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Capitulo 1

Resumen

Se ha realizado un estudio tedrico de propiedades electronicas e indices de reactividad de
nanoalambres de ZnO con impurezas de Au introducidas de dos formas: como defecto puntual
(atomos de Au sustituyendo Zn y O y en los intersticios) y como defecto extendido (hilo de Au).
Primeramente, se ha evaluado la estabilidad energética de los sistemas propuestos empleando tres
bases orbitales distintas con la finalidad de validar el método. Posteriormente se han estimado
los valores de band-gap, densidades de estados, bandas de energia y potenciales electrostaticos
de los sistemas con las mismas tres bases. Finalmente, se ha determinado la capacidad que tiene
cada sistema de ceder o recibir electrones del medio, esto se ha hecho calculando pardametros tales
como las capacidades electrodonadora y electroaceptora. Con ello finalmente se propone a algunos
sistemas como los ideales en cuanto a propiedades electronicas con posible utilidad en electrénica
y celdas fotovoltaicas. El método empleado en este trabajo ha sido la Teoria de los Funcionales de
la Densidad.

A theoretical study of reactivity potentials and electronic properties of ZnO nanowires was
carried out including Au as a dopant in four non-equivalent positions: as a punctual defect (Au in
O and Zn sites and in the interstitial site) and as an extent defect (Au thread). Firstly energetic
stability for all systems was estimated using three different electronic basis sets in order to validate
all results. Later band-gap values, density of states, energy bands and electrostatic potentials were
calculated for all systems using the same three basis sets. Finally the donating and accepting capa-
bilities were estimated through parameters such as electrodonating and electroaccepting powers.
Taking in consideration all the precedent information, Some systems have been proposed as the
best electronic carriers and the most useful in fields such as electronics and photovoltaic cells. This

study was performed using Density-Functional theory.



Capitulo 2

Introduccion

2.1. Nanotecnologia

En los tdltimos anos la ciencia ha vuelto a unificarse dadas las necesidades de la humanidad
por resolver problemas y facilitar el modo de vida. Como consecuencia, diversas disciplinas han
surgido tales como la “nanotecnologia”. El nacimiento de la nanotecnologia se remonta a 1959[1]
atribuyéndose a Richard Feynman el comienzo de la nanotecnologidl] y la computacién cuéntica.
No obstante, el nombre no fue acunado sino hasta 1974 por Taniguchi[2]. Actualmente la inversién

en nanotecnologia tiene gran impacto en la economfa mundial[3].

En lo que corresponde al desarrollo de nanodispositivos y nanocompuestos con posibles aplica-
ciones en electronica, nanofoténica y optoelectréonica se encuentran los materiales nanoestructura-
dos cuyas dimensiones de crecimiento son reducidas a una (1D), dos (2D) o tres (3D) dimensiones,
entre ellos se encuentran los nanoalambres, nanotubos (Nanowires, Nanotubes 1D), nanopelicu-
las, nanofibras y peliculas delgadas (Nanolayers, Nanofilms, Thin Layers 2D) y puntos cudnticos,
cumulos (Quantum-Dots, clusters 3D), respectivamente. A este tipo de materiales se les conoce

como materiales de baja dimensionalidad (Low-dimensional materials)[4].

2.1.1. Nanoalambres

Los nanoalambres se definen como estructuras cuyo didmetro oscila alrededor de 100 nanéme-
tros, obtenidos a partir de la reduccién bidimensional del crecimiento de un material cristalino y
cuyo interior no es hueco (pues en ese caso se tendria un nanotubo) sino que se encuentra ocupado
ya sea por el mismo material de la superficie o por algin otro, cominmente se les abrevia con las

letras NW por sus siglas en inglés. También son conocidos como alambres cudnticos.

!Taniguchi afirmaba que “La nanotecnologia consiste principalmente en el procesado, separacion, consolidacion
y deformacion de materiales dtomo por dtomo, molécula por molécula.”
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Se han sintetizado numerosos tipos de nanoalambres metélicos (Ni, Pt, Ag), semiconductores
(Ge, GaN, SiOy, TiOy, ZnO, InP, GaAs) y aislantes (C) los cuales encuentran multiples apli-
caciones en celdas fotovoltdicas [5], ldseres [6], diodos LED [7], sensores 6pticos y de gas [8][9],
fotodetectores [10], fibras dépticas, fotocatalisis [I1], plasménicall2], piezoeléctricos [13] méas un

sinfin de posibilidades que se acrecentan dia tras dia.

(]
oBo 2,
&9 % \%%%
Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals

0D 1D 2D 3D

Figura 2.1: Modelos de nanoestructuracién confinados en 0D, 1D, 2D y 3D.[14]

Debido a la gran relacién volumen /superficie de los nanoalambres, la estabilidad quimica y ter-
modinamica del nanoalambre disminuye, por este motivo, sintetizar nanoalambres de unos cuantos
nanometros de didmetro es simamente dificil. Otra propiedad que es importante senalar es la fa-
cilidad de transporte electronico en nanoalambres con respecto al que se presenta en nanopuntos

y cumulos.

2.1.2. Nanoalambres de ZnO (ZnO NW)

Entre los materiales nanoestructurados, el ZnO es uno de los mas fascinantes debido a asombro-
sas aplicaciones tales como su utilidad en piezoeléctricos [15], brecha energética (GapED grande y
directa (3.4-3.7 eV)[16], alta energia de amarre de excitén] (~60 meV) [18], versatilidad en cuanto
a la geometria y sobre todo la facilidad de manejo experimental y bajo costo, lo que conlleva a una
amplisima gama de posibilidades para emplearlo en diferentes formas, por ejemplo como nanohi-

los, nanotubos, nanocimulos, nanoalambres, nanopuntos, etc.[19]. Con respecto a su estructura,

2Band gap o gap es la diferencia de energfa entre el valor maximo de la tltima banda ocupada y el minimo de
la primera desocupada.

3En fisica de particulas, el excitén es una cuasiparticula neutra que se asocia a un cuanto en la energia de
excitacion electrénica, por lo cual no esta relacionada al transporte de carga sino de energia a través de un sélido.
El excitén se produce al momento de llevarse a cabo una excitaciéon de un electrén hacia niveles desocupados en la
banda de conduccién. [17]
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el ZnO puede presentarse en dos fases: wurtzita y blenda de zinc. En el caso de la Wurtzita, todas
las posibles aplicaciones de las nanoestructuras de ZnO estan relacionadas con variaciones en el
arreglo de los dtomos. Con diferentes arreglos se logran minimizar las interacciones electrostaticas

originadas por cargas i6nicas sobre la superficie. [20].

“m A 52 um

10 pm

Figura 2.2: Ejemplo de la versatilidad del ZnO en nanoestructuras (Primera columna: nanohi-
los, segunda columna: nanoalambres, tercera columna; nanoflores, cuarta columna: nanoprados).
Imégenes tomadas por FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy).[21]

Otras de las sorprendentes propiedades que presentan los nanoalambres de ZnO son su alta
estabilidad quimica y térmica, mayor que la de otros sistemas nanoestructurados[22]. Los nanoa-
lambres de ZnO tienen aplicaciones en el campo de la optoelectronica debido a sus propiedades
Opticas a temperatura ambiente, ya que presentan una banda asociada a una emisién en la region
del ultravioleta (alrededor de 375 nm) correspondiente al band-gap en los espectros de fotolumi-
niscencia (PL) debida a la frecuencia de recombinacién del excitén, asi como una débil emisién en

la zona del visible (540-560 nm verde)[23] la cual se ha asociado a vacancias de oxigeno dentro de
la estructura del material[4][20] [24].

Es bien sabido que las propiedades de nanoalambres de ZnO y en general de cualquier estruc-

tura de ZnO en fase wurtzita siguen un comportamiento anisotrépico [27] lo cual quiere decir que

4
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su comportamiento electronico es dependiente de la orientacion en la que se haga crecer y por lo
tanto sus propiedades deben evaluarse de tal forma que siempre se tome en cuenta el comporta-
miento colectivo de los atomos. A partir de estos resultados, se evalian pardmetros y observables
particulares. Mediante el empleo de técnicas como difracciéon de rayos X(XRD por sus siglas en
inglés) o catodoluminiscencia[26] se pueden explorar caracteristicas de la estructura tales como
las vacancias de oxigeno o la estabilidad de los nanoalambres debido a sus fronteras, pues no es
lo mismo un nanoalambre con caras polares a uno con caras neutras. Un ejemplo es cuando el
nanoalambre de ZnO crece en la direccién [0001], dado que la cara del nanoalambre posee dtomos
de ambos elementos, la superficie se neutraliza a diferencia de lo que sucede con GaAs donde la
formacion de vacancias de As en la superficie provocan un enriquecimiento en Ga de las paredes

del material semiconductor. [2§]

(1010

500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 2.3: izq. Nanoestructura de ZnO[0001] crecida sobre Si[001] obtenida por HRTEM(High
Resolution Transmission Electron Microscopy)[25], der. Tipico espectro de fotoluminiscencia (PL)
de ZnO, donde se aprecian las dos bandas caracteristicas del material[26].

Experimentalmente, se encuentra que las direcciones preferenciales de obtencion de nanoalam-
bres y nanobarras de ZnO con una estructura adecuadamente ordenada y con posible utilidad
tienen el siguiente orden [0001]>> [1011]>[1010] [29]. El crecimiento guiado de los sistemas ayuda
a obtener estructuras con densidad uniforme y reduce la anisotropia propia del sistema hexagonal
como se menciond en el parrafo anterior. Se ha encontrado que la energia del plano polar (0001) es
mucho mayor que cualquier otra, aproximadamente el doble que la de los planos (1011) y (1010).
Como consecuencia, se espera que durante la sintesis, el crecimiento en la direccién de este plano
se evite y se tenga un cambio mas rapido sobre el mismo, dando como resultado un crecimiento

preferencial de las peliculas de ZnO en 1D en la direccién [0001][30].

5
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2.1.3. ZnO fase Wurtzita

El 6xido de zinc (ZnO) es un sélido opaco de color blanco utilizado desde hace aproximadamente
3000 anos en procesos metalirgicos. En la naturaleza se presenta en tres formas: amorfo o cristalino
tanto en fase hexagonal (HC o HCP P63mc) o wurtzitel| como en fase blenda de zinc o esfalerita

con una estructura ctibica centrada en las caras (FCC Fm3m)}

Figura 2.4: Oxido de Zinc en sus dos estructuras cristalinas, superior: Blenda de Zinc, intermedia:
Wurtzita, inferior izquierda: celda unitaria de la wurtzita (HCP), inferior derecha: vista superior
de la wurtzita donde se aprecia la estructura hexagonal.

Las dos estructuras presentan un empaquetamiento compacto con un factorﬂ tedrico de 74 %

de ocupacion en ambas celdas. En general, el oxigeno juega el papel de anién y el zinc de catién,

4El nombre wurtzita se acuiié en honor al quimico francés C. A. Wurtz (1817 - 1884).

5P6smc y Fm3m corresponden a los grupos espaciales obtenido a partir de tablas cristalogréficas, los grupos
espaciales son el conjunto de transformaciones del espacio real tridimensional homogéneo y discreto en si mismo
de acuerdo a la simetria de Patterson. En el apéndice A se muestran las tablas cristalograficas de ambos grupos
puntuales

SEl factor de empaquetamiento se puede describir como el porcentaje de volumen ocupado por dtomos dentro
de la celda unitaria en relaciéon con el volumen total suponiendo que los atomos son esféricos.
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obteniendo asi una relacién catién/anién 1:1 respectivamente y por lo tanto una fémula minima
de ZnO. EI niimero de coordinacién| de ambas estructuras es 6, dando asf un niimero total de 4

atomos dentro de la celda unitaria de la blenda de zinc y de la wurtzita, 2 de Zn y 2 de O.

Tanto en la wurtzita como en la blenda de zinc los &tomos se encuentran ocupando la mitad de
los huecos tetraédricos disponibles dentro de la celda unitaria, mientras que los huecos octaédricos
se encuentran vacios. La estructura FCC de la blenda de zinc contiene a su vez dos estructuras FCC
independientes en su interior, una de Zn y la otra de O, por lo que si ambas celdas incrustadas
contuviesen atomos iguales, se tendria entonces una estructura tipo diamante. La estabilidad
quimica y térmica del ZnO en fase wurtzita es mayor que en la fase blenda de zinc dando como
resultado que la transicién de la fase hexagonal a la ciibica se puede llevar a cabo a temperatura
ambiente sometiendo al ZnO a presiones superiores a los 9 GPa. Resultando en una reduccion de

un 17 % en volumen|31].

2.1.4. Aplicaciones de los nanoalambres de ZnO

Con anterioridad se han resaltado las propiedades que tienen los nanoalambres de ZnO en fase
wurtzita, entre ellas su aplicacion en celdas solares, laseres, fotocatélisiﬂ, sensores Opticos mas
una infinidad de posibilidades que hoy por hoy hacen del ZnO una promesa en cualquier ambito.
Una de las mas recientes y exdticas es la incorporacion de nanoparticulas de ZnO en nanotubos

de grafeno con el fin de fabricar biosensores de glucosa basados en enzimas[32].

El gap del 6xido de zinc presenta transiciones directas[33]. La estabilizacién del estado excitado
se ve favorecida gracias a que la energia de exciton es alta, lo cual significa que el electrén se vera
altamente atraido hacia la banda de valencia[34] atin a temperatura ambiente. Este fenémeno es
de interés en los procesos de intercambio electronico y por lo tanto posibilita su aplicacién en

celdas solares y cualquier dispositivo que requiera intercambio electrénico eficaz y duradero.[35]

La aplicacién de los nanoalambres en celdas solares tiene gran interés tecnolégico[36]. La dife-
rencia entre las peliculas delgadas ampliamente utilizadas en estos dispositivos y los nanoalambres
es la superficie de contacto. Dada la morfologia del nanoalambre, la interfase entre el sustrato y
el nanoalambre se maximiza, aumentando la probabilidad de transiciones electrénicas entre los

materiales involucrados en la celda solar y optimizando su funcionamiento[37].

"Ntmero de coordinacién es la cantidad de primeros vecinos que rodea a un atomo

8La fotocatdlisis es un proceso prometedor en la proteccién ambiental pues es posible oxidar bajas concentraciones
de contamintantes orgdnicos transformandolos a productos in6cuos para la bidsfera, la oxidacién es llevada a cabo
por materiales semiconductores provocando inactivaciéon de bacterias y virus.
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Las caracteristicas intrinsecas de conduccién tipo n debidas tanto al dopaje de los nanoa-
lambres como a los atomos de hidrégeno incorporados en la superficie se deben generalmente a
defectos nativos de donadorﬂ Un reto tecnoldgico es la incorporacién de defectos dentro del ZnO
con caracter aceptor con el fin de favorecer la conduccién tipo ﬂ Desgraciadamente, los efectos
de compensacién entre los defectos de tipo donador y la baja solubilidad de los dopantes de tipo p
dificultan su fabricacién[38]. Recientemente, numerosos grupos de investigacién han hecho grandes
esfuerzos en la exploracién de posibles candidatos aceptores con el fin de obtener transiciones tipo
p en los nanoalambres, desde el punto de vista tedrico como practico. No obstante, son pocos quie-
nes han tenido éxito en la obtencion del material deseado, incorporando como dopantes aceptores
a elementos de transicién (Ag, V, Fe, Co, Cr, Au)[39][40], elementos del grupo V (N, P, As), del
grupo IITA(Al, Ga, Sb)[41], metales alcalinos (Li, K, Na)[11] y lantanidos(Eu, Y, Nd, Ce)[42][43].
Otra alternativa propuesta desde hace varios anos ha sido la pasivacz’o’rﬂ de los nanoalambres con
atomos de hidrégeno o boro[44][45]. Otro de los factores relevantes en el control de las propieda-
des electronicas de los nanoalambres es la temperatura pues en el proceso de dopaje promueve la

intrusién de agentes externos dentro de la celda del material puro[33].

Se ha encontrado que al dopar los nanoalambres con Ag y Au sus propiedades oOpticas y
electrénicas mejoran, tal es el caso del tamano del gap que disminuye hasta un electronvolt[40].
Encontrando un comportamiento similar al doparlos con Fe y Cr. La caracteristica sobresaliente
del dopaje con Ag es que genera transiciones de tipo p cuando se encuentra en el interior del na-
noalambre y de tipo n cuando se encuentra en la superficie, lo cual es promisorio en fotocatalisis
y en optoelectrénical46][47]. Ain cuando se haya predicho que la geometria de los sistemas na-
noestructurados seria muy diferente a la del sistema cristalino, los datos de energias de formacion

(~0.85 eV por debajo del sistema puro) indican que su obtencién esta favorecida[4§].

El Au es un metal atractivo para su empleo como dopante en nanomateriales debido a su
alta actividad catalitica, sensibilidad 6ptica, biocompatibilidad universal, resonancia de plasmén
de superﬁcieH detectable y alta estabilidad quimica[49]. Su estudio dentro de nanoestructuras ha
dado resultados muy satisfactorios; en primer lugar, la introduccion de dtomos de Au no propicia

deformacién en la estructura, es decir, la geometria hexagonal se conserva inalterada siempre y

9Un defecto nativo es una ausencia periédica en la red cristalina del material originada en la sintesis

10T a5 transiciones de tipo n se llevan a cabo cuando existen estados disponibles justo por debajo de la banda
de conduccioén, las tipo p cuando hay estados por encima de la banda de valencia. Comunmente, se dice que las
transiciones tipo n son llevadas a cabo por electrones y las p por huecos.

1 Pasivar es el proceso de introducir 4tomos donadores de electrones en la superficie del material con el fin de
neutralizar su carga satisfaciendo en su totalidad la valencia de los d4tomos que forman la nanoestructura.

12Un plasmén se define como un cuanto en la oscilacién del plasma electrénico en un sistema ideal, se asocia a
la cuasiparticula debida a la oscilacién de la densidad electrénica, tal como un fotén o un fonén se asocian a la
cuantizacién de ondas electromagnéticas y mecanicas, respectivamente[50].
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cuando los 4tomos de Au se encuentren en sitios de Zn o en vacancias[51][52]. También se ha ob-
servado incremento del tiempo de vida del plasmén[53] y la intrusién de estados por encima de la
banda de valencia, accediendo a transiciones tipo p en el material como se muestra en la eficiencia
en celdas solares. Por otro lado, al tratarse de nanoalambres en lugar de peliculas delgadas, la in-
terfase semiconductor /sustrato aumenta contribuyendo efectivamente en la velocidad de reaccién
fotoquimica llevada a cabo en la celda y por tanto reduciendo las pérdidas energéticas al momento
de la recombinacion de los electrones y los huecos[b4]. La explotacién de dichas propiedades es

aun tema de interés dentro de la ciencia de materiales.

El dopaje de nanobarras y nanopuntos con Au ha mostrado propiedades interesantes. Ruiz-
Peralta, et al.,[55] han logrado sintetizar nanobarras de 20 nm de didmetro con nanoparticulas
de Au uniformemente dispersas en un 1%, 2% y 4 % por medio de sintesis quimica asistida por
microondas que promueve la difusién del metal a lo largo del ZnO. Mediante imagenes obtenidas
por SEM se ha determinado que se favorece la localizacion de nanociimulos de Au en la superficie
de la nanobarra, dichos nanoctiimulos de Au actian como trampas para la fotogeneracion de elec-

trones siendo esto de gran interés y aplicabilidad en fotocatalisis de compuestos orgénicos.

Sakurai. M., et al.,[56] han demostrado que el depdsito de nanoctimulos de Au en la superficie
de nanoalambres de ZnO promueve el acoplamiento del excitén del semiconductor con el plasmén
de Au, enriqueciendo la emision en el ultravioleta pero reduciendo su tiempo de vida, por lo cual
es posible controlar al excitén del ZnO mediante dopaje superficial. Mientras que Lin. S. Y., et al.,
[58] han obtenido nanoalambres de ZnO de 50 nm de didmetro con nanoparticulas de 10 nm de
Au en su interior aumentando su eficiencia 6ptica en el ultravioleta debido a la estabilidad de los
cimulos. Por su parte Chen. T, et al., [59] afirman que el enriquecimiento en la regién ultravioleta
se debe a las nanoparticulas de Au, proponiendo y dando paso al estudio detallado y minucioso de
nanoestructuras hibridas de ZnO-Au y de cualquier tipo asi como la posible funcionalizacion de las
nanoparticulas con potenciales aplicaciones en sensores quimicos y biolégicos. Por su parte, Zhou.
M., et al., [53] han logrado fabricar nanocables a gran escala sobre un sustrato de ITO(siglas en
inglés de éxido de indio y estanio Indium-Tin-Ozxide) glass obteniendo estructuras poco deformadas
y apreciando nuevamente el acoplamiento plasmoén-exciton lo cual puede encontrar aplicaciones
proponiendo al par Au/ZnO como un material promisorio. Finalmente, Zhang. D. et al., [60]
estudiaron peliculas delgadas de ZnO/Al,O3/Au encontrando que las nanoparticulas de Au amor-
tiguan las oscilaciones dipolares en el material repercutiendo en la fotoluminiscencia del material,
principalmente debido al plasmoén de superficie del Au. Estos son algunos ejemplos en donde se
evidencia el comportamiento sobresaliente del Au en los nanoalambres y sus propiedades bastante

prometedoras en los campos de la electronica, la 6ptica y la plasménica.
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—_—

Figura 2.5: Nanoalambres de ZnO en fase wurtzita dopados con Au en diferentes proporciones,
arriba: Vista lateral, abajo: vista frontal de los nanoalambres dopados a diferentes temperaturas:
(e) ZnO puro (f) dopado a 200°C, (g) a 400°C y (h) a 600°C. Imagenes obtenidas por SEM
(Scanning Electron Microscopy)[40].

En cuanto a propiedades mecanicas y elasticas, muchas técnicas han sido empleadas en el
estudio de modulos de elasticidad de nanoalambres de ZnO. Entre ellas destacan la Miscroscopia
de Fuerza Atémica (AFM), AFM por resonancia de contacto, nanoindentacién, pruebas basadas
en sistemas electromecdnicos (MEMS), etc.[61] De todas estas técnicas, la conclusién a la que
se llega es que son ttiles en una infindad de sistemas como en cantilevers, en dispositivos de
altas energias y en resonadores. Asi como el empleo de estos sistemas en conversiéon de energia
mecanica a eléctrica en dispositivos que requieren pequenas cantidades de energia en intervalos
muy cortos[57]. Debido a lo antes expuesto, puede notarse que el campo de aplicacién de este par

metal /semiconductor (Au/ZnO) tiene multiples y muy diversas posibilidades.

2.1.5. Meétodos de sintesis que involucran catalizadores

Existen numerosos métodos de sintesis y crecimiento selectivo de nanoalambres semiconduc-
tores inorgénicos a mediana y gran escala. De forma general pueden dividirse en dos vertientes:

los métodos electroquimicos[53][62] y los métodos que involucran transporte de material a través

10
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de centros de nucleacién que fungen como catalizadores. En este caso nos interesan en particu-
lar las técnicas que involucran catalizadores inorganicos en el crecimiento de los nanoalambres;
ejemplos de ellas son la deposicién tanto quimica como fisica de vapor[63], deposicién quimica
en bano[64] y técnicas que involucran la coexistencia simultdnea de fases, por ejemplo como la
vapor-sélido-sélido, vapor-sélido y la mayormente empleada vapor-liquido-sélido (VLS Vapour-
Liquid-Solid)[65][66]. Es de particular interés tanto tedrico como experimental usar métodos que
involucran la coexistencia de fases (VLS por ejemplo)[67]. Tipicamente estas técnicas se llevan
a cabo dentro de una camara cerrada en ambiente gaseoso que puede ser inerte o bien rico en
oxigeno; inicialmente se requiere que todas las especies estén en fase vapor. Este vapor se obtiene
mediante evaporacion o por reduccién quimica, posteriormente las especies son transferidas y con-
densadas sobre un sustrato sélido, comtinmente se emplea Si [001] para nanoalambres de ZnO[6]
cuya estructura es completamente uniforme y direccional. El intervalo de temperaturas empleado
se encuentra entre los 500 °C y los 1500 °C[65] [69]

Dentro de estos procesos se utilizan metales de transicion que facilitan y permiten el crecimiento
unidireccional del material semiconductor. Los metales empleados como catalizadores en la técnica
VLS son Au, Cu, Ni, Sn, etc. Los reactivos en fase vapor interactian con el metal, habitualmente
se les encuentra como nanogotas, facilitando el crecimiento unidireccional del nanomaterial. El
catalizador influye tanto en el radio como en la longitud que tendra la nanoestructura sintetizada.
Uno de los logros més sobresalientes en la sintesis de nanoalambres de ZnO ha sido el de Chu, et
al., [7T0] quienes lograron obtener mediante la técnica VLS sobre un substrato de Si (001) nanoa-
lambres de ZnO bien alineados en direccién [0001], las condiciones empleadas en su tratamiento
fueron presiones entre los 0.75 a 3 torr y temperaturas de 700 °C a 750 °C, no obstante es comtun

que las técnicas sobrepasen los 900 °C.

El origen de las técnicas que involucran la fase vapor (VLS, VSS, VS, etc.) se remonta al trabajo
de Wagner y Ellis (1964) para sintetizar vibrisag™|de Si en presencia de nanoparticulas de Au[71].
Los didmetros de dichas estructuras oscilaban entre los 3 micrometros y los 0.5 milimetros. Como
consecuencia de este logro se da por sentado el empleo de métodos en fase vapor con catalizador
para la sintesis de semiconductores inorganicos. En estos procesos se aprovechan los equilibrios
de Gibbs-Thomson para el crecimiento de materiales sélidos en un equilibrio meta-estable con la
fase liquida. Dado que el sélido que se va formando, éste se encuentra en una cantidad minima y
por lo tanto tendera a acumularse, de tal forma que progresivamente se forme un cimulo sélido

dentro de la fase liquida[72]. La fase liquida funciona como un centro de nucleacién del material,

13Vibrisa: f. pl. Zool. Pelos rigidos mas o menos largos que actian como receptores téctiles, propios de gran
nimero de mamiferos y que aparecen, aislados o formando grupos, en distintas partes de la cabeza y de los
miembros, especialmente sobre los labios; p. €j., los bigotes del gato. Fuente. DRAE.

