Universidad de cordoba

Facultad de ciencias basicas
Departamento de fisica y electrénica

Trabajo de grado

Caracterizacion de propiedades estructurales y
electronicas de superficies de 6xido de zinc con impureza
de cerio

Presentado por

Angeles Del Carmen Doria Hernandez

Director:

Luis Arturo Alcala Varilla

Monteria- cérdoba
Julio 2023



Caracterizacion de propiedades estructurales y
electronicas de superficies de 6xido de zinc con
Impureza de cerio

Angeles Del Carmen Doria Hernandez

Trabajo de grado presentado como requisito para obtener el titulo de:

Fisico

Director:

Luis Arturo Alcala Varilla

Linea de Investigacion:
Materia Condensada
Grupo de Investigacion:
Grupo de Fisica Teorica y Aplicada
Semillero de Investigacion:

Simulaciones computacionales de solidos

Universidad de Cérdoba
Facultad de ciencias basicas
Departamento de fisica y electronica

Programa de Fisica

Monteria — Colombia
2023



Dedicatoria

Dedico este trabajo de grado a mi madre Kenia Patricia Hernandez Lépez por el apoyo incondicional que
siempre me ha brindado y sobre todo por decirme que puedo lograr todos los objetivos que me proponga.

iMuchas Gracias por todo!



Agradecimientos

A Dios por permitirme culminar mis estudios universitarios.
A la Universidad de Cdrdoba por permitirme hacer realidad este suefio.

Agradezco a mi tutor, el M. Sc. Luis Arturo Alcala Varilla por su conocimiento, paciencia, dedicacion, palabras
motivadoras y su ayuda en las correcciones, ya que sin estas no hubiese podido alcanzar una de las metas que
he puesto en mi vida.

A mis padres y hermanos por todo el apoyo y motivacion que siempre me brindaron.

A todos los docentes que sin duda formaron parte de mi educacion y me ayudaron a adquirir el conocimiento

necesario para poder seguir avanzando.

A aquellos compafieros de la Universidad de Cordoba que sin duda alguna estuvieron en buenos y malos

momentos.

A todas las personas que pusieron su granito de arena para que alcanzara este objetivo, siempre los llevaré en

mi corazon.

iMuchas Gracias!



Indice general

RESUMIBN .. ettt ettt b ekt h et e a bt bt e bt e oAbt E e e e R e R bt e bt e Rt b e bt e nhe e nbeenre s 6
1 Q1 (oo U1 o1 o]0 IS PRSP 7
1. MARGCO TEORICO ... ..ottt sttt ettt st sb et b ettt e st e s bttt e b st e et sbe e st et sreenee 8
1.1 OXidO A€ ZINC (ZNO)....eiveieeeeieeeeeeeeeeeee ettt n et s et en e 8
I 1T 4 To I (1) USSP 8
1.3 Materiales conductores, Semiconductores Y aiSIantes...........cocuvriiriiiiiiiiiniiesee e 11
1.4 Teoria del Funcional de 1a DeNSIdad ...........ccveiveiiiiieeiie e see et ee e e e eeens 13
T B LT g To Yo =] (Tl 1 (T ST PP PR UR 14
1.6 Ecuaciones de KONN-SNam .........ccooiiiiiiiiiie sttt sttt st e e et e st e sneeeneens 15
1.7 Ciclo de QULO CONSISEENCIA. .. ..veeuieiteeiieiesiieie sttt ettt sttt e bt e e sbeene e st sreenbesre e e e 16
1.8 Energia de intercambio Y COMTEIACION ..........coiiiiiiiiiie it 16
1.9 Aproximacion local de la densidad y aproximacion del gradiente generalizado.............c.ccccceevvrnenne 16
1.10 MELOd0 de ONAAS PIANAS.......iiveerieiteeiieiie ettt ste e ste et et e s ta et te e esteereenbesneenbesre e st e 17
1.11 Aproximacion del PSEUAOPOENCIAL...........coiiiriiiiiieie e 18
1.12 El paquete QUANTUM ESPIESSO .. ...uiiuieitiiiiiiaiiteiti sttt ettt sbe ettt ettt esbb et e e sbeesbe e s b e e sbeesbeesineaneens 19
2. RESULTADOS Y ANALISIS .. oottt sttt na et ana et e e b sre e e 20
2.1  Detalles COMPULACIONAIES. .......cviiiiiie ettt et e e nbe e teesreesnbeanteennes 20
2.2 Propiedades estructurales y electronicas para la superficie 001 de ZnO........cccceovviiiniinencneieiienas 21
2.3 Propiedades estructurales y electrénicas para la superficie ZnO dopada con Ce en la Gltima
(e o H PP PPRRTTRTN 23
2.4 Propiedades estructurales y electrdnicas para la superficie ZnO dopada con Ce en la penultima
0721 o H PP URRPPPPPPPT 25
3. CONCLUSIONES ... .ottt sttt sttt sb e be et s et e s bt e st e bt es b e st e esb e teensetenneenbesreenbe e 29



RESUMEN

Se realizd un estudio basado en simulaciones computacionales sobre las propiedades estructurales y electrénicas
de la superficie 001 de ZnO (en fase Wurtzita) pura y dopada con Cerio (ZnyCe;_,0), para determinar las
posibles mejoras en la actividad fotocatalitica que produce el Ce al sistema ZnO, Los calculos se realizaron
usando la teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory: DFT) dentro de la aproximacion del
gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation: GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) junto
con pseudopotenciales atbmicos ultrasuaves y una base de ondas planas como se implementa en el paquete
Quantum-ESPRESSO. El nivel de concentracion de dopaje considerado en este trabajo fue de 6.25% y se
encontré que en la superficie pura cambiaron ligeramente las longitudes de enlace, quedando expuestos
oxigenos tres veces coordinados, es decir, pierde un enlace respecto al Bulk, haciendo que estos oxigenos sean
mas reactivos debido al enlace que pierde y, por tanto, se espera que la superficie pura sea mas reactiva. En las
propiedades electrénicas encontramos que hacia la izquierda de la energia de fermi hay electrones ocupados y
a la derecha en la banda de conduccion hay estados intermedios, los cuales consisten en estados desocupados
que reducen su bangap debido a los orbitales 2p de atomos de zinc expuestos en la superficie. Al adicionar
impurezas de Ce al ZnO, distorsiona ligeramente las longitudes de enlace, debido a la pequefia diferencia de
Radio covalente que el atomo de Cerio tiene con respecto al Zinc, también se debe a que cuando se dopa en la
Gltima capa hay % oxigenos que ganan cargas con respecto a la superficie limpia, y esto nos indica que es
probable que se pueden absorber contaminantes en futuros estudios. También se presentaron cambios en las
propiedades electronicas, ya que el cerio introduce aln mas estados intermedios en el bangap con respecto a la
superficie limpia, es decir, hace que tenga un comportamiento mas metalico. Lo anterior, puede sugerir que
probablemente el sistema Zngg375Ceq 06250 pueda absorber luz visible, lo cual podria conllevar a posibles
mejoras en las propiedades fotocataliticas del material.



INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica es uno de los mayores problemas actuales debido a la alta emision de gases de
efecto invernadero [1]. Por tanto, Las tecnologias verdes son una fuente de recursos sostenibles, en la cual el
proceso de fotocatalisis es uno de los métodos méas usados y prometedores que sirven principalmente para
capturar, convertir y almacenar directamente contaminantes [2].

