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Resumen de la tesis que presenta Jimena Magdalena Jacobo Fernandez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Adsorcion de metales de transicion no magnéticos en superficies reconstruidas de éxido de zinc
(0001).

Resumen aprobado por:

Dr. Jonathan Guerrero Sanchez
Director de tesis

En el presente trabajo se empled la teoria del funcional de densidad para calcular la estabilidad relativa
de varios modelos estructurales de la superficie (0001) de 6xido de zinc (ZnO) con terminacién de
atomos de oxigeno. Se modeld la superficie con diferentes concentraciones de vacancias de oxigeno y
de atomos de hidrégeno adsorbidos. Siendo la menor energia de formacién de la superficie en
diferentes potenciales quimicos el indicador de la estabilidad de la superficie. Posteriormente, la
superficie fue dopada con metales de transicion no magnéticos debido a que tienen una alta energia
de enlace al momento de adsorberse en las vacancias de oxigeno y de zinc. Este proceso suele
modificar la superficie brindando diferentes propiedades, entre las cuales se tiene a la mejora de la
actividad catalitica heterogénea del material.

Palabras clave: DFT, ZnO, catalisis, metales de transicion, un solo atomo



Abstract of the thesis presented by Jimena Magdalena Jacobo Fernandez as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Nanoscience.

Understanding the contribution in catalysis of the transition-metal single-atom on ZnO (0001)
reconstructed surfaces.

Abstract approved by:

Dr. Jonathan Guerrero Sanchéz
Thesis Director

Here we present a theoretical investigation on the transition-metal (Pd, Pt, Rh, Ru) single-atom catalyst
(SAC) based on the ZnO (0001) reconstructed surfaces. The model system used to incorporate the
transition metals into the ZnO (0001)-2x2 oxygen vacancy reconstructed surface. Through the first-
principles thermodynamic formalism we determine the most stable site for the transition-metal atoms.
The electrostatic potential isosurface calculations allows us to discuss on potential improvement on
the catalytic activity due to single-atom incorporation. Surface engineering mediated by single-atom
incorporation is a way to improve the catalytic activity of the existent materials, opening a way to
achieve catalysts cheaper than the conventional based on Pt or Pd.

Keywords: DFT, ZnO, catalytic activity, transition-metals, single-atom
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Capitulo 1. Introduccidn

En los ultimos afios la nanotecnologia ha tomado una gran relevancia debido a que las propiedades de los
materiales no solo dependen de su composicién quimica, sino que varian dependiendo de sus dimensiones
y formas; asi como un incremento en sus posibles aplicaciones debido a la facilidad de ajustar sus
propiedades (Kasemo, 2017). En el caso particular de los semiconductores, conforme se hacen mas
pequefios, se debe tomar en cuenta los efectos cudnticos, que, aunque no se presentan en el bulto traen
como consecuencia modificaciones en su estructura (reconstrucciones superficiales), sus propiedades

electrénicas y sobre todo en la energia de su superficie (Ischenko, 2005).

Entre los campos de estudio de los nanomateriales, los de mayor crecimiento han sido los materiales
inteligentes nanoestructurados, que son gobernados por sus propiedades superficiales (Boles, 2016). Este
campo ha tenido una constante evolucién y expansién, lo que ha contribuido en varias dreas de la
tecnologia y la ciencia; por ejemplo: los biomateriales, la biotecnologia y las tecnologias limpias, entre

otras (Mozetic¢, 2018).

Kasemo (2017) definié que para el estudio de superficies surgen nuevas preguntas tales como: ¢como serd
la nueva superficie?, éesta nueva superficie es estable?, ¢es idéntica a otras ya estudiadas?, iqué
modificaciones presentara esta nueva superficie con respecto a la estructura en bulto? y ¢qué tipo de
defectos tiene (vacancias, huecos, deformaciones, dislocaciones, entre otras mas)? El ejemplo mas
conocido es el carbono, el cual tiene diferentes alétropos con diferentes propiedades. El alétropo mas
conocido del carbono es el grafito, el cual es fragil, opaco y negro; mientras que otra es el diamante, el
cual es conocido por tener la estructura cristalina mas dura conocida, ademas de ser transparente.
Asimismo, estan los nanotubos y el grafeno (Figura 1) que tienen la conductividad térmica mas alta de

todos los materiales conocidos hasta el momento (Chen, 2021).

Varias propiedades presentes en los materiales se deben a su superficie, tales como su capacidad de
disolverse y corroerse, la resistencia a las incrustaciones y la hidrofobia (o la hidrofilia) entre otras (Kaur,

2014).

Debido a sus propiedades superficiales los 6xidos metalicos son de gran interés, los cuales tienen una gran
relevancia en la catalisis heterogénea a escalas industriales (Hossienzadeh, 2019). En particular, el 6xido

de zinc ha llamado la atencion de los investigadores debido a su estabilidad quimica, su bajo costo, su nula
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toxicidad y su amplio espectro de absorcidn de luz solar, que lo hace ideal para la fotocatalisis (Meyer,

2003).

Las aplicaciones que se han encontrado sobre el 6xido de zinc varian seglin su tamafio y el tipo de
estructura, pero en todos los casos se ha encontrado que tiene un buen desempefio (Singh, 2019). Sus
propiedades mejoran al adsorberle atomos metalicos, lo cual lleva por nombre catalisis mejorada por un
solo atomo, SACs por sus siglas en inglés (Singh, 2019). Siendo el grupo del platino el de mas investigacion

debido a que presentan una mayor actividad catalitica que los demas metales de transicién (Wahl, 2013).

Figura 1 Imagen de diferentes al6tropos de carbono a escalas nanométricas. a) Estructura de grafito que es el
apilamineto de capas de grafeno, el cual es una monocapa conformada de atomos de carbono en un arreglo
hexagonal; y b) la estructura del diamante.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Descripcidn estructural de 6xido de zinc

Desde hace siglos, el 6xido de zinc (ZnO), ha sido utilizado por los humanos y con el paso del tiempo ha
empezado a ser empleado en mas aplicaciones debido a su abundancia en la tierra y su bajo costo
(Torbriigge, 2009). El ZnO es un material inorganico semiconductor binario II-VI de banda prohibida
directa, ~3.3eV. Se encuentra usualmente como un polvo blanco. Este material presenta enlaces quimicos
tanto covalentes como idnicos, ademas, sus aniones y cationes tienen una coordinacion cuadruple (Singh,

2019).
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Adicionalmente, este material cuenta con un alto potencial de reduccidn y es facil de dopar con otros
elementos, teniendo una preferencia por los metales de transicién debido a su tamafio idnico similar.
También es un material piroeléctrico y piezoeléctrico debido a su falta de simetria central lo que le da la

capacidad de tener un alto acoplamiento electromecanico (Singh, 2019).

El dxido de zinc es el apilamiento consecutivo de capas hexagonales de dxido y de zinc a lo largo del eje ¢
con distancias alternantes de 0.61 A y de 1.99 A (Figura 2). Este tipo de apilamiento es usualmente
conocido como tipo wurtzita, con un grupo espacial P63mc, lo que indica que es una celda primitiva que
presenta una rotacién tornillo (la cual rota seis veces alrededor de su eje c y tiene tres traslaciones
paralelas a este mismo eje). También cuenta con un plano espejo con una normal {100} y un plano de
deslizamiento en la direcciéon ¢ con una normal de {120}. Ademads, cada capa tiene cargas opuestas
perpendiculares a las superficies de estas, ocasionando que haya un momento dipolar en la misma
direccion en cada una de las unidades del material. Las superficies que se caracterizan por tener un
momento dipolar son inestables electrostaticamente, por lo que se clasifican como superficies Tasker tipo

3 (Torbriigge, 2009).

Figura 2 Vista de diferentes direcciones de éxido de zinc: a) vista superior de ZnO; b) vista lateral de ZnO donde se
observa el apilamiento de capas de zinc y oxigeno de manera alternada.

Otra manera de describir los planos del éxido de zinc es mediante los cuatro indices de Miller, estos se
dividen en dos: los no polares y los polares (Meyer, 2003). En el caso de los no polares se tiene la superficie
(1010), que es la superficie mas estudiada de 6xido de zinc para aplicaciones, debido a su estabilidad, y

la superficie (1120), siendo esta menos estudiada que su contraparte no polar. Para el caso de las
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superficies polares hay un mayor enfoque en estabilizarlas para posteriormente aplicarlas debido a las
diferentes propiedades que poseen. Las direcciones de estas superficies son (0001), que su superficie
tiene una terminacién de puros atomos de zinc, y la superficie (0001) que termina con d&tomos de oxigeno

con carga negativa (Kislov, 2009) (Figura 3).

Figura 3 Vista de los planos que describen la estructura de 6xido de zinc: a) superficie no polar (1010) en color rosa,
b) superficie no polar (1120) en color morado; c) las superficies polares (0001)color azul y (0001) en color verde.

1.1.2 Reconstrucciones superficiales de éxido de zinc

Un método para estabilizar las superficies de 6xido de zinc es dopandolo con metales de transicién para
prevenir la recombinacion de los portadores de carga del par electréon-hueco. Adicionalmente, este dopaje
mejora varias de sus propiedades, entre las cuales estdn una mayor sensibilidad a gases; ya que este
proceso depende principalmente de la variacién de los defectos, como es el caso de las vacancias de
oxigeno. Entre las propiedades que se ven modificadas al momento de dopar el semiconductor tenemos
la banda prohibida, ocasionando diferentes propiedades dpticas y magnéticas; también varia la movilidad
de los electrones, afectando la conductividad. Otra de las propiedades que varia y llama la atencidn, es la

presencia del ferromagnetismo a temperaturas ambiente (Singh, 2019).

Por otro parte, el ZnO a escalas nanométricas, es inestable debido al exceso de carga presente en las
superficies de este material, sin embargo, su estabilidad logra ser alcanzada si se compensa un cuarto de

la carga de la superficie a estabilizar. Existen tres métodos principales para reducir la polaridad de las
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superficies empezando por la creacién de un estado en la superficie mediante la transferencia intrinseca
de cargas negativas del oxigeno al zinc. Este procedimiento es usualmente conocido como metalizacidn el
cual consiste en transferir las cargas negativas de una superficie a otra; en nuestro caso se transfiere la
carga negativa de los 4tomos de oxigeno superficiales a la cara con atomos de zinc lo cual conduce a una

ocupacion parcial de las bandas de energia de la superficie (Torbriigge, 2009).

El segundo método existente es la adsorcién de especies cargadas para reducir el estado de oxidaciéon
presente en los iones superficiales; en este caso, mediante experimentos de dispersidon de dtomos de Helio
(HAS, por sus siglas en inglés) se ha encontrado la presencia de una capa ordenada de H — (1 X 1) sobre
las superficies tanto de oxigeno como de zinc tras ser expuestas al hidrégeno. Esta metodologia de
estabilizacion mediante la adsorciéon de hidrégeno a las superficies polares es comunmente usada. Sin
embargo, calculos de DFT predicen inestabilidad en ambas superficies después de adsorberles hidrégeno,
mas aun, se encontrd una superficie estable y libre de concentraciones de OH en el 6xido de zinc (1 X 1)
con terminacién de atomos de oxigeno en condiciones de ultra alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés).
Esta superficie estable se encontré mediante el uso combinado de la espectroscopia foto electrénica de
rayos x (XPS, por sus siglas en inglés), la espectroscopia de pérdida de energia de electrones de alta
resolucidn (HREELS, por sus siglas en inglés) y la difraccion de electrones de baja energia (LEED, por sus

siglas en inglés) (Torbriigge, 2009).