11
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ésta ayuda a la difusién del vapor con el que se esté formando el material, jugando el papel de
un catalizador, pues tedricamente no influye en el proceso de crecimiento del material pero si lo

facilita[65]. Este proceso se ilustra en la figura 2.6.

float growth

multiprong single prong

Figura 2.6: Esquema de la técnica de sintesis de nanoalambres VLS, a) el nanoalambre crece por
encima del catalizador, b) el nanoalambre crece por debajo del catalizador, c¢) crecimiento miltiple
de nanoalambres sobre la gota, d) esquema convencional del crecimiento VLS[69).

Existen numerosas variantes entre las técnicas vapor-liquido-sélido (VLS) en las cuales el creci-
miento del nanoalambre se lleva a cabo tanto por encima como por debajo del centro de nucleacién.
Vale la pena mencionar que el Au ha sido uno de los metales més usados como catalizador en la
sintesis de nanoalambres de ZnO. En 2006 Li. Y., et al., [65] emplearon por primera vez al oro en
el crecimiento nanoalambres de ZnO. Una de las razones fundamentales por las que se empezd a
emplear el Au es su baja reactividad y la casi nula afinidad hacia el oxigeno, por lo cual es un
material ideal en la sintesis de 6xidos semiconductores. Para mostrar la relevancia del Au en la
sintesis de nanoalambres, en la figura 2.9 puede apreciarse el empleo de Au como catalizador en

diversas técnicas de empleadas en ciencia de materiales.

Uno de los resultados més relevantes en el tema es el que reportan Brewster. M., et al., [73]
quienes han estudiado el efecto que tiene el Au durante la sintesis de nanoalambres de ZnO.
Primeramente, han verificado que el metal favorece y agiliza el crecimiento del nanoalambre en
comparacion con los métodos que no utilizan catalizador. La rapidez de crecimiento con Au es

aproximadamente 14 veces mayor que en los otros métodos, ademés de favorecer un crecimiento

12
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uniforme. Esto tiene efectos en la disminucién de la presion de vapor de O y por lo tanto el

nanoalambre tiende a perder O y enriquecerse de Au.

NW material Source Metal catalyst Growth process®
Si SiCl, Au CVvD

Si SicCl, Au, |Ag, Cu, Pt CcvD

Si, Ge SiH,, GeH, Au CcvD

Si SiH, Au CvD

Si, Ge Fe, Si/Fe, Ge/Fe PLD

Si Si Hg Au CBE

GaAs GaAs/Au Au PLD

InP InP/Au Au PLD

CdSe CdSe/Au Au PLD

Si Si Ga microwave plasma
GaAs Et,Ga, BusAs Au CBE

Zn0 Zn0, C Au evaporation

Si Si Au MBE

Si Sio Au evaporation

Si silyl radicals Ga microwave plasma etching
Si SiH, or SiH,Cl, Ti CcvD

GaAs/GaP GaAs/GaP Au PLD

GaAs/InAs Me,Ga, BusAs, Me;ln Au CBE

Si/SiGe SicCl, Au Si: CVD; Ge: PLD

[a] PLD: pulsed laser deposition; CBE: chemical beam epitaxy.

Figura 2.7: Diferentes combinaciones nanomaterial /metal empleadas en distintas técnicas de sinte-
sis, es de notar que el Au se emplea en mas del 80 % de las técnicas. [75].

En dicho trabajo se reitera la influencia del Au en el excitéon del nanoalambre de ZnO el cual
puede ser alterado por su presencia ya sea por transferencia de electrones en el nivel de Fermi o
bien mediante la resonancia del plasmoén de superficie. Se concluye que el Au no actiia de manera
tradicional en la técnica VLS, sino como un captor eficaz de sitios de Zn en fase vapor, obligando
a la formacién de aductos Zn-Au que pueden depositarse en la superficie del nanoalambre. Sin
embargo, el aporte mas significativo del trabajo es la correlacion entre la intensidad del espectro
UV con la presencia de nanoparticulas de Au, lo que pone en evidencia la relacion entre la emision
optica a nanoescala del ZnO y la transferencia electrénica, pues se aprecia una reduccién en la
intensidad UV (~ 380 nm figura 2.8 izq, centro) al sintetizar nanoalambres tipo ZnO con Au
mediante el mecanismo VLS apoyado por Au con respecto a los nanoalambres de ZnO puros. De
acuerdo con este resultado, el crecimiento de nanoalambres asistido por Au resultaria la técni-
ca preferida si se requieriese luminiscencia reducida o bien grandes velocidades de crecimiento,
contradiciendo hasta cierto punto los trabajos donde se atribuye al Au un enriquecimiento en la
intensidad en esta regién del espectro. No obstante Ito. D., et al., [74] encuentran un enriqueci-
miento significativo alrededor de los 400-490 nm (figura 2.10 izq, superior) en los nanoalambres
crecidos con la técnica VLS y que contienen en su interior algunos cuantos atomos de Au cuya

aplicacion tendria lugar en sensores y dispositivos emisores de luz.

13
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Como puede notarse, existe controversia alrededor del efecto del Au en la sintesis de nanoalam-
bres y las propiedades que se le atribuyen a los mismos. Esto demuestra que atin se requieren mas
estudios tanto tedricos como experimentales para entender la influencia del Au en las propiedades
de los nanoalambres, ya sea al doparlos intencionalmente con Au o bien cuando el Au tenga una
presencia infima causada por el método de sintesis. Recientemente se ha encontrado que el Au tien-
de a acumularse en la superficie de los nanoalambres tal como lo muestra la figura 2.10, en donde
se puede apreciar al Au a lo largo del nanoalambre formando lo que podria ser un “hilo” sobre el
nanoalambre. Este comportamiento también se ha visto en sistemas de Si[77] y Ge[78] dando pie
a la posible intrusién de nanohilos de Au a lo largo de la estructura de ZnO[58][59] [74][79].
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Figura 2.8: izq, superior. Espectro de PL (Fotoluminiscencia) obtenido por Ito. D. [74] de nanoa-
lambres de ZnO sintetizados con cuatro tipos de catalizadores, entre ellos el Au; izq, centro. Espec-
tro de PL obtenido por Brewster. M [73]; izq, inferior. Nanoalambres de ZnO sintetizados por la
técnica VLS en donde se aprecia el Au sobre la superficie de la nanoestructura [58]; der. Espectros
de PL obtenidos a partir de nanoalambres de ZnO sintetizados con diferentes catalizadores[76].

2.1.6. Equilibrio de fases y cinética de nanoalambres

Esta seccién tiene como objetivo mostrar los factores que influyen en el crecimiento de los
nanoalambres con técnicas que involucran centros de nucleacién, en particular la técnica VLS.

Hejazi, S. R., et al.[72] han encontrado que la rapidez de crecimiento de nanoestructuras de ZnO

14
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es inversamente proporcional al radio del nanoalambre, donde el efecto Gibbs—ThomsonE juega un
papel importante. Reportan que este efecto es muy grande para radios inferiores a 20 nm y tiende
a cero cuando el radio supera los 120 nm. De acuerdo con esto, nanoalambres con radio inferior a
20 nm no existirian sino que espontaneamente cambiarian a fase liquida.

CiD co

¢ Zn
bulk

diffusion
— g AufZn(liquid droplet)
oxidizing N
zone 0
=5 reduction
Ar-flow é’ - zone

ZnG nanorod(solid)”

2n0 nuclei diffusion

Figura 2.9: Modelo de crecimiento de nanoalambres dentro de la nanogota de Au, izq. Difusion
a través del Au empleando como reactivos Zn y CO, der. Posibles reacciones quimicas llevadas a
cabo durante el crecimiento [81].

Esta descripcién es apoyada por Rackauskas. S., et al., [80] obteniendose una temperatura ideal
de crecimiento de 803 K. En conclusion, la rapidez de crecimiento a lo largo de la direccién deseada
de acuerdo a la técnica y por ende la formacién preferencial del nanoalambre serd inversamente
proporcional al radio. En cuanto al mecanismo de reaccién dentro de la nanogota de Au, no esta
bien determinado ni tampoco puede describirse uniformemente para la técnica pues en muchos
casos se emplean como reactivos Zn en fase amorfa dentro de una atmoésfera rica en Oy o en
CO., pero algunos emplean vapor de ZnO en atmésfera inerte (Ar o Ny), no obstante el producto
siempre es el mismo: nanoalambres hexagonales de Zn,,O,,. La difusion de los reactivos es mediada
por la nanogota de catalizador sostenida sobre un sustrato que habitualmente contiene la misma

composicién que la nanoestructura (ZnO) lo cual favorece la obtencién de este material[81].

2.2. Estado sdlido y propiedades electrénicas

Dentro de la fisica, la fisicoquimica, la quimica y todas sus variantes (electrénica, ciencia de
materiales) son de gran uso los conceptos de estado sélido pues con ellos se puede explicar el

comportamiento de materiales asi como predecirlo y modificarlo a conveniencia.

14 A] efecto Gibbs-Thomson se le atribuyen la formacién de nanocristales que se encuentran en equilibrio temo-
dindmico con su mismo liquido (G; = G4) a una temperatura menor que la de los cristales.

15



16 2. CAPITULO 2. INTRODUCCION

2.2.1. Ciristales

El arreglo que presentan los 4tomos en estado sélido puede ser amorfo o cristalino. Un cristal™|
estd construido por la repeticion infinita en tres dimensiones de grupos de atomos idénticos o
alternados, a cada grupo se le denomina base. El conjunto de puntos topolégicamente distintos
que forman la base se denomina malla, que en tres dimensiones puede definirse como un conjunto
de vectores de traslaciéon a = {aj,ds, a3} tales que el arreglo atémico en el cristal se puede
representar periddicamente definiendo al punto r visto a partir del origen situado en r’ trasladado

por un miltiplo de a

a = {aj,as,az}
r = r+a
r = r 4+ ud) + usas + usas (2.1)

donde wy,us, u3 son enteros arbitrarios. El conjunto de elementos R = {rj,rs,r3,...} con sus
respectivos uy, us, ug define la totalidad de la malla. A la malla se le denomina estructura primitiva
si y s6lo si dos puntos cualesquiera trasladados por r’ cumplen con la ecuacién 2.1. El volumen de
la malla esté definido por a; - a5 x a3 el cual puede servir como bloque de construccién y repeticion
del cristal. La base son los dtomos o conjunto de dtomos que se asocian a la malla y se puede
definir una vez que se han elegido los ejes del sistema. Cualquier base dentro de un cristal se
localiza en sitios topologicamente equivalentes y es idéntica en composicién, arreglo y orientacién.

La posicion de un atomo j de la base con relacién al punto de la celda asociado es

r; = x;a; + y;as + ;a3 (2.2)

En la figura 2.10 se puede visualizar el sentido espacial que tiene la representacion de los ato-
mos que conforman a la base junto con la red definida en el espacio R3 formada por el conjunto de
puntos R = {ry,ry,r3, ...} de la celda primitiva. Al paralelepipedo definido por los ejes primitivos

aj, as, ag se le denomina celda primitiva la cual contiene sélo un punto de la malla[82].

En tres dimensiones, los grupos de simetria puntuales posibles en un cristal requieren 14 tipos
diferentes de celdas las cuales se enlistan en la tabla 2.1. La celda general se denomina triclinica, de
la cual se derivan las otras trece variantes que se agrupan en grupos de siete: triclinico, monoclinico,

ortorombico, hexagonal, tetragonal, ctibico y trigonal. Generalmente, cualquier conjunto de vec-

15 Cristal del lat. crystallus y éste del gr. kpOoTaAAgs, kpU@ = frio y oTayérva = gota m. Sélido cuyos dtomos
y/o moléculas estan regular y repetidamente distribuidos en el espacio. Fuente: DRAE.

16
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=
>

malla base cristal

Figura 2.10: Construccion de un cristal a partir de una malla y una base.

tores linealmente independienteﬂ puede ser empleado como base para un espacio tridimensional,
sin embargo, es conveniente que coincidan con el cristal para después poder aplicar operaciones

de traslacion sobre los mismos.

A estos 14 grupos se les denomina las catorce celdas de Bravaiﬂ debido a que sobre cada
punto de la malla los a&tomos que forman la base pueden ser diferentes, esto da origen a 230 es-
tructuras cristalinas distintas, todas fundamentadas en las 14 celdas. De aqui nace el concepto de
celda unitaria como la subdivision de la red cristalina que sigue conservando las caracteristicas
del bulto. La celda unitaria se encuentra definida a partir de los pardmetros de red, longitudes y
angulos internos que conforman la celda. En la tabla 2.1 se muestran los respectivos parametros

de red de los siete sistemas cristalinos.

Dentro de la celda es necesario ubicar los sitios donde se localicen los atomos mediante la
construccién de un sistema de coordenadas dextrégiro {n;} = {ay, as, as, ..., a, }. La distancia entre
los d4tomos respectivos se determina mediante el desplazamiento del conjunto de coordenadas {n;}
a lo largo de los ejes en el cristal hacia otro punto en la malla, esta medicién se hace contando el

nimero de veces que se repiten los pardametros de red conforme se avanza a lo largo del cristal.

2.2.2. Indices de Miller-Bravais

Para expresar las direcciones en la celda unitaria se emplean los indices de Miller, que son una
forma abreviada de expresar el conjunto de vectores que se asocian a un punto dado en la red a
partir de otro punto que fungira como origen. El procedimiento para determinar los indices de Mi-

ller es el siguiente: empleando el sistema dextrégiro, se determinan las coordenadas de los puntos

n —
16Un conjunto de n vectores {7;} es linealmente independiente si cumple Y A;7; =0 <= A; =0V i
i=1
17Una celda o red de Bravais es una disposicién de puntos con posicién definida pero que no tienen magnitud ni
forma.

17



18 2. CAPITULO 2. INTRODUCCION

Tabla 2.1: Los 14 tipos de celdas tridimensionales o redes de Bravais

Sistema Numero de mallas Restricciones en los ejes
y angulos que la forman
Triclinico 1 a#pB#y
a#b#c
Monoclinico 2 a=7v=90#p
a#b#c
Ortorrémbico 4 a=pF=v=90
a#b+#c
Tetragonal 2 a=0=7=90
a=>b#c
Ctbico 3 a=0=7=90
a=b=c
Trigonal 1 a=p=v<120#90
a=b=c
Hexagonal 1 a=p=90,v=120
a=b#c

en cuestion y se hace la diferencia entre el punto y el respectivo origen; si existiesen fracciones,
éstas se reducen a los minimos enteros mas proximos; finalmente se encierran los niimeros entre
corchetes, si hubiese un nimero negativo, el signo se intercambia por una barra sobre el nimero.
En el caso de la obtencién de planos en vez de puntos el procedimiento varia pues se deben tomar
los puntos por donde los planos intersectan a los ejes y de estos tomar sus reciprocos, a partir de
los reciprocos se continia con el procedimiento anterior, no obstante los ntimeros en este caso se

encierran entre paréntesis [83].

Habitualmente los indices de Miller se denotan a partir de los términos h, k, [ o [hkl] que formal-
mente representan los vectores unitarios en el espacio reciproco (lo cual se explicara en la seccién
2.2.3). El sistema hexagonal compacto se describe mediante cuatro ejes coordenados {a1, as, as, ¢}
dando origen a cuatro indices denotados como indices de Miller-Bravais [hkil] tal como se puede
apreciar en la figura 2.11. El sistema de coordenadas hexagonal se construye a partir de una com-

binacién lineal sobre los ejes cartesianos {x,y, z} v se puede expresar como una suma de multiplos
de los h, k, 1.

Para determinar los indices de Miller- Bravais se emplea una transformacién lineal con la

finalidad de lograr la representacién [h', k', l'] — [hkil]

18
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1C

(0001)

ao

Figura 2.11: Sistemas de coordenadas de la celda hexagonal[84], el plano (0001) se encuentra
sombreado en azul.

h=10n —F)
k=LK —HW
| 35, ) s [hkil] (2.3)

2.2.3. Espacio reciproco y zonas de Brillouin

La condicién de periodicidad de un cristal conlleva a que éste sea invariante ante operaciones
de traslacion lo cual implica que la descripcién electrénica (propiamente la densidad electrénica,
n) dentro de dicho sistema dependa de la posicién r con periodos ay, as, az en direccién de los tres
ejes cristalinos. Es decir, al aplicar un operador de simetria T sobre n(r) se obtiene una descripcién
matematica equivalente a la del punto de partida con k periodos de desplazamiento a partir del

origen:

~

Tn(r) =n(r+T) = n(r) (2.4)

El cumplimiento de esta condicién motiva al empleo de funciones de Fourier como descriptores

de n(r), es conveniente expresar de forma exponencial la funcién de Fourier con periodo a:

19



20 2. CAPITULO 2. INTRODUCCION

n(r) = Z n,e 3rrr/a) (2.5)
p

donde p € Z y debido a que €'®™/%) ¢ I, implica que n, € C, k = 27 /a. Donde se tendra a los
pardmetros de red a; generando al vector k = 2m(py /a1t + p2/as] + ps/ask). La definicién de todos

los puntos de la red da origen al conjunto de vectores G = {l~<1, l~<2, Eg} tales que

n(r) = anei(G'r) (2.6)

n(r) es invariante ante cualquier traslacion T lo cual hace que el cristal sea invariante y perfec-

tamente periédico. El conjunto de vectores G de la suma de Fourier) | expi(G - r) define a la red
nG
reciproca o red de Fourier, el producto punto G - r es adimensional, por lo que las unidades de los

vectores en la red reciproca serdn inversamente proporcionales a la longitud r~—! (esto se verifica
al haber definido con anterioridad a [k| = 27/ la| donde a es el pardmetro de red). Es importante
resaltar que todo cristal tiene dos redes asociadas: la real y la reciproca, el espectro de rayos X de

la estructura cristalina es un mapa de la red reciproca.

Para encontrar a este conjunto de vectores es conveniente definirlos a partir de los parametros
o vectores de red de la celda primitiva {aj, a3, a3}, se define un conjunto de vectores primitivos
{b1,b2,b3} en el espacio de Fourier que cumplan con la condicién de ortogonalidad con la celda

primitiva

0, Vi

2.7
1, 1=y (27

a_',b;:27r5w, (Sz]:{

donde los pardmetros de red son vectores no coplanares y forman un sistema dextrégiro al igual
que ai, daz, az. Realizando una traslacién de los vectores aj, as, a3, ocurre la misma operacion en
los vectores by, by, b3 .Estos vectores son los vectores candnicos del conjunto G, tal que se puede

expresar de la siguiente forma:

G = myb; + mabs + msbs (2.8)

donde my, msy, m3 son escalares, por lo tanto:

20
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- as X a3 - as X ay - a] X G

bl =27 (29)

aj - (dz x az) aj - (daz x as) aj - (dz x as)
aj - (a3 x a3) es el volumen de la celda. El conjunto de vectores G de la red reciproca determina
las posibles reflexiones de los rayos X, es decir G = hby + kbg + lb;,, por tanto la distancia entre

planos d(hkl) serd 2w /|G|, de esta forma se puede llegar a las siguientes expresiones:

bl'F:h, bQ'F:k, b377:l (210)

A estas ecuaciones se le llama ecuaciones de Von Laue, dichas ecuaciones poseen un origen
geométrico en la red del cristal, teniendo en cuenta que la difraccion de los rayos es constructiva
en todos los puntos de la base separados por una distancia que es igual a la amplitud de la dis-
persién k + Ak = k’. Cuando Ak = G o bien k + G = k’, mediante tratamiento algebraico puede

verificarse que 2k - G = G? que sirve como condicién para definir la zona de Brillouin.

La zona de Brillouin se define como una celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reciproca,
la celda de Wigner-Seitz contiene el volumen minimo existente entre planos dentro de la celda
reciproca. Para ello es necesario fijar un punto de la malla a partir del cual se generan los vectores
hacia los primeros puntos vecinos, de cada uno de los vectores anteriores se generan las respectivas
mediatrices, la interseccion de las mediatrices delimita la primera zona de Brillouin tal como se

aprecia en la figura 2.12.

® L] L]
®
® i 8 [
e
® °
[]
® L] L] ® ™ [ 3
L] L] ]
° ® *

Figura 2.12: Construccion de la primera zona de Brillouin a partir de los puntos de una red oblicua.

La primera zona de Brillouin contiene a la totalidad de vectores k posible en el cristal. Cabe
resaltar que el conjunto de planos perpendiculares que bisectan a los vectores de la red reciproca
tienen importancia en teoria de propagacién de ondas, pues una onda cuyo vector termine en
alguno de estos planos presentara difraccién de rayos X constructiva. La construccion se lleva a

cabo mediante la traslacién equidistante a lo largo de los ejes de los vectores primitivos. Para el
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292 2. CAPITULO 2. INTRODUCCION

caso de la celda hexagonal, se toman tres ejes ay, as, as pues facilitan la descripcion.

ay =at; ay=ay; az = az (2.11)

donde 7,9, Z son vectores unitarios ortogonales. Los planos que forman las mediatrices se encuen-

tran separados por un factor 2nm/a, por lo tanto los limites de la primera zona de Brillouin son

|:—27r2_7r
a ’ a

}. Para el caso tridimensional, los vectores que definen la red reciproca tridimensional se
llaman puntos de alta simetria que pueden obtenerse definiendo todos los puntos no equivalentes
dentro de la red, estos vectores determinaran las direcciones de los vectores primitivos y por lo
tanto los planos de la primera zona de Brillouin. En la figura 2.13 se muestra la primera zona de
Brillouin para una celda hexagonal en 2D obtenida mediante el método descrito en esta seccién.
Su equivalente tridimensional requiere pasos adicionales, el primero de ellos es la definicién de los
puntos de alta simetria los cuales son diferentes para cada malla, no obstante el origen siempre se

sitia en el punto I.

Figura 2.13: Izq. Construccion de la primera zona de Brillouin para una celda hexagonal 2D, der.
Puntos de alta simetria en la celda hexagonal, en este caso se emplean tres ejes de simetria.

Los puntos de alta simetria se expresan con letras griegas maytusculas, tomando como origen
al punto I" = (000) , el punto A se localiza en el punto (00%), L en (%O%), M en (%OO), Ky Hen

(330) v (533) respectivamente.

2.2.4. Electrones en materiales

El tratamiento de electrones en metales se ha desarrollado a partir de la premisa de que los
electrones causantes de la conduccién eléctrica no se encuentran amarrados a los nicleos atomicos
y a las corazas respectivas.[86]. La ecuacién que describe el movimiento de un electrén libre en

tres dimensiones se expresa como la suma de la energia cinética y potencial a los que llamaremos
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observables fisicos. Haciendo referencia al segundo postulado de la mecénica cuéntica['%] es posible
asociar a los observables involucrados un operador hermitico. La hermiticidad de un operador

asegura que siempre obtendremos nimeros reales al calcular un observable.[88]:

~ A~

I
H(I,y,Z) = ﬂpQ(x,y,z)nLV(x,y,z) (212)
donde H es el operador hamiltoniano del sistema cuyos eigenvalores son la energia de los estados
1, p es el operador de momento lineal asociado a la energia cinética del sistema mientras que
V(a:, y,z) es el operador de energia potencial que es igual a cero al tratarse de electrones libres,
1 es la masa reducida de los electrones. Apoyandose de este postulado y del cuarto E es posible

obtener los valores esperados del observable.[89).