Ademas, el 6xido de zinc estd adquiriendo un gran interés debido a su actividad fotocatalitica para el tratamiento
de la contaminacion ambiental por su capacidad de oxidacion y degradacion [3, 4, 5], un interés que va
ascendiendo considerablemente en los Gltimos afios. Este semiconductor es uno de los mejores fotocatalizadores
debido a su estabilidad fotoquimica, baja constante dieléctrica, alta estabilidad quimica, alta actividad optica y
sobre todo por su actividad fotocatalitica a temperatura ambiente y su bajo costo [6]. Sin embargo, el ZnO tiene
un ancho de banda prohibida relativamente grande (~3.3 eV) [7], lo cual no le permite absorber la luz visible y
por esta razén las propiedades foto cataliticas del ZnO podrian ser limitadas.

Por otra parte, es sabido que las propiedades de los materiales se pueden mejorar mediante el dopaje o adicion
de impurezas [8], por consiguiente, es valido preguntarnos si es posible mejorar las propiedades fotocatalisis
de las superficies de ZnO mediante el dopaje o adicion de impurezas de cerio (Ce).

Por tanto, hemos investigado las propiedades estructurales y electronicas de la superficie 001 de ZnO puro y el
sistema dopado Zn,Ce;_,O0 mediante la teoria del funcional de la densidad para para determinar las posibles
mejoras en la actividad fotocatalitica que produce el Ce al sistema ZnO. En este estudio, encontramos que al
adicionar impurezas de Ce al ZnO cambiaron ligeramente los pardmetros estructurales, también se presentaron
cambios en las propiedades electronicas, los cuales consisten en estados intermedios en la banda prohibida de
energia, ubicados alrededor de la energia de Fermi. Lo anterior, puede sugerir que probablemente el sistema
Zng 9375Ceg 06250 pueda absorber luz visible, lo cual podria conllevar a posibles mejoras en las propiedades
fotocataliticas del material.



Capitulo 1

MARCO TEORICO

1.1. Oxido de Zinc (ZnO)

El 6xido de zinc es un compuesto inorgéanico con la formula ZnO, se encuentra en la naturaleza en el mineral
Ilamado zincita y ha llamado mucha atencion debido a su bajo costo y a que se puede obtener con técnicas
sencillas [9]. Este semiconductor tiene varias propiedades favorables, incluyendo una buena transparencia, alta
movilidad de electrones, amplia banda prohibida (alrededor de 3.37 eV [7], fuerte luminiscencia a temperatura
ambiente y conductividad eléctrica controlada. Cuando se dopa con metales de transicion exhibe el fenémeno
ferromagnético a temperatura ambiente, y por ello ha atraido mucho interés debido a sus potenciales
aplicaciones [10-15].

Se pueden encontrar tres estructuras cristalinas para el ZnO, las cuales son, hexagonal tipo wurtzita, blenda de
zinc cubica y la sal gema (o sal de Rochelle). En condiciones ambientales, la fase termodinamicamente estable
es la de simetria wurtzita [16], la estructura de zinc blenda s6lo puede estabilizarse mediante crecimiento sobre
sustratos cubicos, y la estructura de sal gema o sal de Rochelle GUnicamente puede obtenerse a presiones
relativamente altas. La estructura del ZnO en fase Wurzita (Figura 1)

Figura 1.1: Estructura del 6xido de zinc en su fase wurtzita. [17]

1.2. Cerio (Ce)

El cerio es un metal gris brillante, maleable y de alta densidad. Es muy reactivo y se oxida cuando se expone al
aire, cuando se calienta y reacciona con el agua. También reacciona con soluciones alcalinas y puede inflamarse
cuando se lo frota con otro metal.

Es el elemento mas abundante entre los lantanidos y se encuentra en varios minerales, como la alanita, la cevita
y, principalmente, la monacita y la bastasita: La monacita es un fosfato que, ademas del elemento torio, contiene
un alto contenido de cerio (es la principal fuente de cerio), la bastnasita es el fluoro carbono de lantanidos y la
segunda fuente comercial mas importante de cerio.

El cerio en forma metélica puede obtenerse reduciendo el fluoruro de cerio con calcio y mediante electrolisis
del cloruro de cerio fundido. [18, 19].

Aplicaciones

El cerio, combinado con otros lantdnidos como el lantano y el neodimio, puede utilizarse en la formacion de
aleaciones metéalicas. Estas aleaciones aumentan la maleabilidad del hierro y la resistencia metalica de las
aleaciones de aluminio y magnesio. También se utiliza como elemento de aleacion para electrodos de tungsteno
utilizados en soldaduras. Las aleaciones metalicas que el cerio forma con el circonio y el magnesio reducen las
temperaturas de fusion de estos metales y mejoran su resistencia al calor. Con los electrodos de carbono, el
cerio se utiliza para la iluminacién en la industria cinematografica y se ha utilizado en la produccion de tubos
de television a color. [20, 21, 22, 23].


https://www.caracteristicass.de/magnesio/

1.3. Materiales Conductores, Semiconductores y Aislantes.

La teoria de bandas nos permite clasificar a los sélidos, dada su conductividad eléctrica en conductores,
semiconductores y aislantes (figura 1.2); [24].

Energia de eléctrones

Banda de conduccion

Banda de conduccion Nivel de fermi
Gran brecha Banda de conduccion
energética entre la . o _/
banda de valencia
y de conduccion. Banda de valencia

Banda de valencia

Banda de valencia

a) Aislante b) Semiconductor ¢) Conductor

Figura 1.2: Esquema de estructura de bandas en aislantes: Una forma util de visualizar la diferencia entre
conductores (c), aislantes (a) y semiconductores (b) [25].

En la figura 1.2 se pueden observar: (a), los electrones de la banda de valencia (BV) estan separados de la banda
de conduccion (BC), por un band gap (banda prohibida) grande, lo cual significa en ultimas que a temperaturas
estandares ningln electrdn podré alcanzar la BC. Por tu parte, en los conductores (figura 1.2 (c)) la BV se
superpone a la BC, es decir, no hay band gap, no hay separacién de banda, existe un traslape entre una banda y
otra; mientras que en los semiconductores (figura 1.2 (b)), existe un band gap lo suficientemente pequefio como
para que los electrones puedan saltar de la BV a la BC mediante algin tipo de excitacion.

Un parametro que también se hace crucial para el proceso de conduccidn es la ubicacion del nivel de Fermi,
respecto a la BC, dado que, en el estado fundamental, los electrones ocupan estados electrénicos (dos electrones
con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de energia, correspondiente al nivel de Fermi, &,
quedando los estados con energia mayor que & desocupados. Dicho de otro modo, el nivel de Fermi es el
maximo de los niveles de energia de electrones disponibles a bajas temperaturas y su posicion respecto a la BC
es un factor fundamental en la determinacidn de las propiedades eléctricas del material [25].

Semiconductores Intrinsecos

Consideremos un semiconductor que no contenga impurezas ni defectos. Para T=0K, la conductividad eléctrica
serd nula, ya que en él no hay portadores de cargas libres. En efecto, la BV est4 totalmente ocupada por
electrones y no hace aportacion alguna a la conduccién, y la BC esta desocupada como se indica en la figura

(1.3) (a).