La tercera técnica utilizada para reducir la carga eléctrica de las superficies de 6xido de zinc, para poder
obtener estabilidad, es cambiando la estequiometria de la superficie; en otras palabras, induciendo

vacancias a la superficie de manera aleatoria. Ademads, se ha encontrado que las vacancias de oxigeno

mejoran considerablemente las propiedades fotocataliticas mediante el mejoramiento de la adsorcién

superficial, el aceleramiento de transferencia de carga y la activacion molecular (Torbriigge, 2009).

Algunos ejemplos de este nuevo método de estabilizacién superficial se han encontrado de manera
experimental. En el caso de la superficie con terminacion de atomos de oxigeno, experimentos de
difraccion de rayos X de incidencia rasante (GIXD, por sus siglas en inglés) no han encontrado cantidades
substanciales de vacancias superficiales. Mientras que, en el lado experimental, si se ha encontrado HAS
combinado con difraccion de electrones de baja energia) una reconstruccion de oxido de zinc con
periodicidad (1 X 3) con terminacién de atomos de oxigeno. Adicionalmente, mediciones con XPS
sugieren que existe una superficie de oxigeno limpia de dxido de zinc con periodicidad (1 X 3) con una
columna de oxigenos faltantes, pero los cdlculos de DFT no pueden explicar como se llegd a esta

reconstruccion (Torbriigge, 2009).
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Es notable que la falta de congruencia entre los resultados experimentales y la demanda nuevas

reconstrucciones de las superficies polares de dxido de zinc.

1.1.3 Metales de transicidon en catalizadores mejorados por un solo atomo

Los procesos cataliticos llegan a formar parte del 80% de los procesos quimicos, y estos a su vez son usados
en diferentes areas que van desde la farmacia, la industria, el medio ambiente, la tecnologia, entre otras.

Por consecuencia crear catalizadores mas eficientes y baratos es de gran importancia (Gawande, 2020).

Por una parte, los metales han demostrado tener un papel principal en la catdlisis por lo que se han
buscado diferentes maneras de maximizar sus propiedades. Entre ellos ha resaltado la investigacién en
metales de transicion, que han ido reduciendo su tamafio hasta llegar a un solo atomo; con esto sus
propiedades se ven modificadas. Entre estas propiedades se encuentra su actividad catalitica debido a su
baja coordinacion, el incremento de la energia de la superficie debido a la reduccién de tamafio, los efectos
cuanticos que se encuentran a escalas nanométricas y la mejorada interaccién metal-soporte; asi como
también combinar las propiedades de la catalisis heterogénea y homogénea. Usar solo un dtomo en los
procesos cataliticos tiene por nombre catalizadores mejorados por un solo dtomo ‘single-atom catalysts’

(Gawande, 2021).

Entre las principales areas de aplicaciéon del catalizador de un solo atomo con mejor desempefio se
encuentran la oxidacion de CO, reaccion de intercambio de agua y gas, hidrogenacién selectiva, y
oxigenacion selectiva. Todo a un costo bajo debido a la reduccidon de material. Un ejemplo de esto son los
SACs de Pt que muestran una mejora en su actividad catalitica de hasta 10 veces en comparacién con los
catalizadores comerciales de Pt/C. También se ha encontrado que los dtomos aislados y dispersados en un

soporte proporciona una activacion de sitios mas uniformes y definida (Liu, 2017).

Debido a su estructura los SACs por si solos tienden a aglomerarse formando diferentes nanoparticulas
para estabilizarse; para evitar este fendmeno suelen colocarse en bases de metal de las cuales se ven
beneficiadas debido al mejoramiento de algunas de sus propiedades como una mayor selectividad en las
reacciones y/o la aparicion de nuevas propiedades como el ferromagnetismo (Singh, 2019). Entre las bases
mas empleadas estan los dxidos metalicos debido a que estas suelen presentar defectos de oxigenos,

siendo estos una de las maneras mas efectivas de atrapar SACs y asi evitar su segregacion debido a su
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fuerte energia de enlace (Zhang, 2020). Asimismo, los defectos de oxigeno en las bases junto con los SACs

suelen ser sitios activos y regular la actividad catalitica, asi como su selectividad (Pearton, 2007).

Alguno de los SACs mds empleados son los metales de transicidn, sobre todo los que pertenecen al grupo
del Pt. Chianelli et al. (2009) propusieron que un buen catalizador posee metales cuyo calor de formacion
es lo suficientemente fuerte para adsorber una molécula orgdnica, pero que pueda liberar H2S después
de la desulfuracién. Entre los elementos que presentan estas caracteristicas son el platino, paladio, rodio

y rutenio (Chianelli, 2009; Singh, 2019).

1.1.4 Aplicaciones de la superficie de éxido zinc

Alguno de los principales usos que se le ha dado al 6xido de zinc dopado con metales de transicién es en
los sistemas de electricidad, las cuales dependen de un anillo principal para su correcto funcionamiento y
para que esto ocurra necesita un sistema de aislamiento (Wang, 2021). Sin embargo, en estos sistemas a
veces se presentan fallas y/o sobrecalentamientos ocasionando que en el aire que rodea el anillo se
generen diversos gases como ozono (0s) y didéxido de nitrégeno (NO,). Estos a su vez causan cortes de
energia. Por lo que se ha buscado una manera de medir la cantidad presente de estos gases en el aire y
asi evitar dafios al equipo (Wang, 2021). Los nanosensores son una propuesta para la deteccién de gases
debido a su alta selectividad y bajo costo. Un ejemplo de esto es la monocapa de ZnO dopada con Ni
estudiada por Han y Lee, que encontrd que el niquel promovid las reacciones quimicas y mejord su
capacidad de adsorcién (Wang, 2021). Otros de los gases que se ha encontrado que el 6xido de zinc suele

atrapar con facilidad en su superficie son el benceno (CsHe) y el tolueno (C7Hs) (Chen, 2021).

Otras de las areas en que ha presentado mas investigacion del ZnO, debido a su actividad catalitica, es en
el medio ambiente, esto es debido a los excesivos gases toxicos como el diéxido de carbono (CO;) (Xiao,
2013). Algo que se ha buscado con este compuesto es reducirlo para poder emplearlo como combustible
y, de cierta manera, poder reutilizarlo en vez de que siga dafiando el medio ambiente. De los compuestos
utilizados para la captura y reduccion del CO; es el éxido de zinc dopado con Cu é Ag (Xiao, 2012; Xiao,
2013). Para el caso del ZnO dopado con cobre, se vio mejorada la actividad catalitica debido a que solo
una pequefia parte de la superficie del Cu presenta sitios activos; mientras que ZnO dopado con Cu
aumento sus vacancias de oxigeno, y a su vez aumento los sitios activos de éxido de zinc (Xiao, 2012). De
igual manera, en el ZnO dopado con Ag, su capacidad de adsorber y reducir el diéxido de carbono fue

mejor que los resultados obtenidos por separado. Sin embargo, tanto el cobre como la plata no se
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caracterizan por ser materiales con una alta actividad catalitica en comparacion con los metales

pertenecientes al grupo de platino (Xiao, 2013; Xiao, 2012).

1.2 Justificacion

El 6xido de zinc es uno de los materiales mas empleados en la industria debido a su bajo costo, asi como
su alta actividad catalitica heterogénea; sin embrago ha presentado problemas en la parte de
estabilizacién de sus superficies a escalas nanométricas debido a su exceso de carga. Adicionalmente, la
superficie (0001) de 6xido de zinc es una de las menos estudiadas de las cuatro superficies que conforman

el compuesto. Por lo que el proceso de estabilizacion de esta superficie abre una nueva area de trabajo.

Entre esta nueva area de trabajo se encuentra también el proceso de mejora de las propiedades del 6xido
de zinc a la mano de su estabilizacidon, y ahi es donde los SACs de metales de transicién han demostrado
que reducen la carga eléctrica de la superficie, asi como la actividad catalitica e introducen un momento

magnético a la superficie.

1.3 Hipétesis

La superficie (0001) reconstruida de éxido de zinc con terminacién de dtomos de oxigeno presenta una

mayor actividad catalitica cuando se le adsorben un solo atomo de metal de transicion.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Encontrar la reconstruccién superficial mas estable de éxido de zinc (0001) — O para posteriormente

adsorberle metales de transicién no magnéticos para mejorar su actividad catalitica.

Los objetivos son las metas del conocimiento que se pretenden alcanzar, a qué resultados se quiere llegar.

Es decir, son el destino



Los errores mas comunes en la definicion de los objetivos son:

1.4.2 Objetivos especificos

e Encontrar la reconstruccién de la superficie de 6xido de zinc (0001) — O para las periodicidades
(2x2)y(x3).

e Lograr estructuras estables con diferentes metales de transicion no magnéticos (Pd. Pt, Rh y Ru)
en la superficie (0001).

e Comparar las propiedades cataliticas de las estructuras reconstruidas con y sin metales de

transicién no magnéticos adsorbidos.
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Capitulo 2. Marco tedrico

El fisico Erwin Schroédinger desarrollé una ecuacion que indicaba que un sistema cuantico es descrito
mediante una ecuacion diferencial parcial el cual contiene funciones de onda (Griffiths, 1995). De este
descubrimiento, Hartree determind que los electrones se encontraban en nubes de carga mas que en
orbitales bien definidos como Bohr propuso, esto permitid escribir la carga de densidad de un electrén

como
p(P) = —elp@I?, (1)
donde la ecuacién de Schroédinger en notacion de Dirac esta dada por

2lY) = ly); (2)

Siendo el Hamiltoniano 7 un operador para un sistema de nucleos y electrones descrito por los vectores

posicion R_,) y 7;, respectivamente. Este operador estd dado por:

. —h? Z,e? h? Z,Z;e?
T R I EOMtI e ®
2me Rl 2 In—rl 2 24 |R — Ry |

J

I

En la ecuacién (3), M; es la masa del nicleo I , y Z; es el nimero atémico del nucleo I. Los operadores
laplacianos V? y VZ son las diferenciales con respecto a las coordenadas del electrén i y el nicleo /. El
primer término de la ecuacidn (3) es la energia cinética de los electrones; el segundo término es la
interaccion nucleo-electrdn; el tercer término representa la interaccion de Coulomb entre electrones; el
cuarto término representa la energia cinética del nucleo y el dltimo término representa la interaccién de

Coulomb entre nucleos.