El comportamiento cudntico de los electrones libres (dualidad onda - particula) permite la
asignacion de una funcién de onda W(x,t). Dicha funcién para un electréon libre puede escribirse

como la ecuacién de una onda viajera:

U(r,t) = AeikFwite) (2.13)

A partir de la ecuaciones 2.12 y 2.13, se pueden obtener expresiones para la energia y el
momento lineal cuantizados tales que £ = hw y p = hk donde h es la constante de Planck
y h = h/2m, w es la frecuencia angular que se relaciona con la frecuencia lineal (v) mediante
w = 27v. Una forma de encontrar la relacion entre los operadores y sus respectivos observables es
derivando parcialmente la funciéon de onda 2.13 con respecto a la posicién y el tiempo suponiendo

que el movimiento es unidimensional y multiplicando la expresion por h:

—ih%l’(m, t) = E¥(z,t) (2.14)
s
—zh@{l(x, t) = p*¥(x,t) (2.15)

18 «Bl estado puro observable de un sistema cudntico A se encuentra caracterizado por un operador lineal auto-
hermitico ./Zl, el conjunto de eigenvalores o valores propios {a;} de A recibe el nombre de espectro y sus correspon-
dientes autovectores {|a;)}, ezactos o aproximados, definen una base, por lo tanto, los unicos resultados posibles de
la medicién son los eigenvalores del operador A.” Se puede reducir matematicamente a V. A 3 {a;} - > - ./Zli|a1> =
Alar) 7]

19 “Dado un operador hermitico A y un conjunto de sistemas idénticos caracterizados por ¥ que no es eigenfuncion
de /l, una serie de mediciones de la propiedad correspondiente a A sobre diferentes miembros del conjunto no dard
el mismo resultado. En lugar de esto se obtendrd una distribucion de resultados o valor de espectacion, el promedio

de los cuales serd (/i) = % ”[88]
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De manera simplificada, hemos obtenido el operador correspondiente a la energia y el momento
lineal. Empleando estas ecuaciones, se puede definir al operador hamiltoniano cuyo eigenvalor es

la energia:

—zhé W(z,t) = —h—Qa—lel(:v t) = E¥(x,t) (2.16)
ot ’ 24 Ox? ’

La obtencion de la ecuacion 2.16 representa una manera simple y sencilla de obtener la ecuacion
de Schrodinger no obstante, la ecuacién de Schrédinger es por si sola es el quinto postulado de la
mecanica cuantica, y por lo tanto no tiene una derivacién matemaética. Expresando a W(z, ) como
un producto de dos funciones: ¥(x) y f(t) es posible trabajar solamente con la parte espacial de
la funcién, cuya forma es del tipo 1 (z) = Ae’ Yz Dado que 7 esta definida en el espacio real,
para nuestros fines resulta conveniente hacer el cambio de variable al espacio reciproco r = k(7),

obteniendo la siguiente expresion para la energia:

k() = ’;E? (2.17)

Que corresponde a la energia de un electrén libre en un metal. Definiendo un volumen ) =

47|k (7)|?/3 en el espacio reciproco y recordando que |k(F)[*> = 27 /a®, donde a® es el volumen de

la celda, dado que el volumen es homogéneo, se cumple la relacion:

=p (2.18)

donde N es el niimero de electrones encerrado dentro de un volumen €2, p es la densidad electronica
contenida en €2, cuando hay dos electrones en el estado €2; se tiene 2/ = N/Q. N se puede

relacionar con |k(7)| mediante:

k(r)3a?
N = 2.19
272 ( )
Por lo tanto, la densidad electrénica total se expresa como:
N  k(F)*  Napm
_ N _ KO Nap (2.20)

T @ w2 M
Cuando el calculo se realiza tomando en cuentra a los N electrones totales del material, a
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k() se le denominard vector de onda de Fermi, mientras que la esfera de radio |k(7)| se conoce
como superficie de Fermi. El término Q) formard parte de las constantes de normalizacion de las

funciones de onda periodicas.

Por otra parte, a diferencia de los metales, un solido cristalino puede definirse como un agregado
de atomos sometidos a un potencial periddico V(r), por tanto, la funcién que describe a sus
electrones también lo es. La condicién de periodicidad exige que la funciéon de energia potencial y
por lo tanto la funcién de onda cumpla con esta condicion al momento de establecer las condiciones

a la frontera:

U(r+a,y,z,t)
Vir)=V(r+a) — V(r,t) =¥(r+a,t) = ¢ V(r,y+a,zt) p=Y,vy,z1) (2.21)
U(z,y,z+a,t)

Matematicamente se denominan condiciones de Born-Von Karman, esto es equivalente a decir
que la funcién de onda dentro de un sélido se propaga a lo largo de las celdas de Bravais sin

pérdida ni ganancia de energia. La funcién que cumple con esta condicién es del tipo:

ik-r

e = eikziO ik;a

=Mt = =1 i=ux,y,2 (2.22)

Ahora bien, para el planteamiento del hamiltoniano es necesario recurrir a un modelo cuya
funcién de potencial sea conocida y de la cual se obtengan resultados inmediatos y no absurdos,

en este caso se recurre al modelo de la particula confinada en un pozo cuadrado:

V(z) = (2.23)

cte, © < 0= ¢Y(x) = AP x> a = Y(x) = Aje P BeR
0, Vae (0,a)=(r) = A" + Aze™™  a€R

cuyo valor propio esta cuantizado, restingido a un nimero discreto de valores enteros debido a las
condiciones a la frontera[90]. Sin embargo, para sélidos, la funcién de potencial debe ser periddica,
es decir, el potencial al que estd sometido el electrén en un sélido cristalino se puede considerar
como una repeticion periddica del pozo de potencial pero con la condiciéon de que en las paredes
del pozo sean finitas repitiéndose a lo largo de un eje unidimensional[91]. A este aproximacién se

le denomina modelo de Kronig-Penney[92]
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2.2.5. Funciones de Bloch

El potencial de Kronig-Penney para un sistema monoelectronico se ilustra en la figura 2.14.

V(x)

7 0) & b

Figura 2.14: Potencial periédico de Kronig-Penney basado en la repeticion de la energia potencial
del pozo cuadrado unidimensional. En la regién I, V(z) 3. En la regién II, V(z) = 0.

Aplicando el hamiltoniano, se da origen al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales de
segundo orden.

I () + BE - V)W) = 0, 7= 5(V(z)- ) (2.24)
d? 21 2/
IT ] (x) + ﬁEw(JC) 0, a= ﬁE (2.25)

Debido a que las eigenfunciones deben ser continuas y periddicas, la funciéon debe contener
una expresion periddica en el espacio de la forma:

U(z) = Y(xz + a) = u(x)e™ (2.26)
donde u(x) es una funcién periédica multiplicada por el factor de fase unidimensional e?** también

llamado onda plana. Extendiendo el problema a tres dimensiones en la red cristalina, la funcién
de onda espacial adquiere la siguiente forma:

() = Q2 g (7)™ (2.27)

A este tipo de funciones se les llama funciones de Bloch?"] que cumplen con la periodicidad

mediante la condicién ug(7) = ug(7'+ a) (teorema de Bloch[93]). La funcién esta multiplicada por

20El nombre fue acuiiado en honor a Felix Bloch (1905-1983), fisico teérico suizo.
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02 que es el factor de normalizacién. Sustituyendo la funcién de Bloch unidimensional en las

ecuaciones 2.24 y 2.25 se puede llegar a la siguiente propiedad:

+ cos(aa) = cos(ka) = f(a) (2.28)

{WW} sin(aa)

h? aa

donde k esta mediada por el nimero de electrones totales en el material de la forma 27n/N(a+b).
Para mantener finito a bV, V tiene que ser grande y b muy pequeno[94], esto implica un gran
potencial o paredes muy grandes de potencial y muy delgadas. Para que esto suceda, se debe

cumplir:

2u 21
v = ﬁ(V—E) RS ﬁ\/vz>75: V2u /R (BV)b ~ 0 (2.29)

Una representacion del comportamiento de esta funcién se muestra en la figura 2.15. Debido a
que el coseno sélo estd definido entre [—1, 1], en la figura 2.16 se muestran los valores permitidos

para el argumento de la funcién (oa).

Figura 2.15: Grafico de la ecuacién 2.28, las regiones de valores permitidos entre [—1,1] se en-
cuentran sombreadas en verde, las regiones no permitidas se denominan gap o brecha de energia
prohibida.

2.2.6. Bandas de energia

En la figura 2.15, las regiones o bandas permitidas estan sombreadas en verde, el ancho y la
separacién de las bandas depende directamente de la relacién bV. A medida que el valor de bV
(ecuacién 2.28, V' potencial periddico y b constante) sea més grande, las bandas serdn mas finas.
Si bV es grande, el electron estd sometido a un gran potencial (electrén fuertemente ligado, i.e.
potencial de un ion), conforme bV decrece, el ancho de las bandas aumenta y la distancia entre

crestas y valles se reduce, tanto que cuando bV — 0 se tendra una linea horizontal a x tal como
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en la aproximacion de electrones libres. A valores de bV muy grandes, la amplitud del paquete de
ondas crece tanto que en el intervalo [—1, 1] no se aprecian regiones como soluciones sino valores

discretos, para que esto se cumpla, se aprovecha la siguiente propiedad:

sin(aa)

—0<= aa=nn (2.30)
aa

Sustituyendo esta condicion en las funciones 2.24 y 2.25 se obtiene la expresion para la energia

que la relacién cumple con las condiciones de periodicidad en una dimension:

22 K2 27\ 2
p=" 2-n2:—(/€z+n—ﬂ> (2.31)
2ua 2u a

Por lo tanto, para cada valor de k existe una funciéon de E cuya evolucion es cuadratica. Se
tendréa un nimero N de soluciones que dependera del potencial y su periodicidad en intervalos
de 2n7m/a. Aplicado a la wurtzita por ejemplo, el valor de k& corresponderd a los vectores de alta
simetria, por lo tanto las bandas se definiran en intervalos de los puntos I') A, H, K, L y M. En la

figura 2.16 se muestra la relacion de dispersién de la ecuacién 2.31.

Figura 2.16: Relacion de dispersién de energia para valores diferentes de n a lo largo del eje k,

(electrén libre). De izquerda a derecha se muestran las bandas de energia llegando a la represen-

tacion minima en el intervalo [O, g]

En el caso unidimensional, la grifica E' vs k puede expresarse de forma minima dado que en
el espacio, el potencial es periédico y por lo tanto la variaciéon E vs k también lo es, la figura
2.16 expresa la region minima y repetible de la energia. Cuando el electrén se encuentra ligado
a un potencial periédico, el comportamiento parabdlico se ve alterado y modificado de acuerdo a
las singularidades entre la funcién cos(aa) y Ej, de forma que se puede obtener el diagrama de

bandas de manera semejante a la anterior, lo notable en este caso es que aparecen brechas entre
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los valores de energia permitidos tal como se aprecia en la figura 2.17.

m
m
m
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a

Figura 2.17: Bandas correspondientes a un electrén dentro de un potencial periédico, las singula-
ridades de los cosenos con el potencial proporcionan los valores de energia permitidos.

2.2.7. Densidad de estados

Otro de los parametros tutiles en la descripcion de las propiedades electrénicas de los materiales,
adicionales a las bandas, es la densidad de estados. La densidad de estados DOS por sus siglas
en inglés (density of states) de un sistema describe el nimero de estados, en cierto intervalo de
energia, disponibles y permitidos para ser ocupados por electrones. Cuando los estados estan por

debajo de cero entonces se encontraran ocupados por electrones, por encima de cero estaran vacios.

La probabilidad de ocupacién de estados correspondientes a ciertos niveles de energia depende
de la energia cinética de los mismos, y por ende de la temperatura descrita por la funcion de

distribucion de Fermi-Dirac.[94]

1

F(E) = (2.32)

e(E’C—BETF) +1

Si un nivel de energia se encuentra completamente ocupado por electrones, la F'(F) = 1, para
un nivel de energia desocupado F(E) = 0, Er es la energia del nivel de Fermi definida como el
valor maximo de energia asociado a electrones a T=0, kp es la constante de Boltzmann y 7' la
temperatura absoluta. La gréfica de F'(E) vs T (figura 2.18) a T' = 0 muestra que todos los niveles
cuya energia es menor que Ep se encuentran completamente ocupados, mientras que los estados

cuya energia sea mayor que Er se encuentran vacios.

Cada electron que es excitado hacia la banda de conduccién genera un hueco en la banda de

valencia cuya energia se puede expresar como E%, mientras que la energia del electron en la banda
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de conduccion se expresa como E%. Para sistemas con brecha de energia prohibida, la conduccion
se encuentra mediada tanto por los huecos como por los electrones. Por lo tanto, el nivel de Fermi
se encuentra determinado bajo la premisa de que el nimero de electrones es igual al nimero de
huecos[95]. Definiendo a g,(E})) como la densidad de huecos en la banda de valencia y a ¢.(E.)
como la densidad de electrones en la banda de conduccion, es posible obtener la densidad de

poblacion para ambos conjuntos, la cual se expresa de la forma siguiente:

ny, = / 9o(En)F(E), + ER)E), = / 9(E)F(E, + E%)dE, = n, (2.33)
0 0

Para este caso, la funcién de Fermi-Dirac se expresa tanto para los huecos como para los

electrones. La energia del gap se puede expresar como sigue:

E.+ Er=E, (2.34)

La condicién n, = nj se cumple en semiconductores instrinsecos cuya definicién se vera en
la siguiente seccion, sin embargo, es importante resaltar que en estos materiales, las magnitudes
de E% y E se encuentran por encima de la energfa térmica correspondiente (E% >> kgT | i =
e, h). Tomando esto en consideracién, la ecuacién 2.36 puede aproximarse mediante la funcién de

Maxwell-Boltzmann:
F(E. + Ey) ~ e~ FetFp)/koT
F(Ey, + ER) o~ e~ (BntBp)/ksT (2.35)

donde Ej, y E. dependen del sistema particular[95]. Para el caso de particulas libres (electrones

y huecos) se tiene:

2 k2 L (272N 3
Ej=—% i=e¢h k:< ) (2.36)

2m; a3

Para calcular k es necesario definir la geometria del sistema, el problema puede describirse
para un sistema uni, bi y tridimensional de acuerdo a su geometria (punto, circulo, esfera). En
tres dimensiones, g(E) se obtiene mediante el cdlculo de estados entre k + dk correspondiente al

volumen en la céscara de radio k y espesor dk con energia comprendida entre E y E+dE:
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3
dn 1 2mz 2 1

Sustituyendo g(E) en la ecuacién 2.33 se obtiene la densidad de poblacién:

3 .
T\ 2 _ Fi
nizz(”;r;; > ¢ BT (2.38)

El 2 al inicio se introduce teniendo en cuenta que por razones de espin, existen dos posibilidades

por cada estado asi definido

n(E) —_—g(E)
— F(E)T>0
—— F{E)T:O

0 E E

F

Figura 2.18: Densidad de estados para un sistema tridimensional(negro), distribucién de Fermi-
Dirac(rojo). Por debajo de la energia de Fermi, los estados se encuentran ocupados por electrones,
por encima por huecos.

2.2.8. Materiales semiconductores

Un material semiconductor es aquel cuyo gap oscila entre los 0.3 a los 4.0 eV. Al elevar la tem-
peratura, el nimero de portadores de carga en la banda de conducciéon aumenta. Se define como
semiconductor intrinseco aquel material cuya estructura cristalina es pristina. En estos materia-
les, la fuerza motriz para que ocurra la conduccién puede ser la aplicacién de energia eléctrica o
térmica. Los huecos que se forman en la banda de valencia al momento de la excitacién electrénica
contribuyen de igual manera que los electrones migrando en direccién opuesta a los electrones.

Por lo tanto, el nivel de Fermi se situa exactamente a la mitad del gap.

En un sélido cristalino la velocidad del paquete de ondas se representa mediante la denominada

velocidad de grupo, cuya relaciéon con el momento y la energia es:
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_dE  1dE  dw

_ab _1dE  dw 2.
YT g T hdk  dk (2.39)

En un medio no dispersivo, dw/dk es igual a la velocidad de fase v = w/k. Por considerar el
frente de onda es necesario hablar de la masa efectiva en lugar de la masa de las particulas[95].
Describiendo el movimiento de los electrones dentro del potencial periddico, el trabajo realizado
en el desplazamiento unidimensional del paquete de ondas se puede obtener una expresiéon para la

aceleracion de grupo equivalente a la segunda ley de Newton de la forma:
F 1 (PEN]
Recordando que k es un vector (k = {k;, k;, ki })

-1 . i 82EN
R OkiOk;

M; ;

(2.41)

La ecuacion 2.41 corresponde al tensor de masa efectiva, los valores de la masa efectiva pueden
ser positivos (electrones) o negativos (huecos). La masa efectiva depende entonces de la curvatura
de la bandas de energia. Los valores méaximos se obtendran cuando las bandas presenten curvatura
minima o pendiente cercana a cero. El punto relevante es que el electron en un potencial periédico
es acelerado con respecto a la red cristalina cuando se le aplica un campo eléctrico o magnético
externo como si tuviese una masa diferente. El concepto de masa efectiva es muy importante en
semiconductores pues se hace evidente en las mediciones de propiedades de transporte (transicio-

nes tipo n, p, uniones n-p, p-n) asi como en fenémenos como el confinamiento cuéntico.

En la practica, las bandas de energia y densidades de estado son mas complejas de lo que se ha
visto. En principio, los vectores de base para la construccién de bandas y DOS corresponden a los
puntos de alta simetria de cada celda unitaria, un ejemplo para el ZnO se aprecia en la figura 2.19.
El ZnO es un material que presenta transiciones directas (punto I') donde se aprecia el minimo en

la banda de valencia y el maximo en la banda de conduccion en el mismo valor de k.

Materiales como el Si o Ge presentan transiciones indirectas lo que significa que el vector de
onda cambia entre el minimo y maximo implicando una pérdida de momento lineal de los electrones
(pvp = hk # ppc = hE'), esto produce la formacién de fonones (frecuencias vibracionales en la
red).
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Figura 2.19: Diagrama de bandas y DOS parcial (por orbital) y total para el ZnO en fase wurtzita,
el nivel de Fermi se aprecia en el diagrama de bandas.

2.2.9. Confinamiento cuantico

Se conoce como confinamiento cudntico a los cambios que presentan los materiales nanoestruc-
turados en las propiedades térmicas, magnéticas, épticas o electronicas debido a la reduccion en las
dimensiones de crecimiento, dependiendo de los grados de libertad que tenga el electrén de mover-
se a través del material. Podemos definir a la energia de confinamiento como la energia adicional
a la térmica que tiene el electréon cuando se encuentra confinado en un sistema n-dimensional, lo
cual puede expresarse matematicamente de acuerdo al principio de incertidumbre de Heisenberg
Ap = h/2Ax que nos dice que si confinamos una particula a una regién entre el eje x de longitud

Ax, entonces se obtiene una incertidumbre en su momento lineal y por lo tanto un valor de energia:

(Ap,)? h? 1 h?
Y —kpT . Ax = | ————
om  am(Ar) 2l A=A T

Econf = (242)
donde m* es la masa efectiva del electrén para el sistema en particular. La E,,, serd significativa

si es comparable con la energia térmica en la direccién x.

Aunque el movimiento de un electréon dentro de un material sélido pueda describirse como
libre, experimentalmente se encuentran discrepancias en las propiedades fisicas del material que
no pueden ser explicadas con este modelo, razén por la cual se define a la masa efectiva como la
masa medible que tiene un electron en un sistema periddico debido a la interaccion entre electrones
de la banda de conduccién y la banda de valencia. Esta caracteristica es importante de evaluar

ya que los efectos debidos al tamano del material deben ser exiguos. Por tanto el tamano del
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sistema nanoestructurado que conserva las propiedades electronicas del material en el bulto debe
ser mayor que Az. Para el ZnO el valor del Az es de 0.5 A, la relacién m*/m. = 0,23 a lo largo

del eje de crecimiento]96].

2.2.10. Esquema de Monkhorst-Pack

Muchos de los calculos involucrados en el tratamiento cuantico de cristales implican la inte-
gracion de funciones de Bloch en la zona de Brillouin, sin embargo, para optimizar el proceso
es comun emplear ciertos puntos sobre los cuales se realizan los calculos, a dichos puntos se les
conoce como puntos especiales. Los resultados obtenidos a partir de esta aproximacién permiten la
interpolacion de los datos obtenidos hacia la totalidad del cristal[85]. La generacién de los puntos
especiales se construye a partir de los vectores de base del espacio reciproco (ecuacién 2.09) y de
sus respectivas funciones periddicas (ecuacion 2.27), salvo que en este caso la funcién de onda 1)
se expande en el espacio de funciones k, por lo tanto (k) = ¥ (k+b,,) = (fk) , by = Zle m;b;
donde f € F'y F es un grupo puntual espacial. Definiendo a f como una funcién centrada en el
vector k—ésimo (K), la funcién puede mostrarse como una funcién de Fourier empleando ondas
planas (P, (K)):

FUK) =" fmnP(k) (2.43)

Los vectores de onda en la zona de Brillouin elegidos para la generacion de los puntos especiales
deben ser invariantes ante transformaciones simétricas. Mediante esta condicién debe cumplirse

que:

Nk
1
5 [ twaw = 3 s (244
Bz KeBZ
Gracias a la conservacion de la simetria
Nk,
Y FE) =D w.f(K,) (2.45)
KeBZ s

donde Ng, es el nimero de vectores especiales y wy es un factor de peso definido de acuerdo a las
dimensiones del espacio reciproco. Para demostrar la invarianza en las propiedades electronicas,

se pide que la densidad del sistema en el espacio real sea la misma que en el espacio reciproco:
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o) =% S0 pE) o plE) = S wap(K, ) (2.46)

KeBZ

La eleccion de los vectores K puede hacerse de varias maneras, en este trabajo se emplea la
técnica de superceldas para el modelado de las nanoestructuras. Para dicha técnica es conveniente

emplear el esquema de Monkhorst-Pack[07] en la definicién de los puntos K cuya forma es:

3
2 —n — 1
K;:Zugz)bi, neRp =12.,n, um =P (2.47)

pi 2n
i=1

La eleccién de n depende del nimero de vectores k € BZ empleados para generar a K. Al
aplicar la ecuacién 2.49 a una celda cubica y utilizando cuatro vectores para su descripcion, esto
se expresara de la forma 4 x 4 x 4 dando un total de 64 puntos especiales. El tratamiento es
equivalente para cualquiera de las redes de Bravais. En la figura 2.20 se muestra una proyeccion

plana de una malla hexagonal representando tres puntos especiales para cada vector.

Figura 2.20: 1zq. Malla 3 x 3 bajo el esquema de Monkhorst-Pack de un sistema hexagonal inclu-
yendo al punto I', der. Malla 2 x 2 excluyendo al punto I

2.3. Teoria de los funcionales de la densidad

La resolucion de problemas de estructura electronica ha sido desarrollada a partir de los prin-
cipios de la mecanica cuantica aplicada a problemas de muchos cuerpos; en la seccion anterior se
mostraron las soluciones para problemas que involucran electrones en sistemas ideales y no inter-
actuantes, sin embargo, los problemas que atanen a la fisica de muchos cuerpos deben resolverse

mediante aproximaciones.

La teorfa de los funcionales de la densidad, DFT por sus siglas en inglés (Density-functional
theory), ha sido desarrollada dentro de la fisica del estado sélido, teniendo multiples aplicaciones

en areas como la fisica atémica y molecular, estado sélido, materia condensada y quimica cuantica.
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2.3.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

El célculo de la energia en la fisica de muchos cuerpos (moléculas, sélidos, cimulos) implica
la definicién cuéntica de la energia de acuerdo con la definicién del hamiltoniano (ecuacién 2.13).
En el caso estacionario, es decir, si y sélo si el potencial en el cual se encuentran las particulas no
depende del tiempo, la definicion de la energia total y el hamiltoniano no relativista del sistema

poliatémico interactuante (moléculas, sélidos, etc.) puede escribirse de la forma:

E = Tn+Te+‘/ee+Vnn+Vne (248)
N 1 E 1 E E 1 N N 7 N B p

1 = 2 —V? n&n! n

0 = _nIQann_;QMeve‘F;;@-i—;,; o —HZIE;E (2.49)

donde se expresa la contribucién a la energia (en unidades atémicas) tanto cinética como
potencial de los E electrones y los N nticleos que componen al sistema. Los dos primeros términos
corresponden a la energia cinética de los nicleos y electrones respectivamente, mientras que los
tres ultimos corresponden a la energia potencial entre nticleos, electrones y electrones-nucleos. En
1927 M. Born y R. Oppenheimer,[98] basdandose en el hecho de que la masa de los niicleos es
considerablemente mayor que la de los electrones, propusieron la separacion de la energia cinética
nuclear de la electrénica, lo cual implica que T,, << T,. A partir de esto, es posible separar
al hamiltoniano y resolver independientemente al sistema considerando que las posiciones de los
ntcleos se encuentran en un estado de minima energia (Ar, = 0 — V,,,, & cte, aproximacién

adiabdtica).

O = h

n
~

e T
hA'e - Te + ‘766 + Vne 5 iLn = Tn + Vnn (250)

>

Esto implica que la funcion de onda pueda escribirse como una expansion de funciones de onda

electrénicas cuyos coeficientes serdn funciones dependientes de las coordenadas nucleares.

oo

U(re,mn) = > Wi(rn)i(re, Te) (2.51)

i=1

Empleando esta funcion de onda, mediante tratamiento algebraico, se puede obtener la energia
total del sistema dando como resultado una funciéon donde la energia electrénica serd equivalente

a la energia potencial del sistema nuclear[99].
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A

(T + €c(re)) ¥y (1) = BV, (1) (2.52)

Una vez que se conoce la solucion de la parte electronica, la energia total del sistema dependera
de la combinacién de la parte nuclear y la parte electrénica. La energia nuclear correspondera a un
valor constante. Adicionalmente, la funcién de onda es antisimétrica considerando la contribucion

de espin (principio de exclusién de Pauli).

U(re, ) = |o(1)x (1)l (2.53)

2.3.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Es de gran importancia mencionar que DFT emplea como punto de partida a la densidad

electrénica y no a la funcion de onda. En DFT, la densidad electrénica se expresa como:

p(r) = /Z‘(Xi(ri,ai)‘2d37"id30i (2.54)

La p(r)/N denota la densidad de probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones en
un elemento de volumen d®r; (para el caso de sélidos dentro de la zona de Brillouin) sin incluir la
componente de espin. Dada la indistingubilidad de los electrones, la probabilidad de encontrar a
un electrén dentro del elemento de volumen d3r; estd dada por N veces la probabilidad para un
sélo electrén, los N — i electrones restantes tienen posiciones arbitrarias representadas por [)),
aunque formalmente p(r) representa la densidad de probabilidad, habitualmente se le llama tan

solo densidad electrénica y a diferencia de W(r), p(r) es un observable fisico.

En 1964 P. Hohenberg y W. Kohn[I01] retoman el problema resuelto por Thomas-Fermi (gas
electrénico homogéneo conocido como “jellium” aplicando consideraciones de la mecéanica es-
tadistica para aproximar la distribucién de los electrones en los dtomos[I00]) incluyendo variacio-
nes sobre la homogeneidad del sistema. Dicho sistema resuelto por Hohenberg-Kohn implica que
la energia sea un funcional’] de la densidad electrénica y que dicha densidad electrénica depende
unicamente del potencial externo al cual se encuentran sometidos los electrones, usualmente el

potencial externo debido a los nicleos.