Cuando T > OK, surge la probabilidad de que se produzca el salto de electrones de la BV a la BC como se
representa en la figura (1.3) (b). Al mismo tiempo en la BV se forman huecos. Es claro que la concentracion de
electrones n,, es igual a la concentracion de huecos n;, [26].
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Figura 1.3: Un semiconductor intrinseco que no tiene defectos ni impurezas. (a) A T= OK la conductividad
eléctrica es nula. La BV esta llena y la BC se encuentra vacia. (b) Cuando T > OK surge la probabilidad de que
se dé la transicién de electrones desde la BV a la BC formandose al mismo tiempo huecos en la BV. Si al
semiconductor se le aplica un campo eléctrico, se produce corriente de huecos en la BV y de electrones en la
BC [26].

Semiconductores Extrinsecos

Si en un semiconductor se introduce una impureza donadora 0 aceptora sus propiedades eléctricas cambian
drasticamente. Los donadores (atomos pentavalentes como el P) son &tomos de impurezas que pueden ceder un
electron y los aceptores (atomos trivalentes como B, Al, Ga, e In) son atomos que aceptan electrones
procedentes de la BV con el objeto de completar los enlaces covalentes con los &tomos vecinos dejando huecos
en la banda [25]

El electrén ligado al &tomo donador puede ser trasladado del nivel donador a la BC, como en la figura (1.4) (a).
Cuanta més alta sea la temperatura, tanto mas donadores cederan sus electrones. Con la elevacion de la
temperatura, naturalmente, aumenta la probabilidad de las transiciones entre las bandas. Pero en este
semiconductor la cantidad de electrones que hay en la BC es mucho mayor que la cantidad de huecos que hay
en la BV. En virtud de esto, la conductividad del semiconductor que contiene donadores es electrénica. A este
semiconductor se le Ilama semiconductor por exceso (o de tipo n) [25]

En el semiconductor que contiene impureza aceptora, como en la figura (1.4) (b), el nimero de huecos que hay
en la BV es mucho mayor que el de electrones libres que se forman a expensas de las transiciones de la BV a
la BC. En este caso, la conductividad tiene caracter de conduccién por huecos y se le denomina semiconductor
por defecto (o de tipo p).
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Figura 1.4: Semiconductores tipo p y n. (a) la adicién de impurezas pentavalentes como el antimonio, arsénico,
o fdsforo, aportan electrones libres, aumentando considerablemente la conductividad del semiconductor
intrinseco. (b) la adicion de impurezas trivalentes tales como boro, aluminio, o galio a un semiconductor
intrinseco, crean unas deficiencias de electrones de valencia, llamadas "huecos" [25].

1.4. Teoria del Funcional de la Densidad.

Presentamos ahora la descripcion cuantica del sélido y los topicos relacionados a ella y que permiten conocer
su estado base, en particular, la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). En efecto, el objetivo de la Fisica
Computacional del Estado Sélido es, resolver la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para un
sistema de muchos cuerpos

Ay = Ey (1.1)

Sin embargo, como ya se menciond, una descripcion tedrica de las propiedades de un sistema fisico de estas
dimensiones no es nada sencillo, ya que se trata de un sistema de muchos cuerpos. Para un sistema molecular
constituido por N electrones y M nicleos o iones la ecuacion 3.1 puede escribirse como:

H(r,R)Y(r,R) = EY(r,R) (1.2)

Donde r = ry,r,, ..., T, son las coordenadas electronicas, R = R, R,,...,R,RM son las coordenadas

nucleares y el hamiltoniano H, que engloba todas las interacciones que sufre el sistema esta dado de la siguiente
manera:

A=T,+ T.+V,+V.+7, (1.3)

En el cual T, representa la energia cinética de los ndcleos atémicos, T, representa la energia cinética de los
electrones, V,,, representa la energia potencial (de repulsion) entre nicleos, V,,, representa la energia potencial

(de atraccion) entre ndcleos y electrones y 7, representa la energia potencial (de repulsion) entre electrones;
siendo sus respectivos valores en la representacion de coordenadas (p — ihV):

2 2
_ Dic h )
T = = E \v} 1.4
n 2Mk sz Ry ( )
k=1 k=1
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Recordemos que en el sistema se estan considerando dos tipos de particulas:

* Nicleos: se tienen M nicleos, cada uno ubicado en la posicionR,, , con carga Z,e, masa M, y momentum
Py > — ihVg,

* Electrones: se tienen N electrones, la posicion de la i-ésima particula est& dada por r; y tiene un momento
p; — — ihV, , todos los electrones tienen la misma carga —e y masa m,.

Sustituyendo las ecuaciones 1.4, 1.5, 1.6, 1.7, 1.8 en 1.3 obtenemos entonces el hamiltoniano para un sistema
de muchos cuerpos:

A= w Z Zv Z Ziie® 1.9
T2M, Re = 2M, 2 4n60|Rk—Rl| (1.9)

k=1

M N N
> D 3 0
47‘[60|Rk—R| 2 L 4me |r rj|

k=1i=1

Este hamiltoniano se simplifica un poco al utilizar el sistema de unidades atémicas (ua) de Hartree, a saber:
me=1,e=1h=1 ——=1 (1.10)

0

En efecto,

M
_ ZV ZV ZkZle ZZ Zke Z (1.11)
" 2M, 2 |Rk R IR, — R | 2 |rL _rJ| .

Ahora bien, la energia del estado base, imprescindible para analizar este sistema, se obtiene resolviendo la
ecuacion 1.1. Sin embargo, dada la forma de A (ecuaciones 1.9 y 1.11), este problema presenta muchas
dificultades. Una de ellas, es el hecho de que la naturaleza de las interacciones electrostaticas presentes en 1.11
hacen que la ecuacion de Schrodinger sea no separable, es decir, la funcion de onda no se puede escribir en
factores multiplicativos y la ecuacidn 1.1 no se puede desacoplar en ecuaciones independientes entre si. Razon
por la cual se hace necesario recurrir a aproximaciones.

La primera de ellas, se denomina aproximacion adiabatica (Born-Oppenheimer) [27], la cual permite considerar
que los ndcleos son mucho mas pesados y, correspondientemente, se mueven mas lentamente que los electrones,



y despreciar asi sus movimientos, tomandose como estaticos, y considerar solo el movimiento de los electrones.
Dicho de otro modo, los electrones “ven” a los nicleos inmoviles y los nucleos a los electrones como si estos
fuesen una nube de carga [28].

Esto permite, en virtud de que las posiciones de los ntcleos ahora son fijas (se consideran los nucleos en reposo),
hacer el término correspondiente a la energia cinética nuclear igual a cero (T, = 0) y ademas el término
correspondiente a la repulsion nuclear se hace constante (7,,, = cte). Y asi, el problema se reduce solo a la
parte electronica del sistema, donde el hamiltoniano (Ilamado hamiltoniano electrénico) ahora tiene la forma:

N N M N
R, = 1ZV2+1Z ! ZZ 2 (1.12)
e=—3 ) Vits ) T~ T :
2k=1 2i¢z=1|ri_rf| k=1i=1|Rk Ri|

Y la ecuacién de Schroédinger en términos electrdnicos toma la forma

e (r,R) = E(r, R) (1.13)
La funcion de onda electrdnica es solo funcién de r y R es solo un parametro.

Sin embargo, incluso considerando las simplificaciones de la aproximacion de Born Oppenheimer, la ecuacion
de Schrodinger sigue siendo extremadamente complicada de resolver para algunos sistemas, como para los
sistemas multielectrdnicos, debido principalmente a la presencia del término de interaccion electron-electrén,
V... Hay que recurrir a més aproximaciones.