Usando la aproximacion de Born-Oppenheimer, donde se asume que la masa del nicleo es mucho mayor
ala del electrdn, el término de la energia cinética del nucleo tienda a cero como se observa en la ecuacion
(4). Asi como también la interaccion de Coulomb entre nucleos se considera una constante si se asume

que las posiciones del nucleo son parametros.
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M; > n V% 0 (4)
m, = — ) —- y 4
ZZ e?
Y L (5)
%] |R1 - R] |

Esto da como resultado un Hamiltoniano, que describe el movimiento de N electrones en un campo de M

cargas puntuales

—flz N M Z 2
*= 2m62 Zir_Rl ZZZ r—?| (6)

i=11=1 i=1j>i J

= Te () + Vye (T; R) + Vee (7).

Lo que se busca obtener de la ecuacion de Schrodinger es la energia de menor valor del sistema cuantico
conocida como el estado base, pero esta ecuacidon es complicada de resolver por métodos analiticos,
entonces se usan aproximaciones. El método variacional es un conjunto de pasos a seguir para verificar

que la energia aproximada obtenida es certeramente la de menor valor (Szabo, 1996).

El principio variacional consiste en tener un Hamiltoniano dado con funciones o valores propios
desconocidos, se propone una funcion de onda aproximada @ en términos de un numero dado de
pardmetros para obtener una solucion aproximada. Este método establece que el eigenvalor de la energia

obtenido es mayor o igual al valor esperado de la energia del estado base.

Eg > E, (7)

=1 (8)

Y al momento de mejorar @, E4 se acercara mas al valor del estado base. Esto es posible mediante la
proposicién de un gran nimero de @ y elegir la funcién que proporcione el valor mas pequefio de energia.
Después probar un numero infinito de funciones prueba mediante la introduccién de un conjunto de

pardmetros {a} tal qué

® = P(ag,ay, ..., ay) . (9)
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Y, de acuerdo con el principio variacional,

Ep(ay, ay,..,an) = Ey y (10)
% _o (11)
dal,

2.1 Aproximacion de Hartree

Ademas, de haber determinado que los electrones se distribuyen en nubes mas que en orbitales, Hartree
también propuso un sistema de ecuaciones que simbolizaba el comportamiento de la distribucién de carga
de varios electrones interactuando entre ellos; este sistema esta dado por la ecuacién (12) para N

eigenfunciones
j'[ieffll)i(ﬁ') = eilpi(Fi) con i=1,..,N; (12)

donde el Hamiltoniano efectivo esta dado por

2

h
}fieff - ﬁvz + Vil Y2, - Pnl. 1)

En esta expresion, los potenciales de energia se expanden como

7 2 (3 2
Vi[l/h,lliz, ) l/)N] = — ° +262fd37;3|;§](r]2| (14)

Las ecuaciones de Hartree (eq. 12) estan acopladas de tal manera que la solucién de la ecuacion i entra
en la ecuacién j y viceversa. La solucidn a estas ecuaciones es encontrada mediante las ecuaciones ¥; y
Y, la cual es usada para calcular la energia potencial de cada electrén, es decir obtener V;[y;] y V; [l/)j].

Posteriormente, se vuelven a calcular las energias potenciales usando nuevas y mejoradas funciones de

onda ;.
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El proceso iterativo mencionado se repite hasta que las funciones iniciales y las obtenidas coincidan hasta
cierto grado de precision. Una limitante del método de Hartree es que no toma en cuenta el espin de los

electrones.

Una funcién de onda de N electrones se puede aproximar como el producto de Hartree

V(7 ... 7y) = YEOYES) (), (15)
donde (7;) es la funcién de un orbital de un electrdn la cual debe ser ortonormal, es decir:

f B () = (Wlw;) = 6. (16)

La ecuacidn (15) es completamente separable, pero seria exacta solo si el Hamiltoniano es la suma de los
términos que dependen de un electréon, pero ese no es el caso debido a la mutua repulsién de los
electrones. Como consecuencia se considera una solucién aproximada para la ecuacion de Schrédinger de
N-particulas, optimizada de acuerdo con el principio variacional. Lo que implica minimizar el radio de

integrales y, como resultado, la energia variacional dada por la ecuacion (17) (Koch, 2001)

e J AP PR Y (P[] W)
T [ [d3F 3R PR (P]W)

£ (17)

lo cual proporciona una aproximacién por el limite superior del valor exacto del estado base de la energia

&= EO . (18)

Escribiendo la ecuaciéon (17) con mayor detalle en los orbitales W y el Hamiltoniano » se tiene:

e= Z <1p11p2 | {57 - %} [0 . l/’N)

| +Z<¢1¢2 Yy

i>)

(19)
TRTAR

1
Ti]'
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aqui se separan los términos donde se tienen contribuciones de un solo electron y los que tienen
contribuciones de dos electrones. Las integrales de un solo electrén son conocidas como las integrales del

nucleo dadas por la ecuacién
3o % o 1, Z N
H; = d°r; (7) {_Evi —g}llfi(r)- (20)
L

Las integrales de dos electrones, (llamadas las integrales de Coulomb), representan las interacciones

electrostaticas de las cargas de los electrones dentro de la nube y estan dadas por:

2
71'] jjd?)_, 3_,,|1/’1(7"|)| W’]l( | . (21)

Ahora se aplica el principio variacional manteniendo las condiciones de normalizacidn de las N funciones.
Sabiendo que un problema con minimo condicional es equivalente a un problema incondicional mediante

el uso del Lagrangiano. Los términos ¥; y ; son considerados como variables independientes del funcional

N

LYYy, 7 oyl = e[ Yy, i Pyl — Z el . (22)

i=1

Expresando el Lagrangiano en términos de las integrales obtenidas de las ecuaciones (16), (20) y (21)
=y [ @@ -39 - +Zd3*'|¢’( r)|| (), (23)
i

la variacion de L[, "] en términos de todas las funciones de los orbitales y; y 1} esta dada por:
5L = z + z 0L syt =0
. —SY; = 24
oV Lo oY 24)

debido a que el minimo en el Lagrangiano es incondicional, el resultado debe ser igual para todas las
variaciones de 81; y 61; . Esto solo es posible siy solo si cada uno de los coeficientes de estas variaciones

se desvanecen, es decir:
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oL oL

0p;  0Y;

. .. oL , . , ., . .
Aplicando el condicional v = 0altérminoi = k ala ecuacidn (23) se obtienen las ecuaciones de Hartree
k

1 Z [ )2
—_— 2 - 320 N — . _
2V Ty +;fd T Yi(F) = exh (1) ; k=1..N. (26)

j

2.2 Aproximacion de Hartree-Fock

La teoria de Hartree-Fock consiste en describir un sistema cuantico en el cual los electrones no interactian
entre ellos lo que permite separar el Hamiltoniano. Es decir, la funcién de onda electrdnica total del

sistema (,1ec) €s el producto de N funciones de ondas (Blinder, 2019)

Yetec = X1 (X x2(X2) - xn(En) (27)

esta aproximacién a pesar de simplificar la ecuacién de Schréodinger de muchos cuerpos no cumple con el
principio de anti-simetria que indica que dos particulas idénticas no pueden existir simultdaneamente en el
mismo estado. Siendo y (%) una funcién de onda de un orbital de spin donde X conforma las coordenadas

de espacio y del espin X = {7, w}.

Para satisfacer el principio de antisimetria se aproxima la funcién de onda de N electrones por un producto

antisimétrico de N funciones de onda. Es decir

Yo~ P — determinante de Slatter (28)
" n@E) xi(x) - @)
Doy = —— X2(X1)  x2(X3) o xa(Xn) : 29
] 29
v (X)) () - xv(Xy)

el cual cuenta con la propiedad de antisimetria, es decir si intercambiamos dos filas del determinante

(intercambiar las coordenadas de dos electrones) el signo del determinante cambia
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- - > o - - - - o =
(I)SD(xl,xz, ,xl',x]‘, ,xN) = _CDSD(xl,xZ, ,xi,xj, ,xN) . (30)
Asi que el determinante esta dado por:

1
Ggp = ﬁdet{)(1(f1)’)(2(fz)’ o o XN (EN)T (31)

Las funciones y;(¥;) se conocen como orbitales de espin y contiene tanto la parte espacial como al espin

(a(w)).

xi®) = p(Pa(w). (32)

Las funciones de espin son ortonormales y, de igual manera, se eligen los orbitales del espin de tal manera

que sean ortonormales
f)(i * (D) x;(X) = ()(il)(j) = ;) - (33)

El principal problema de tener un sistema de muchos electrones es que cada uno de estos siente el efecto

de los demas en forma promedio, por lo que

Eyr = E, . (34)
Posteriormente se usa el principio variacional
Eyr = min E|Dy],
HF = gmin [Pn] (35)

donde se presenta el problema de encontrar un conjunto de parametros para min<d>|%|cb) siendo |<D)
una funcién compleja que sdlo permite variaciones lineales; ademas de que debe ser ortonormalizado

(®|®) = 1y esta dada por:

N

13) = Zci|¢i>' (36)

=1
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Igual que la aproximacidn de Hartree, esta ecuacion se resuelve usando multiplicadores de Lagrange

L(ci o, i, E) = (P|x|®) — E <Z c? — 1) = Z cicini; E (Z c? — 1), (37)

i i,j i

donde el coeficiente de Lagrange esta definido como

E<zc§—1>=0. (38)

Siguiendo el mismo procedimiento aplicado en las ecuaciones de Hartree para obtener el minimo de las

variaciones de los multiplicadores de Lagrange
L B
dck 2 Gk 2 Cittie — 2Ee, = 0. (39)

La energia aproximada de Hartree-Fock esta dada por
1 N N
Eur = (Bop||Bsp) = mem +3 2. 2 Lilin = Gjljo) (40)
i j

se expanden los ultimos términos de la ecuacién (40), que describen el comportamiento de un electrény

la interaccién entre dos electrones respectivamente
. . %= 1 2 ZA - -
(il2]i) = x1(%1) {—5 Vi — 3= x1(X1)dX; . (41)
2 Tia
Mientras que, para la interaccion entre dos electrones, se separa en la energia de Coulomb

e S 1 T S
Gilip = [[ eGP — oG dndz, v (42)
12

en la energia de intercambio
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1
(ijlji) = f f 1G] ) —— 11 Gt G5, (43)

Hartree-Fock proporciona la energia de los orbitales mediante la adiccidon de un potencial electrostatico,
para estas ecuaciones se utiliza el operador de Fock, que es igual al Hamiltoniano mas la adicién del

operador de Coulomb y del operador de intercambio

M

o 1 Z

fi:_EViZ_Z_A‘FVHF(i), (44)
- Tia

donde el nuevo operador agregado es expresado de la siguiente manera:
N
Vir (%) = Z(i;lfz) - Ej(fi) (45)
j

donde la funcién j; representa el potencial que un electron en la posicion X; experimenta debido al
promedio de la distribucion de carga de otro electron en un orbital de espin x ;, conocido como el operador

de Coulomb y en términos de integrales es: (Koch, 2001)
o Y
Ji&D) = [ |x; G| —d%,. (46)
T12
La parte no local del potencial de Hartree-Fock, conocido como el operador de intercambio, es:

~ 1
RGOxG) = f i Go) Gy G (47)

2.3 Correlacion electrodnica

Mientras que la energia del estado base obtenida de la solucidn de la ecuacidn de Schrédinger incluye un

sistema de electrones interactuantes, la energia obtenida mediante las ecuaciones de Hartree-Fock
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solamente describe que los electrones sienten el efecto de los demds de manera promedio, sin tener en

cuenta todas las interacciones de electrones (Koch, 2001).