21Un funcional o una funcional es el mapeo o regla de una funcién f a un nimero resultante F[f], F[f] depende
en todo el dominio de f a través de la variable.
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El primer teorema establece que en cualquier sistema de electrones interactuantes no degenera-
dos dentro del potencial externo fijo y debido a los nicleos V,..[p(7)], el V,,[p(r)] ¥ el hamiltoniano
H estan determinados unfvocamente por la densidad electrénica del estado basal py mas una cons-
tante. Por lo tanto, existe un potencial V,,.[p(r)] inico que determina la densidad electrénica del

estado basal del sistema. Esto se logra expresando a la energia total de la forma:

E,,[p(r)] = <\IJ<T)|T6 + ‘A/ee + Vne|qj(7ﬂ)>
)] = Tolo(r)] + Vielp(r)] + Vaelo(r)]
= o)+ Velpl) + [ Erptryocs) (2.55)

A la suma de la energia cinética con la potencial en la ecuacién 2.55 se le conoce como funcional

universal de Hohenberg-Kohn:

Furp(r)] = Telp(r)] + Veelp(r)] (2.56)
Ademas:
1 !
Veelp(r)] = 3 // Brd3r’ % + Interacciones no clésicas
= J[p(r)] + Interacciones no clasicas (2.57)

El teorema se puede expresar entonces de la forma:

p(r)o = AN, Vaelp(r)]} = H = (Vo(r), o)

El segundo teorema involucra la aplicacién del principio variacional a la energia, expresa que la
energia minima Fj se alcanzara si y sélo si se estd empleando la densidad exacta del estado basal
p(r)o en el funcional de la energia E[p(r)]. En otras palabras, para cualquier densidad de prueba
¢'(r), la cual satisface las condiciones a la frontera tales como p(r) > 0,N = [drp(r) asociada
con algin V,.[p(r)]. La energia obtenida al aplicar la ecuacién 2.55 es mayor que la energia del

estado basal Ej la que se obtiene si y sélo si se emplea la densidad exacta del estado basal p(r)g

Eolp(r)o] < E[p'(r)] = T[p'(r)] + Vee[p'(r)] + Vae ' (7)] (2.58)
El teorema puede expresarse de la forma:
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v p'(r) 3 Elp'(r)] = Elp(r)o]- 3 -Elp(r)o] = Ey <= Eo = min (E[p(r)])

Los teoremas de Hohenberg y Kohn establecen el fundamento para obtener la energia exacta
del estado basal del sistema, sin embargo, nunca establecen cudl es la forma que tendran las
interacciones no clasicas del funcional universal Fyg, por lo que es preciso realizar un tratamiento

que lo determine.

2.3.3. Meétodo de Kohn-Sham

En 1965 W. Kohn y L. Sham[l02] retoman el problema de las interacciones no clasicas en
el funcional Fyg, proponiendo un sistema que cumpla con dos restricciones: tratar electrones
independientes no interactuantes y que cada uno de los electrones se encuentre sometido al mismo
potencial externo fijo. Por lo tanto la densidad exacta del estado basal p(r)g se iguala a la densidad

de dicho sistema pg(r).

ps(r) = p(r)o (2.59)

Definiendo a la p,(r) como la suma de los cuadrados de un conjunto de espin-orbitales de la
forma u; = 059(r)o;, donde el término 059(r) es la parte espacial mientras que o; determina la

coordenada de espin. A u; = 059(r)o; se les denominara orbitales de Kohn-Sham.

N

p(r) = po(r) = Y 1055 (r)P (2.60)

=1

La ecuacién 2.60 muestra los orbitales de Kohn-Sham para el sistema de referencia ficticio de
electrones no interactuantes. No tienen sentido fisico, su utilidad es la de permitir que la densidad
molecular exacta del estado basal pueda ser calculada. En este sistema se cumple que la densidad
electrénica del sistema ficticio es igual a la suma de los cuadrados de las partes espaciales de los

orbitales. Retomando la expresion 2.58, resulta conveniente hacer las siguientes definiciones:

AT[p(r)] = Tlp(r)] = Tlps(r)] (2.61)

Es decir, la energia cinética del estado fundamental se expresa como la suma de la energia
cinética real del estado basal menos la energia del sistema de referencia de Kohn-Sham. Se hace

el mismo planteamiento para el potencial:
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AV = Vadlp) = 5. [ a2 (2.62)

=+
Sustituyendo las dltimas dos ecuaciones en la ecuacién 2.60:

Bl = T+ [[ @B [ Brpyutr) + AV o(r)] + AT, ()

Exclp(r)] = AVilp(r)] + AT.[o(r)] (2.63)

donde Exc[p(r)] se conoce como energia de intercambio y correlacién. Por lo tanto, la energia

puede expresarse de la forma siguiente:

Eylp(r)] = exs = Tolp(r)] + Jeelp(r)] + / d*rp(r)v(r) + Exclp(r)] (2.64)

La solucion del sistema ficticio de Kohn-Sham para el estado basal (p(r)) es un problema de
minimizacién de la energia total con respecto a la densidad p(r), o al potencial Vi(r) (segundo
teorema de Hohenberg-Kohn). Por lo tanto, es posible variar la funcién de onda y emplear la regla

de la cadena para derivar la ecuacién variacional:

des 0T, [8Jelp(r)] | 0Vaelp(r)] | dExclp(r)]] dp(r)
065 (r) 305 (r) op(r) op(r) op(r) ] 60F5(r)

(2.65)

Empleando la definicién de la densidad electrénica y el operador de energia cinética electronica

se puede obtener:

% = —%VQHZKS(T) o) sy (2.66)

Teniendo en cuenta que la energia asociada a un sistema de prueba siempre es mayor que la
asociada al estado basal y que la densidad se encuentra restringida a p(r) > 0, N = [drp(r), se

puede emplear el método de multiplicadores de Lagrange para obtener la energia del sistema de
Kohn-Sham:
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Hv? - Us<r>] 055 (r) = 5055 (r)

(Hygs —€:)055(r) =0 (2.67)

que corresponden a las ecuaciones de Kohn-Sham, ecuaciones monoelectronicas obtenidas median-
te un célculo autoconsistente a partir de la proposicién de una densidad de prueba. Si se conociera
la forma exacta del funcional Exc[p(r)], se obtendria el eigenvalor del sistema y por lo tanto la den-

sidad electrénica exacta. Dado que Exc[p(r)] no es conocido, se deben hacer aproximaciones|[103].

2.3.4. Aproximaciones de la energia de intercambio y correlacion

Para el calculo de Exc[p(r)] existen varias estrategias, una de ellas es retomar el modelo de
Thomas-Fermi modelando un gas electrénico homogéneo con densidad electrénica p(r) empleando
el resultado de la energia del sistema de Kohn-Sham. A este método se le denomina de aproximacion
local de la densidad o por sus siglas en inglés LDA (Local-density approzimation). La forma de

calcular la energia de intercambio y correlacion LDA es la siguiente:

LDA
uxelr) = AL BRI = [ Erotzxclptr) (268
Donde § Exc[p(r)] es la derivada funcional’| de la energfa de intercambio y correlacién con res-
pecto a la densidad electrénica[I04][105]. Dado que la densidad electrénica en atomos y moléculas
no es homogénea, es necesario proporcionar informacién adicional acerca de p(r), lo cual se logra
anadiendo el gradiente Vp(r) con la finalidad de tomar en cuenta las variaciones en la densidad
electréonica. A esta aproximacion se le denomina de gradiente generalizado o GGA por sus siglas

en inglés (Generalized Gradient approximation).

ESEAp(r), p7(r)] = / &rf(p*(r), p°(r), Vp*(r), Vp’(r))
= B p(r), p°(r)] + EE“Ap*(r), p° ()] (2.69)

Un gran ntimero de funcionales GGA se han desarrollado de la forma:

22FEn célculo variacional, en la derivada funcional se deriva la funcional con respecto a una funcién, andlogo al
célculo diferencial donde se deriva una funcién con respecto a una variable.
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ESe p(r), Vo(r)] = Exe[p(r)] Fxc(rs, s) (2.70)

donde Fx¢(rs, s) es una funcién de amplificacidn que incluye variaciones en la distribucion

electrénica:

(2.71)

Con esta definicién, s toma en cuenta los efectos de inhomogeneidad del gas de electrones.
Algunos funcionales de la densidad han empleado este tratamiento (PW86, PW91, B88) dando
resultados aceptables segin su aplicacion. En el caso de sdlidos periddicos, los funcionales PW86,
PWO1 han resultado satisfactorios[I06]. En este trabajo se emplea el funcional disenado en 1996
por J. Perdew, K. Burke y M. Ernzerhof (PBE)[107]. PBE surge como una modificacién a PW91
(funcional analitico sin informacién empirica) incorporando algunos efectos de inhomogeneidad
manteniendo pardmetros usados en la aproximacién LSDA. Citando a J. Perdew, los problemas
que presenta PW91 son: derivacién extensa y complicada, la funcion que expresa la densidad y
su gradiente (f en ecuacién 2.70) estd ajustada a resultados numéricos cuya eleccién resulta poco

transparente. Para el funcional (PBE), la energia de correlacién se expresa de la forma:

ES2 (1), o ()] = / Prp(r) (524 (e, ) + H(ra, C,1)) (2.72)

rs es el radio de Wigner-Seitz dado por (p(r) = 3/4nrd = k3./37?) (seccién 2.2.3). ¢ es la
polarizacién de espin relativa (¢ = [p*(r) — p?(r)]/p(r)) ; t es el equivalente a s en la ecuacién
2.71 |Vp(r)|/2¢ksp(r) donde ¢ depende de ¢ y es un factor de escalamiento de espin ¢(¢) =
[(1+ Q)P+ (1 —)*P))2 y ky = \/4kr/mag con ag = h?/me?. H(r,,(,t) es la contribucién del
gradiente.

B 62 /8 1+At2 B B —€éSDACL0 -1
i = (5 )o@ em 1 2 [ g |+ 4= Fe (i) ]

Para los funcionales PBE y PW91: v = 0,025 y 8 = 0,067. Bajo escalamiento uniforme al

limite de alta densidad, la tendencia de E5PE se expresa como:
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1
xs? + (xs?/¢%(¢))?

EEBE — —i /d?’rp(r)’ygbg({) X In |14 (2.73)
Qo

Donde ¢ = (372/16)'/3 = 1,2277 y x = (B/7)c* exp(—w/7) ~ 0,721.

La energia de intercambio PBE se construye bajo cuatro restricciones, la primera de ellas es que
a escalamiento de densidad uniforme (gas homogéneo), Fx debe tender a la energia de intercambio
exacto de Slater. A (¢ =0)

E§CA = /dgrp(r)eg}DAFx(s) (2.74)

A Fx(0) = 1 se obtiene EXPA. La energfa de intercambio exacto obedece al escalamiento de
espin ESCA[p%(r), p°(r)] = (Ex[2p%(r)]+ Ex|[2p°(1)]) /2. Para pequefias variaciones en la densidad
uniforme, LSDA es una excelente aproximacién, pero al incluir el gradiente empeora, por lo tanto
para recuperar el comportamiento de LSDA, se debe tener que s — 0, Fx(rs,s) — 1+ us donde
p = B(x%/3) ~ 0,219. Es importante que se cumpla que Ex[p*(r), p?(r)] > Exc[p®(r), p°(r)].

(Lieb-Oxford). Para el cumplimiento de estas restricciones, Fx(s) se plantea de la forma:

Fx(S):1+I€—< " ) (2.75)

14 &2

Donde x = 0,804. Esta forma de Fx(s) ya habia sido propuesta empiricamente por Becke en
B88[108] con p y k determinados experimentalmente. Finalmente, se puede escribir la E¥BE de
acuerdo a 2.69 y 2.70:

EREE(0), P = [ Prp(r)ekP Fc(r..¢.9) .70

El funcional PBE ha sido modificado con la finalidad de obtener mejores resultados. En particu-
lar se han modificado los valores de los términos (8, u, k) o introduciendo pardmetros adicionales.
Algunas de las correcciones mas relevantes dieron origen a los funcionales PBEO, revPBE, RPBE y
PBEsol[109]. Por ejemplo: PBEO incluye un 25 % de intercambio exacto[110]; revPBE y RPBE han
sido desarrollados para procesos de adsorcién y catalisis[I11][112]; PBEsol se construyé con la fina-
lidad de restablecer la correccién a la expansién de segundo orden para la energia de intercambio,

fue disenado para sélidos y mejora las propiedades de equilibrio en sélidos y en superficies[113]. Sin
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embargo, a nivel DF'T existen numerosas aproximaciones ttiles para sélidos, por ejemplo dentro del
esquema meta-GGA los funcionales del tipo TPSS (Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria)[114] o bien
funcionales hibridos. Otra alternativa es el empleo de modificaciones en el parametro de intercam-
bio incluyendo variaciones significativas en el espin debidas a cambios en el campo intrinseco del
material (dominios magnéticos), la méds comun es la correccién de Hubbart (DFT-U) implementa-
da en las aproximaciones LDA y GGA como LDA-U y GGA-U[I15]. O bien versiones alternativas
a DFT como los hibridos entre DFT y la teoria de amarre fuerte (Tight-Binding) SCC-DFTB o
DFT-TB[L16][117].

2.3.5. Numerical Atomic Orbitals (NAO)

La distribucion electrénica en el cristal dependera del niimero de funciones de base empleadas
por atomo asi como de la localizacién de cada una de ellas. Algunos tipos de funciones empleadas
en DFT son tipo gausianas (GTO), tipo Slater (STO), funciones de Wannier, de Bessel u ondas

planas.

Trabajar con orbitales atémicos resulta adecuado para el calculo de propiedades electrénicas
pues presentan menor deslocalizacion, ademés el nimero de funciones de base necesarias es re-
lativamente menor al que utilizan otros métodos. Los parametros que los conforman pueden ser
estimados de forma numérica mediante algoritmos matemdticos[118]. La posible desventaja de su
uso es que presentan convergencia sistematica, de manera analoga a los métodos basados en ondas
planas o funciones gausianas, en ellos, la convergencia depende del tamano de la base y no existe
una forma tnica para incrementar el tamano de la misma. En particular las NAO (Numerical
Atomic Orbitals) son soluciones numéricas al hamiltoniano de Kohn-Sham para pseudodtomos
aislados empleando las mismas aproximaciones que para sistemas condensados. Los parametros
se ajustan dependiendo de la exactitud y precisién requerida, asi como el niimero de orbitales

atomicos a utilizar.

Para estos orbitales, el grado de libertad que permite mejorar la optimizacion es la parte radial.
Por lo tanto, haciendo una combinacién lineal de NAO (LCNAO)[I19]

¢k(r) = Z Cu,ioz@i,oc(r - ri) (277)

donde o« = n, I, m y ®;, es un orbital atémico, para el caso de funciones periédicas (sélidos),
Yr(r) es una funcién de Bloch del tipo (1/Q)ug(r +a) >, cuiaPio(r —ri). La construccion de los

orbitales a partir de las funciones de base empleadas en este trabajo se muestran en la tabla 3.
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Tabla 2.2: Funciones de base usadas en este trabajo empleando NAO

Base Descripcion Ejemplos
MIN Base minima: 1 orbital atémico por orbital en el 4tomo aislado H: 1s
Baja exactitud en los resultados, computacionalmente econémico C: 1s2s2p

Si: 1s2s2p3s3d

DN Base doble numérica: MIN + otro conjunto de OA de valencia H: 1s1s’
Mejora la incertidumbre de la base MIN C: 1s2s2p2s’2p’
Si: 1s2s2p3s3d3s’3p’

DND Base doble numérica + Orbitales d: MIN: Igual que DN con funciones H: 1sls’
d de polarizacién excluyendo al H. C: 1s2s2p2s’2p’3d
Resultados razonablemente aceptables, costo computacional moderado. Si: 1s2s2p3s3d3s’3p3d’
DNP Base doble numérica + funcién de polarizacién: Igual que DND H: 1s1s2p
incluyendo una funcién p para los H. C: 1s2s2p2s’2p’3d
Mejores resultados, alto costo computacional, indispensable para puentes de H Si: 1s2s2p3s3d3s’3p3d’
TNP Base triple numérica + polarizacién: igual que DND incluyendo H: 1s1s’2pls”2p’3d
orbitales p para los H. C: 1s2s2p2s’2p’2d2s” 2p” 3p4d
Importante en puentes de hidrégeno, gran exactitud. Si: 1s2s2p2s’2p’3s3p3s’3p’3d3s” 3p” 3d’4d
DNP+ Base doble numérica + polarizacién + funciones difusas. H: 1s1s’2pls”2p
Alta exactitud, importante para aniones, excesivamente costosa. C: 1s2s2p2s’2p’3d1s’2p” 3d”

Si: 182s2p3s3d3s’3p’3d1s’2p’3d’

2.3.6. Pseudopotenciales

El uso de los pseudopotenciales o potenciales efectivos se ha fundamentado en considerar que
solo los electrones de valencia o de las capas més externas participan en las interacciones con
los atomos vecinos. Por lo tanto, los electrones de las capas internas pueden describirse de forma
distinta y con un grado diferente de precision que los de valencia. Los pseudopotenciales describen
a los electrones de las capas internas a través de funciones monoelectronicas asociadas a estados
fijos de los atomos aislados. Gracias a esta consideracién es posible calcular la contribucién de los

electrones de valencia de manera autoconsistente sin tomar en cuenta a los electrones internos.

1d* I(l+1)

5g2 T T T Vegslr, P(T)]] Ui(r) = enthr(r) (2.78)

donde vess[r, p(r)] es el funcional del potencial monoelectrénico autoconsistente:

Vess[rs p(r)] = Jeelp(r)] + / d*rp(r)o(r) + Exc”[p(r)] (2.79)

45



46 2. CAPITULO 2. INTRODUCCION

El primer término corresponde a la energia coulombica electron-electrén, el segundo término
a las interacciones electron-nucleo y el tercero a la energia de intercambio y correlacion, que para
este trabajo se estima mediante el funcional PBE. En este punto, resulta conveniente incluir en

ECP
Vi

una funcién a las interacciones tipo core-core y electrén-core en una funcion reordenando a

la ecuacion anterior de la forma:

L Zegs | W+1) ECP
5 T T g PV A Vi xak(r) = enx(r) (2.80)

Es apreciable que el potencial electron de valencia-nticleo se representa por la carga efectiva
sobre estos electrones debida al core (electrones y nicleo), yi(r) sustituye a ¥, (r) en la ecuacién
anterior. V,ZF también incluye los efectos perdidos al sustituir ¢ (r) por x,(r). En general y,(r) =
Ur(r) + fr(r), fr(r) = 0 en la regién de valencia donde yj(r) = v (r). Para sélidos cristalinos,
el Hamiltoniano depende de los vectores en el espacio reciproco dentro de la primera zona de

Brillouin (coeficientes de Fourier, seccién 2.2.3)[120].

1 &
2 Ok, 0k;

Hy(k) = + Viocal(Gi = Gj) + Y Voo tocat(Gi+k — Gy+k) (2.81)

Vioeal(Gi—Gj) ~ V}ECP contiene las interacciones entre electrones de capas internas y Vi, jocal(Gi+k—
G;+k) corresponde a las interacciones entre electrones de valencia. Para definir ambos potenciales

es necesario establecer un radio de corte en los vectores de onda k.

2.3.7. Potencial y dureza quimica

En DFT ha sido posible desarrollar conceptos propios de la quimica gracias a que la descripciéon
del estado basal de dtomos y/o moléculas se define exclusivamente en términos de la densidad
electréonica y del potencial externo. Considerando un sistema compuesto por nicleos fijos y N
electrones, la densidad electrénica del estado basal p(r) debe satisfacer el principio variacional de

forma que minimice la energia la cual se expresa de la formalI21]:

S[E[p(r)] = pN{p(r)]] = 0 (2.82)

donde p es un multiplicador de Lagrange que asegura que se cumpla la condicién N = [ drp(r).
Empleando esta condicién y la definicién del funcional universal de Hohenberg-Kohn, se puede

encontrar a u:
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0F[p(r)]

500 (2.83)

:‘M

op(r) ’ =vin+ ’

Aplicando el teorema de Hohenberg-Kohn, es posible escribir a la energia como E[v(r), N| y
su diferencial de la forma dE[v(r), N] = udN + pdv(r) donde:

oFE
(v),,, " .

donde i corresponde al potencial quimico y dado que es un potencial, representa la energia adicio-

1

nal que se debe proporcionar al sistema cuando ha sufrido un cambio en el niimero de electrones
para lograr que éste llegue al estado de minima energia. En DFT el potencial quimico representa la
tendencia del sistema al escape de los electrones. Para que se dé la condicion de equilibrio quimico,
los electrones fluyen de regiones de altos potenciales hacia regiones de bajo potencial quimico. De
esta manera, el concepto de potencial quimico en DFT es equivalente al de la electronegatividad
(x). Dado que p es siempre negativo, el potencial quimico se puede escribir como el negativo de la
electronegatividad|[122]. En los casos extremos (cuando el sistema tenga N —1 o N + 1 electrones):

1 puede aproximarse mediante la aproximacion por diferencias finitas como:

(I+A)
2

Que corresponde a la definicién de electronegatividad de Mulliken x ;. Donde I, A corresponden
al potencial de ionizacién y a la afinidad electrénica, respectivamente. Se puede encontrar que de
acuerdo a la definicién habitual de electronegatividad, los electrones tienden a fluir desde regiones
de baja hacia regiones de alta electronegatividad, por lo tanto, resulta util definir la expresion

correspondiente a la segunda derivada:

(aw)..,~ (o)
ON /) ON?J )

En la ecuacién 2.86 se define a n que es conocida como dureza quimica. Mediante el método

Ui (2.86)

de diferencias finitas, se puede encontrar una expresién para 1 en funcién de I, A[123]:

I—-A

~ 9,
n 5 (2.87)
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2.3.8. Capacidad electrodonadora y electroaceptora

Para la definicién de estos indices de reactividad, es de utilidad considerar un sistema atractor
de electrones a potencial externo fijo inmerso en una distribucién homogénea de electrones libres a
temperatura cero y potencial quimico cero. El sistema se satura de electrones cuando su potencial
quimico se incrementa hasta llegar a cero. A partir de ello, la energia puede expresarse como una

expansion en series de Taylor a segundo orden alrededor de una N fija:

1
E:uAN+§MANF (2.88)

El sistema se satura cuando la energia ya no varia con respecto al nimero de electrones. El

valor de AN de equilibrio se define como AN, 0 flujo méaximo. AN,, ., tiene la forma siguiente:

0 _ 0
ANmax — Honedio Hsistema (289)
2<nsistema - nmedio)

Tomando en consideracién que el potencial quimico del medio y la dureza quimica son cero |,

en el equilibrio se obtiene que:

0 0 2
ANmax - :usozstema >0 ’ AE — _ (/’Lszdetema) <0 (290)
Nsistema Qnsistema
Debido a que 1 siempre es mayor que cero y AFE es menor que cero, el proceso de transferen-
cia de carga es favorable. Puede definirse el indice de electrofilicidad w como una medida de la

estabilizacion energética del sistema cuando se satura de electrones.

A partir de esta definicién, si se busca medir tanto la capacidad aceptora como donadora, se

pueden definir entonces los siguientes indices: capacidades electrodonadora y electroaceptora[124]:

wh = e wo = (2.91)

wt y w” miden la capacidad de un sistema para donar (w™) o aceptar (w") una cantidad

fraccionada de carga. ut y p~ se definen como:
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1 1
ut = _Z([ +3A) , u = _4_1(3[+ A) (2.92)

Los sistemas con altos valores de 1~ y u™ corresponderdn a buenos aceptores y malos donadores
de electrones respectivamente. Por el contrario, los sistemas con valores pequenios de pu~ y pu™

corresponderan a malos aceptores y buenos donadores de densidad electrénica respectivamente.

Buen Aceptor
Mal Donador

Cors
[ &o‘c‘
Q}‘E‘

Buen Donador
Mal Aceptor

)7

-

U

Figura 2.21: Diagrama correspondiente a p~ y u™ o DAM (donor-acceptor map)

En este trabajo, estos mapas se haran con la finalidad de evaluar las propiedades donadoras y
aceptoras de nanoalambres de ZnO como posibles materiales para construir dispositivos electroni-
cos. Dado el interés actual en nanosistemas y nanodispositivos tal como se vio en la seccién 2.1.3.
Es de relevancia estudiar sus propiedades electrénicas con la finalidad de conocer el comporta-
miento de estos nanosistemas y su posible aplicacién en dispositivos eléctricos y/o electrénicos. El
creciente interés por miniaturizar la tecnologia propone la existencia de disciplinas que involucren

conocimientos interdisciplinarios.

De igual manera, se ha mostrado que a veces las rutas de sintesis no garantizan la obtencién
de nanoestructuras libres de impurezas, comtinmente esas impurezas se deben a la presencia no
detectable de atomos del metal empleado como catalizador en la sintesis. Dichas impurezas causan
grandes modificaciones ya sea en la estructura electronica, mecanica u 6ptica de los nanodisposi-

tivos.
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Capitulo 3

Objetivos

La finalidad de este trabajo es describir las propiedades electronicas de ZnO NW con Au.
Dado que existe suficiente evidencia experimental que muestra que los ZnO NW pueden presentar
atomos de Au ya sea introducidos intencional o fortuitamente debido a los métodos de sintesis, el
objetivo es hacer una descripcién de las propiedades electronicas de nanoalambres y determinar
papel que juega el oro en dichos sistemas. Si bien los sistemas modelados no corresponden a
los reportados experimentalmente (cuyos didmetros oscilan los cientos de nanémetros), se espera
encontrar una tendencia semejante a los resultados experimentales donde se ha encontrado Au en

los nanoalambres. A continuacion se puntualizan los objetivos.

