiones y perspectivas

El estudio de la superficie de rutilo (110) con un dtomo de niquel en las diferentes
posiciones no equivalentes nos permite tener un punto de partida para el estudio
de camulos de mayor tamano depositados en la superficie, los cuales son de mayor
interés experimental e industrial. Las propiedades 6pticas obtenidas nos proporcionan
informacién acerca de la absorcién de luz por parte del material, que es un tema esencial
en el estudio de semiconductores utilizados para propiedades fotoeléctricas. En este
capitulo se hard una sintesis de los resultados obtenidos asi como de la metodologia
empleada para el cdlculo de las propiedades épticas de los sistemas estudiados, que es
el objetivo principal de esta tesis.

De igual forma se expondran las nuevas metas derivadas de esta tesis para la
investigacién de las propiedades de cimulos depositados en la superficie con el objetivo
de modificar la absorcién de éstas y asi favorecer su aplicacién en problemas ambientales
como la degradacion de contaminantes y en la obtencién de energias renovables.

4.1. Metodologia para propiedades opticas de sélidos

Con la metodologia empleada podemos reproducir cualitativamente las propiedades
Opticas de sistemas con energfa de brecha prohibida E,;, debido a que el modelo utilizado
estd fundamentado en un oscilador de Lorentz, en donde sdlo se toman en cuenta
las transiciones interbanda del sistema. Si queremos estudiar sistemas metélicos no
podremos reproducir sus propiedades dépticas, ya que las principales transiciones en
estos materiales son intrabanda y el modelo que las explica es el de Drude. Comparando
las funciones dieléctricas experimentales y las obtenidas en los sistemas representativos,
podemos observar que nuestros resultados son congruentes con los experimentales. Sin
embargo, no podemos reproducir el valor de F; experimental debido al problema
intrinseco de DFT al subestimar la energia de brecha prohibida. Esto lo podemos
solucionar con la correccién que hace DFT+U a F,, para poder estudiar sistemas con
estados fuertemente localizados y asi tener una mejor representacién de las propiedades
opticas. En el caso de TiOs9, la correccion de DFT+U mejora la funcién dieléctrica
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obtenida, acercandola a lo reportado experimentalmente.

4.2. Superficie de TiO, con Niquel depositado

Los resultados obtenidos para la superficie de rutilo (110) nos permiten entender
cémo es la adsorcién del dtomo de niquel en la misma y cémo se modifica su estructura
electronica para favorecer la absorcién de luz en el visible. Cuando el atomo de niquel
es depositado, éste prefiere las posiciones en donde esta enlazado a oxigenos O2c y
su adsorcién estd mediada por la distancia de enlace Ni-O. Entre més cercana sea la
distancia Ni-O a la reportada en NiO bulto, mayor sera la estabilidad de la posicién.
En este caso, la posicién maés favorable es Bridge, en donde el dtomo de niquel estd
enlazado a dos oxigenos O2c¢ formando un puente entre ellos. Notamos que el minimo en
la adsorcién del &tomo de niquel es diferente al reportado por (18), sin embargo, nuestro
resultado reproduce mejor la distancia Ni-O en NiO bulto, por lo que tiene una mayor
congruencia con lo observado experimentalmente. Las posiciones menos favorables de
la superficie son aquellas en donde estan los titanios superficiales y esto es por la
repulsién que presenta el &tomo de niquel al estar cerca del titanio. Experimentalmente
se sabe que las posiciones preferenciales en la superficie son aquellas en donde el niquel
se enlaza al oxigeno, por lo que éstos sitios son los que presentan la mayor energia
de enlace. En nuestros célculos las mayores energias de enlace, al igual que en los
resultados experimentales, se presentaron cuando el d&tomo de niquel es depositado en
las posiciones Bridge y Hollow de oxigeno, lo que nos indica un muestro adecuado de
la superficie (110) de TiO2 rutilo.

Con respecto a la estructura electrénica de las superficies podemos ver que el enlace
entre Ni-TiOg estd formado principalmente por estados d del niquel y estados p del
oxigeno, con muy poca intervencion de los estados d del titanio. Esto es consecuencia
de que los estados d del titanio estén practicamente despoblados por debajo del nivel
de Fermi ya que el estado de oxidacién que presenta Ti en el TiOs es de 4 4. El hecho
de que la posicion en la superficie sea estable, no implica que ésta tendra la energia de
brecha prohibida mas pequena. Se encontré que la posicién con la menor energia de
enlace (sitio con menor estabilidad en la superficie) tiene la menor energia de brecha
prohibida E,. Los nuevos estados formados cerca del nivel de Fermi cambian muy
poco las propiedades épticas obtenidas para cada posicion. Esto lo pudimos comprobar
para la posicién O2c, en donde el umbral de absorcién aparece a energias menores
que en las otras posiciones. Este cambio observado es muy sutil debido a la poca
cobertura que tiene el atomo de niquel en la superficie. Sin embargo, el hecho de que
los estados provenientes del niquel se sitien cerca del nivel de Fermi, nos puede indicar
que si aumentamos el nimero de atomos de niquel depositados (mayor cobertura sobre
la superficie), los estados cercanos al nivel de Fermi aumentardn y las transiciones
electrénicas que éstos presenten desplazaran la absorcién al visible.

El camino a seguir a partir de tesis es estudiar las propiedades electrénicas y épticas
de ciimulos (nanoparticulas) de Ni en la superficie. Como se sabe, las nanoparticulas se
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caracterizan porque presentan propiedades diferentes al bulto y al atomo del elemento
en cuestiéon. A pesar de que la investigacién realizada sélo consideré un dtomo de
niquel en la superficie, este trabajo nos sirve de punto de partida para comprender
la interaccién Ni-TiO9 con el fin de poder estudiar estos ciimulos. Las nanoparticulas
empleadas no sélo pueden ser sistemas de un solo metal, también pueden ser bimetéalicos,
como Ni-Ag, u oxidos de metales de transicién los cuales han tenido un reciente interés
debido a la manera en la que modifican la absorcién de los semiconductores, sin reducir
su eficiencia catalitica, al separar el par electrén-hueco.
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