Como consecuencia, se genera la energia de correlacién, la cual relaciona la energia del estado base y la
energia de Hartree-Fock. Esta es causada principalmente por la repulsion instantanea de los electrones, la

cual no es tomada en cuenta en el potencial efectivo de Hartree-Fock

E(I){F :EO_EHFI (48)

con el condicional

|Eol = |Er| - (49)

La energia de correlacion se generd debido a que, en el cdlculo de las ecuaciones de Hartree-Fock, los
electrones se acercan demasiado entre ellos ya que la interaccion electrostatica se trata de forma
promedio. En consecuencia, el término de repulsidn electrostatica es demasiado grande lo que hace que

EHF este muy por encima del estado base (Koch, 2001).

La correlacién electréonica esta dividida en dindmica y estatica, las cuales tienen las siguientes

caracteristicas:

e Correlacién electrdnica dinamica: directamente relacionada con el término i que controla la
repulsién entre dos electrones en el Hamiltoniano. Se le dio este nombre porque esta relacionada
con el movimiento de los electrones individuales y es un efecto de corto alcance (Koch, 2001).

e Correlacién electrénica estdtica: se relaciona con el hecho de que en ciertas circunstancias el
determinante de Slater ®55 no es una buena aproximacién el estado base porque hay otros

determinantes de Slater con energia comparable (Koch, 2001).

El operador de Fock f es un operador mono-electrénico lo que ocasiona que las ecuaciones describan un

sistema de N electrones no interactuantes entre ellos pero que experimentan un potencial efectivo Vyp.

2.4 Densidad electronica
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Debido a estas inexactitudes de las ecuaciones de Hartree-Fock se decidié buscar una nueva alternativa,
en este caso usar la densidad electrénica p(7)como sustitucién de la funcién de onda debido a que esta

se obtiene de manera experimental. La densidad electrénica esta definida por:

p(?) = NZ "'Z—[f ...fll/)(Fl’ w1, 552, Wy, ., Q_C)N, (,()N)lzd');)ld ?2, ey dFN . (50)
w1 wyN

La densidad electrénica p(7*) determina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro
del elemento de volumen d7; con espin arbitrario mientras que los otros N — 1 electrones tienen
posiciones arbitrarias y espines en el estado 1. Como los electrones son indistinguibles, la densidad es la

probabilidad de encontrar cualquier electrdn en cierta posicion dentro de d7; multiplicada N veces.

Para cualquier &tomo en el espacio, p (') tiene un maximo con un valor finito debido a las fuerzas atractivas
consecuencia de la carga positiva de los nucleos. Estos picos son consecuencia de la singularidad — T—A por
iA

parte del Hamiltoniano cuando 1;4, = 0 y las propiedades de estos picos estan relacionados con la carga

nuclear Z de acuerdo con

lim [;_r + ZZA] p(¥)=0. (51)

1ria—0

2.5 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg y Kohn fundaron la teoria del funcional de densidad como se conoce en la actualidad,
Hohenberg y Kohn propusieron dos teoremas conocidos como la prueba de existencia y el principio
variacional.

2.5.1 Prueba de la existencia

Este teorema prueba que la densidad electrdnica determina de manera Unica el Hamiltoniano y todas las

propiedades del sistema y la prueba del teorema, es obtenida mediante la reduccién al absurdo.
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Comienza con dos potenciales externos que difieren por una constante V,,; y V'.,: que arroja la misma
densidad electrénica p(') que describe el estado base de un sistema de N particulas. Estos dos
potenciales externos forman parte de dos Hamiltonianos cuya Unica diferencia es el potencial externo

(Koch, 2001; Hohenberg, 1964)

~ —~

ﬁzT"'Vee‘l'Vext_’lp_’EO y %,:T+Vee+l7’ext_)¢’_)E6- (52)

Siendo E, # E', y que ambas funciones de onda proporcionan la misma densidad electrénica

Vet 2 2=V = p(F) eV = V. (53)

Se emplea W' como funcidn de prueba para el Hamiltoniano #, usando el principio variacional se obtiene

Eq < (W'|72]¥) = (¥'|2|W') + (V|7 — |¢'). (54)

Expandiendo la desigualdad, la ecuacidn (55) se reescribe como

EO < E(l) + (W’|T + fiee + I7ext - T - fiee - V’ext|lp’) = E(,J + (Lpllvext - I’/\"ext|qﬂ) (55)

Lo que conduce a las ecuaciones (56) y (57):

Ey <Ej+ f p(¥) {Vext - V’ext}dF y (56)
E(l) <Ey— f p(f)) {Vext - Vv,ext}df- (57)

Después de sumar las ecuaciones (56) y (57) se obtuvo la siguiente desigualdad

Ey+Ey <Ey +E,, (58)

de donde se concluyé que no pueden existir dos potenciales externos diferentes que den la misma

densidad electrdnica del estado base.
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La energia del estado base es un funcional de la densidad electrénica del estado base (pg) y, asimismo, los

componentes individuales que conforman la energia del estado base

Eolpol = T[pol + Ecelpol + Enelpol (59)

estas componentes individuales se clasifican en aquellas dependientes del sistema y aquellas que son

universales; es decir su forma es independiente de N, R, y Z,4

T[pol + Eeelpol +fp0(F)VNed?

Eylpo]l = —_— (60)
componentes componentes
universales dependientes

De esta division surgid el funcional de Hohenberg-Kohn (Fyx [po]):
Eolpol = Fuklpol + jpo(F)VNedF = (LP|T + ‘7eellp> + IPO(F)VNedF- (61)

La forma explicita de la energia cinética T[p] y de la interaccidon electron-electrén E,.[p] se desconoce,

por lo que se reemplazara el funcional de Coulomb que ya se conoce
1 p@p() .., .
Feolpl = 5 [| 27222 di iy + Bnatlp] = J1o] + Bl (62
12

E,c1lp] es una contribucion no clasica de la interaccidn electrén-electron que contiene todos los efectos
de auto interaccién de correccién, intercambio y correlacién de Coulomb.
2.5.2 Principio variacional

Este teorema establece que el funcional de Hohenberg-Kohn da como resultado la energia de menor valor

del sistema si y solo si la densidad proporcionada es la densidad del estado base p,.

EO < E[ﬁ] = T[ﬁ] + ENe[ﬁ] + Eee [,5] ; (63)
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donde 5(7) cumple que esta asociada a un potencial externo y con las siguientes condiciones de frontera:

FRH =0y f 5()di =N . (64)

Cada densidad electrénica de prueba arroja su propio Hamiltoniano 7 y a su vez proporciona una funcion

de onda propia P. Lo que genera

(P)#|P) = T[] + Ve [p] + f P(PWexed? = E[p] 2 Eglpo] = (P|7|¥). (65)

2.6 Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas proporcionados por Hohenberg-Kohn demuestran la existencia de un funcional universal,
pero no detalla como se calcula la densidad del estado base. Por lo que Kohn y Sham decidieron que se
aproxime la energia cinética en vez de obtener de manera explicita un funcional que la proporcione de
manera exacta. Por consiguiente, se empled la energia cinética de un sistema no interactuante como

referencia con la densidad electrénica del sistema real que es interactuante (Koch, 2001):
N
1 2
Ts = =5 ) (@il Plg) (66)
i

Para reducir la diferencia entre la energia cinética no interactuante y la energia cinética interactuante

introdujeron una separacion del funcional F[p]:
Flp®] = Ts[p(®] +J[p()] + Exclp(]; (67)

donde Ey es conocido como la energia de intercambio y correlacién, la cual contiene todo lo desconocido

del Hamiltoniano y esta definida cdmo

Exclp] = (T[p] — Ts[pD + (Eeelp] — JpD = Tclpl + Encilp] - (68)
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Por el teorema de Hohenberg-Kohn, la energia total debe ser un funcional de la densidad. De igual manera,

la interaccién entre el potencial externo es un funcional de la densidad (Koch, 2001).

La diferencia de la energia cinética de la ecuacidn (68) entre los sistemas de electrones interactuantesy la
de los electrones no interactuantes genera el término de correlaciéon. Mientras que la siguiente diferencia
es de los términos de intercambio y correlacidon que surge de considerar la interaccidn electrén-electrén

de forma Coulémbica (Koch, 2001).

Se escribe la expresion de energia de nuestro sistema real en términos de separacién descritos en la

ecuacion (67).

[p(M)] = Ts[p] + Jlp] + E)ic [p] + Enelp]
= 1y0o1 +5 [ %dada +Eclol + [ p0Vyear

N N N
1 1 - 1 - 2 - -
= ——2(<pi|V2|§0i>+—ZZf |<Pi(7"1)|2—|<ﬂj(7‘2)| drydr, (69)
2 L 24 L T12
i 2 J

N N
ZA > N2 g2
+ Exclp]l — - l; (F)1%dry .
- n L
L L

El objetivo es obtener el minimo con respecto a la densidad electrénica, p(7), del funcional de la energia
total del sistema, E[p(7)], con la condicién de no alterar el nimero de particulas, es decir [ p(F)dr = N

(Alvarado, 2020)

%[E[p@)] ~u([ prrar - )| =0, (70)

donde u representa la energia que conecta el sistema de electrones no interactuantes con los

interactuantes, estd dada por (Alvarado, 2020):

_ 6T [p(P)]

5p(¥) r

. 71
59 () 1)

+ Ve (P) +] () +

El formalismo de Kohn-Sham emplea un modelo de cuasiparticulas no interactuantes, por lo que el

funcional de energia para este sistema se ve modificado a:
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E[p(®)] = Ts[p(®)] + f PP Wes (P)dF, (72)

donde Tg[p(7)] es la energia cinética de las cuasiparticulas y Veff(F) es el potencial. Este sistema este
sujeto a la misma restriccidon que el sistema real fp(?)dr = N. Sustituyendo la energia del sistema dada

por la ecuacion (72) en la ecuacidn (70) se obtiene:

_ 8T[p(P)]

= W + Veff(?) , (73)

se iguala el valor de u para el sistema real y para el ficticio y, reagrupando:

5T[p(?)] 5Ts[p(7)] OEy.
Sp(¥) Sp(®)  Sp(¥)

+J () + Vert (F) = Veff(F) . (74)

De la ecuacidn (74) se define un nuevo potencial:

ST[p(P)]  6Tslp(M] | Ex

Vee () = = = = (75)
e Sp(¥) Sp(@  Sp(P)
Por lo que el potencial efectivo esta dado por:
Veff(f)) = ch(f)) +1(F) + Vext(F) : (76)

De manera similar a Hartree-Fock, se usa el principio variacional para encontrar ¢; que minimiza la energia

bajo el condicional (¢;|@;) = &;;, resultando en las ecuaciones:
1

—--VZ 4
( 2

La ecuacién (77) transforma el problema de particulas interactuantes y confinadas en un V,,.(#) a un

(_)) MZ

T

jp 22 A%, + Ve (7)) — E A
— Tia

T2

1_, ,
0= =5 V2 +Vers (1) ) (77)

= &iQ; .

sistema artificial de cuasiparticulas no interactuantes que se mueven bajo la accién de un Veff(F). La cual

se calcula de manera autoconsistente, es decir, con los orbitales de Kohn-Sham se calculan la densidad
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electrdnica, la densidad electrdnica calcula el Hamiltoniano de Kohn-Sham, el Hamiltoniano de Kohn-Sham
calcula la nueva densidad electrdnica y nuevos orbitales de Kohn-Sham, asi de manera repetitiva hasta

encontrar el Hamiltoniano de Kohn-Sham que de la soluciéon de los orbitales iniciales (Lee, 2011).