3.0.1. Objetivo general

Estudiar las propiedades electronicas de nanoalambres de ZnO y el papel que juega el oro cuan-

do se encuentra en cantidades no detectables a traves de los metodos experimentales disponibles.

3.0.2. Objetivos particulares
= Modelar nanoalambres hexagonales de ZnO con Au en cuatro situaciones distintas:

e Defecto extendido: modelado de hilos de Au

e Defecto puntual: mediante tres tipos de defectos distintos: sustituyendo un dtomo de
Zn por Au (Au/Zn); un dtomo de O por Au (Au/O) e introduciendo un dtomo de Au

en los intersticios (Au/intersticio)

= Analizar la influencia del oro en: energias de formacion, densidades de estado, tamano del

gap, orbitales de frontera y potencial electrostatico.

» Relacionar el gap con la dureza quimica y mediante el estudio de las capacidades electrodo-

nadora y electroaceptora, determinar si es factible su empleo en dispositivos electrénicos.
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Metodologia

El estudio computacional de sistemas nanoestructurados implica tres pasos fundamentales: el
diseno y modelado del sistema, la validacién de los datos (que el comportamiento experimental

esté descrito adecuadamente) y el estudio de estructura electrénica.

El modelado de los nanoalambres de ZnO tomando como referencia a la wurtzita (simetria
P63mc) se ha realizado empleando la técnica de superceldas[125]. En primer lugar se debe escoger
una direccién cristalografica. En este trabajo se ha empleado la direccién [0001] debido a que es la
fase que se obtiene experimentalmente en mayor proporcién[25][27][29][67][70]. El c6digo empleado
para el disefio y calculo de estructura electrénica ha sido DmoP[126][127] incluido en la suite de
programas de Materials Studio 5.5 cuya interfaz grafica nos proporciona opciones utiles para el

modelado de nanoestructuras.

A partir de la celda unitaria de la wurtzita se construye una supercelda[125]: esto se logra
repitiendo un ntimero determinado de veces el cristal a lo largo de los ejes x y . Sobre el eje z no
se aumenta ninguna celda adicional. Habiendo repetido las celdas, se introducen los parametros
que permitirdn que el sistema sea periédico con la morfologia adecuada (alambre, hilo, pelicula).
Finalmente, se construye una supercelda a partir de las celdas unitarias repetidas. Este procedi-
miento se esquematiza en la figura 4.1. Dentro de la supercelda se eliminan dtomos de los extremos
con la finalidad de construir alambres de forma hexagonal de acuerdo con la morfologia reportada
en la literatura para nanoalambres experimentales[21] [40] [58][128]. La distancia entre alambres fue
de 14.45 A,

En dichos sistemas, es posible calcular sus propiedades electrénicas, asi como introducir defec-
tos. Para el estudio de defectos puntuales (defectos intersticiales y sustitucionales) se emplearon 10
nanoalambres cuyos tamaifios de supercelda fueron = = 32,49A | y = 32,49A | z = 20,82A, mientras

que para los defectos extendidos se utilizaron 4 con = = 32,49A | y = 32,49A | = = 5,20A.

51



52 4. CAPITULO 4. METODOLOGIA

Figura 4.1: Esquema de construccién de un nanoalambre empleando la técnica de superceldas: (a)
partiendo de la celda unitaria del ZnO se construye una estructura repitiendo periédicamente la
celda sobre determinadas direcciones, (b) posteriormente se construye la supercelda a partir de
s anteriores, (c) se eliminan los atomos de los extremos con la finalidad de obtener estructuras
hexagonales y (d) finalmente se obtiene una supercelda con un nanoalambre de ZnO.

El estudio de defectos se realizé de cuatro formas: introduciendo un hilo de Au en el nanoa-
lambre (defecto extendido), sustituyendo un atomo de Zn o de O por un dtomo de Au en la celda
e introduciendo un dtomo de Au en los intersticios (defectos puntuales). En total se emplearon
14 sistemas. Es de relevancia mencionar que el tamano de la supercelda en el eje z fue distinto
para el estudio de ambos defectos. Esto con la finalidad de aprovechar al maximo las condiciones
periddicas, pues en el caso del hilo, la repeticién a lo largo del eje z permite que los atomos de Au

de las celdas vecinas interactien entre si, lo que es semejante a la formacion de un hilo.
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Defecto extendido Defecto puntual
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Figura 4.2: Modelos empleados para el estudio de Au en nanoalambres, Sup. Vista frontal de un
nanoalambre con los sitios ocupados por hilos de Au, inf. Corte transversal.

Posterior a la eleccion de los sistemas, se ha evaluado la estabilidad energética, calculando las
energias de formacién de los sistemas a partir de los resultados de energia electréonica que arroja
el célculo y tomando como referencia a cada uno de los elementos que lo conforman (Zn, O, Au)
en su fase mas estable, obteniendo una grafica de estabilidad relativa. El estudio de estructura y
propiedades electrénicas consiste en la evaluacion de diagramas de bandas, densidades de estado

totales, parciales y potenciales electrostaticos.

Posteriormente se han evaluado las propiedades donadoras y aceptoras de los sistemas me-
diante el calculo de la energia electronica de los aniones y cationes para todos los sistemas. Con
ello se ha calculado el potencial de ionizacion y afinidad electrénica verticales, finalmente ambos
resultados se confrontan y a partir de ellos se calculan los potenciales quimicos, dureza quimica

absoluta, electrofilicidad y capacidades electrodonadoras y electroaceptoras.

Debido a los resultados experimentales reportados[73], se preve que la presencia de Au en

cantidades no detectables experimentalmente por técnicas tradicionales en los nanoalambres de
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Zn0O influira significativamente en las propiedades electréonicas de los materiales en cuestion. Los
limites de detecciéon convencionales en técnicas experimentales no destructivas se encuentran por
encima del 1%. En el caso de estudio los nanoalambres contienen un 0,23 % (defecto puntual) y
0,91 % (defecto extendido) respectivamente. El esquema siguiente muestra a la totalidad de los

sistemas con defectos asi como al sistema de referencia sin Au.

Defecto extendido

Hilo de Au

Z/nO NW Au centro

Au mitad Au superficie
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Defecto puntual

Au/Zn

Au mitad Au superficie

Au centro

%)



56 4. CAPITULO 4. METODOLOGIA

Y

S ol

Au mitad Au superficie

Au/Intersticio

e

Au mitad Au superficie

DFT proporciona un formalismo tedrico de parametros de reactividad empleados cotidiana-
mente en quimica. En particular en este trabajo se plantea la posibilidad de usar la dureza quimica

como una medida de la separacién o brecha energética existente en los nanoalambres.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Validacion del método

Experimentalmente el didmetro de los nanoalambres de ZnO oscila alrededor de 100 nm. No
obstante un fenémeno relevante cuya presencia es debida al confinamiento en el crecimiento de un
material es el aumento en el tamano del gap, a dicho fenémeno se le conoce como confinamiento

cuantico (seccién 2.2.9).

5.1.1. Confinamiento cuantico

Se sabe que los nanoalambres de ZnO no presentan efecto de confinamiento cuantico pues
su gap es parecido al del bulto. Por este motivo en los nanoalambres empleados como modelo de
estudio, el efecto del confinamiento cudntico debe ser de igual manera despreciable con la finalidad
de que el tamano no altere las propiedades electronicas del sistema y soélo dependan de defectos
intrinsecos del material. Para lograrlo el didmetro de los nanoalambres de ZnO debe ser mayor
que 5 A

ZngOg ZngyOgy Znz4054

Figura 5.1: Modelos empleados para el estudio del confinamiento cuantico
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58 5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de evaluar el impacto que tendra el didmetro de los nanoalambres de ZnO
sobre sus porpiedades electronicas, se modelaron cuatro sistemas con didmetros distintos, los mo-

delos empleados se aprecian en la figura 5.1.

Para estudiar el problema del confinamiento cuantico se emplearon diferentes modelos, el pri-
mero de ellos consistio en hacer un calculo de punto simple con todas las estructuras empleando
el funcional PBE[107] con tres bases distintas (MIN, MIN-ECP y DND-ECP). El objetivo de usar
diferentes bases es estimar el efecto de la base sobre el cdlculo. Tomando en consideracién que se
trabaja con dtomos como el zinc y el oro, es imprescindible el uso de un pseudopotencial para
describir de una forma maés sencilla a los electrones de capa interna y diferenciarlos de los elec-
trones de valencia. Con respecto a la malla empleada, se ocuparon dos modelos: para el conjunto
MIN-ECP se emplearon dos mallas bajo el esquema de Monkhorst-Pack[97]: 1 x 1 x 1y 1 x 1 x4,
en el primer caso el nimero total de puntos especiales fue uno (justamente sobre el punto I'), para

el segundo se emplearon 4; I', X , Ay Z.

La figura 5.2 muestra los valores de gap obtenidos bajo los cuatro modelos empleados para
los cuatro sistemas: PBE/MIN 1 x 1 x 1, PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1, PBE/MIN-ECP 1 x 1 x4y
PBE/DND-ECP 1 x 1 x 4. Por lo tanto, el tamafio (en este caso el didmetro dada la morfologia
del sistema) es piedra angular en el estudio de las propiedades electrénicas en nanosistemas, las
propiedades electrénicas de un nanoalambre seran distintas a las de un nanoctimulo. De acuerdo
a lo mencionado anteriormente, el efecto del confinamiento en los nanoalambres se refleja en un
aumento del valor del gap cuando el sistema disminuye de diametro, esta tendencia se aprecia en
muchos otros sistemas nanoestructurados [5][129][130][I31] y es debida a la disminucién de esta-
dos electrénicos permitidos en sistemas unidimensionales. Ya que este efecto esta intrinsecamente
asociado a la disminucion del diametro, el gap debe disminuir hasta alcanzar el valor del gap del

sélido en bulto.

Analizando la figura 5.2 es apreciable que el gap tiende a disminuir conforme el didmetro
aumenta independientemente del método empleado. Desde el modelo més sencillo (MIN 1 x 1 x 1)
es apreciable la disminucion del gap a didmetros mayores, lo cual muestra que el confinamiento es
un fenémeno muy representativo e independiente al modelo. Para los métodos MIN 1 x 1 x 1, MIN-
ECP 1 x1x 1y MIN-ECP 1 x 1 x 4 los valores del gap son apreciablemente parecidos, salvo por
el sistema ZngOg. Esto resulta sumamente importante ya que no se tienen cambios significativos
en la descripcion electronica al emplear un pseudopotencial para describir a los electrones del
core del Zn, ni al mejorar la malla de integracion en el espacio reciproco. Es de esperarse que al
emplear un pseudopotencial, se consideren todos los efectos intrinsecos a los electrones de core lo

que mejoraria la descripcién electrénica y el tiempo de calculo. De la misma forma, aumentando
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el nimero de puntos especiales en la malla de integracion, se espera una descripcion méas completa
y definida de las propiedades (bandas y DOS) pues en vez de emplear s6lo un punto, se emplearon
4.
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Figura 5.2: Gréafico que muestra la dependencia del tamano de brecha o gap con respecto al
diametro de los nanoalambres de ZnO

Al emplear la base DND-ECP 1 x 1 x 4 los valores del gap aumentan equitativamente conser-
vando la misma tendencia sistematica que en los modelos anteriores. A partir de estos resultados
puede afirmarse que el efecto del tamano y la morfologia en el célculo de estructura electrénica
de un sistema nanoestructurado de ZnO es significativamente apreciable independientemente del
método empleado, por este motivo, al modelar computacionalmente una nanoestructura de ZnO
es conveniente hacer una evaluacion de este efecto. El uso de un conjunto de funciones de base de
mayor calidad mejora la estimacion de las propiedades electronicas de los nanosistemas mientras
que el empleo de un pseudopotencial o de una malla de integracién mayor no modifican significa-

tivamente la estimacién del gap.

Cabe mencionar que dentro del esquema de DF'T, los valores obtenidos para el gap del ZnO
en fase cristalina o de bulto oscila entre los 0.7 a 1.2 eV no importando la aproximacién de la
energia de intercambio y correlacion empleada, por este motivo, en muchos trabajos, se toma co-
mo referencia estos datos como un punto de partida y validacion[46] [5][42][134]. Aproximaciones
que incluyen correcciones a la energia de intercambio (método DFT-U)[I15][132][133] o bien los
hibridos entre DFT y TB arrojan valores cercanos a los experimentales[5] [I16] [117][135]. De acuer-

do con este esquema, el método que arroja valores de gap concordantes con las referencias es el
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60 5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

obtenido mediante la base DND-ECP 1 x 1 x 4 que en conclusiéon corresponde al modelo quimico

que mejor predice los valores de gap.

El estudio de defectos se realizé tomando como estructura de partida al sistema Zns,Os4 debido
a que presenta un efecto minimo de confinamiento cuantico y ademas permite realizar los cdlculos

en tiempos de computo razonables.

5.2. Estabilidad energética

A partir de los modelos mostrados en los esquemas anteriores, se ha hecho un andlisis de
energias de formacion con la finalidad de probar la posible formacion de los nanosistemas propues-
tos ya sea dopados y/o decorados. De acuerdo a la informacién mostrada en las secciones 2.1.5 y
2.1.6, la intrusién preferencial de Au en nanoalambres de ZnO se presenta sustituyendo vacancias

de Zn o bien en los intersticios del nanoalambre.

En esta seccién se realizard un analisis de estabilidad energética. Para nuestro caso, las estabi-
lidad energética se define como la diferencia existente entre la energia de formacién de los sistemas
con Au y el nanoalambre de ZnO pr stino. El sistema dopado serd més estable que el pristino

cuando su energia de formacién sea menor que la energia de formacién de dicho sistema.

El analisis se ha realizado empleando los métodos MIN 1 x 1 x 1, MIN-ECP 1 x 1 x 1 y DND-
ECP 1 x 1 x 1. Dada la variedad de técnicas de sintesis asi como la amplia posibilidad de emplear
diversos sustratos y compuestos como reactivos en la sintesis de los nanoalambres (seccién 2.1.5),
no resulta sencillo elegir un punto de partida, cominmente [22] [46][48][129] se utiliza a la fase mas
estable de cada elemento para el caso del ZnO y el Au. Por lo tanto, para el Zn es conveniente
emplear la fase hexagonal compacta (Zny, HCP); para el O a la molécula de O, y para el Au, la
celda FCC de Auy. La tolerancia en la convergencia para el calculo de energia auto consistente ha

sido en todos los casos 1 x 107° eV.

El célculo de la energia de los estados de referencia (Zn, O y Au) fue llevado a cabo con la me-
todologia antes descrita. A partir de la energia electrénica se obtuvieron las energias de formacién
para todos los nanoalambres. En acuerdo con numerosas publicaciones en el temal[28] [46] [135] [136],
es conveniente establecer la energia de formacion de los nanoalambres pristinos como referencia
para los demads sistemas dopados (Defecto extendido: Zns4Os4 y Defecto puntual: Zng160956), es
decir como el cero de energia. Esto resulta conveniente ya que en el proceso de formacion de los
nanoalambres (por ejemplo mediante la técnica VLS o aquellas que involucran la coexistencia de

fases) es desconocida la morfologia y el mecanismo en el que los reactivos se transforman en na-
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noalambre, aunado a que la temperatura (aproximadamente 900°C) no favorece la existencia de

una sola fase.

La ecuacién que describe las energias de formacién para los nanoalambres es la siguiente:

Nzn(nw) Novw)
Epyw = Enw — Z Eznmep) — Z Eo(0,) = Eawrcc) (5.1)
i=1 j=1

donde Ey,,, representa la energia de formacién del nanoalambre y se calcula mediante la diferencia
entre la energia electrénica de cada nanoalambre y la suma de las energias electrénicas de un atomo
de Zn en fase HCP, O en la molécula de Oy, y Au en fase FCC, multiplicando a cada valor por
el nimero de dtomos N; de cada especie presentes en el nanoalambre. Desarrolando esta ecuacion

puede apreciarse de la forma:

E¢vw = Enw — Nzpivw)Eznmop) — No(vwyEo0,) — Eaurco) (5.2)

donde Nznvw)Eznacp) es la energia electrénica de un dtomo de Zn en fase HCP multiplicada por
el nimero de atomos de Zn presentes en el nanoalambre; No(yw)Eo(0,) es el equivalente al anterior
para los d&tomos de O en fase gas y Eu(rcoc) es la energfa electrénica de un dtomo de Au en la celda
FCC, este término esta presente soélo en los nanoalambres con defectos, los nanoalambres puros
(sistemas de referencia) no lo presentan. Resulta conveniente dividir el resultado de la energia de
formacién entre el nimero de dtomos que componen la celda unitaria (N) con el fin de obtener
valores méds manejables y siendo independientes al nimero de atomos por celda (pues se tienen

dos celdas distintas para el estudio de defectos):

Ly
Epywin = =7 (5.3)

En la figura 5.3 se muestran las Ey, /v obtenidas por los tres métodos (puntos negros: método
PBE/MIN 1 x 1 x 1, puntos rojos: método PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1 y puntos azules: método
PBE/DND-ECP 1 x 1 x 4 ) escalando a cero la Ey,, /v pristino de los nanoalambres sin Au

(sistemas de referencia).

A traves del método PBE/MIN 1 x 1 x 1 se aprecia que todos los sistemas presentaron energias
de formacién superiores a la referencia, por lo tanto, el Au desestabiliza a los sistemas, sin embargo,

algunos valores se encuentran muy cercanos a cero. Tal es el caso del hilo de Au en la superficie (Au
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62 5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

superficie) asi como los sistemas Au/Zn en el centro y en la mitad de acuerdo con este modelado
el ambiente y las condiciones extremas en las que se sintetizan los nanoalambres, no es descartable
la posibilidad de la presencia de defectos extendidos sobre la superficie de los nanoalambres asi
como las sustituciones de Au por atomos de Zn en el interior de los nanoalambres. La posibilidad
de sustituciones de atomos de O por Au dentro del nanoalambre se descarta debido a que sus

energfas de formacién son muy superiores a las de los sistemas anteriores (~0.20 eV por encima).
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Figura 5.3: Comparaciéon de la Ey,,, /v obtenida por los tres métodos

Al introducir el pseudopotencial (puntos rojos), los valores de energias de formacién cambian;
no obstante, la tendencia permanece casi inalterada. En este caso si se obtienen energias de for-
macién menores a las de la referencia: hilo de Au en la superficie, Au/Zn en el centro y mitad y
Au en intersticio en la superficie. Por otra parte, los sistemas que muestran menor dispersién en
energia son los hilos de Au, pues sus energias difieren 4+ 0.05 eV en comparacién con los sistemas
de Au/Zn cuya diferencia de energias entre las sustituciones en el interior y en la superficie se
encuentra alrededor de los 0.18 eV. Esto es importante ya que a partir de este resultado, puede
esperarse que los sistemas donde los defectos interactiian entre si parecen ser mas estables que
aquellos donde los defectos estan aislados. Esta tendencia del Au a agruparse (aurofilicidad) y

formar cimulos dentro de nanoestructuras ha sido ampliamente reportada[l37][138]. Cabe men-
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cionar que los sistemas donde el Au reemplaza a atomos de Zn se obtienen frecuentemente tanto de
manera accidental como intencional en el dopaje. Experimentalmente se ha reportado que algunos
otros defectos presentes en la red de los nanoalambres son: vacancias de O y presencia de dtomos
de O dentro de la red, esto tltimo puede deberse a la sobresaturacion del medio y se presenta sélo

en algunas de las técnicas empleadas.

El aumento en el tamano de la base genera tendencias completamente distintas: en primer
lugar, los hilos de Au se desestabilizan por completo, obteniendo valores positivos de energias de
formacion; el hilo de Au en la superficie resulta ser el més inestable segtin este modelo; todos los
sistemas del tipo Au/Zn se estabilizan siendo el sistema con Au en la superficie el mas estable;
los sistemas Au/O también presentan estabilidad en este modelo, siendo el més estable el sistema
con Au en la superficie reemplazando a O y finalmente, los sistemas con Au en los intersticios se
estabilizan en las situaciones donde el Au se encuentra en el interior y se desestabilizan cuando el
Au estd en la superficie. Resulta conveniente analizar los casos en la superficie, pues empleando
este método, los sistemas con Au sustituyendo tanto a Zn como a O en la superficie se estabilizan,
por lo tanto, se favorece el contacto entre el Au y la superficie. En otras palabras, el Au tiende a

alejarse del interior del nanoalambre.

Es de esperarse que los valores de energias de formacién mas acertados y que muestren corres-
pondencia con las observaciones o hipdtesis experimentales se obtengan cuando la base empleada
para el calculo de estructura electronica es de mayor calidad. Sin embargo, de acuerdo a las predic-
ciones experimentales, resulta ser que los sistemas mas estabilizados energéticamente son aquellos
donde el Au reemplaza atomos de Zn o bien aquellos sistemas donde el Au permanece en los huecos
de la estructura, dicha tendencia ha sido obtenida con los métodos MIN 1 x 1 x 1 y MIN-ECP
1 x 1 x 1 pero no con DND-ECP 1 x 1 x 4.

A pesar de encontrar tendencias tan dispares al aumentar el tamano de la base, es de relevancia
mencionar que la dispersion entre datos se reduce, es decir, al emplear una base de mayor calidad,
la precision de los calculos aumenta aunque no se pueda decir nada de la exactitud. En la figura

5.6 se muestran los valores de Ey,, /v obtenidos por los tres métodos.

Como ya se menciond, la dispersién de los datos alrededor de la Ey,,, /n para el modelo DND-
ECP 1x1x1 es menor que en la de los dos modelos anteriores. Para estos resultados, se aprecia una
estabilizacion de la nanaoestructura cuando el Au sustituye atomos en la superficie. Por lo tanto,
es posible apreciar una expulsion del Au de la nanoestructura hacia el exterior lo cual no es del
todo absurdo, pues el nanoalambre tenderia a permanecer sin impurezas. De forma general, bajo

este modelo, los sistemas con impurezas puntuales de Au resultan méas estables que aquellos donde
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el material se encuentra puro. No obstante, tomando en consideracién las condiciones de sintesis
de nanoalambres comunmente utilizadas, es muy probable que experimentalmente se obtenga una
infinidad de posibles estructuras aunque algunas de ellas se obtendrian en mayor proporcién que
otras. Sin embargo, existen esfuerzos por implementar métodos de sintesis a temperaturas no ma-
yores a 90°C que involucan la participacién de agentes quimicos y regulacion del pH que hasta

el momento siguen presentando discrepancias y problemas en el control del medio de reaccién[140].

Finalmente, los datos mas acertados a los reportados en la literatura corresponden a los obte-
nidos con el modelo MIN-ECP 1 x 1 x 1, por lo tanto, se esperaria obtener en el medio de sintesis
una cantidad representable de nanoalambres con impurezas extendidas de Au en la superficie las
cuales podrian ser detectables experimentalmente asi como impurezas puntuales de Au en el inte-
rior del nanosistemas, sobre todo en sitios de Zn. Esta informacion se encuentra en buen acuerdo
con los nanosistemas con impurezas obtenidos experimentalmente, algunos de ellos se muestran

en la figura 5.4.

c)4 Yo Au

Figura 5.4: Ejemplo de nanoalambres de ZnO dopados con Au[73]. Imégenes obtenidas por SEM.

5.3. Propiedades electrénicas: PBE/MIN

Para hacer este andlisis se eligi6 el grupo de resultados mas completo que se tiene hasta el
momento de la escritura de este trabajo. En esta seccién se analizaran las propiedades electronicas
de los nanoalambres: bandas de energia, densidades de estado totales y parciales y potenciales
electrostaticos. El andlisis de propiedades electronicas se ha hecho empleando los métodos MIN
1x1x1, MIN-ECP 1 x1x1yDND-ECP 1x1x4. Con el método MIN 1 x 1 x 1 se realizé una
optimizacién total de la geometria del nanoalambre obteniendo bandas de energia y densidades

de estado.
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5.3.1. Defecto extendido: Hilo de Au

En primer lugar se presentan los diagramas de bandas para los sistemas con hilos de Au. La

tabla 5.1 muestra las bandas de energia para dichos sistemas.

Tal como se reportan en la bibliografia[l141], la visualizacién de las bandas se aprecia en los
puntos de alta simetria que corresponden al eje de crecimiento de los nanoalambres (de I' a F)
entre los valores de -0.08 a 0.08 eV, circundantes al gap. Para el sistema de referencia es evidente
que las transiciones de minima energia se encuentran en el punto I', no obstante, no corresponde
al valor del gap reportado pues la poblacion de estados electronicos en el punto I' es exigua y
la manera de escalar un gap es tomando en consideracién los sitios con mayor probabilidad y
disponibilidad de estados. De manera adicional, en la region cercana al punto I' la pendiente de
las bandas es creciente. Dado que la curvatura de las banda de energia esta relacionada con la
masa efectiva de los electrones a través de la ecuacién 2.43, es de esperarse que regiones donde
las bandas sean puntos de inflexién o cambien de regién creciente a decreciente, la masa efectiva
de los electrones sea menor y por lo tanto las transiciones electrénicas se vean favorecidas[129].
Cabe mencionar que la transicion interbanda electron - hueco ocurre si y solo si el momento lineal
de ambas entidades es el mismo, es decir no existe un cambio en el momento total del sistema,
la conservacion del momento total es una condicién del espacio reciproco[94]. Por lo tanto, en el
material puro que en este caso se trata de un semiconductor intrinseco de transiciones interbandas
directas, el valor del gap sera aquel donde la poblacién sea mayor lo cual no implica que justo

sobre ese punto del espacio reciproco se tenga mayor movilidad electronica.