Como se menciond antes, existen ciertos métodos llamados de primeros principios (o ab — initio) para poder
determinar el estado base de un sistema de muchos cuerpos. Estos métodos o aproximaciones pueden ser
clasificados en tres grupos principales [29]

* El primero es la aproximacion de Hartree — Fock, la cual descansa sobre una rigurosa aproximacion que
consiste en considerar a la nube electrénica como un problema de un electron.

* la segunda estéa basada en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), la cual ofrece una metodologia exacta
sobre el problema de muchos cuerpos, pero que solo puede ser resuelto haciendo aproximaciones en el término
de intercambio y correlacion electrénica.

* el tercer método ofrece un enfoque un poco diferente, utilizando técnicas de fisica estadistica tales como
métodos cuanticos de Monte Carlo.

En este trabajo se utiliza un método del segundo tipo, es decir, la DFT para poder modelar y estudiar el material
en cuestion, dentro de la aproximacién de gradiente generalizado de Perdew — Burke — Ernzerhof junto con
pseudopotenciales atdmicos y una base de ondas planas, tal como se implementa en el paquete computacional
Quantum ESPRESSO.

La teoria funcional de la densidad (DFT) es uno de los calculos de primeros principios méas apreciados para
describir y comprender las propiedades de los materiales en su estado fundamental [30].

La base inicial de esta teoria fue propuesta en 1928 por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi, que estudiaron en
su trabajo un gas de electrones en interaccion. Pero solo a partir de 1964 se empez6 a construir esta teoria a
partir de dos teoremas fundamentales propuestos por Pierre Hohenberg y Walter Kohn, hecho que les valid el
Premio Nobel de Quimica 1998, y el desarrollo de un conjunto de ecuaciones deducidas por Walter Kohn y Lu
J. Sham [31, 32].

1.5. Densidad electroénica.

Para un sistema electrénico el nimero de electrones por unidad de volumen para un estado estacionario
corresponde a la densidad electrdnica, esta cantidad se designa por p(r) su formula en términos de la funcion
de ondas es:

p(r) = N [ .. [ |¥W(xy,xp ., xy)|? dxidx, ... dxy (1.14)



Sin embargo, dado que los electrones son indistinguibles, la probabilidad de encontrar cualquier electrén en
esta posicion es solo N multiplicada por la probabilidad de un electrén en particular. Claramente, p(#) es una
funcion no negativa de solo tres variables espaciales que desaparece al infinito y se integra al nimero total de
electrones (condicion de normalidad):

p(F—>0)=0 (1.15)
[p(#dr=N (1.16)

La energia es separable en sus componentes cinética y potencial. Si uno decide una prioridad para tratar de
evaluar la energia molecular usando s6lo la densidad del electrén como una variable, el acercamiento mas
simple es considerar que el sistema es clésico, en tal caso los componentes de energia potenciales son mas
sencillo de determinar. La atraccion entre la densidad y el nlcleo es:

Nnuc
Voteemue = f f ...... f Z I, [20(r,) dxydxy .. .. dxy (1.17)
i=1
N
1
Vetec—nuc = Nz p(ri)e(ri)dr (1.18)
i=1
E= leel + Velec—nucllpel + Velec—elecllpel = Fllpel + Velec—nuc[s' P] (1-19)
Fllpel = Tllrbel + Velec—elecllnbel (1.20)

El termino F|y,| corresponde a la energia electrénica interna total y podria plantearse si es posible escribirlo
como un funcional de la densidad, el cual seria universal y en consecuencia podria utilizarse en cualquier
problema de energia electrénica [33].

1.6. Teoremas de Hohenberg-Kohn.

Los fundamentos de la DFT se deben a Hohenberg y Kohn-Sham (1964) [34], y establecen que, para un sistema
con N electrones en interaccion con Hamiltoniano:

N
A= T 400+ ) Ve () (1.21)
i=1

En el que la densidad electrénica p(7;)se puede obtener de una funcién de onda multielectrénica antisimétrica
(ya que los electrones son fermiones) 1 (#) en la manera habitual:

p(ﬁ) =N f d‘Fl f d?z f d‘FN |lp (1_':1,1_")2, ...,?N)lz (122)

Se cumple qué

* Cualquier observable correspondiente a un estado fundamental estacionario no degenerado esta
irrevocablemente determinado por la densidad electrénica del estado base p, (#) y, por tanto, puede escribirse
como un funcional de la densidad electrdnica.

» Es posible definir un funcional de la densidad E[p, (#)] en la forma:

EVext = [,00(7_3)] = (lljlﬁ W) + (Wi t+ I7ee ) + (¢|Vext|¢) (1.23)



De cuya minimizacion respecto a la densidad se obtiene la densidad del estado fundamental p, y la energia del
estado fundamental E,,.

El funcional de la densidad Fyr = [p,(#)] = (Y| £ + V. |) contiene las partes de energia cinética y de
interaccion entre electrones, y es universal, en el sentido de que es independiente del potencial externo. Estos
dos teoremas muestran la posibilidad de determinar el estado fundamental de un sistema electronico si se conoce
la densidad electronica de su estado base [35].

1.7. Ecuaciones de Kohn-Sham.

En el formalismo de Kohn-Sham [36], se establece que para un sistema poli electrénico descrito por una
densidad p(r) existe otro sistema equivalente de electrones no interactuantes con la misma densidad p(r) y
proponen ademas expresar la energia del sistema real como un funcional de la densidad del sistema no
interactuante, siendo entonces posible reescribir el funcional universal de Hohenberg-Kong Fyr[p] de la
ecuacion 3.23, obteniendo un funcional de energia total de Kohn-Sham:

Exslp]l = To[p@] + Eulp@] + Eext o] + Exclpa)] (1.24)

Donde T,[p] es el funcional de energia cinética de los electrones del sistema no interactuante, Ey[p)] es el
funcional de energia generada por la repulsion coulombiana de los electrones, E.,.[p()] es el funcional de
energia de interaccion ion-electron y el Gltimo término E,.[p] es el funcional de energia de intercambio y
correlacion, en el cual se incluyen todas aquellas contribuciones energéticas de las cuales no se conoce una
expresién simple dependiente de la densidad electrénica. La energia total del sistema en el estado base se
obtiene calculando la densidad del estado fundamentalp, (7), para lo cual, se resuelve un conjunto de ecuaciones
que minimizan el funcional de energia total conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham (K-S), para un solo
electron no interactuante:

[5 92 4+ Vere + V3 + Ve | i = B (1.25)

Donde V. = V,,; + VHm + chm se conoce como potencial efectivo o de referencia. A partir de la solucidn
de las ecuaciones de Kohn-Sham ; (r)puede obtenerse la densidad electrénica a través de la expresion:

PGy = Z i (1.26)
i=1

la Teoria Funcional de la Densidad no se conoce la expresién universal del funcional de intercambio y
correlacion, sin embargo cabe destacar que el esfuerzo en encontrar formas convenientes para expresar el
potencial (XC) ha permitido que en la actualidad existan excelentes aproximaciones como Local Density
Approximation (LDA) y Generalized Gradient Approximation, posicionando a la DFT en un lugar privilegiado
dentro de los métodos mas utilizados en sistemas moleculares y materia condensada [37].