Para utilizar la ecuacion de Kohn-Sham, se debe tener una aproximacion para el potencial de correlaciéon
e intercambio Vy, las aproximaciones mas recurridas en DFT son la aproximacién de densidad local (LDA)

y la aproximacion del gradiente generalizado (GGA).

2.7 Teorema de Bloch

Las ecuaciones de Kohn-Sham deben de satisfacer el teorema de Bloch, ademas de que, en varios casos
esto llega a simplificar los calculos debido a que toma en cuenta la periodicidad del sistema. El teorema

de Bloch establece que la funcién de onda esta dada por

(@) = Up(Pe, (78)

donde Ui (7) es una funcion periddica con la misma periodicidad que la red. Si uno no introduce
condiciones de limite periddicas en la ecuacién original de Schrédinger, los eigenvectores varian a lo largo

de la zona de Brillouin (Koch, 2001).

La ecuacién de Schrédinger usando el teorema de Bloch esta dada por:

-5 + V)] ¥ U@ = E, (K) €570, (79)

donde n es usualmente conocido como indice de banda y describe las posibles degeneraciones de los

eigenvalores de En(k) que es usualmente llamado como estructura de bandas.

Actualmente la eleccidon de los puntos k de la zona de Brillouin esta basado en que estos estén igualmente
espaciados y centrados en gamma, muestreando la primera zona de Brillouin. Usando las series de Fourier

para describir a mas detalle la funcién de onda después de aplicar el teorema de Bloch se obtuvo:
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P (@) = Z Ck+cei(%+5)'? . (80)
G

Que al aplicarla al funcional de la energia cinética resulta en
1_, IR SR .
_EV c(1) = §|G| (1) . (81)

De esta ecuacion se obtiene el valor de la energia de corte

1
Ezzleaxlz- (82)

2.8 Método de la super celda

Cuando la simetria de una estructura se ve afectada mediante la introduccién de imperfecciones, o en un
sistema no periddico como superficies, moléculas o atomos aislados, se usa el método de la supercelda
para recobrar la periodicidad. Este método consiste en introducir un espacio vacio para satisfacer las

condiciones de frontera periddicas.

Nuestro sistema se podria describir como una superficie con la adsorcion de un atomo aislado
representado en una supercelda la cual fue formada mediante el crecimiento de una celda unitaria de ZnO
y la introduccién de un espacio vacio. El vacio debe tener un tamafio minimo de 10 A (en nuestro sistema
se empled un vacio de 16 A) para evitar interacciones de la superficie con su repeticién ortogonal,

simulando una superficie expuesta al vacio.

2.9 Aproximacion de la interaccion intercambio-correlacion

La teoria del funcional de densidad al ser una aproximacion presenta el inconveniente de que la energia
de correlacidon e intercambio no se conoce de manera exacta por lo que se requiere de mds aproximaciones

para obtener una forma explicita del funcional de correlacidn e intercambio (Alvarado, 2020).
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La energia de correlacion se asocia al hecho que los electrones situados en una cierta regidn del espacio
no se mueven independientemente, sino que al ser cargas negativas se repelen entre si y su movimiento
esta de alguna manera correlacionado. Mientras que la energia de intercambio se asocia al principio de
exclusién de Pauli, segun el cual propone que debe existir una separacidon espacial entre dos electrones

con espines paralelos para impedir que sean encontrados en el mismo estado (Alvarado, 2020).
La energia de intercambio esta definida como

Ex[n] = (@[n]|V.e|®[n]) — Uln]; (83)

es decir, la repulsidn electrén-electrén, evaluada en la funcién de onda de Kohn-Sham, produce una

contribucion directa y una contribucién de intercambio (Alvarado, 2020).
La energia de correlacion estd definida como la parte desconocida restante de la energia

Ec[n] = Fn] = Ts[n] — Uln] — Ex[n]. (84)

Por conveniencia se aproximan los términos de correlacién e intercambio juntos como una sola cantidad.

La energia de correlacion consta de dos contribuciones separadas dadas por:

E.[n] = T¢[n] — Uc[n]; (85)

donde T es la contribucidn cinética a la energia de correlacion

Tcln] = T[n] = Ts[n] . (86)

Uclnl = Veeln] — Uln] — Ex[n]. (87)
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2.10 Aproximacion de la Densidad Local (LDA)
Cémo se menciond previamente se requiere de aproximaciones para obtener la energia de correlacién e
intercambio, siendo la aproximacion de densidad local (LDA) la mas sencilla (Alvarado, 2020). Se asume

qgue la densidad electrénica es un gas homogéneo de electrones. La energia total de correlacién e

intercambio estd dada por:
B2 0] = [ pPewe(p@)r (88)
La energia se separa en su energia de correlacion y la de intercambio
exc(P() = € +e.. (89)

La energia de intercambio se conoce de forma exacta
1
3e2 3\ /3
== (z) @ (00)

mientras que la energia de correlacién no se conoce.

2.11 Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

Una de las aproximaciones que hay de la interaccion intercambio-correlacién con un buen grado de
precisidn es la Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA), la cual consiste en tener en cuenta la falta
de uniformidad de la densidad electrénica reemplazandola con una funcién semi local de la densidad

electrénica y de su gradiente (Freyss, 2005).

B0 = [ £, 9p)ar (o1)

Donde la funcidn f(p(?), Vp(?)) es parametrizada en diferentes métodos, siendo uno de los métodos de

parametrizacidn mas comunes el propuesto por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).



30

2.12 Funciones base y ondas planas

Generalmente los sistemas en estado sélido estan unidos a condiciones de periodicidad asociados a la red
y a los potenciales de interaccidn, por lo cual se ocupan funciones capaces de poderlas describirlas de

manera mas precisa siendo las ondas planas una manera de lograr esto.

Existen tres razones por las cuales se emplean las ondas planas para sistemas cristalinos, empezando
porque el teorema de Bloch contiene un factor de onda plana. Otro motivo es que el término de la energia
cinética es diagonal a la base, por lo que se usa la transformada rapida de Fourier para realizar calculos y
se escoge el espacio de representacion mds apropiado para el potencial y para la energia cinética.
Finalmente, las ondas planas no estan ancladas a un sitio en particular, lo que ocasiona que la descripcion
de cada punto en el espacio sea con la misma precisidon y que no aparezcan fuerzas ficticias debido a la

eleccién de la base de expansion.

Es decir, la funcidon de onda electrénica para un sistema periddico se expresa como una suma de ondas
planas. Esta deduccién se fundamenta en el teorema de Bloch, el cual establece que la funcidn de onda

electrdnica para un sistema periddico se escribe como:

i (P) = e®FTU(F) . (92)

La primera parte corresponde a una onda plana con vector de onda k, y U;(7) es una funcidn periédica

gue se repite de una celda unitaria a otra, y se expande usando un conjunto discreto de ondas planas:
U;(#) = iz Cicec” (93)
i i, .
VV &

Donde V es el volumen de la celda unitaria dada por V = a; - a, X a3, y G describe los vectores de la red
reciproca (G = my by + m,b, + m3b3). Teniendo como vectores primitivos de la red cristalina a; y b;, los

cuales satisfacen la relacion a; - b; = 2mé;;

O en notacién compacta
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F@) = Z Cc(G)e’e" ; (94)
G

la cual tiene la periodicidad de la red cristalina. Reemplazando 7 por (?+7), es decir aplicando la

operacion de traslacion:

f(;«’ + 7_"’) = Z C(C?)eia(ﬁﬁ) = Z C(é)eid? ei‘ﬁ , (95)

G G
donde el término e!¢T = 1 ya que
G-T=2mn con nez, (96)
donde
n=hny + kn, +Ins . (97)
Lo que es igual a:
fE+T) =@, (98)

quedando demostrado que los estados de Kohn-Sham tienen periodicidad de la base atdmica.

Sustituyendo U;(7) en el teorema de Bloch, la funcién de onda electrénica de Kohn-Sham se escribe en

una base de ondas planas:

1 .
V) = i) = 75 ) TG (6). (99)
G

El nimero de ondas planas empleadas en la expansion se controla y mejora de manera sistematica
aumentando el valor del pardmetro de corte E,;, el cual debe ser optimizado para cada sistema. Es decir,
al aumentar la energia de corte se incrementa el nUmero de ondas planas que describen la funcién de

onda lo que permitira que se tenga una descripcion mas precisa del sistema. Pero llegara un punto en el
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que se alcance una energia alta que proporcione ondas planas con una alta frecuencia de manera que la
precision sera minima pero el tiempo computacional serd mucho mayor por lo que se requerird de una
red de puntos mas fina para que el sistema pueda ser descrito. Por eso se utiliza el valor minimo de la

energia de corte donde se empiece a tener un comportamiento lineal como criterio de convergencia.

2.13 Pseudopotenciales

Los pseudopotenciales se originaron debido a que los estados electrénicos se divididen en los estados de
la coraza (que estan conformados por los electrones mas cercanos al nucleo) y los electrones de valencia,
siendo estos ultimos los relevantes en cuanto a las propiedades electrdonicas. Ademas de que las funciones
de onda usadas en cdlculos de DFT tienen demasiadas oscilaciones cerca del nucleo por lo que se requiere
un conjunto mdas grande de ondas planas, o una red de puntos k mas fina para describirlos correctamente;
como consecuencia requerira un mayor gasto computacional. Una manera de resolver este problema es

usando un potencial efectivo o pseudopotencial (Bylaska, 2017).

Se asumira que los electrones de la coraza no tienen interaccion, por lo que el nucleo y los electrones de
la coraza se toman como un solo sistema fijo. Debido a esta aproximacién se emplea un pseudopotencial
que reemplace el potencial idnico por uno mas suave, asi como las funciones de onda que describen el
comportamiento de los electrones de valencia también se sustituyen por pseudofunciones tales que

reproduzcan los niveles de energia con la mayor exactitud posible (Figura 4).