Analizando los sistemas con hilo de Au en el centro y mitad, no se visualiza un cambio sig-
nificativo entre estos sistemas y el de referencia, es de esperarse que la intrusiéon de un defecto
intersticial induzca la aparicién de estados dentro del gap que pueden ser donadores o aceptores
dependiendo de la naturaleza electrénica del atomo introducido; en este caso esa intrusion de
estados no se percibe lo cual en concordancia con el andlisis de orbitales de frontera, reafirma
que las transiciones electronicas no se encuentren guiadas por el defecto. Por el contrario, para
el sistema con hilo de Au en la superficie la morfologia de las bandas es completamente distinta,
pues ninguna de ellas presenta curvatura. A partir de ellas se puede deducir que las transiciones

electrénicas no se encuentran favorecidas sobre el eje de crecimiento de los nanoalambres.

En acuerdo con el andlisis de bandas, las densidades de estado (tabla 5.2) muestran un corri-
miento del nivel de Fermi por encima de cero, lo que puede deberse a la falta de exactitud del
método aunado a que no se aprecia formalmente una brecha o gap, mas bien se aprecian esta-

dos disponibles para todos los niveles de energia. En la primera columna se aprecia la densidad
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Tabla 5.1: Bandas de energfa para los sistemas con hilos de Au mediante el método PBE/MIN
1 x 1 x 1 obtenidos sobre la direcciéon de crecimiento de los nanoalambres.

GAP(eV)

0.38 0.27 0.19 0.05

E(eV)

de estados parcial para cada familia de orbitales atémicos empleados en el calculo de estructura
electréonica. En dicha gréafica se visualiza a los estados ocupados por electrones d del Zn en el
intervalo de -10 a -8 eV. De -6 a -4 eV la poblacién de estados s y p aumenta, los estados s
corresponden a los electrones 3s del Zn y a los 6s en el caso de los alambres con Au, justo por
debajo del valor del gap, el aporte mayoritario corresponde a los estados 2p del O, por lo tanto y
como es bien sabido, las transiciones electronicas mayoritarias entre la banda de valencia y la de
conduccién corresponden a electrones 2p. Los cambios en la DOS parcial debidos a las diferentes
posiciones del Au son apreciables en la region de -4 a -6 eV, en la cual se hace més evidente la
participacion de los electrones 6s del Au, para el caso de hilo de Au en superficie se aprecia una
DOS mas localizada que en los casos anteriores. Para valores cercanos al gap, la DOS no se ve

significativamente modificada.
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Tabla 5.2: Densidades de estados para los sistemas con hilos de Au obtenidos por el método
PBE/MIN 1 x 1 x 1

DOS parcial DOS total
500 200
0 — 10 NW
‘ s DOS —H?bo de Au centro
1 ==p DOS
| ——dDOS Sl ?

= DOS total

]
=]

P R S —;

DOS(electronesiey)

DOS (electrones/eV)
DOS(electrones/eV)

o
o

il S L L S R L D N

0-10-913-7-6-54-3 2 1 0 1 2 3 4 0_1 - H
E (V) EfeV)
600 T 200
e 5 DOS —0ONW
: p DOS m Hilo de Au mitad
j==d DOS s .
== DOS total

D03 electronealeV)

g

"Ew C

DOS(electrones/eV)
3

DOS (electrones/eV)
]

10 -8 8 7 6 5 4 3 2 10 1 2 3 4 5 o ¥, —1
E (eV) EFeV)
600 200
1 | o DOS 1 — 710 N
' | m—p DOS | = Hilo de Au superficie
) ! d DOS ! <
s 1 ' ' 150
% | m DOS total 2
"ﬁ ! ' 1 o
@ ! " 1 2
Psipid : L8
ﬁam-' ' 1 g100
o ! ' 1 E
o : .
D ! ' 2
g ; )
L} 1
& e { !: ‘
L 1
0 0
409 8 -7 6 -5 4 -3 210 1 2 3 4 5
E (eV)

Con la finalidad de apreciar el cambio en la DOS alrededor del nivel de Fermi es conveniente
comparar la DOS total de los sistemas con el sistema de referencia. Justo por encima de -1 eV, se
aprecia para los tres casos una menor localizacién de la DOS total en comparacion con el sistema
de referencia. Para el caso del hilo en la superficie es apreciable un corrimiento del maximo local
de la DOS total hacia valores mas negativos lo cual se esperaria en un aumento en el valor del gap.
En el “inset” de cada grafica se aprecia la DOS total por encima del nivel de Fermi. En los dos

primeros casos se visualiza un aumento en la localizacién de la DOS alrededor de 1.5 eV debido a
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la intrusion de estados disponibles pertenecientes al Au. Otro maximo local se aprecia por encima
de 2 eV. Para el caso en la superficie, la DOS se muestra completamente deslocalizada a partir de
1 eV. En estas graficas se hace evidente la falta de un gap, fenémeno atribuido a la deficiencia del

método PBE/MIN 1 x 1 x 1 en la estimacién de propiedades electrénicas.

5.3.2. Defecto puntual: Au/Zn

Las bandas de energia (tabla 5.3) para estos sistemas se muestran completamente planas, esto
debido al niimero de atomos en la celda unitaria ya que para este caso, el tamano de la malla
incluye a los 432 dtomos definidos en un sélo punto (1 x 1 x 1). La planaridad de las bandas se
traduce como menor movilidad electrénica sobre los puntos I' y F'. Dentro de la regién de valencia
son muy evidentes las bandas aportadas por el Au. Para todos los casos el gap ha disminuido
encontrando el valor minimo para el sistema Au/Zn mitad. En este caso el Au se encuentra como

un defecto tipo n, donador de densidad electrénica en niveles inferiores a la banda de conduccién.

Tabla 5.3: Bandas de energia para los sistemas Au/Zn mediante el método PBE/MIN 1 x 1 x 1
obtenidos sobre la direccién de crecimiento de los nanoalambres.

GAP(eV)

0.38 0.11 0.05 0.11
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La tabla 5.4 muestra las DOS para el caso Au/Zn, en comparacién con el sistema de hilos de
Au se aprecia un aumento en la DOS parcial y total, esto es debido al aumento en la cantidad
de electrones en este sistema dado que la celda unitaria es mayor. Con respecto a la DOS total
se aprecia un cambio en la forma y distribuciéon para el ZnO NW en comparacién con la celda
empleada para los hilos de Au, este cambio no es de esperarse y puede verse como un defecto del
calculo al tamano del modelo pues para este sistema la DOS se ve méas deslocalizada y repartida
en dos maximos locales. Cabe mencionar que al igual que el caso anterior no se tienen estados
completamente desocupados alrededor del gap sin embargo si se aprecia un minimo alrededor del
mismo. Los sistemas con Au en el interior (centro y mitad) muestran un maximo en la DOS alta-
mente localizado justo por debajo del nivel de Fermi, esto debido a que el Au ademas de introducir
estados ocupados, redistribuye la DOS total de tal forma que se centre un méaximo sobre un sélo
valor. Por el contrario, el caso en la superficie muestra un cambio no tan apreciable a la DOS del
ZnO NW. Un cambio que es comun en todos los sistemas es la presencia de estados deslocalizados
a valores més cercanos a cero en comparacion con el ZnO NW| esta aparicion de estados se asocia

a las bandas introducidas dentro del gap y por lo tanto en la disminucién del gap de 0.38 eV para
el ZnO NW a 0.11 y 0.05 V.

El cambio mas notable en la DOS parcial con respecto a los sistemas anteriores es el aumen-
to al nimero de estados debido al aumento en el nimero de atomos por celda unitaria. Estas
graficas muestran estados justo en el nivel de Fermi de naturaleza p mayoritariamente de O, tal
como se reporta en la literatural46][129] aunque también es apreciable una minima contribucién
proveniente de electrones d pertenecientes originalmente al Au. A valores de energia negativos,
el desdoblamiento de estados mayoritariamente de tipo d sufre un fuerte cambio para el sistema
Au/Zn en superficie. También para este sistema se aprecia mayor deslocalizacién de estados en el
nivel de Fermi lo cual podria identificarse a una menor probabilidad de transicién de electrones
(para evaluar este efecto serd necesario contrastar con los datos de reactividad mostrados en la

seccién 5.6).

La disminucién del gap en los sistemas con Au en el interior también se favorece debido a la
apariciéon de estados por encima del gap lo cual no ocurre con el sistema Au/Zn en la superficie,
razén por la cual el gap vuelve a aumentar a 0.11 eV. No obstante, estos sistemas se encuentran
favorecidos en cuanto a la disminucién de la brecha tenieindo la participacién del Au como defecto
donador de densidad electronica. Esta informacion podra relacionarse con la energia de ionizacion

y la afinidad electrénica.
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Tabla 5.4: Densidades de estados para los sistemas Au/Zn obtenidos por el método PBE/MIN
Ix1Ix1
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5.3.3. Defecto puntual: Au/O

En las bandas mostradas en la tabla 5.5, no se percibe ninguna alteracion dentro del valor de la
brecha debida a estados del Au. En este caso, el Au no introduce estados dentro de la brecha, por
lo tanto, no modifica las transiciones electronicas intrabanda ni el valor del gap. Esta tendencia ha
sido estudiada, verificando que el Au funge como donador de densidad electrénica en proporcion
equivalente o menor al aporte hecho por el O el cual introduce electrones tipo p dentro del nivel

de Fermi.
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Es importante remarcar que en estos sistemas no se aprecia un cambio en las bandas tan
significativo como en el caso Au/Zn, pues su distribucién de estados es muy semejante al sistema
de referencia donde el O sigue siendo el mediador en la conduccion ente bandas. Estos resultados

desmiento, en cierta medida, la hipdtesis que la fotoluminiscencia en nanoalambres de ZnO se

asocia comunmente a vacancias de oxigeno [20] [24][142] [143] [144] [145][146]

Tabla 5.5: Bandas de energia para los sistemas Au/O mediante el método PBE/MIN 1 x 1 x 1
obtenidos sobre la direccién de crecimiento de los nanoalambres.

GAP(eV)

-
T
—
n

Resulta interesante la aparicion de bandas desocupadas a valores positivos de energia, estas
bandas podrian estar involucradas en transiciones electronicas de alta energia. La planaridad de
las bandas observada para estos sistemas disminuye la probabilidad de transiciones electronicas lo
cual no ocurrié con las celdas estudiadas con los hilos de Au. Esto muestra que un aumento en
el nimero de atomos en la celda unitaria si altera considerablemente los resultados electronicos.
Por lo tanto, debe ser un punto importante a considerar antes de realizar calculos de propiedades

electronicas.
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Tabla 5.6: Densidades de estados para los sistemas Au/O obtenidos por el método PBE/MIN
Ix1Ix1
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La DOS total corrobora las inferencias analizadas en las bandas pues no se aprecia una mo-
dificacion significativa debida a la presencia de O. Al igual que en los dos casos anteriores, la
distorsion del nanoalambre tiene efecto en la distribucion de estados pues son visibles los cambios
en la DOS total al compararlos con la referencia. No obstante, para el caso Au/O en superficie, la

modificacién no ha tenido el mismo impacto que en el hilo y en el caso Au/Zn.
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De igual manera se ha analizado la DOS parcial para cada sistema. La DOS cercana al nivel
de Fermi se asocia mayoritariamente a electrones tipo p pertenecientes al O, mientras que los
estados por encima de dicho nivel no se modifican apreciablemente. La distribucién de estados
tipo d abarca un intervalo de energia distinto que en los sistemas con hilos de Au, esto puede
atribuirse nuevamente al tamano de la celda ya que es de esperarse que la distribucion de estados
sea muy semejante sin importar el aumento de la celda, razén por la cual para cualquier calculo

mecanico-cuantico de sélidos la etapa de validacion resulta imprescindible.

5.3.4. Defecto puntual: Au/Intersticio

La morfologia de las bandas (tabla 5.7) se ha modificado en comparacién con los sistemas
anteriores donde se empled el mismo sistema. En este caso, las bandas presentan un decaimiento
hacia el punto I' en todos los sistemas. Esto es importante ya que tanto para los hilos de Au como
en Au/Intersticio, las bandas muestran decaimiento en el mismo punto. Esto quiere decir que las
transiciones electrénicas son llevadas a cabo preferentemente en la direccion de crecimiento del
nanoalambre y no hacia los lados, por este motivo, la morfologia de las bandas ha sido la misma
en los casos Au/Zn y Au/O donde el Au se encontraba obstuido por lo dtomos de la red sobre el

eje de crecimiento.

La primera banda desocupada no se atribuye al Au pero si el cambio en su morfologia. Como se
visualiza en la tabla 5.7 el cambio en la morfologia de las bandas ocurre en la banda de conduccién
mayoritariamente. Ya que el cambio es importante en la banda de conduccién, es de esperarse que
la presencia de atomos de Au en los intersticios de los nanoalambres sea detectable o al menos
esperada en el andlisis experimental, sobre todo mediante estudio de excitones y de transiciones
intrabanda a valores altos de frecuencia. La disminucién del gap se encuentra relacionada con la
deformacién y alteracion de la simetria pues tanto en los hilos de Au como en este caso, el sistema

mas deforme presenta el menor gap.

Con respecto a la DOS (tabla 5.8), puede comprobarse que el nivel de Fermi se encuentra
dentro de la banda de valencia en todos los casos, en menor medida en el sistema Au/Intersticio
en superficie donde la DOS se encuentra completamente desplazada hacia valores menores de
energia tanto en la banda de conduccién como en la de valencia. Es interesante analizar que para
los defectos intersticiales, el Au en la superficie deforma el entorno del nanoalambre (hacia los
primeros vecinos) mientras que al encontrarse en el interior, el didmetro del sistema aumenta en

su totalidad (esto puede apreciarse en la tabla 7.1).
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Tabla 5.7: Bandas de energia para los sistemas Au/Intersticio mediante el método PBE/MIN
1 x 1 x 1 obtenidos sobre la direccién de crecimiento de los nanoalambres.

GAP(eV)

E(eV)

Hasta el momento se han analizado densidades de estados y bandas de energia de los nanoa-
lambres en conjunto, pues todas ellas corresponden a propiedades equivalentes que proporcionan
informacion concordante y obtenida a partir del mismo calculo de estructura electrénica. El modelo
quimico empleado en esta seccién puede funcionar como una primera aproximacion hacia la esti-
macién de propiedades electrénicas. No es posible menospreciarlo ya que muchos de los resultados
analizados hasta el momento concuerdan con datos experimentales y con la teoria clasica de semi-
conductores mostrados a lo largo de la seccién 2.1 y 2.2, no obstante, es preciso el empleo de bases
de mejor calidad con la finalidad de incluir un niimero mayor de puntos en el espacio reciproco

asi como mayor precision en la estimacion de la energia y la optimizacion de las estructuras.
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Tabla 5.8: Densidades de estados para los sistemas Au/Intersticio obtenidos por el método
PBE/MIN 1 x1x 1
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5.4. Propiedades electrénicas: PBE/MIN-ECP

Se hizo el calculo de estructura electronica de todos los sistemas mediante una optimizacion
total de la geometria empleando el funcional PBE y la base MIN con un pseudopotencial efectivo
para la descripcién de los electrones del core del Zn y del Au. Para la definicién de los puntos k
en el espacio reciproco se empled una malla de 1 X 1 x 1 bajo el esquema de Monkhorst-Pack. El

uso de pseudopotenciales se ha visto favorecido cuando se tienen atomos de metales de transicion.
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Los resultados obtenidos corresponden a densidades de estado totales y parciales, diametros,
angulos de enlace y diedrales asi como potenciales electrostaticos. En la figura 5.5 se visualiza el
mapeo del potencial electrostatico graficado sobre la superficie de la densidad electrénica para el
sistema ZnO NW (Zns4Os54). Las regiones de color rojo corresponden a zonas con alto potencial
electrostatico mientras que las de color azul a regiones de bajo potencial. Los diagramas de po-
tencial electrostatico son de gran utilidad como parametro netamente descriptivo del cambio en
la distribucién electrénica y por lo tanto de la carga en el interior del sistema en el estado basal.
En este trabajo, el potencial electrostatico se emplea como una manera de corroborar y entender

mejor los resultados de las densidades de estado.

Slicet
- 3.500e-1

- 1.6UUe-1

--3.000e-2

Figura 5.5: Potencial electrostatico (PES) mapeado sobre la densidad electrénica (isovalor=0.07)
para el sistema ZnO NW (Zns4Os4)

La figura 5.6 muestra dos planos de potencial electrostatico para el sistema ZnO NW (Zns4Os4)
realizados con dos diferentes planos de corte en el nanoalambre. Los planos son ortogonales al eje de
crecimiento z. En el esquema de la derecha se hace evidente el cambio en la distribucion de electro-
nes en regiones cercanas a la superficie siendo éstas las que presentan mayor potenial electrostéatico

de todo el material. Por lo tanto, se usardan planos equivalentes en los andlisis posteriores.

Figura 5.6: Planos de potencial electrostatico para el sistema ZnO NW (Zns4Os4).
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5.4.1. Defecto extendido: Hilo de Au

La tabla 5.9 muestra las densidades de estado para los sistemas con hilos de Au obtenidos por

este método.

Tabla 5.9: Densidades de estados y planos de PES para los sistemas con hilos de Au obtenidos por
el método PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1

Plano de PES DOS total
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Es notorio el cambio en la descripcion al incluir el pseudopotencial pues en comparacion con el

método anterior (tabla 5.2) el aporte del Au en la densidad electrénica es inexistente, teniendo al
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O como el principal en las transiciones del gap. Los potenciales electrostaticos muestran el cambio
en la distribucién de carga total del nanoalambre. Es evidente el efecto neto que tiene el Au so-
bre el nanoalambre pues modifica la distribucion de carga presente para el nanoalambre pristino
(figura 5.9), en los tres casos se aprecia al Au como principal donador de densidad electrénica que
era de esperarse debido a su comportamiento como donador tipo n ya que la densidad de estados
total muestra disponibilidad de estados por encima de cero pertenecientes a la banda de valencia

(valores negativos sobre el eje de las abscisas).

Por otra parte, las DOS totales muestran un menor cambio justo en el nivel de Fermi en com-
paracién con el método anterior. Cabe resaltar que en este caso, el valor de estados en la brecha
ha disminuido lo cual es de esperarse. Los sistemas con hilo en el interior muestran un cambio
en la morfologia de la distribuciéon de estados a valores negativos mientras que para el hilo en
la superficie la distorciéon es minima, notablemente, este sistema posee una estabilidad relativa
mayor que el nanoalambre pristino. Aparentemente, la conservacién en la distribucion de estados

ocupados permite mayor estabilidad al sistema.

En la banda de conduccién se hace evidente la presencia de estados entre 1 y 2 eV los cuales
reducen el tamano del gap y corroboran nuevamente el papel de donador tipo n del Au. Un hecho
importante es que a este nivel, la obtencién de bandas de energia resulta imposible debido al alto
nimero de vectores de onda o puntos k requeridos para calcular las bandas, no obstante el anélisis

de la DOS total permite obtener informacién equivalente a la proporcionada por las bandas.

5.4.2. Defecto puntual: Au/Zn

La participacién del Au es menor en este caso que la obtenida por el método anterior pues
no se modifica significativamente la densidad de estados salvo en el tltimo caso. No obstante su
participacion sigue viéndose opacada por los atomos de O tanto en los orbitales ocupados como
en los desocupados. Un elemento que es de gran relevancia en el andlisis de DOS es emplear la
densidad de estados parcial (por 4tomo) y normalizarla. En este caso se ha tomado la DOS corres-
pondiente a los atomos de Zn de la celda y la del atomo de Au, ambas han sido normalizadaaﬂ

Se ha incluido este analisis en sustitucién de los PES.

Dada la calidad del método y el tamano de los sistemas estudiados, el proceso de normalizacién
tiene como objetivo el mostrar cualitativamente el aporte de estados en el gap al intercambiar un

atomo por el otro sin tomar en cuenta si el nimero de estados es significativo. No obstante la

'En este caso normalizar se refiere a escalar a uno el valor maximo de la DOS para cada caso (Au y Zn). A
partir de este valor se escalan todos los demés.
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informacion obtenida es de interés y puede aprovecharse pues en comparacion con el nimero
de atomos de Zn, el Au aportard una cantidad minima detectable aunque estos pueden influir

significativamente en las propiedades optoelectréonicas del material.

Tabla 5.10: Densidades de estados para los sistemas Au/Zn obtenidos por el método PBE/MIN-
ECP1x1x1

DOS parcial normalizada DOS total
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A valores de energia entre -10 y -8 eV se obtienen los orbitales tipo d de ambos metales, pos-

teriormente alrededor de -6 a -4 eV los orbitales p. Es evidente la aparicién de estados justo en
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el nivel de Fermi correspondientes al Au. Estados altamente localizados y por lo tanto con mayor
posibilidad de transiciones directas y eficientes para los sistemas Au/Zn en la mitad y superficie.
El sistema Au/Zn en el centro presenta deslocalizacién de los estados alrededor del nivel de Fermi

lo cual podria desfavorecer las transiciones electrénicas efectivas.

Con respecto a la DOS total. Se presenta un gran cambio en la distribucion total para el sistema
con Au en la superficie. Es relevante la modificacién que sufre la banda de valencia, pues la DOS
total se recorre hacia valores més negativos de energia recorriendo también el maximo ligeramente.
Por el contrario, la banda de conduccién sufre un ligero corrimiento hacia valores menores. Esto es
de gran importancia ya que el Au modifica ambas regiones y por lo tanto es el mediador principal
en la transicion del gap, este analisis se ve apoyando al contrastar los gap obtenidos pues estos

sistemas sufren la mayor disminucién del gap en comparacién con el sistema de referencia.

5.4.3. Defecto puntual: Au/O

En la DOS normalizada (tabla 5.11) se verifica que el Au participa en las transiciones electréni-
cas interbanda pero no es el mediador principal pues se tiene un pico maximo altamente localizado
justo en el nivel de Fermi debido al O asi como en la banda de conduccion se logra apreciar la
participacion del mismo. El anélisis dela densidad de estados parcial no muestra aporte del Au en
la banda de valencia, esto concuerda con los resultados obtenidos con el método anterior. Por lo
tanto, el Au no tiene efecto directo en la transicion electrénica. Esta informacion era de esperar-
se ya que concuerda perfectamente con los resultados reportados en la literatura. La DOS total
muestra una disminucién en la intensidad en la banda de conduccién lo cual se traduce como un

aumento en el gap de los sistemas tal como se verificara en la tabla 5.11.

Es de relevancia enfatizar que los sistemas Au/O son inestables lo cual puede relacionarse al
cambio en la distribucion de estados sufridos en la banda de valencia pues en el intervalo de -1 a
0 eV se aprecian dos regiones con alta densidad de estados en comparacion con la referencia que

sOlo presenta uno.
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Tabla 5.11: Densidades de estados para los sistemas Au/O obtenidos por el método PBE/MIN-
ECP1x1x1
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5.4.4. Defecto puntual: Au/Intersticio

Los planos de PES muestran una gran deslocalizacion de la carga en las zonas circundantes al
Au, teniendo a éste como el principal donador de carga hacia las demas regiones del nanoalambre.

La DOS total muestra la misma deformacién que los sistemas Au/O en los casos Au/Intersticio en
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el centro y mitad. Retomando la figura 5.4 se tiene que ambos sistemas son intestables mientras que
el sistema con Au en la superficie es estable y no muestra esa deformacién. De manera adicional,
la region del gap no se altera para los sistemas con Au en el interior pero si para el sistema con
Au en la superficie, pues se presenta un corrimiento de la DOS hacia valores mas negativos en la
banda de valencia aunque también se aprecia un corrimiento hacia valores mas cercanos a cero en

la banda de conduccion lo cual ayuda a la disminucién del gap.

Tabla 5.12: Densidades de estados y planos de PES para los sistemas Au/Intersticio obtenidos por
el método PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1
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La tabla 5.13 muestra los valores de gap obtenidos para todos los sistemas. Como era de espe-
rarse, para el hilo de Au se tiene una disminucién en el valor del gap debido al Au salvo por el caso
en la superficie donde el gap ha aumentado, este resultado no esta de acuerdo a lo que se observa
en la DOS total y puede deberse a un error en el cdlculo, por este motivo este resultado debera
tomarse con cuidado debido a la deformacion de la primera zona de Brilluoin y por lo tanto de los

puntos de alta simetria, pues de acuerdo a la DOS total (tabla 5.9), el valor del gap debe disminuir.

Los sistemas Au/Zn presentan una disminucién apreciable en el valor del gap, siendo estos
los sistemas que presentan la mayor disminucién en el gap que todos los demads, sobresaliendo el
sistema en la superficie. Esto concuerda a la perfecciéon con los datos de DOS parcial y total de la
misma manera la contribucién de atomos en los orbitales frontera también coincide. (tablas 5.10
y 5.11). Los sistemas Au/O muestran un aumento en el gap en comparacién con la referencia. Los
sistemas Au/Intersticio muestran un aumento en el gap cuando el Au se encuentra en el interior
del nanoalambre y una disminucién cuando éste se encuentra en la superficie. Al parecer aquellos
sistemas que presentan deformacién en la DOS total (tablas 5.11 y 5.12) muestran un aumento en
el gap total. Esto es importante ya que estos mismos sistemas resultan ser menos estables que el

sistema de referencia (figura 5.4).