1.8. Energia de intercambio y correlacion

Para describir los efectos de la correlacion e intercambio en un gas de electrones, la teoria del funcional de la
densidad, desarrollada por Hohenberg y Kohn (1964) [34], y Kohn y Sham (1965) [36], proporciona un método
relativamente sencillo. En sus teoremas Hohenberg y Kohn demostraron que la energia total de un gas de
electrones tiene un funcional de la densidad electronica Unico y el valor minimo del funcional de la energia total
es el valor de la energia del estado base del sistema.

Por otro lado, la demostracion formal de como un sistema equivalente de ecuaciones unielectronicas auto
consistentes puede reemplazar el problema de muchos cuerpos también fue realizada por Kohn y Sham [34].

Debido a que los electrones son fermiones, la funcién de onda de un sistema multielectronico debe ser
antisimétrica ante el intercambio de dos electrones cualquiera, asi la energia de intercambio es la
correspondiente reduccidn energética del sistema electrénico debido a la anti-simetria de la funcién de onda.
Entre los electrones que tienen el mismo spin se produce una separacion espacial debida a la anti-simetria de la



funcion de onda, tal separacién reduce la energia Coulombiana. Cuando la energia de intercambio se agrega en
un calculo de energia total, se le hace referencia como la aproximacion de Hartree-Fock [38].

La energia del sistema electronico bajo la aproximacion de Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con
espines opuestos también estan espacialmente separados, esto ocasiona que la diferencia entre energia calculada
con la aproximacién de Hartree-Fock y la energia de un sistema multi electrénico corresponda a la energia de
correlacion [39].

1.9. Ciclo de auto consistencia.

En la figura 1.5 se ilustra un diagrama de flujo que muestra el proceso que debe llevarse a cabo para obtener la
solucidn auto consistente de las ecuaciones de Kohn Sham [40].

Construye Vien dando los Z v la
posicion de los iones

'

Calcula la densidad p(r) T

}

Calcula Vi (p) y Vxc(p)

|

Resuelve
h?v?
[— o T Vion + Va t ch} =¥
Caleula una nueva p(7)
581 No

;Es auto consistente?

Calcula la energia total Genera una nueva p(7)

Figura 1.5: Diagrama esquematico del ciclo auto consistente en el clculo de energia total mediante DFT [40].

Primero se construye el potencial iénico V;,,,, definiendo los nimeros atémicos y las posiciones de los iones.
Se selecciona la energia de corte para la base de ondas planas y se calcula una densidad electronica inicial con
la que se establecen los potenciales de Hartree y de intercambio-correlacion, para obtener una nueva densidad
electronica al resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Se comparan las densidades electronicas inicial y final,
si las densidades no son similares se repite el ciclo usando la densidad obtenida al solucionar las ecuaciones, si
la solucidn es auto consistente (la densidad electrénica no varia significativamente con respecto a la generada
en el ciclo) el proceso termina computando la energia total [40].

1.10. Aproximacion local de la densidad y aproximacion de gradiente generalizado:
LDA Yy GGA.

Debido a que las propiedades de los enlaces quimicos no pueden ser predichas de forma exacta con el modelo
de gas electronico, se desarroll6 la aproximacion local de la densidad (LDA). Fue la primera aproximacion
formulada para los efectos de correlacion electronica en DFT, propuesto por Kohn-Sham [36].



Bt = [ i Goelem o () (127)

En esta aproximacion se plantea que la energia de intercambio-correlacion por particula del sistema real ey 7;
se aproxima localmente por la de un sistema homogéneo de electrones interactuantes (distribucion espacial de
la densidad de carga electrénica del sélido varia suavemente), con la misma densidad local p (#) que el sistema

real en el punto p (7)), ef2™(p (71)).

Los resultados obtenidos a partir de LDA son bastante correctos a pesar del caracter de aproximacion. Sin
embargo, entre sus mayores problemas debe mencionarse la sobre estimacion de las energias de enlace entre
los &tomos del solido, que produce pardmetros de celda inferiores a los experimentales (alrededor de un 5 %)
[36, 41].

Con la incorporacion de términos que tengan en cuenta que la densidad del medio no es homogénea se logré
mejorar los resultados arrojados por la LDA. Esto es lo que hacen las diferentes formas de la aproximacion de
gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation, GGA), en las que se introduce dependencia de
la energia de canje y correlacion con la densidad y su gradiente. Esta aproximacion fue ideada por Perdew,
Burke y Ernzerhof (parametrizacion-PBE) [42], quienes consideraron que la energia de intercambio y
correlacion no es sélo un funcional de la densidad en un punto, sino también de la variacion de esta alrededor
de ese punto, es decir, de la magnitud del gradiente de la densidad.

En este sentido, las correcciones del gradiente constituyen un acercamiento semilocal, donde el funcional de
intercambio y correlacion puede expresarse como sigue:

Exc*[plvpl] =fp(F) Fye (p(7, Vo)) dF (1.28)

Actualmente existen diferentes parametrizaciones para GGA, algunas de los funcionales Fx. (p(?, Vp(F))) dv
méas empleados son los propuestos por [27]: Perdew y Wang (PW86), Becke y Perdew (BP), Lee-Yang-Parr
(LYP), Perdew y Wang (PW91) o por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Este ultimo funcional es uno de los
implementados en el presente trabajo, debido a que proporciona buenos resultados para el calculo de las
propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas de semiconductores con metales de transicién.

En general, la aproximacion GGA tiene tendencia a subestimar el enlace, esto significa un aumento de los
pardmetros de celda de un orden similar a la disminucion de la LDA, otras propiedades de determinados solidos
pueden aparecer mejor descritas empleando GGA al compararla con LDA, sin embargo, al trabajar en un
sistema distinto puede ocurrir lo contrario [41]. Por ende, suelen realizarse célculos con ambos métodos para
determinar cual arroja los mejores resultados ante la investigacion de las propiedades de un nuevo material.

Con el desarrollo de la DFT se han formulado diferentes métodos para definir las bases con objetivo de expandir
las funciones de onda de las particulas (funciones de Kohn-Sham), uno de los més ampliamente utilizados es el
método de Ondas Planas (PW) y el pseudopotencial.

1.11. Método de ondas planas.

El Teorema de Bloch [43], establece que la funcion de onda electronica para un sistema periddico puede
escribirse como una expansion en una base de ondas planas de términos discretos [44], que resulta ser el
producto de la parte periédica de la red con la parte ondulatoria, es decir:

V() = Z C,z(G) (ei@+@)f) (1.29)
G

Para expandir la funcién de onda electronica se necesita un nimero infinito de ondas plana 3.29. Sin embargo,
en el calculo computacional se debe establecer una seleccion de ondas planas. Los coeficientes C,,z(G) son

1 . . .- . - 52 .
mas importantes para ondas planas (PW) con energias cinéticas bajas EF" = G) |k + G| , que para energias

cinéticas altas. Asi se establece una energia de corte (cut-off energy) obteniendo una base de ondas planas
finitas:
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EPW = (E)|k+G| < ERW (1.30)

Al aumentar el valor del parametro de corte se controla y mejora de forma sistematica el nimero de ondas
planas que se emplean en la expansion. Con la ecuacion 6.29, la ecuacion de Kohn-Sham en el espacio reciproco
toma la forma:

1 - -2 - -, - -, - -,
z [(E)'k + G| Oz -l-Vext(G -G ) +VH(G -G ) +VXC(G -G )]
G

wCz(G@) = ,C,2(G) (1.31)