Figura 4 Representacion esquematica de un potencial idnico. La funcidon de onda de valencia (lineas discontinuas), y
los correspondientes pseudopotenciales y pseudofuncién de onda (linea continua). Para radios mayores que T, tanto
el pseudopotencial como la pseudofuncion de onda coinciden con la funcion de onda verdadera. Imagen sacada de
Alvarado (2020).
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2.13.10ndas Aumentadas Proyectadas (PAW)

Alguno de los pseudopotenciales eficientes y precisos que se usan en cdlculos de DFT es el método de
Projected-Aumented Waves (PAW) que fue desarrollado por Bloch en 1994. El cual consiste en usar una
transformada lineal 7 que toma una funcién de onda auxiliar |l/;n) a una funcién de onda de una sola

particula de Kohn-Sham [y,,)

) = T|Pn) - (100)

Debido a que la funcién de onda original es suave a una distancia minima de la coraza, T solo debe

modificar la funcidon de onda cerca del nucleo.

T:1+ZT‘1, (101)
a

Tal que T no tiene efecto superando cierta regién dada por |1'"’ - §“| < 2. El radio de corte (r?) deberia

ser elegido tal que las ondas aumentadas no se encimen.

Se expande la funcién de onda real en funciones de ondas parciales ¢, y para cada una de estas funciones

se definid su correspondiente funcidon de onda parcial suavizada (f)la tal que
97) = (1+ T9)|of) & T|of) = o) — [$F) (102)
para evitar el empalme entre ondas se debe cumplir

Z|¢~>f‘><ﬁia| =1, (103)

4

Usando la relacidn de la ecuacion (96) se logra que

o= TeIga@e = ) (169 - |66)) 51 (104
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De esta transformada lineal salen todas las funciones de onda de Kohn-Sham:

Vu®) = $u®) + ) D (606) ~ 54 (5 1a). (105)

La transformada (106) estd expresada en tres términos que son las ondas parciales ¢ (7), las ondas

parciales suaves ¢/ () y las funciones suaves proyectadas p{* (7).

Con la transformada lineal se separa la funcién de onda original en funciones de onda auxiliares suaves
(pseudofunciones) en toda la region a calcular, debido a la separacién de las funciones de onda se pueden
tratar individualmente. Estas pseudofunciones se comportan de manera similar a las funciones de onda

reales fuera del radio de corte (r;) (Gonzalez Vazquez, 2016).

Por consecuencia de tener pseudofunciones, se agrega un potencial repulsivo al Hamiltoniano resultando
en un pseudopotencial que tiene las mismas propiedades de dispersion que los potenciales reales sobre

el rango de energias de los estados de valencia.

2.14 Formalismo de energia de formacion de superficie

En la actualidad, hay una busqueda constante de métodos mds eficaces para determinar si una estructura
es estable en ciertas condiciones. Para esta se emplea el concepto del potencial quimico; del cual se
obtienen todas las propiedades termodinamicas de un material. Entre estas propiedades se encuentran la
estabilidad de las sustancias, su tendencia a reaccionar quimicamente con otras, y su tendencia a
transformarse en otros estados fisicos. Josiah Willard Gibbs introdujo el término de potencial quimico, el
cual esta dado por el incremento de la energia de Gibbs (G) de un sistema con respecto al incremento del

numero de moles de N especies bajo condiciones constantes de temperatura y presion.

G
= —, 106
k= (106)

Esta ecuacidn se desarrolla hasta n componentes del sistema resultando en
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N
G = uN = Ny + Ny + -+ Ny = ) by, (107)
i=1

donde y; son los potenciales quimicos del i-ésimo componente, mientras que N; es el nimero de moles

del componente i.

El uso del formalismo de la energia de formacion de la superficie (SFE) permite determinar si una superficie
es estable en ciertas condiciones termodindmicas; adicionalmente, compara superficies con diferente

numero de atomos y diferentes especies.

Para encontrar la estabilidad de la superficie reconstruida del ZnO (0001) se utiliza el formalismo de la
energia de formacién de la superficie (SFE), que depende del potencial quimico. Este formalismo busca
obtener el equilibrio térmico entre la superficie y la estructura en bulto (Paez, 2021).

bulto molecula
+ Uo

Hzn — AHp = Uzno = Hzn t+ lo - (108)

Esto ocasiona que nuestra estabilidad dependa de que el potencial quimico este en equilibrio con sus

alrededores, por lo que los limites de frontera estan definidos por:

‘u?ulto _ AHf S .ui S 'ulbulto ; (109)

donde AH¢ es la entalpia de formacion del ZnO (0001). AHy se obtiene mediante el despeje de la ecuacion

(109) y la sustitucidn de los potenciales quimicos obtenidos de la optimizacidn de sus estructuras, como:

—AHf = fizno — Hgn'® — ugoreHe . (110)

Esto da un valor de AHf = 2.9 eV, el cual coincide con los resultados tedricos, pero no con los
experimentales. Y a que los resultados experimentales dan un valor de 3.63 eV. Para obtener el mismo
valor de entalpia experimental, se introduce un factor escalar B al potencial quimico del oxigeno (Paez,

2021):

A#O — ﬁ‘ugnolecula ) (111)
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siendo f = 1.252.

Una vez definido esto, el sistema tiene los siguientes potenciales quimicos:

1
Han SHZn'C Y po SSuge. (112)
De estas condiciones, se obtiene la energia formacién de superficie que indica la estabilidad de nuestro

sistema
1
Er = 2 [Eslab — Erer — Angplizno — (Anp — AnZn).“O] . (113)

Donde Egq), €s la energia total del sistema; E..r es la energia de la superficie ideal del ZnO (0001) conla

misma periodicidad del sistema; y An; es el exceso o déficit de la iésima especie.

Para graficar la funcién de energia de formacién de superficie se varian las condiciones de oxigeno debido
a que estas influyen en la disponibilidad de moléculas de oxigeno, en las consideraciones electrostaticas
de las superficies polares y los enlaces que se espera que se presenten en la reconstruccién en cierto

ambiente. Estas condiciones van de condiciones ricas en oxigeno que promueven la adsorcidn de oxigeno,

‘ugwlecula
Ho = ~——, (114)
a condiciones pobres en oxigeno,
'umolecula
to = OT — AHf . (115)

2.15 Isosuperficies de potencial electrostatico

El potencial electrostatico de la superficie ilustra la distribucidén de carga en tres dimensiones, es decir en
areas de la superficie donde hay un exceso de electrones o deficiencia de estos. Este andlisis es una

herramienta tedrica que permite visualizar y dar un mejor entendimiento de los posibles resultados
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experimentales. Las zonas que tienen una alta densidad electrénica se suelen pintar de rojo y suelen atraer
cationes, mientras que las de baja densidad electrénica estan coloreadas de azul con atraccién a los

aniones.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Paquete de Simulacién Vienna Ab-initio (VASP)

Todos los calculos fueron realizados en la supercomputadora Miztli de la Universidad Nacional Auténoma
de México mediante el uso del paquete de simulacidn Viennna-ab-initio conocido como VASP, este es un

programa computacional para modelar materiales a escales atdmicas.

VASP es un software que computa una solucién aproximada de la ecuacién de Schrédinger de muchos
cuerpos basandose en la teoria del funcional de densidad. Este programa tiene expresados la densidad de
carga electrénicay el potencial local en conjuntos de bases de ondas planas. Mientras que las interacciones
entre electrones e iones son descritas usando pseudopotenciales suaves o el método de la onda

aumentada proyectada (PAW) (Hafner, 2008).

3.2 Energia de corte

Para un sistema periddico, la funcién de onda es descrita en funcidon de ondas planas

1 U
P (P) = ﬁz Cp ge k67 (116)

G

Las ondas planas descritas en esta ecuacién pueden ser representadas como una red de puntos en el

espacio k como se muestra en la Figura 5.

Las contribuciones por parte de valores grandes de |E + 5| no afectan en gran medida los resultados

obtenidos, por lo que se realiza un truncamiento en la expansion en unidades de energia (Figura 6).

Esto es

n2|k + G|’

> < Eeur (117)
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Figura 6 Representacion del efecto de la energia de corte. Imagen tomada de Shobhana N. (2011).

3.3 Puntos k

La energia total del sistema es el resultado mdas importante obtenido en los calculos de DFT y es obtenido
mediante la integracidn numérica del Hamiltoniano sobre la primera zona de Brillouin. Por lo que los

puntos k son una manera genérica de discretizar la integral. La calidad de los resultados depende de la
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cantidad de estos puntos en la malla, asi como del método de generacidon de esta red usada en la

integracion.

El numero de puntos es incrementado arbitrariamente para mejorar la precisiéon de los calculos. Sin
embargo, entre mds grande sea el nimero de puntos k mas grande sera el costo computacional. Por lo
tanto, encontrar un nimero éptimo de nimeros de puntos k para encontrar la convergencia de la energia
total es relevante ya que esta conduce a propiedades energéticas, estructurales, optoelectrénicas y
eldsticas precisas. Se empled el método de Monkhorst-Pack, el cual consiste en crear cuadriculas de puntos

k regulares a lo largo de cada eje del espacio reciproco.

Se debe seleccionar un mallado uniforme segin la forma de nuestra celda reciproca; el cual estd centrado
en el punto de alta simetria gana o se puede recorrer, el fin es utilizar la configuracién con menos puntos

y mejor distribuidos en la primera zona de Brillouin (Figura 7).

o O e—o ® ) ) ° ° )
2
2 -
b,
o o ¢ ° ® ) o [z o ° °
B
¢ ® ® — > ® ® ) ®o;l o
2
o o ® ° ® ) ) ° ° °
o o ® ® ® ) ° ° ° )

Figura 7 Representacion de un mallado de puntos k centrados en gamma y desplazados. Imagen tomada de Hart, G.
L. W. (2019).

3.4 Ciclo autoconsistente

Después de realizar la optimizacion y construir la supercelda del ZnO, se encuentra la nube electrdnica de
un sistema, definido por iones fijos en el espacio. Como se menciond en el capitulo anterior se resuelve la

ecuacion de Kohn-Sham

1
(<57 + Vexe® +I10D] + Vel @) () = ethi(®) (118)
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La ecuacién de Kohn-Sham se resuelve de manera iterativa comenzando con una densidad electrdnica
inicial po(7), con esta densidad se calcula los potenciales | y V,. para poder resolver las ecuaciones
monoelectronicas de Kohn-Sham simultaneamente, obteniendo y;, con lo que se calcula una densidad

ps () como:

N
pr(r) = Z UHGUIGE (119)
i=1

Si la densidad py es diferente a la densidad p, (7), entonces se vuelve a construir un nuevo Verr, ya que
depende implicitamente de dichos estados y el ciclo se repite hasta que la diferencia entre py () y po (#),
sea menor que un criterio seleccionado. Cuando el criterio se cumple, se tiene la densidad electrénica que
le corresponde a una densidad de dtomos fijos en el espacio. Una vez terminado el ciclo autoconsistente,
se calculan las energias y fuerzas, entre otras caracteristicas del modelo cuantico. El diagrama de flujo del

ciclo autoconsistente se muestra en la Figura 8

Voxt (F) conocido
v
po(T)
v
Calcular J[p(M)] y Vielp()]
¥
Veff(?) = Vext(f:) +)([P(?_:)] + Vrc[P('F)J

¥
Generar

1
nuevo p, (7°) (— EVZ + Vef;(f“')) i () = g (¥)

v

L]
pr(@) = X (D)2

pr(T) — po(7)
<1x10°°

Fin del ciclo auto consistente

Figura 8 Ciclo autoconsistente. Imagen tomada de Shobhana N. (2011).
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3.5 Anadlisis de estabilidad

Para el potencial de intercambio y correlacién se usé la aproximaciéon del gradiente generalizado (GGA)
con la parametrizacidon de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Se empled el método de la supercelda con un
vacio de 16 A para poderle aplicar periodicidad y que dentro de sus limites represente de la manera mas

acertada posible las propiedades estructurales del material a escalas macroscdpicas.