Tabla 5.13: Valores de gap obtenidos para los sistemas con el método PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1
Hilo de Au Au/Zn
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5.5. Propiedades electréonicas: PBE/DND-ECP

La estimacién de propiedades electrénicas empleando la base doblemente polarizada DND-
ECP 1 x 1 x 1 ha sido mucho menor en comparacién con los métodos anteriores debido al costo
computacional que se incrementa. No obstante, se ha logrado obtener un calculo de punto simple
para todas las estructuras ya optimizadas con la base MIN-ECP 1 x 1 x 1 de donde se ha obtenido
la DOS total, que es analizada por cada conjunto ademés de los valores de gap correspondientes.
La notacién usada para este caso ha sido modificada con la finalidad de reducir el espacio en las

graficas. La notacién se puede apreciar en la figura siguiente:

Figura 5.7: Notaciéon empleada para el modelo PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1. Auf
donde k representa la sustitucién en intersticios ya sea como hilo Au*” o como defecto puntual
Au’ y j la posicién del Au (¢, m o 's). Zng y O son las respectivas sustituciénes Au/Zn y Au/O.

5.5.1. Defecto extendido: Hilo de Au

La tabla 5.14 muestra la DOS total y los valores del gap obtenidos. Se han graficado los cuatro
sistemas en la misma grafica. Se observa un “inset” correspondiente a la banda de conduccion.

Las letras VB y CB corresponden a la banda de valencia y conduccion respectivamente.

El cambio més relevante entre este método y los anteriores es la presencia de una brecha
completamente desocupada en el nivel de Fermi. Otro hecho relevante es la conservacién de la
morfologia de la DOS y de la tendencia en los valores del gap. Gracias a ello, es posible predecir la
tendencia de la DOS y el gap con el método PBE/MIN-ECP 1 x 1 x 1. La deformacién de la DOS
es la misma que con el método anterior, por lo tanto, las conclusiones respectivas a la tendencia

del gap y estabilidad sera la misma que la anterior.

Se presenta una disminucion en el gap para los sistemas con Au en el interior del nanoalambre

con excepcion del caso del hilo en la superficie. La tendencia del gap es la misma que con el
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Tabla 5.14: Valores de gap y DOS total obtenidos para los sistemas con hilos de Au mediante el
modelo PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1

DOS total Gap
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método anterior por lo que puede entenderse que este aumento se deba a que el célculo sigue
siendo poco apropiado o bien a que el sistema es completamente inestable. Curiosamente aunque
la tendencia en las propiedades electrénicas permanecen tanto en el caso anterior como en el
presente, la estabilidad energética es completamente distinta (figura 5.5). Esta es una razén por la
cual en numerosas publicaciones arbitradas, si no es que en la mayoria, la estabilidad energética

no se analiza cuando se describen propiedades electronicas de nanoestructuras de ZnO y viceversa.

5.5.2. Defecto puntual: Au/Zn

La DOS y los valores del gap conservan la misma tendencia en el caso Au/Zn que con el método
anterior. Es completamente evidente la presencia de estados debidos al Au justo en el nivel de
Fermi, esto se traduce en una disminucién en el gap siendo la maxima aquella donde el Au esta

en la superficie.

El cambio en la morfologia de la DOS total coincide con la anterior a la perfeccién. Por primera
vez los valores de gap se encuentra dentro de los reportados en la literatura (0.7 a 1.3 eV) a nivel
DFT sin importar la aproximacion empleada para la obtencién del funcional de intercambio y
correlacién. Empleando aproximaciones distintas (DFT, DFT-U o DFTB) se han obtenido valores
de gap de alrededor 2.8 a 4.2 eV. No obstante dentro de DFT ha sido aceptado el andlisis de pro-

piedades electronicas a sabiendas de la lejania entre los valores experimentales conocidos. Resulta
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conveniente resaltar que un cambio tan radical como se aprecia en la grafica del gap en la tabla

5.15 si seria detectable experimentalmente mediante las técnicas empleadas convencionalmente.

Tabla 5.15: Valores de gap y DOS total obtenidos para los sistemas Au/Zn mediante el modelo
PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1

DOS total Gap
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5.5.3. Defecto puntual: Au/O

La descripcién para los sistemas Au/O es equivalente a la obtenida en el sistema anterior. El
cambio en la DOS total y en los valores del gap no se modifican. El andlisis de estos sistemas
representa un avance en el estudio de las impurezas de metales de transicion en nanomateriales
de 6xidos inorganicos. La disminucion del gap ha sido atribuida a defectos relacionados con O:
vacancias de O o bien sustituciones de otros elementos por atomos de O. En este caso y dado el
analisis realizado en este documento, la sustitucion de Au por O no seria detectable pues ni en la
DOS ni en los valores del gap se aprecia cambio detectable, sin embargo, de acuerdo a las energias

de formacién, no es factible que se obtengan este tipo de sustituciones.
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Tabla 5.16: Valores de gap y DOS total obtenidos para los sistemas Au/O mediante el método
PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1
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5.5.4. Defecto puntual: Au/Intersticio

Tabla 5.17: Valores de gap y DOS total obtenidos para los sistemas Au/Intersticio mediante el
método PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1

DOS total Gap
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Estos sistemas presentan la misma descripcion electronica que con el método anterior. Se apre-
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cia deformacién en los sistemas con Au en el interior en comparacién con la referencia. El gap
diminuye cuando el Au se localiza en la superficie. Este comportamiento no es de sorprenderse
pues al dopar nanoalambres de ZnO con metales, se aprecia un descenso en el gap pues en estos
casos, los atomos de transicién se comportan de manera mas independiente que cuando estan
en el interior. Por lo tanto, se corrobora que el método de mejor calidad en la estimacion de
propiedades electrénicas es con la base DND, logrando obtener una brecha de energia completa-
mente desocupada. Sin embargo, la tendencia encontrada con la base MIN-ECP muestra la misma

tendencia.

5.6. Indices de reactividad: PBE/DND-ECP

En este trabajo se utilizan la dureza y potencial quimico para estimar la capacidad electrodo-
nadora y electroaceptora y construir asi un mapa donador-aceptor (DAM), este tipo de andlisis
ha sido frecuentemente empleado en compuestos moleculares y se prevé una gran aplicabilidad en
ciencia de materiales[I47]. La aproximacién de dureza quimica a partir de la energia de ionizacién

y afinidad electrénicaI21] se propone como una alternativa para la estimacién del gap.

5.6.1. Energia de ionizacién y afinidad electrénica

La estimacion de estos parametros se ha realizado empleando los datos obtenidos por punto
simple con el método PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1. Se han estimado la energia de ionizacién y la

afinidad electrénica verticales empleando las ecuaciones siguientes:

I=Et-FE , A=E—-E" (5.4)

Donde E* y E~ corresponden a la energia electrénica del catién y anién respectivamente. Los
datos se encuentran graficados en la figura 5.8. Los valores de afinidad electrénica y energia de
ionizacion se expresan en electronvolt para su facil identificacion y relacion con los valores del gap.
Todos los valores de afinidad electronica son positivos, lo que se entenderia como una tendencia del
material a aceptar electrones provenientes de los alrededores. Los valores de energia de ionizacién

son todos positivos y se encuentran por encima de las afinidades electrénicas lo que es de esperarse.

Es relevante que las tendencias que siguen la afinidad electronica y la energia de ionizacién sean
iguales. En los sistemas con hilos de Au la diferencia entre ambas es grande ~ 1eV. Entendiéndose
que estos sistemas presentan poca tendencia a ionizarse, sobre todo el sistema con Au en la

superficie, al igual que el sistema de referencia cuya diferencia entre ambas energias es de 1.1 eV.
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Hilo de Au Au/Zn Au/O Au/Intersticio
(V)
[
. e AeV)
@
34 @ [+ ]
> e |e® m
&L ®
)
L @ [S] ]
| . = = =
2
° e |e o
®
1 L] L] L] L] L L] L L L L L] L] L] L
: £ 8 & 2 &£ 8 383 &£ &8 8 £ & 3
E £ E % E £ E £
¢ & S5 2 g 8 S § 8 5 @ 88 5 &%
N =4 < @ ™ = < @ X < e < g 2
3 3 3 pus |
< < < <

Figura 5.8: Potenciales de ionizacién y afinidades electrénicas obtenidos por el método PBE/DND-
ECP1x1x1

Al cambiar de modelo, se aprecia una disminucion en la diferencia entre los valores de energias
de ionizacién y afinidades electrénicas. Esto puede entenderse ya que la celda unitaria tiene un
nimero mayor de atomos para compensar la pérdida o ganancia de un electréon, mientras que en los
sistemas anteriores, la pérdida o ganancia de un electrén implica un gran cambio en la estructura
electrénica de la celda unitaria, que ademas por cada 216 atomos de Zn o de O presenta 4 dtomos
de Au (0.91 % de la celda unitaria es Au).

Los sistemas Au/Zn muestran los valores mas altos de ambas energias para esta familia de
resultados. Sin embargo, esto cambia para el sistema Au/Zn en la superficie, donde los valores
disminuyen hasta encontrarse por debajo del sistema de referencia. Los sistemas Au/O muestran
los mas bajos valores tanto de energia de ionizacién como de afinidad electrénica. Mientras que

los sistemas con Au en el intersticio muestran una tendencia similar a la de los hilos de Au.

Los sistemas que tienen valores de energia de ionizacién y afinidad electrénica por debajo de
sus referencias respectivas presentan menor estabilidad energética. Por lo tanto, se puede afirmar
que los sistemas menos estables presentan mayor tendencia a formar iones, es decir a aceptar o

ceder electrones al medio. Esto podria entenderse que la preferencia entre el ion y el alambre
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neutro no es relevante para estos sistemas. Por lo contrario, para los sistemas con hilos de Au, el

sistema ionizado puede ser mas estable que el sistema neutro.
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Figura 5.9: Grafico de potenciales de ionizacion y afinidades electronicas, para cada estructura el
potencial quimico fue escalado a cero, tanto A como I estan escalados al potencial quimico. Datos
obtenidos por el método PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1

Empleando la informacién de la figura 5.11 anterior seria posible proponer sistemas acoplados
donador-aceptor con aplicaciones en celdas solares fotovoltaicas, sin embargo, este tema corres-

ponde a un trabajo distinto al presente.

La figura 5.12 muestra los mismos valores que la figura 5.11 escalando al potencial quimico
de cada sistema a cero mediante la ecuacion 2.88. Mediante este diagrama, la diferencia entre
energias se hace mas evidente, mostrando que los sistemas Au/Zn presentan la menor diferencia
entre ellos y por lo tanto serian susceptibles a presentar el menor valor del gap. Mientras que los
hilos de Au presentan la mayor diferencia. Gracias a este andlisis se puede demostrar la impor-
tancia que tienen los defectos puntuales en la energia de ionizacién y afinidad electrénica y no
solo en las propiedades electronicas de los materiales y por lo tanto, la versatilidad en cuanto al
tipo de resultados al momento de sintetizarlos, cuyos defectos pueden ser predichos a partir de las

propiedades electronicas, épticas y fisicoquimicas.
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La mayoria de los sistemas modelados con la celda Zny160916 muestran una diferencia entre
afinidad y energia de ionizacién muy semejante a excepcién del sistema Au/Zn en el centro cuya

diferencia es la mayor de todos estos sistemas.

5.6.2. DAM, w" y w™

Para enriquecer el analisis de las propiedades donadoras y aceptoras de electrones se requiere
emplear aproximaciones mas finas que la energia de ionizaciéon y afinidad electrénica. El mapa
donador-aceptor o DAM por sus siglas en inglés (Donor-acceptor map) muestra la capacidad que
tienen los sistemas en su conjunto de donar o ceder electrones al medio, estos indices se calculan

mediante las ecuaciones 2.95 a partir de los datos de afinidad electronica y energia de ionizacion.

El DAM se muestra en la figura 5.10. En el eje de las abscisas se ha graficado a u~ mientras que
sobre el eje de las ordenadas se ha graficado a ut para cada sistema. Es de interés saber que pu~
enfatiza mayoritariamente al potencial de ionizacién mientras que g™ muestra un comportamiento
contrario, pues p~ gobierna los procesos de donacién de electrones mientras que u* se avoca hacia

los de aceptacion de electrones. Esto debido a la aproximacién mediante la cual se han definido a

Pyt
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Figura 5.10: Mapa donador-aceptor o DAM para los sistemas estudiados.
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92 5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En concordancia con esta informacién, sistemas con valores pequenos de p~ corresponderan
a buenos donadores y/o malos aceptores mientras que a valores altos de p* se tendran buenos
aceptores y/o malos donadores. Regiones con valores altos de p~ y bajos de pu* corresponderéan a
malos donadores como aceptores mientras que valores bajos de p~ y altos de u* se presentaran
los buenos aceptores y donadores, comportamiento que seria el ideal para cualquier sistema con
aplicacion en el area de la electronica donde el transporte de electrones a través del material es

uno de los factores predominantes.

De acuerdo al DAM, los sistemas Au/O son los mejores aceptores y peores donadores de elec-
trones. Este resultado concuerda con lo reportado en la figura 5.9, pues presentan los menores
valores de energia de ionizacién y de afinidad electrénica. Mientras que el sistema Au/Zn en el
interior del nanoalambre asi como el sistema con hilo de Au en la superficie resultan ser los mejores
donadores de electrones. Esto nuevamente se encuentra en concordancia con los valores de energia
de ionizacion y afinidad electrénica ya que estos sistemas muestran los valores mas altos en ambas
cantidades. En particular el sistema de referencia presenta tendencia a donar electrones mas que
a aceptarlos lo cual es de esperarse pues el sistema posee a los electrones p del O justo en el gap

ssusceptibles a salir del nanoalambre.

Los sistemas con Au como defecto intersticiales en el interior del nanoalambre muestran un
comportamiento que no son ni excelentes donadores ni aceptores, aunque el valor del gap haya
disminuido. La tendencia a donar o aceptar electrones no sélo se encuentra mediada por el ta-
mano de la brecha, adicionalmente influyen factores estructurales en este proceso por ejemplo: el
ambiente quimico donde se encuentren los electrones y el niimero de portadores de carga en cada

sistema. Razén por la cual para los sistemas de referencia se obtienen valores diferentes de = y ut.

Hasta el momento, aiin no ha sido posible hacer comparaciones independientes al tamano de
la celda debido a que p~ y p™ ponderan de manera inequitativa a la afinidad electrénica y a
la energia de ionizacién. Para aminorar este hecho, es conveniente ponderar a u~ y p* de tal
forma que la preferencia hacia cualquiera de las dos energias se reduzca. La forma establecida
para hacerlo es empleando a la dureza quimica y por lo tanto obtener las capacidades donadora
w™ y aceptora w™ respectivamente. La definicién formal de ambas corresponde a la ecuacion 2.94
sobre la cual se pueden sustituir los valores de afinidad electronica y energia de ionizacion llegando

a dos expresiones dependientes unicamente de la energia de ionizacién y afinidad electrénica:

1 (31 + A)? L1 (I+34)7

6 (1-4) Y T 16 (I-4) (5:5)

wo
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Empleando a w™ y w' es posible hacer un andlisis independiente del tamano de los sistemas.
Los valores de w™ se han graficado en relacién con los de w™ y se pueden visualizar en la figura
5.11. Es evidente el cambio entre el DAM y este grafico, los valores se ajustan mas entre ellos sin
presentar la dispersién mostrada en el DAM. En este diagrama las tendencias cambian pues los
sistemas que presentan mayor capacidad electrodonadora y electroaceptora en este caso son los
mejores donadores y a su vez aceptores lo cual no se podia visualizar en el DAM. Mientras que los

sistemas con valores pequenos tanto de w™ como de w™ serdn los peores donadores y aceptores.

30
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A Au/O
€ Au/Intersticio
B Referencia t
7 centro
<) Zng,0q, .
i3 B ‘—> mitad
3 supeArfnme 20O
+
®
104 uperficie Mitad _
i ' I—* superficie
centro
0 . i
0 10 ) 20 30
o (eV)

Figura 5.11: Grafico de capacidad electrodonadora w™ y electroaceptora w™ para los sistemas
obtenidas por el método PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1

Los sistemas Au/Zn en la mitad y en el centro muestran los valores maximos de w™ y w™
respectivamente, por lo tanto, podrian calificarse calificar como los mas adecuados para su posible
aplicacién como materiales optoelectrénicas. El sistema Au/O en la mitad muestra ser el peor
donador y aceptor de electrones. La mayor parte de los sistemas presenta valores muy semejantes
de w™ y wt respectivamente. Es decir, aunque existan variaciones en las propiedades electrénicas,
éstas no seran facilmente apreciables en total acuerdo con el resultado que se observa en la DOS
total. Es importante resaltar que los dos sistemas de referencia presentan los mismos valores de w™
y wT. En conclusion, el analisis de w™ y w™ es mejor herramienta de prediccién que el DAM o la
energia de ionizacion y afinidad electrénica en la evaluacién de propiedades donadoras y aceptoras

en materiales.
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94 5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.6.3. Concordancia entre la dureza quimica y el gap

La definicién de dureza quimica () mostrada en la ecuacién 2.90 permite correlacionar las
propiedades electréonicas y la reactividad de materiales dado que 27 corresponde a la diferencia
entre la energia de ionizacion y la afinidad electrénica. Siendo la dureza quimica un parametro
de reactividad relacionado con dos procesos termodinamicos que involucran casos opuestos para
el intercambio de electrones, en este trabajo se propone usarla como una alternativa para estimar
la barrera energética entre los dos estados de frontera de un sélido, es decir, el gap. Esto, evi-
dentemente, es una primera aproximacién ya que el estudio del transporte electronico involucra
fenémenos complejos como: la movilidad electrénica, la curvatura de las bandas, las transiciones

interbanda y la energia del exciton entre otros.

La figura 5.14 muestra los valores de gap obtenidos mediante el método PBE/DND-ECP
1 x 1 x 1. También se muestran los valores de 21 obtenidos por el mismo método. Los sistemas
modelados con la celda Zns5,O54 presentan la menor diferencia entre el gap y 27, por el contrario,
los sistemas modelados con la celda Zng;60916 presentan una gran diferencia entre ambos. Los
valores tanto del gap como de 27 aumentan y disminuyen a la par siendo concordante con la
premisa de que el tamano del gap puede representarse adecuadamente por la diferencia entre la

energia de ionizacion y afinidad electrénica.
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Figura 5.12: Gréfico de valores de gap y 2n obtenidos por el método PBE/DND-ECP 1 x 1 x 1
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La diferencia fundamental entre el gap y 2n radica en que las definiciones de energia de ioni-
zacion y afinidad electrénica describen casos limite donde el sistema pierde o recibe un electrén
a partir de los cuales se define la dureza quimica. En contraparte, el gap describe la brecha de
energia prohibida entre la ultima banda ocupada y la primera desocupada, al tratarse de bandas,
no puede hablarse de una energia de pérdida de electrones sino de una descripcién sobre la regién,
en el espacio reciproco, con mayor propension a perder o aceptar electrones dentro del material.
Esto implica que dentro del gap se toma en cuenta el tipo de transiciones que rigen la brecha
de energia (directas o indirectas) ademds de la creacién de excitones debidos a la presencia de

defectos lo cual no es evidente al describir a la energia de ionizacion y afinidad electrénica.

Analizando la figura 5.12 resulta interesante que los datos de dureza obtenidos para los siste-
mas descritos con la celda ZngOs4 sin tan cercanos a los valores del gap. Esto se debe a que la
descripcion de las bandas es mucho més fina en sistemas de menor tamano pues su descripcion en
una malla del mismo (1 x 1 x 1) tamano para una celda mas pequena es mejor y, por lo tanto,
los valores del gap se pueden calcular con mayor precision. Ademas, la pérdida o ganancia de un
electrén en la celda Zns,Os4 puede no ser compensada. En comparacion, la celda de Zno160916 tiene
cuatro veces mas atomos que la celda pequena. Contrariamente la diferencia entre el gap y 2 en los
sistemas descritos con la celda Zny1604916 es muy grande. Este comportamiento no era de esperarse
y podria encontrarse en contradiccion con la descripcién del parrafo anterior, por este motivo se

concluye que en estos sistemas, la descripcion del gap a partir de la dureza quimica no es acertada.

Otro hecho importante a considerar es que los nanoalambres contienen metales de transicion
cuya estimacion puede mejorarse empleando métodos mas precisos que DFT para su descripcién
descritos n la seccién 2.3.4. Por este motivo, la estimacion del gap a partir de la dureza quimica
puede realizarse con cierta precisién en los casos donde al nimero de atomos permita una descrip-
cién detallada de la dispersion de bandas. No obstante, la prediccién de propiedades electronicas
puede alcanzar estandares altos y concordantes con las observaciones experimentales actualmente

obtenidas y es de gran ayuda en la investigacion bésica siendo este trabajo un ejemplo de ello.
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Capitulo 6
Conclusiones

Se ha hecho un estudio de propiedades electrénicas e indices de reactividad de nanoalambres
de ZnO dopados con Au. El empleo de DFT aplicado a nanoalambres de ZnO ha resultado ser una
herramienta adecuada para la descripcién de propiedades electrénicas pues se ha logrado reprodu-
cir resultados equivalentes a los encontrados en la literatura para el ZnO cristalino, partiendo del

supuesto de que un buen modelo debe reproducir brechas para este material entre 0.8 a 1.3 eV.

Se ha establecido que es necesario emplear un conjunto de funciones de base que minimamente
emplee orbitales polarizados y dos funciones primitivas para la descripcion de estados electronicos.
Por lo tanto, la base DND-ECP es la mas conveniente en cuanto a la prediccién de propiedades
electrénicas pues como se corrobora en los analisis posteriores, permite la existencia de una brecha
completamente desocupada, fenémeno que no se aprecia al emplear bases de menor calidad. Sin
embargo, se ha mostrado que bases con menor calidad describen justo la misma tendencia tal
como la base MIN-ECP. Es de vital importancia recalcar el empleo de un pseudopotencial debido
a la presencia de metales de transicion. Mejorar la malla de integracién en el espacio reciproco

también ayuda a mejorar la descripcién aunque implica un gigantesco costo computacional.

Con respecto a la estabilidad energética, la evaluacion con las tres bases ha permitido esta-
blecer a la base MIN-ECP como la mas adecuada para describir la estabilidad energética, dado
que los resultados se encuentran en acuerdo con los datos reportados en diversas fuentes. Esto
junto con la buena descriptiva y cualitativa hacen de la base MIN-ECP la méas adecuada en la

descripcion total de los nanoalambres.

Se han obtenido valores de energias de formacion menores que los del sistema de referencia en
los casos donde el Au se encuentra como un defecto intersticial en la superficie (tanto puntual como
extendido) asi como sustituyendo atomos de Zn en el interior de la nanoestructura. Nuevamente

esto concuerda con la literatura ya que para nanoalambres decorados con Au, los agregados de
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Au muestran preferencia por emigrar a la superficie del material formando nanoctimulos dentro
de los mismos. Sin embargo, la sustitucion de atomos de Zn por Au ha sido propuesta aunque no
estudiada formalmente y, experimentalmente resulta imposible hasta el momento, determinar una
cantidad tan pequena de Au dentro del nanoalambre, mucho méas complicado atn saber en qué

posicién y/o a qué dtomo sustituiria.

Mediante el calculo de propiedades electrénicas se verifica la importancia que tiene el pseu-
dopotencial en el calculo. El modelo que ha arrojado datos méas concordantes con los resultados
experimentales reportados en la literatura es nuevamente MIN-ECP. Dentro de este modelo, los
sistemas cuyas propiedades electronicas tendrian aplicabilidad en sistemas electronicos son aque-
llos donde el Au sustituye atomos de Zn y donde el Au se introduce en los intersticios pues se
muestra en todos ellos una disminucion en los valores del gap, confirmado por las densidades de
estados. La forma en que el Au participa en este fenémeno es introduciendo estados donadores de

electrones justo por debajo de la banda de conduccién (defecto tipo n).

Los sistemas Au/O y Au/Intersticio en el interior del nanoalambre muestran comportamientos
muy semejantes en la DOS total y no muestran participacién significativa del Au en las transicio-
nes electrénicas. La deformacion en la densidad de estados se puede relacionar con la inestabilidad
de estos sistemas, ya que todos los sistemas cuya densidad de estados muestra deslocalizacion re-
sultan ser inestables. Los sistemas Au/Zn por el contrario, conservan la morfologia de la densidad

de estados de la referencia.

El célculo de propiedades electronicas con la base DND-ECP puede entonces evitarse ya que los
resultados obtenidos con el método MIN-ECP son completamente equivalentes. Aunque teniendo

siempre en cuenta que el estudio sera netamente descriptivo.

A través de herramientas como el DAM vy las capacidades donadoras y aceptoras se ha demos-
trado que los sistemas con mayor propension a donar carga son los que tienen al Au sustituyendo
atomos de Zn. En especial, el sistema Au/Zn en la mitad presenta los valores més altos de capa-

cidad donadora y aceptora haciendo de este sistema el mejor donador y aceptor de carga.

Se ha obtenido una estimacién alternativa del gap a través de indices de reactividad para sis-
temas cuya celda es de 109 dtomos. Para los sistemas cuya celda fue de 432 atomos, los valores de
dureza y gap son muy diferentes aunque conservan la misma tendencia. Por lo tanto, se propone
al calculo de afinidad electréonica y energia de ionizacion para sistemas de celdas pequenas como

una alternativa al célculo del gap sin tener que realizar éste especificamente.
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98 6. CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Finalmente el sistema con un atomo de Au sustituyendo un atomo de Zn en la mitad ha re-
sultado el més conveniente en cuanto a propiedades electrénicas (pues presenta un gap menor
al del ZnO puro, intrusion de estados donadores debidos al Au asi como una deslocalizacion de
carga), ademds de mostrar una energia de formaciéon menor que la del sistema puro asi como una
gran tendencia a procesos de transferencia de electrones tanto como donador como aceptor. No

obstante, se requiere de un analisis que rebasa los objetivos de este proyecto.