Donde los potenciales se expresan como sus transformadas de Fourier y la energia cinética resulta ser diagonal,
de esta manera se trata ahora con un conjunto de ecuaciones lineales (en lugar de ecuaciones diferenciales) y
las integrales de volumen se reemplazan por sumas sobre los vectores de la red reciproca. Una vez conocidas
las componentes de Fourier de la densidad electrénica en el espacio reciproco, n(@) puede calcularse el
potencial de Hartree. Para el potencial de intercambio y correlacién que es funcion de la densidad en el espacio
real, se calcula n(#) en una red de puntos en la celda unitaria mediante una transformada rapida de Fourier (Fast
Fourier Transform, FTT) de n(ﬁ); posteriormente el potencial de intercambio y correlacion se evalda en dichos
puntos y se vuelven a transformar al espacio reciproco Vy, (5) Para calcular la densidad electronica la ecuacion

1.20 debe resolverse para un gran nimero de vectores k lo cual es un problema costoso de realizar. Sin embargo,
este calculo se puede aproximar de forma correcta realizandolo en unos pocos puntos especiales distribuidos en
la Zona de Brillouin, que pueden obtenerse utilizando la teoria de grupos. Para esto se requiere otro parametro
de corte que debe seleccionarse de forma conveniente denominado el nimero de k-points.

La ecuacion 1.20 se resuelve diagonalizando la matriz del Hamiltoniano cuyos elementos vienen dados por los
términos dentro de los corchetes. Para sistemas reales, el problema se vuelve intratable dado que el tamafio de

R ) , 1\ = 512 ,
la matriz viene dado por la energia de corte EFY = (E) |k + G| , lo cual genera calculos muy grandes para la

obtencion de la energia total, por ello, se utiliza la aproximacién de los pseudopotenciales que se describe a
continuacion.

1.12. Aproximacion del Pseudopotencial.

Para representar con una base de ondas planas las funciones de onda de los electrones en las proximidades del
nlcleo se necesitarian un gran nimero de ondas planas para lograr reproducir de forma adecuada las rapidas
oscilaciones que presentan las funciones de onda en esa region. Por ende, se acude a la aproximacion del
pseudopotencial para simplificar los calculos de energia total.

Las propiedades del sélido dependen, principalmente de los enlaces. Los atomos de un solido estan compuestos
por:

1. Los electrones de valencia, correspondientes a las capas externas semillenas de los atomos son responsables
de casi todas las propiedades quimicas, Opticas, y estructurales del material. La densidad de carga de los
electrones de valencia del &tomo varia considerablemente, segln este aislado o en su estado fundamental.

2. El Core conformado por el nicleo y los electrones internos fuertemente ligados a él, correspondientes a las
primeras capas completamente llenas, son orbitales mas profundos y cercanos al nicleo. Tienen una interaccion
con los atomos vecinos practicamente nula, y pueden por tanto no considerarse explicitamente, manteniéndolos
“congelados” (frozen-core Approximation) con el nicleo atémico. El requerimiento de que las funciones de
onda de valencia sean ortogonales a los estados de Core desaparece cuando se eliminan estos estados, asi las
formas adoptadas por estas funciones de onda constituyen una forma mas suave, sin nodos [27].
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Figura 1.6. Representacion de un potencial idnico, la funcién de onda de valencia (linea punteada) y los
correspondientes pseudopotencial y pseudofuncién de onda (linea roja) [40].

En la figura 1.6, se ilustran los Pseudopotenciales de un electrén. En la gréfica se observa la funcién de onda
¥, que oscila rapidamente cerca al core a causa de un potencial ionico fuerte en esa region. Igualmente se
observa la funcion que representa al Pseudopotencial 1 pseudo, y que reemplaza la funcion de onda . Se
puede observar que la pseudofuncién es idéntica a la funcién de onda electrénica fuera del radio del Core 7.
Igual situacion muestran el potencial real y el pseudopotencial. Las ecuaciones de Kohn-Sham pueden
resolverse una vez se escoge una aproximacién para el potencial de intercambio y correlacion y una base
adecuada en la cual se puedan expandir las funciones de una particula [40].

1.13. El paquete Quantum Espresso.

El paquete Quantum-ESPRESSO es un software multipropdsito y multiplataforma para calculos ab-initio y de
sistemas de materia condensada (periddico y desordenada). Los codigos en el paquete son basados en la Teoria
del Funcional Densidad y en una descripcion de ondas planas/pseudopotencial del estado electrénico
fundamental y es idealmente apropiado para las optimizaciones estructurales (ambos bajo cero y en la
temperatura infinita), calculos de repuesta lineal (fotones, constantes elasticas, dieléctrico y tensores Raman,
etc.) y la dinamica molecular de alta temperatura [45].



Capitulo 2
RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados y discusion de los detalles computaciones, de las propiedades
estructurales y electrénicas de las estructuras ZnO y ZnO/Ce en fase wurtzita.

2.1. Detalles Computacionales

En este trabajo se implementd la teoria funcional de densidad (DFT) con la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [30]. Todas las simulaciones se realizaron con el
cédigo Quantum-Espresso [45], empleando expansion de onda plana y pseudopotenciales ultrasuaves de
Vanderbilt [46].

Creacion de la superficie 001 de Oxido de Zinc

Para la realizacion de nuestra superficie se tomaron las posiciones atdmicas y parametros de red, donde la
convergencia de la energia total para el Bulk del ZnO, se ha logrado utilizando una energia de corte de 85 y 850
Ry para las funciones de onda, y una malla de puntos k (2 x 2 x 1) [47].

Figura 2.1.1: Estructura del Bulk de 6xido de zinc en su fase wurtzita. [17]

La superficie (001) de Oxido de Zinc ha sido modelada con un estudio de vacio en funcién de la energia total
como se muestra en la figura 2.1.2

Estudio del vacio
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Figura 2.1.2: Estudio del vacio en funcion de la energia total.

Donde se fue aumentando el vacio de un angstrom en un angstrom hasta que se determiné un vacio de 9A,
garantizando asi, que no haya interaccidn atdmica entre imagenes periddicas.



Posteriormente se realiza un estudio de la energia de la superficie en funcion del nimero de capas como se
muestra en la figura 2.1.3, donde se tomaron 4 capas, debido a que la variacion es no mayor a 200eV/A?, que

es poco comparado con el valor promedio, entonces se puede tomar que desde la cuarta capa se ve una tendencia
hacia el valor de la estabilidad.
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Figura 2.1.3: Estudio del nimero de capas en funcion de la energia de la superficie.

Después de optimizar el vacio y el niamero de capas procedimos a crear la supercelda 2x2 de cuatro capas,
donde fijamos la capa inferior y se hizo un célculo de relajacion, esta supercelda 2x2 cuenta con un espesor de
de 8,306 A que consta de 32 &tomos, donde 16 &tomos son de Zinc (color gris) y 16 &tomos de Oxigeno (color
rojo) como se muestra en la figura 2.1.4

Figura 2.1.4: Supercelda 2x2 de la superficie de ZnO.