Para poder concluir si la estructura llega a estabilizarse se realiza una comparacion estructural para
verificar que la superficie no sufre modificaciones mayores o, en el peor de los casos, su completa
destruccién. Una vez encontradas las reconstrucciones que no hayan sufrido alguno de estos dos
percances, se procede a comparar las energias usando el formalismo de energia de formacién de superficie

definida por
1
Er = " Esiap — Ever — Z(Ani).ui : (120)
i

A las estructuras mas estables encontradas, se les dopa con cuatro metales de transicion diferentes del
grupo de platino (Pt, Pd, Rh, Ru). Y se realiza el mismo procedimiento hasta tener las superficies mas

estables dopadas con cada uno de estos elementos.

Finalmente, se utiliza las isosuperficies de potencial electrostatico para poder visualizar la carga que tenian
las superficies y si estas atraian moléculas de CO,, asi como conocer cual de estas superficies tenia mas

afinidad en adsorber moléculas que las otras superficies similares.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 Optimizacion de la superficie

Durante este proyecto se empezé con la estabilizacién de la estructura en bulto de éxido de zinc (0001)
usando una metodologia que previamente ha sido usada en la optimizacién de estructuras usando DFT

(Wahl, 2013). Esta metodologia consiste en:

1. Optimizacion de los puntos k.
2. Optimizacion de la energia de corte.

3. Optimizacidn de los pardmetros de red.

Los puntos k son los vectores de Bloch que permiten muestrear la primera zona de Brillouin. En el caso de
Oxido de zinc en su fase hexagonal, los puntos k que muestrean los parametros a y b son los mismos,
mientras que los puntos k del pardmetro ¢ son multiplicados por el nimero obtenido de la divisién entre
los parametros a y c. Se graficaron la energia obtenida de los cdlculos en un intervalo de 4 a 14 puntos k.

Se empezo a notar un comportamiento lineal a partir de los 11 puntos k (Figura 9).

Optimizacién de puntos k
-17.825 T T T

-17.83
-17.835
-17.84
-17.845

Energia (eV)

-17.85
-17.855

] I
4 6 8 10 12 14

-17.86

Puntos k

Figura 9 Optimizacion de los puntos k de la estructura en bulto de dxido de zinc.
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Posteriormente, se optimizo la energia de corte para fijar el nimero de ondas planas, las cuales permiten
tener una mejor representacion del comportamiento de la funcién de onda sin la necesidad de
incrementar el costo computacional. Para la estructura en bulto de dxido de zinc, se encontré que a partir

de 520 eV la energia converge, como se observa en la Figura 10.

Optimizacién de la energia de corte

-17 I T T I T T
-17.2 | -
-17.4 -
-17.6 .
-17.8 -

-18 -
-18.2 -
-18.4 - .

-18.6 \ | 1 I ! 1 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Energia de corte (eV)

Energia (eV)

Figura 10 Representacion de la energia de corte de éxido de zinc en bulto.

Después se optimizan los parametros de red empezando por ay b. La optimizacion se realizé en un rango
de 2.8 A hasta 3.8 A. El minimo de energia fue cuando el parametro de red es aproximadamente 3.29 A.
Mientras que para el pardmetro de red c, el rango de variacion fue entre 4.8 A - 5.8 A, logrando un valor

minimo de energia alrededor de 5.3 A. Ver Figura 11 y Figura 12.

Optimizacion del parametroay b
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Energia (eV)
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-17.5

‘18 | | | | |
2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8

Parametro de estructura (A)

Figura 11 Optimizacién de los pardmetros de red a y b con un minimo de energia en aproximadamente 3.29 A.
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Optimizacion del parametro ¢
'17.55 T T
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Figura 12 Optimizacién del parametro de red c con un minimo de energia en 5.3 A.

4.2 Reconstruccion superficial

Una vez optimizada la estructura en bulto de éxido de zinc, esta se utilizé como base en el método de la
supercelda. Este método es ampliamente usado en estado sélido, y consiste en imponer una periodicidad
en la simulacién de la celda para obtener un mejor modelo de las propiedades presentes en el sistema.

Ademas, esta técnica que permite aplicar el teorema de Bloch a las funciones de onda.

Por otra parte, para facilitar la visualizacién y empalmar cinco celdas unitarias de 6xido de zinc en la
direccion c, se procedid a invertir la direccidn de la estructura en bulto del ZnO optimizada. A esta nueva
estructura se le quitaron tres capas de dxido de zinc para poder generar vacio y evitar interaccidn con las
réplicas generadas por la periodicidad artificial. Ademas de que a la superficie (0001) de 6xido de zinc con
terminacion de atomos de zinc se satura con pseudo atomos de hidrégeno con una valencia de 1.5 para
evitar la acumulacidn de carga y completar el orbital de los electrones de valencia de los atomos de la

superficie de zinc (Figura 13).

Una vez construida la superficie (1 X 1) se procedié a modificar dicha superficie para formar otras dos
superceldas (1 X 3) y (2 X 2), las cuales se han encontrado en la literatura tanto teéricamente como

experimentalmente en condiciones pobres y ricas de oxigeno que se presentan usualmente en el proceso
de sintesis de dxido de zinc. Una vez obtenidas estas dos estructuras se retird 1/3 y 1/4 de atomos de

oxigeno de la superficie (1 X 3) y (2 X 2), respectivamente (Figura 14)
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Figura 13 Representacion del proceso de generacién de la supercelda del ZnO (1 x 1). Celda unidad de ZnO
optimizada. b) Apilamiento de cinco celdas unidad en el eje z. c) Generacion de vacio para evitar auto interaccion de
la supercelda y poder usar condiciones de contorno periddicas. d) Se invierte la direccion de la celda para modificar
la superficie (0001) sin que esta interactte con otras celdas.
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Figura 14 Representacion del proceso de estabilizacién de la superficie de ZnO (0001) con la adiccién de una
vacancia de oxigeno y con periodicidad de (1 X 3) y (2 X 2).

La estructura que presenta mayor estabilidad es la superficie (2 X 2) de éxido de zinc (0001) — O en
comparacion con (1 X 3) condiciones tanto pobres como ricas de oxigeno (Figura 15), estos resultados

fueron congruentes con lo encontrado en la literatura (Meyer, 2004).
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Energia de superficies reconstruidas de ZnO (000-1)
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Figura 15 Comparacion de energias mediante el formalismo de la energia de formacién de superficie.

4.3 Adsorcion de metales de transicion

Una vez obtenida la superficie (2 X 2) de ZnO mas estable, se procedid a evaluar la adsorcidn de cuatro
diferentes metales de transicion (Pt, Pd, Rh y Ru) sobre dicha superficie. Para dicha evaluacion, los dtomos
se colocaron en los diferentes sitios de alta simetria, y una vez probada la adsorcién en estos puntos, se
compararon sus energias con el fin de encontrar la estructura mas estable. Los puntos de alta simetria del
oxido de zinc estan dados por la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco, que para el caso de

nuestro sistema, este cuenta con una simetria hexagonal. (Figura 16)

Figura 16 Zona de Brillouin de ZnO siendo los circulos los puntos de alta simetria. La zona sombreada es la celda
unidad primitiva de la primera zona de Brillouin. Imagen sacada de Kobayashi (2009.)

Las nueve posiciones equivalentes obtenidas se clasificaron en 5 diferentes tipos, los cuales son: (Figura

17)

e La posicidén FCC se caracteriza por no tener atomos debajo de la segunda capa superficial de la

estructura (representado con un triangulo).
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e La posiciéon HCP a diferencia de la primera posicidn esta es conocida por encontrarse arriba de la
segunda capa superficial (simbolizado con un cuadrado).
e La posicidén Top se compone de un atomo colocado encima de un atomo de la primera monocapa
(mostrado con un pentagono).
e La posicion puente, por estar entre dos atomos de la primera monocapa formando un puente
entre ellas (mostrado con un rombo).

e Finalmente, la posicidn de la vacancia de oxigeno (simbolizado con un circulo).

Figura 17 Representacién de los puntos de alta simetria donde se adsorbid diferentes metales de transicion en la
superficie de ZnO (0001) para obtener la superficie mas estable con un solo 4&tomo adsorbido.

En el proceso del calculo de las energias de las estructuras se encontré que todas las superficies de doxido
de zinc (0001) con metales de transicién no magnéticos adsorbidos (Pt, Pd, Rh, Ru) presentan una mayor
estabilidad estructural al tener una magnetizacién inducida, incluso hubo superficies que solo se presentan
estables con esta condicion (Figura 18). La Tabla 1 muestra las energias de todas las superficies, indicando
de color rojo el nivel minimo de energia de la superficie, el cual fue cambiando a color verde conforme la
energia aumentaba. Posteriormente, se analizaron las estructuras, y se descartaron aquellas que

presentaban modificaciones estructurales, siendo estos indicios de ser inestables.

A todas las superficies estables se les conmutd el &tomo metal de transicién con un dtomo de zinc de la
primera monocapa y después se retird el atomo de zinc intercambiado como se observa en la Figura 19.
Estos dos pasos extras se realizaron para poder tener una mejor idea de que posibles comportamientos se

presentan en la superficie de manera experimental.
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b) f
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Figura 18 Superficie de Ru/Zn0O (0001) a) sin momento magnético y b) con momento magnético inducido.

Tabla 1 Comparacién de energias de la superficie de ZnO (0001) con un solo dtomo de diferentes metales de
transicion adsorbido en la superficie reconstruida, donde se encerraron las superficies que presentaron energias
menoresa 0.1 eV.
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Figura 19 Representacion grafica del proceso de generacién de diferentes superficies de ZnO (0001) con un solo
atomo adsorbido, replicando la parte experimental. a) Imagen lateral de la superficie de ZnO (0001). Superficie con
el atomo de un metal de transicidn conmutado con un dtomo de zinc. c) Superficie después de que el dtomo de zinc
fuera liberado de la superfice.
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4.3.1 Superficie con platino adsorbido

Para el caso del platino se obtuvieron dos superficies estables, una de ellas se caracteriza porque el atomo
de platino se adsorbié en la vacancia de oxigeno; mientras que la otra superficie tiene el atomo de platino

en una posicion puente entre dos atomos de zinc y esta cerca de la vacancia de oxigeno (Figura 20).