La presencia de Au en cantidades no detectables experimentalmente es plausible y por lo tanto
no se descarta la posible intrusion accidental del mismo durante el proceso de sintesis. La presencia
de Au en los nanoalambres de ZnO podria ser detectada en las propiedades electronicas aunque
no se conociera el tipo de defecto que genera. En conclusién, la infima presencia de Au en na-
noalambres de ZnO rastreada experimentalmente por metodos espectroscépicos y/o microscépicos

tradicionales modifica apreciablemente las propiedades electronicas de los mismos.
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Capitulo 7

Apéndice 1

Propiedades estructurales

Tabla 7.1: Angulos de enlace y didmetros de los nanoalambres obtenidos por el método PBE/MIN-

ECP1x1x1

Sistema Sitio de Au  Zn-Au-Zn(°) O-Au-O(°) Didmetro

Z/nO NW 17.512

centro 89.98 95.24 18.068

Hilo de Au mitad 87.28 95.78 18.103

superficie 79.15 66.04 18.123

7/nO NW 17.766

centro 118.72 18.192

Au/Zn mitad 103.34 18.161

superficie 93.12 16.866

centro 110.86 16.246

Au/O mitad 110.86 16.246

superficie 78.70 17.512

centro 85.02 102.73 16.246

Au/Intersticio mitad 96.15 79.80 16.246

superficie 70.80 82.92 18.804
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Tabla 7.2: Esquema de obtencién de angulos y didmetros mostrados en la tabla 6.1

Hilo de Au y Au/Intersticio | AufZn |

Zn=Au-In

Figura 7.1: Tabla cristalogréafica del ZnO fase Wurtzita (P63mc)
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Gold as an intruder in ZnO nanowires¥
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Several techniques for obtaining ZnO nanowires (ZnO NWs) have been reported in the literature. In
particular, vapour—liquid—solid (VLS) with Au as a catalyst is widely used. During this process, Au impurities in
the ZnO NWs can be incorporated accidentally, and for this reason we named these impurities as intruders.
It is thought that these intruders may produce interesting alterations in the electronic characteristics of
nanowires. In the experiment, it is not easy to detect either Au atoms in these nanowires, or the modification
that intruders produce in different electrical, optical and other properties. For this reason, in this density
functional theory investigation, the effect of Au intruders on ZnO NWs is analysed. Au extended (thread) and
point defects (atoms replacing Zn or O, or Au interstitials) are used to simulate the presence of gold atoms.
Optimised geometries, band-gaps and density of states indicate that the presence of small amounts of Au
drastically modifies the electronic states of ZnO NWs. The results reported here clearly indicate that small
amounts of Au have a strong impact on the electronic properties of ZnO NWs, introducing states in the
band edges that may promote transitions in the visible spectral region. The presence of Au as an intruder in
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Introduction

The new technological revolution is targeting the creation of
nanodevices for optoelectronics, medicine, biology, sensor and
energy applications, as they promise to be more efficient than
the devices we already have. The specific characteristics of
these nanodevices are attributed to the quantum confinement
effect. One-dimensional nanostructures, such as nanowires (NWs),
are used as building blocks for the construction of nanodevices.
ZnO NWs are promising materials for several applications such as
UV laser diodes,"” optical switches,® gas sensors,"” solar cells,*”
photodetectors® and piezoelectric devices.” " ZnO NWs are small
crystalline materials with a large surface-to-volume ratio, which
may prove useful for applications in future functional units for
nanodevices."”

Several techniques for the growth of ZnO NWs have been
reported in the literature. In particular, the vapour-liquid-solid
(VLS) mechanism is widely used because it offers precise
control of morphology for the growth of NWs, providing high-
quality single-crystal materials, and it can be scaled up for
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ZnO NWs enhances the potential use of this system for photonic and photovoltaic applications.

industrial purposes.'® The reactants are in the vapour phase
and supersaturate the liquid catalyst droplet. Employing a
metal catalyst is mandatory for this technique and solid NWs
are formed by precipitation from the droplet.’* Au has been
prolifically used as a catalyst because it produces more oriented
NWs with fewer defects than other metals.’***™*” An important
factor is that Au used as a catalyst can be accidentally incorpo-
rated during this process, producing impurities in the ZnO
NWs. In this case, the presence of Au impurities in the ZnO
NWs is not deliberate and for this reason we consider the Au
atom as an intruder. This is not a decorating process; nor is Au
used as a dopant. In a decorating process, Au is employed to
intentionally decorate ZnO NWs and Au nanoparticles remain
at the surface of the nanowire,>'>'** modifying electrical,
optical and other properties. There are scarce reports where
ZnO NWs are intentionally doped with Au. In these systems,
gold atoms are in the bulk, and some of the results indicate that
Au-doping on ZnO NWs enhance particular properties.”* When
small amounts of Au are inserted unintentionally (as intruders),
the metal atoms are also incorporated in the bulk of the ZnO
NWs and alterations in the optical and electrical properties are
to be expected. In spite of all the reports describing decorating
and doping ZnO NWs, few results have been presented with Au
atoms as intruders in the ZnO NWs.

The role of Au as an intruder in the opto-electronic properties of
ZnO NWs remains to be explored in detail. However, there are some
experimental results that report the photoluminescence emission
spectra of single ZnO NWs, obtained using the VLS technique.?®
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The authors associated an emission shoulder at 590 nm (2.10 eV),
with the Au intruder introduced during Au-assisted catalytic growth.
This experimental observation of radiative transitions in the visible
region for single ZnO NWs is hypothetically related to the presence
of Au intruders, but the experimental verification of this hypothesis
is rather complicated, as only a few techniques permit atomic-scale
visualization of Au impurities in semiconductors,”®*” not to
mention the fact that sample preparation is often critical. Due
to the catalytic process (mandatory in VLS), the presence of Au as
an intruder in ZnO NWs seems inevitable and for this reason it is
imperative to understand the impact of gold intruders on these
one-dimensional nanostructures.

Theoretical studies of atomic impurities in nanostructures
have yielded very valuable information about the varied proper-
ties related to these systems. In particular, there are several
theoretical analyses for ZnO NWs within the framework of
density functional theory (DFT). DFT has often been used to
calculate the formation energies of ZnO nanostructures, as well
as electronic and optical properties in either pristine or doped
systems.** ! In fact, many efforts have been made to obtain
accurate theoretical descriptions of these ZnO-based one-
dimensional nanostructures.*** The effects of atomic impurities
on ZnO nanotubes**?*® and nanowires,** as well as the interaction
between ZnO nanoclusters with Ag nanoparticles®® have all been
explored. However, no theoretical studies have previously been
reported concerning the effect of Au intruders on the bulk
(rather than superficial nanoparticles), on the properties of
ZnO NWs. For this reason, the main goal of this investigation is
to analyse the effect of Au atoms as intruders on the properties
of ZnO NWs. In the following, we present a theoretical study of
the effects of Au as extended and point defects on ZnO NWs.
Optimised geometries, band-gap values, density of states (DOS),
partial density of states (pDOS) and molecular orbitals are used to
explain the unique properties of the ZnO NWs, with Au as intruders.

Methodology

Computational details

All calculations were carried out using Dmol3.*”*® Electronic

calculations were undertaken by applying the minimal basis set
using effective core pseudopotential to describe the inner
electrons of Zn and Au. The electrons considered explicitly for
the calculations were: 2 electrons 1s, 2 electrons 2s and 4 electrons
2p for O, 2 electrons 3s, 6 electrons 3p, 10 electrons 3d and 2
electrons 4s for Zn, and finally 2 electrons 5s, 6 electrons 5p,
10 electrons 5d and 1 electron 6s for Au. It is noteworthy to point
out that different basis sets (double zeta and effective core
potential model) have been tested in order to find the optimal
basis set for describing electronic properties and energetic stability
in ZnO nanowires. The conclusions with the minimal basis set are
the same as with the other basis set. We applied an orbital cutoff
of 3.4 Ha. The exchange-correlation interaction was calculated
with the generalised gradient approximation using the functional
parameterised by Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE).*’ The
convergence threshold for the self-consistent field, energy gradient,

21526 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 21525-21532

View Article Online

PCCP
and displacement was set to 10~ * Ha, 2 x 10" > Ha nm ' and
5 x 10~° nm, respectively, while the smearing was set to
0.02 Ha, for all calculations. The ZnO NWs were modelled
using a supercell scheme described elsewhere,’® from a bulk
ZnO with a hexagonal wurtzite structure. The supercell presents
432 atoms (a= b =32.49 A and c=20.82 A; o« = = 60° and y = 90°).
Each wire was placed in a supercell that has at least 10 A between
periodic replicas. This avoids spurious interactions between
atoms belonging to vicinal cells due to the periodic boundary
conditions imposed during the calculations.

To analyse the effect of the presence of Au on the electronic
properties of nanowires, the Zns,Os, unit cell was used as a model.
The diameter is 17.6 A, measured from the farthest ends of the
wire and the geometry was fully optimised. The band-gap values
predicted by this model are very similar to those estimated for
other ZnO nanostructures.”’>® A bigger unit cell (Zn;;60126,
diameter equal to 22.7 A) was also calculated in order to analyse
the band-gap values and the confinement effect. The band-gap of
Zns,0s, is similar to the band-gap of Zn,,¢01,6. Therefore, it is
possible to say that Zns,Os, is a good model for analysing systems
with Au. The model used in this work predicts a bulk gap of 1.1 eV.
This result concurs with other theoretical reports for bulk Zn0.*"**
It is well known that DFT underestimates the band-gap due to
the reduction of correlation energy in d electrons, leading to an
overestimation of the valence band energy.”"***** However, it is
important to note that in order to understand the effect of Au
atoms on ZnO NWs, what matters is the change caused by the
intruder. Since ZnO is a wide band gap material, experimentally it
is expected that impurity levels will be located within the band gap.

Incorporation of Au as an extended or a point defect

The effect of Au was studied, contemplating the metal in three
different positions: centre, middle and surface, using the
7Zn;,05, unit cell. Au was located in the interstitial sites of the
hexagon or substituting atoms, for each non-equivalent position.
Two different defects were introduced: an extended defect, where
interstitial Au atoms interacted with their periodic replicas
(Au thread) and point defects, where “isolated” Au atoms sub-
stituted other atoms or acted as interstitial defects. For the study
of Au as a thread, a short unit cell was chosen, while for the point
defects, it is necessary to select a unit cell with more atoms in
the NW growth direction ([0001] in this case) to avoid spurious
interaction between Au atoms in neighbouring cells. Importantly,
after the incorporation of Au atoms into the system, all structures
were optimised to the first and second nearest neighbours of
the impurity. Fig. 1 presents a scheme for the models with the
notation used to distinguish between different positions. Partial
densities of states (pDOS) were obtained considering the contri-
bution of specific atom(s) onto the total density of states.

Results and discussion

Geometry optimisation and stability

Au atoms were placed in three non-equivalent positions in ZnO
NWs (Fig. 1). We estimated the relative energetic stability of the
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Fig. 1 (Left) Schematic representation of the Zns4Os4 model used for the study of Au effect on ZnO NWs. The figure shows the non-equivalent positions
where Auf,j = ¢ (centre), m (middle) or s (surface), represents Au in an interstitial position as an extended defect (Au thread: Auf“) or a point defect
(Au interstitial: Au)) and Oj/Zn;, j = ¢, m or s, represents the substitution of O or Zn by Au. (Right) Schematic representation of the two different unit cells
that were used for modelling (a) Au as an extended defect (thread) and (b) Au atoms as point defects. The different views correspond to the [0001] and

[1000] directions as indicated in the figure.

systems with Au, as a function of the formation energy according
to the expression:*°

Er = Exw — E i
i=Zn,0,Au

where Enw is the ground-state energy of the nanowire, n;
indicates the number of the atomic species per supercell and
u; is the chemical potential of the more thermodynamically
stable form, in each case (Zn hcp, Au fec and O,), calculated
using the same model.*>*’ The calculation of the formation
energy in semiconductors has been well established by Zhang
and Northrup previously.**** Due to the absence of experimental
thermochemical data required in the model of Zhang and
Northrup, other models are used recently.>**° In this work we
used the chemical potential for the reagents (Zn, O, Au in the
most stable state) calculated with the same model used in the
NWs as a reference in the formation of NWs.

Fig. 2 reports the formation energy divided by the total
number of atoms in each nanowire. The energy of the pristine

0.25

ZnO NW (Zn;s,0s,4) is selected for reference. Negative values
indicate more stable systems than the pristine nanowire.

In Table 1, representative bond angles are included in order
to analyse the distortion of the structures (the smaller the angle
the greater the distortion). In all cases, structures with Au at the
surface (Auls‘, O, or Zng) are more distorted than structures with
Au located at the centre or in the middle positions. The most
distorted structures (less symmetric) are with an Au thread or
interstitial located at the surface of the nanowires (Au" and Aul).
This deformation stabilises the system (Egfatom is —0.075 €V).
Another parameter indicative of the distortion is how the diameter
of the nanowire changes with the inclusion of the Au impurity. The
diameter of the pristine ZnO NW is 18.123 A. The diameters of the
nanowires with impurities are reported in Table 1.

Concerning systems with Au in an interstitial position, ZnO
NWs with Au at the surface of both models (extended (Au") and
point defect (Au)) have negative values for Eg/atom. The others
(Auﬁh, Auh Aul and Auim) are unstable with respect to the pristine
ZnO NW (see Fig. 2). This implies that Au may be preferentially
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LN L] L
Zn, Zn, Zn, Au! Ay, Auf

Fig. 2 ZnO NW structures with Au impurities in three different positions. The formation energy per atom (E¢/atom) is compared between the structures,

all referred to the ZnO NW without Au.
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Table 1 Bond angles in degrees. Diameter of NW in (A). The schematic
representation of each angle is included in the ESI

Zn-0-Zn 0O-Zn-0

pristine pristine Diameter
ZnO NW Zn-Au-Zn (°) NW ()  O0-Au-O () NW () NW (A)
Au? 90.0 95.2 18.068
Auth 87.3 95.8 18.103
Au? 79.2 66.0 18.123
Zn, 118.7 114.5 18.192
Zn,, 103.3 113.0 18.161
Zn, 93.1 107.4 16.866
0. 110.9 116.4 16.246
On 110.9 118.2 16.246
Os 78.7 122.9 17.512
Aug 85.0 102.7 16.246
Aup, 96.2 79.8 16.246
Aul 70.8 82.9 18.804

located at the surface of the nanowire, when it is not incorpo-
rated into the ZnO NW lattice. In the case of Au replacing Zn
(Zn,, Zn,, and Zny), the results are different from those with Au
at the interstitial position. Stability is considerably diminished
when the substitution occurs at the surface (Zns), in comparison
with Au located at the middle (Zn,,) or at the centre (Zn.).
Contrarily, when Au replaces O (O, Oy, and Oy), the structures
are less stable than ZnO NWs, in all cases. Thus, the system with Au
replacing Zn is more stable than the system with Au replacing O.

Electronic properties

The band-gap value obtained for the pristine ZnO NW is
1.23 eV. Fig. 3 reports the band-gap for all systems being
studied with Au in non-equivalent positions. Fig. 3a shows that
the presence of Au threads in the center and in the middle

View Article Online
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positions are equivalent, while for the surface position the
band-gap diminishes slightly. For Au interstitials (Fig. 3b),
the band-gap is smaller with Au at the centre (Aul) or in the
middle positions (Aul,) than the corresponding value for Au.
When Au substitutes Zn or O (Znj, O;), the band-gap decreases
from the center to the surface. The band-gap values of Zn;
(Fig. 3c) defects are distinctly lower than the values for O;
defects (Fig. 3d). From the experimental point of view, the
decrease of the band-gap due to the presence of Zn; defects in
ZnO NWs implies that transitions between the band edges
would be appreciably red-shifted in these systems. This might
explain the experimental observation of radiative transitions in
the visible region for single ZnO NWs, obtained using the VLS
technique. Notably, the structural distortion induced by Au in
the ZnO NWs is not always directly related to the decrease
in the band-gap. For example, the most distorted structures
present Au at the surface in all cases, but the band-gap trends
for Aul and Auf are opposite. Therefore, the radiative transi-
tions observed experimentally are not fully explained by geo-
metric distortions.

To gain insight into the nature of the electronic effects of Au
intruders on ZnO NWs, Fig. 4 reports the DOS focusing on the
edges of valence and conduction bands for all systems being
studied, including ZnO NW for comparison. The DOS repre-
sentation shown in Fig. 4 is useful for better understanding the
electron density differences when Au is present and the relative
energy shifts of states due to Au. In Fig. 4a, it is possible to
observe that in the case of AujFh the conduction band (CB) edge
has shifted to lower energy values, while the valence band (VB)
is slightly shifted to higher energies. Similarly, in Fig. 4b the
presence of Au interstitials (Au}) produces a small displacement
of the CB states to lower energy. However, the valence band (VB)
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Fig. 3 Band-gaps (in eV) of ZnO NWs with: (a) Au thread, (b) Au interstitial, (c) Au in Zn site and (d) Au in O site are reported. Lines are used as guide to the

eye.
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Fig. 4 DOS (electrons/eV) focusing on the valence (VB) and conduction (CB) bands corresponding to ZnO NWs with (a) Au thread, (b) Au interstitial, (c)
Au in the Zn site and (d) Au in the O site. The insets show the CB for better appreciation of the shifts indicated by red arrows. The selected smearing was

0.2 eV. The position of the Fermi level corresponds to zero in all cases.

only shifts to lower energy values for the superficial defect Au.
This explains why the band-gap in the Aul system increases
with respect to Aul and Aul,, i.e. there is a symmetrical energy
displacement at the band edges. The shifts in CB induced by Au
! and Aul, explain the reduction of the band-gap in these cases.
However, the most important shift in the CB edge occurs for the
Zn; replacements (Fig. 4c indicated by the red arrow). This
explains the marked decrease in the band-gap in cases where Au
replaces Zn. Contrarily, in the case of O; replacements (Fig. 4d),
the shift in the band edges is negligible and the band-gap remains
almost the same for the systems, with or without Au atoms.

Another important observation related to the DOS is that for
all the point defects where the occupied states (VB) exhibit a
double peak, the energetic stability is less than for the ZnO NW
(Fig. 2). This is the case for all O;, Zn, Aul and Aul,. The
systems with Au intruders, for which the shape of the VB DOS is
similar to the ZnO NW (albeit displaced in energy), constitute
the more stable systems, namely Au®, Zn,, Zn,,, and Au’, (see Fig. 2).
It would appear that the electronic effect caused by the impurity is
also related to the energetic stability of the system. In the case
of the Au thread, the deformation of the VB in the case of the
most stable structure (Aut") leads to a symmetric distribution of
states. There may be two competing effects regarding the
stability of the structures: the structural and the electronic
deformations. Aul and Auf” present important structural defor-
mations, but the “deformation” of the electronic states due to
the presence of Au is small in the former case and is symmetric
in the latter case. This may indicate that the electronic effect
counteracts the loss of structural symmetry, enabling the system
to retain energetic stability.

HOMO and LUMO were obtained for all the systems being
considered. All the molecular orbitals corresponding to the

This journal is © the Owner Societies 2015

ZnO NW are p orbitals. No significant changes are apparent
when Au is introduced as a thread; whereas for the Au inter-
stitials a very slight localisation around the Au impurity can be
observed (these HOMO and LUMO are included as ESIY). Fig. 5
presents the HOMO and LUMO for the systems with Au replac-
ing Zn atoms. ZnO NW is included for comparison. Intense
localisation of the HOMO around the Au impurity is evident in
the case of Zn. and Zn,,. These two systems are stable in terms
of the Ef value reported in Fig. 2. No significant changes are
appreciated in the LUMO. The Au impurity has an effect on the
electron density in all systems. Partial DOS (pDOS) corres-
ponding to the Au atom and the replaced Zn atom are presented
for each case. Notably, the Au atom introduces electronic levels
at the edges of both the VB and the CB that Zn atoms do not
exhibit.

The HOMO and LUMO of the pristine ZnO NW indicate that
the HOMO is localised on the oxygen atoms and the LUMO is
mainly localised at the oxygen atoms with a minor contribution
of Zn atoms. Oxygen atoms would be prone to accept electrons
derived from HOMO excitations. This implies that HOMO-LUMO
transitions in the pristine NW would be favored mainly between
oxygen atoms. In the Zn,, case, the HOMO and LUMO are located
near to the Au intruder. Thus, HOMO-LUMO transitions would
occur between the Au impurity and the anionic sublattice of the
nanowire.

Trends concerning the HOMO, the LUMO and pDOS in the
case of Oj defects are shown in Fig. 6. The only significant
difference with respect to the ZnO NWs occurs when the Au
atom is located at the surface. In this system, the HOMO and
LUMO are localised around the Au intruder. However, this
localisation does not affect the band-gap significantly (Fig. 3d
and 4d). This may be due to the fact that both Au and O atoms
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Fig. 5 HOMO, LUMO and normalized pDOS of ZnO NWs with Au in Zn sites for the centre, middle and surface positions are presented. The arrows
indicate the electronic states corresponding to Au at the VB and CB edges that Zn does not exhibit.

have electronic states around the VB edge. In fact, the electro-
nic states of the band edges in the pristine ZnO NW correspond
mainly to O atoms. The O; substitutions have almost no effect
on the distribution of electronic states at the band edges.
Notably these systems are less stable than the pristine ZnO
NW. Apparently, those systems with a large distortion in the
electronic state distribution (Fig. 4b-d) are less stable than the
pristine, as can be observed in Fig. 2.

A possible explanation of the effects of Au impurities on ZnO
NWs is as follows: in the pristine ZnO NWs, the electronic levels
at the band edges correspond mainly to the O atoms. Therefore,
electronic transitions at the VB and CB edges occur preferen-
tially between oxygen atoms, as indicated by the HOMO and
LUMO of pristine ZnO NWs (see Fig. 5), where the presented p
orbitals are associated with O atoms with little participation of
the Zn atom. When Au is introduced into ZnO NWs substituting
Zn, the HOMO is localised around the Au atoms (Fig. 5). This
effect is due to the higher electronegativity of Au compared to
the Zn atom (2.54 and 1.65, respectively). Au atoms derive
electronic density from neighbouring Zn atoms, causing the
observed shifts in the Zn electronic states. Furthermore, Au
presents electronic levels at the VB edge, as shown in Fig. 5 and
therefore, electronic transitions would be likely to occur from
the VB localised at the Au atoms to the CB localized at the O
atoms. This may be the explanation for the experimental

21530 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 21525-21532

observation concerning radiative transitions in the visible
region for single ZnO NWs with Au intruders. When Au replaces
O, the effect is almost negligible and the systems are less stable
than ZnO NWs.

The above explanation will provide more insights concern-
ing the experimental photoluminescence observation of single
ZnO NWs. Our results indicate that the presence of Au impu-
rities replacing Zn atoms modify the electronic states of the
system. Because of the high localisation of the HOMO around
Au impurities, it is likely that optical transitions would occur
between Au and O. The observed decrease in the band-gap in
these cases is consistent with the experimental observation of
radiative transitions in the visible region for single ZnO NWs.
From an experimental point of view, it is always desirable to
have other measurable quantities to validate the theoretical
calculations. In this case, the Ultraviolet Photoelectron Spectro-
scopy technique could be useful to obtain the electronic
structure of the valence band in order to compare it with the
calculated one. Besides the photoluminescence, the other
physical property that may be affected by the presence of Au
intruders is the electrical conductivity. Considering the semi-
conducting nature of ZnO, a small amount of impurities would
be able to change not only the conductivity value, but also the
nature of the charge carriers (depending on the amount of Au);
however, in practice very fine measurement methods are needed,
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Fig. 6 HOMO, LUMO and normalized pDOS of ZnO NWs with Au in O sites for the centre, middle and surface positions are shown.

such as Conductive Atomic Force Microscopy (C-AFM) that
enables the correlation of the spatial feature of a ZnO NW with
its conductivity or in the case of the photoluminescence the
spectrally resolved Scanning Near-field Optical Microscopy, that
has been successfully applied to detect the PL emission of a
single ZnO NW."*??

Conclusions

Structural analyses of ZnO NWs with Au indicate that the metal
atoms produce a geometrical distortion of the wires, but this
deformation is not directly related to the electronic properties
of ZnO NWs with Au. In the pristine ZnO NWs, the electronic
levels at the band edges correspond mainly to the O atoms. Our
results indicate that the presence of Au impurities replacing Zn
atoms modify the electronic states of the system. Because of the
high localisation of the HOMO around Au impurities, it is likely
that optical transitions would occur between orbitals of Au and O.
The observed decrease in the band-gap in these cases is consistent
with the experimental observation of radiative transitions in the
visible region, even for apparently single ZnO NWs. It is important
to emphasise that our results indicate that even a small amount of
Au (some Au atoms replacing Zn atoms) produces a strong effect
on the electronic properties of the ZnO NWs. This result is
relevant, as experimentally it is possible to observe radiative
transitions in the visible region for single ZnO NWs, whereas it is
not possible to easily detect Au atoms in ZnO NWs. The results
reported here indicate that small amounts of Au produce strong
effects in terms of the electronic properties of the NWs and
therefore the electronic transitions between the band edges are
significantly redshifted, enabling radiative transitions in the

This journal is © the Owner Societies 2015

visible region. It can be concluded that Au is a convenient
intruder in ZnO NWs as it increments the spectral range of
band-to-band transitions from the UV to the visible, which may
be very useful for future applications in photonics and photo-
voltaics, where this spectral range is of interest.
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Abbreviations

ZnO NWs Zinc oxide nanowires

VLS Vapour-liquid-solid

DFT Density functional theory

DOS Density of states

pDOS Partial density of states

CB Conduction band

VB Valence band

HOMO Highest occupied molecular orbital
LUMO Lowest unoccupied molecular orbital
PL Photoluminescence
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