2.2. Propiedades estructurales y electronicas para la superficie 001 de ZnO.

En esta seccion se estudian las propiedades estructurales de la superficie 001 de Oxido de Zinc (ZnO), la cual
es una supercelda 2x2 de cuatro capas con un espesor de 8,306 A que consta de 32 4&tomos, donde 16 4&tomos
son de Zinc (color gris) y 16 dtomos de Oxigeno (color rojo). Para mejor visualizacidn de la superficie se
observa una supercelda 4x4 como se muestra en la figura 2.2.1 donde se presentan oxigenos 3 veces coordinados
y zinc tres veces coordinados con longitudes de enlace iguales en cada uno de los &tomos mostrados en la figura
2.2.1, estas longitudes de enlace son: Zn — O, O —Zn y un angulo a formado por Zn — O — Zn.
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Figura 2.2.1: Superficie 001 de Oxido de Zinc desde una vista lateral y una vista desde arriba.
Se puede observar en la tabla 1 las longitudes de enlace y angulo entre los 4&tomos reportados.

Tabla 1: Pardmetros estructurales para la superficie 001 de ZnO.

Referencia Ex CF 0-2Zn In-0 o
[A] [A] [°]
Superficie limpia sp— PP— 1,912 1,912 118,058
PBE GGA

Los acrénimos utilizados aqui son: sp (spin polarizado), PP (pseudo potenciales), PBE (Perdew Burke-
Ernzerhof), GGA (aproximacion del gradiente generalizado).

Ahora, se estudian las propiedades electrdnicas de la superficie 001 de Oxido de Zinc. En la figura 2.2.2 se
observa la densidad de estados (DOS) y las contribuciones PDQOS, donde el nivel de Fermi esta ubicado en el
origen de la gréfica.

DOS y PDOS para Zn0

S—up

DOS

S—down

Tol — OQ@p) — Zn(3d) — |
Energia (eV)

Figura 2.2.2: DOS y PDOS para la superficie de ZnO.

De la figura 2.2.2, podemos observar que hay un solapamiento entre las banda lo que nos indica que puede ser
conductor, donde los orbitales que més contribuyen a la densidad son los orbitales 2p del &tomo de Oxigeno y
los orbitales 3d del atomo de Zinc, también presenta una pequefia magnetizacion de 0,21 magnetones de Bohr
por celda.



posteriormente, hacemos un estudio de las cargas de Lowdin para observar que ocurre en la superficie limpia,
exactamente en los &tomos en los que deseamos que absorban contaminantes en futuros estudios. En la figura
2.2.3 podemos observar los atomos a los que le medimos las cargas.

Figura 2.2.3: Cargas de Lowdin para la superficie ZnO en la ultima capa.
En la tabla 2, se pueden observar las cargas de Lowdin para los atomos reportados.

Tabla 2. Cargas de Lowdin para la superficie ZnO en la Gltima capa.

Atomo #5 (O) 6,5725
Atomo # 6 (O) 6,5725
Atomo # 7 (O) 6,5725
Atomo # 8 (0) 6,5725
Atomo # 1 (Zn) 11,3342
Atomo # 3 (Zn) 11,3342
Atomo # 4 (Zn) 11,3342
Carga total |e| 60,2926

Estos datos los usaremos cémo referencia para hacer una comparacion cuando se realice el dopado.

2.3. Propiedades estructurales y electronicas para la superficie de Zn,Ce;_,0 en la capa
superior para x=6,25%

En esta seccidn se estudian las propiedades estructurales de la superficie (001) de ZnO dopada con Cerio en la
capa superior, la cual es una supercelda 2x2 de 4 capas con un espesor de 8,948 A, que consta de 32 atomos,
donde 15 &tomos son de Zinc (color gris), 16 atomos de Oxigeno (color rojo), y un &tomo de Cerio (Color azul).
Para mejor visualizacion de la superficie se observa una supercelda 4x4 como se muestra en la figura 2.3.1,
donde se presentan oxigenos cuatro veces coordinados con longitudes de enlace Zn — O, O’ —Zny O — Ce,
donde los zinc estan ubicados a una misma distancia; también se presenta un angulo « formado por Zn — O —
Zn y un angulo g formado por Zn — O — Ce.
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Figura 2.3.1: Superficie 001 de Oxido de Zinc dopada con Ce en la capa superior desde una vista lateral y una
vista desde arriba.

Se puede observar en la tabla 2 las longitudes de enlace y angulos entre los a&tomos reportados.

Tabla 3: Pardmetros estructurales para la superficie 001 de ZnO dopada con Ce en la capa superior.

Referencia Ex 0'-Zn | Zn-0 0- Ce a B

| [A] [A] °] §
Superficie sp— 1,886 1,946 2,183 119,262 107,892
dopadaenla | PP -
Gltima capa | PBE
GGA
Los acrénimos utilizados aqui son: sp (spin polarizado), PP (pseudo potenciales), PBE (Perdew Burke-
Ernzerhof), GGA (aproximacion del gradiente generalizado).

Seguidamente se procede a hacer una comparacion de los datos obtenidos en este trabajo sobre las longitudes
de enlace del material ZnO con respecto al ZnCeO que se reportan en la tabla 3.

Tabla 4. Longitudes y angulos de enlace para ZnO 'y ZnCeO en la capa superior.

Referencia Ex CF 0'-Zn | Zn-0 | O- Ce a E
[A] [A] [A] ]

Superficie ZnO sp — PP —]1912 1912 | ----mm- 118,058 | ----------
PBE GGA

Superficie dopada | sp — PP -] 1,886 1,946 2,183 119,262 | 107, 892
ZnCeO en la capa | PBE GGA
superior

En la tabla 4, se puede observar como las longitudes de enlaces y angulos de enlace cambian solo un poco, esto
se debe a la pequefia diferencia de radio covalente (Rc) que posee el atomo de Zn con respecto al atomo Ce, el
Rc del Zn es de 1,41754 y el del Ce es de 1,6275A estos radios covalentes son los reportados por el programa
utilizado Quantum ESPRESSO.

Ahora, se estudian las propiedades electrénicas de la superficie 001 de Oxido de Zinc dopada con Ce en la capa
superior. En la figura 2.3.2 se observa la densidad de estados (DOS) y las contribuciones PDOS, donde el nivel
de Fermi esta ubicado en el origen de la gréfica.
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Figura 2.3.2: DOS y PDOS para la superficie de ZnCeO en la capa superior.

De la figura 2.3.2 podemos observar que hay un solapamiento entre las banda lo que nos indica que tiene
comportamiento metalico, donde los orbitales que méas contribuyen son los orbitales 2p del atomo de Oxigeno
y los orbitales 5d del 4&tomo de Cerio, donde se presenta una simetria para el spin up y el spin down lo cual
indica que no tiene propiedades magnéticas.

Posteriormente, hacemos un estudio de las cargas de Lowdin para observar que ocurre en la superficie limpia y
en la superficie dopada, exactamente en los &tomos donde vemos que cambian las longitudes de enlace en los
que deseamos que absorban contaminantes en futuros estudios. En la figura 2.3.3 podemos observar los &tomos
a los que le medimos las cargas.

Figura 2.3.3: Cargas de Lowdin para la superficie ZnCeO en la capa superior.

En la tabla 5, se pueden observar las cargas de Lowdin para los a&tomos reportados.



Tabla 5. Cargas de Lowdin para la superficie ZnCeO en la capa superior.

Superficie Zn0 ZnCeO
Atomo #5 (0) 6,5725 6,5506
Atomo # 6 (O) 6,5725 6,5822
Atomo # 7 (0) 6,5725 6,5506
Atomo # 8 (0) 6,5725 6,5506
Atomo # 1 (Zn) 11,3342 11,3825
Atomo # 3 (Zn) 11,3342 11,3825
Atomo # 4 (Zn) 11,3342 11,3825

Carga total |e| 60,2926 60,3815

Podemos notar, que los tres &tomos de zinc que estan en la superficie dopada en la capa superior pierden carga,
contrario a lo que ocurre en los oxigenos, donde hay tres que ganan una pequefia fraccion de carga (dtomos 5,
7'y 8) logrando que el enlace sea mayor, también hay uno que pierde (a&tomo 6) carga, haciendo que haya una
disminucién en las longitudes de enlace, es por eso por lo que el &omo de oxigeno nimero 6 se comporta
diferente a los demas, tiende a enlazarse mas.

2.4. Propiedades estructurales y electrénicas para la superficie de Zn,Ce;_,0 en una
capa intermedia para x=6,25%

En esta seccion se estudian las propiedades estructurales de la superficie (001) de ZnO dopada con Cerio en
una capa intermedia, la cual es una supercelda 2x2 de 4 capas con un espesor de 8,908 A, que consta de 32
atomos, donde 15 4tomos son de Zinc (color gris), 16 atomos de Oxigeno (color rojo), y un atomo de Cerio
(Color azul). Para mejor visualizacion de la superficie se observa una supercelda 4x4 cémo se muestra en la
figura 2.4.1, donde se presentan oxigenos tres veces coordinados con longitudes de enlace O — Zn de 1,9604 en
el dopado, O — Zn de 3,3762 en la direccién Z, Zn — O, O — Ce y Zn — Ce; también se presenta un &ngulo «
formado por Zn - O — Zn.

-8.908A

Figura 2.4.1: Superficie 001 de Oxido de Zinc dopada con Ce en una capa intermedia desde una vista lateral y
una vista desde arriba.

Se puede observar en la tabla 3 las longitudes de enlace y angulo entre los &tomos reportados.

Tabla 6: Parametros estructurales para la superficie 001 de ZnO dopada con Ce en una capa intermedia.



Referencia ExXCF |0-Zn | Zn-0 | O0- Ce a
A] [A] A] [°]
Superficie sp— PP—| 1,883 1,960 2,584 118,921

dopada en una | PBE GGA
capa intermedia
Los acrénimos utilizados aqui son: sp (spin polarizado), PP (pseudo potenciales), PBE (Perdew Burke-
Ernzerhof), GGA (aproximacion del gradiente generalizado).

Seguidamente se procede a hacer una comparacion de los datos obtenidos en este trabajo sobre las longitudes
de enlace del material ZnO con respecto al ZnCeO en una capa intermedia que se reportan en la tabla 6.

Tabla 7: Longitudes y angulos de enlace para ZnO y ZnCeO en una capa intermedia.

Referencia Ex CF O-Zn | Zn-0 | O0- Ce o
[4] [4] [4] []
Superficie ZnO sp — PP — 1,912 1912 | ----—--- 118,058
PBE GGA

Superficie dopada ZnCeO | sp — PP — 1,883 1,960 2,584 118, 921
en una capa intermedia PBE GGA

En la tabla 7, se puede observar como las longitudes de enlaces y angulos de enlace cambian un poco, esto se
debe a la pequefia diferencia de radio covalente (Rc) que posee el &omo de Zn con respecto al atomo Ce, el Rc
del Zn es de 1,4175A y el del Ce es de 1,6275A estos radios covalentes son los reportados por el programa
utilizado Quantum ESPRESSO.

Ahora, se estudian las propiedades electrénicas de la superficie 001 de Oxido de Zinc dopada con Ce en una
capa intermedia. En la figura 2.4.2 se observa la densidad de estados (DOS) y las contribuciones PDOS, donde
el nivel de Fermi esta ubicado en el origen de la grafica.

DOS y PDOS para ZnCeO

S—up

R L

MH

i

DOS

S—down
Total — | Ce(4p) Ce(2s) — Zn(3d)
Ce(dd) — i Ce(3p) O2p)

Energia (eV)

Figura 2.4.2: DOS y PDOS para la superficie de ZnCeO en una capa intermedia.



De la misma forma podemos observar que en la figura 2.4.2 hay un solapamiento entre las bandas lo que nos
indica que tiene comportamiento mas metalico, donde los orbitales que mas contribuyen son los orbitales 5d
del 4&tomo de Cerio y los orbitales 2p del &tomo de Oxigeno, donde presenta simetria para el spin up y el spin
down lo cual indica que no tiene propiedades magnéticas.

Posteriormente, hacemos un estudio de las cargas de Lowdin para observar que ocurre en la superficie limpia y
en la superficie dopada en una capa intermedia exactamente en los atomos donde vemos que cambian las
longitudes de enlace en los que deseamos que absorban contaminantes en futuros estudios. En la figura 2.4.3
podemos observar los atomos a los que le medimos las cargas.

Figura 2.4.3: Cargas de Lowdin para la superficie ZnCeO en la capa superior.
En la tabla 8, se pueden observar las cargas de Lowdin para los atomos reportados.

Tabla 8. Cargas de Lowdin para la superficie ZnCeO en la capa superior.

Superficie Zn0 ZnCeO
Atomo # 5 (0) 6,5725 6,5836
Atomo # 6 (O) 6,5725 6,6012
Atomo # 7 (0) 6,5725 6,6012
Atomo # 8 (O) 6,5725 6,6012
Atomo # 1 (Zn) 11,3342 11,3382
Atomo # 3 (Zn) 11,3342 11,3498
Atomo # 4 (Zn) 11,3342 11,3498

Carga total |e| 60,2926 60,425

Podemos notar que cuando hacemos la comparacion respecto a la superficie pura, en la capa intermedia todos
los atomos expuestos en la superficie pierden cargas haciendo que los &tomos se enlacen mas, es decir, que su
enlace es menor respecto a la superficie pura.



Capitulo 3
CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo con éxito un estudio sobre los efectos de adicionar impurezas de Ce sobre las propiedades
estructurales y electrénicas de la superficie 001 de ZnO, del cual se pueden hacer las siguientes conclusiones:

Se encontrd que en la superficie pura cambiaron ligeramente las longitudes de enlace, quedando expuestos
oxigenos tres veces coordinados, es decir, pierde un enlace respecto al Bulk, haciendo que estos oxigenos sean
mas reactivos debido al enlace que pierde y, por tanto, se espera que la superficie pura sea mas reactiva.

Al adicionar impurezas de Ce al ZnO, distorsiona ligeramente las longitudes de enlace, debido a la pequefia
diferencia de Radio covalente que el &tomo de Cerio tiene con respecto al Zinc, también se debe a que cuando
se dopa en la ultima capa hay ¥ oxigenos que ganan cargas con respecto a la superficie limpia, y esto nos indica
que es probable que se pueden absorber contaminantes en futuros estudios.

Al tener una concentracion del 6,25 % de Ce en la superficie ZnO, los orbitales que més aporte hacen a la BV
son los orbitales 3d de los &tomos de Zinc y los orbitales 2p de los &tomos de O, evidentemente, en la BC se
presenta un gran cambio, esto se debe al efecto que produce la impureza del &tomo de Ce en la superficie ZnO,
siendo asi los orbitales 5d del &tomo de Ce el que mayor aporte hace en la BC, donde presenta simetria para el
spin up y el spin down lo cual indica que no tiene propiedades magnéticas. Lo anterior, puede sugerir que
probablemente el sistema Zng g3,5Ceg 06250 pueda absorber luz visible, lo cual podria conllevar a posibles
mejoras en las propiedades fotocataliticas del material.
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