Figura 20 Superficie de ZnO (0001) con dtomo de Pt adsorbido en un puente entre un d&tomo de oxigeno y la vacancia
de oxigeno. a) Vista superior y b) vista lateral de la superficie.

43.1.1 Pt8

Para el proceso de relajaciéon en los casos de la posicion puente se usaron restricciones laterales
permitiendo que el atomo de platino se mueva a lo largo del eje c. En este caso su area superficial se redujo
0.4 A% de su dimensién original. Después de que el platino se intercambié con un dtomo superficial de
zinc, las distancia entre los dtomos superficiales del zinc y oxigeno aumentaron en promedio 1A y la
distancia entre el platino y la superficie se redujo 1.7, para finalmente aumentar hasta 0.3 A pero

conservando posiciones similares al resto de los atomos que conforman la supercelda (Figura 21).

Figura 21 Vista de las tres superficies obtenidas después de modificar la superficie de Pt8/Zn0O (0001). a) Superficie
original de Pt8/Zn0O (0001). b) Superficie con dos dtomos intercambiados. c) Superficie con una vacancia de zinc.
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A pesar de que, a simple vista, la superficie parece estable, al analizar sus energias de formacién de
superficie en la Figura 22 se observa que de estas tres posibles estructuras solamente en una de ellas se
presenta estable en condiciones variadas de oxigeno. En la Figura 22 se aprecia que la superficie en donde
solamente se le adsorbid el atomo de metal de transicion de platino fue la que presenté menor nivel de
energia, en comparacion de las otras dos superficies obtenidas y la superficie limpia de (2 X 2). Mientras
que la superficie en donde se conmuté el &tomo de platino y zinc fue la estructura con mas energia, como

consecuencia es la estructura maés inestable.

Energia de superficies reconstruidas de ZnO (000-1) con Pt adsorbido
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Figura 22 Comparacidn de energias de la formacién de la superficie reconstruida de Pt8/ZnO (0001) (verde), con el
4tomo platino intercambiado con un atomo de zinc (azul), con una vacancia de zinc (rojo) y la superficie Pt8/ZnO
(2 x 2) limpia (morado).

43.1.2 Pt10

Para la siguiente estructura, el atomo adsorbido se encuentra en la vacancia de oxigeno (Figura 23). Al
adsorberse en la vacancia, el area se incremento 0.3 AZ en la conmutacién de los atomos, pero recuperd
su tamafio original cuando se liberé un dtomo de zinc. Las estructuras que se presentaron estables con un
atomo de metal adsorbido en la vacancia de oxigeno fueron las que menos modificaciones presentaron
entre las distancias interplanares asi como la distancia entre atomos, siendo los 4tomos que permutaron
los Unicos que presentaron una diferencia notables. Para el caso del platino, la distancia entre el 4tomo y
la superficie de oxigeno se redujo aproximadamente 1.3 A en la permutacion y se mantuvo constante en
la liberacién del 4tomo de zinc. Mientras que el atomo de zinc se alejé ~1.6 A, siendo esto un indicativo

que es factible la liberacion del &tomo de zinc (Figura 24).
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Figura 23 Superficie de ZnO (0001) con un dtomo de platino adsorbido en la vacancia de oxigeno. a) Vista superior
y b) vista lateral de la superficie con un 4tomo de platino reemplazando la vacancia de oxigeno.

Figura 24 Vista de las tres superficies obtenidas después de modificar la superficie de ZnO (0001) al adsorberle un
solo 4tomo de Pt a) en la vacancia de oxigeno; b) posteriormente conmutar ese 4tomo con un dtomo de zinc; y c)
generacion de una vacancia de zinc con el 4tomo intercambiado.

Para el analisis de las energias de las superficies, se usa de nuevo el formalismo de energia de formacion.
Como se puede ver en la Figura 25, se encontré cierta similitud con su analogo en una posicidn puente
entre un atomo de oxigeno y la vacancia, es decir, la superficie donde solamente se le adsorbié un Pt en
la vacancia de oxigeno fue la que presentd mayor estabilidad en un amplio rango de condiciones de
crecimiento. La estructura con la vacancia de zinc es estable para condiciones ricas en oxigeno. La

estructura con el Zn conmutado por Pt es inestable.
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Energia de superficies reconstruidas de ZnO (000-1) con Pt adsorbido
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Figura 25 Comparacion de energias de formacién de la superficie reconstruida de ZnO (0001) con un atomo de Pt
adsorbido en la vacancia de oxigeno (verde), con el atomo de Pt intercambiado con un dtomo de Zn (azul), con una
vacancia de Zn (rojo) y la superficie (2 X 2) limpia (morada).

Con el fin de comparar las estructuras mas estables, y asi determinar cual tendra mayor probabilidad de
adsorber moléculas, se calculd el potencial electrostatico de las superficies, es decir, se evalud si es posible

que la molécula pueda ser atrapada en la superficie.

La Figura 26 muestra las isosuperficies del didxido de carbono (Figura 27) y las dos superficies mas estables
de 6xido de zinc (0001) con platino adsorbido en su superficie. Se puede observar que ambas superficies
presentan potencial electrostatico positivo en la parte donde se encuentra un solo atomo de platino,
siendo la parte donde el platino se adsorbié en la vacancia de oxigeno la mas positiva de ambas
estructuras. Debido a que las superficies presentan puntos especificos con un potencial electrostatico

positivo, este se vuelve idoneo para adsorber moléculas de carga negativa.

Potencial electrostatico
positivo

Potencial electrostético.
negativo

Figura 26 Isosuperficies de las dos superficies de Pt/ZnO (0001). a) Superficie don el &tomo de Pt se adsrbié en un
puente entre un dtomo de oxigeno y la vacancia de oxigeno, donde el Pt esta pintado de verde con un punto azul
direccionado a la vacancia de oxigeno. b) Superficie con el Pt adsorbido en la vacancia de oxigeno con un potencial
electrostatico mas positivo que su andlogo localizado a la izquierda.
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b

i

Figura 27 Isosuperficie de CO..

4.3.2 Superficie con paladio adsorbido

43.2.1 Pdl

El siguiente metal de transicién adsorbido a la superficie de éxido de zinc (0001) fue el paladio en una
posicién FCC que se caracteriza por no tener atomos debajo y que se encuentra del lado derecho de la
vacancia de oxigeno. Para esta superficie el drea aumento en promedio ~0.1 A2 en cada modificacién de
su superficie. En la superficie con un atomo de paladio intercambiado con uno de zinc, el paladio se
aproximé ~1.8 A a la superficie con respecto a su posicién original, y el &tomo de zinc se alejé ~1.6 A de
la superficie en comparacion con su origen. Finalmente, en el proceso de liberacién del &tomo de zinc, el

dtomo de palado afiadi6 0.2 A de distancia con respecto a la superficie (Figura 28).

Figura 28 Representacion de las tres superficies obtenidas después de modificar la superficie de ZnO (0001) al
adsorberle un dtomo de Pd a) en una posicion FCC; b) superficie con el atomo de Pd conmutado con un atomo de Zn
y c) Is superficie Pd1/ZnO (0001) con una vacancia de zinc.
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En la Figura 29 se muestra el andlisis de estabilidad de la superficie de éxido de zinc (0001) con Pd
adsorbido. En la figura se puede observar que la superficie con paladio adsorbido en la posicién FCC es
mas estable en condiciones pobres e intermedias de oxigeno, al contrario de la estructura donde se
conmutaron los atomos de paladio y zinc, la cual presenté mayor inestabilidad que la superficie limpia de
éxido de zinc (0001)-(2 x 2). Por otra parte, la superficie donde se le aplicé una vacancia de zinc si

presentd cierto grado de estabilidad a condiciones ricas de oxigeno.
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Figura 29 Comparacion de energias de formacidn de la superficie reconstruida de Pd1/ZnO (0001) (verde), con el
atomo de Pd intercambiado con un dtomo de Zn (azul), con una vacancia de zinc (rojo) y la superficie de (2 X 2)
limpia (morado).

43.2.2 Pd8

Similar a la estructura con Pt, la posicién puente entre un atomo de oxigeno superficial y la vacancia de
oxigeno se evalud como posible sitio de adsorcion del paladio. Al colocar el &tomo de Pd en la superficie,
el area superficial aumento un 0.16%, y se mantuvo en este tamafo en la aplicacién de la vacancia de
zinc. Ademas, la distancia de la ultima capa con respecto el resto de la estructura aumenté un 4% al
conmutar atomos, para posteriormente reducirse un 1.3% con respecto a la estructura original donde

solo se le adsorbié paladio (Figura 30).

En el andlisis de energias, Figura 31, se observa que la superficie donde solo se le adsorbié un atomo de
Pd fue la que presentd menor energia con respecto a las otras cuatro estructuras con paladio adsorbido
en la superficie. También se observd que la superficie con la vacancia de zinc esta en el limite de la

estabilidad de la superficie, mientras que la superficie que cuenta con el intercambio de atomos
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superficiales es la que de igual manera presenta la mayor inestabilidad. Esta incluso presenta una energia

de mas de 0.05 eV que la superficie limpia de (2 X 2) (Figura 31).

Figura 30 Superficies obtenidas después de modificar la superficie de ZnO (0001) al adsorberle un atomo de Pd a)
en un puente entre un atomo de O y una vacancia de oxigeno; b) superficie con un dtomo de Zn intercambiado con
el atomo de Pd, y c) la superficie con una vacancia de Zn.
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Figura 31 Comparacion de energias de formacion de la superficie reconstruida de Pd8/Zn0 (0001) (verde), con el
atomo de Pd intercambiado con un dtomo de Zn (azul), con una vacancia de Zn (rojo) y la superficie (2 X 2) limpia
(morado).
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4.3.2.3 Pd10

Al analizar la adsorcién de Pd sobre la superficie, la estructura final mas estable fue cuando el Pd se
adsorbio en la vacancia de oxigeno, aumentando el drea un 1.16% al momento de intercambiar dtomos,
pero se redujo un 0.16% con respecto a este incremento al momento en que el 4tomo de zinc se separé
de la superficie. La Ultima capa de la supercelda aumenté su distancia interplanar por 0.2 A durante el

proceso de relajacién después del intercambio de dtomos y la mantuvo constante a esta nueva altura.

Para la situacion de los dtomos que presentaron modificaciones en sus posiciones originales, la distancia
entre el &tomo de paladio y la superficie se redujo un 11.7% y se mantuvo en esa altura en el proceso
posterior de separacién del dtomo de zinc con la superficie. Mientras que el zinc se alejo 0.1 A de Ia

posicion original del paladio (Figura 32).

Figura 32 Superficies obtenidas después de modificar la superficie de ZnO (0001) al adsorber un 4tomo de Pd a) en
la vacancia de oxigeno; b) superficie con el &tomo de Pd intercambiado con un atomo de Zn; y c) la superficie con
una vacancia de Zn.

Al momento de evaluar la energia de formacién de superficie se repitié el mismo patrén de conducta que
la superficie dopada con platino; el nivel de energia de la superficie con un &tomo de Pd adsorbido en su
superficie se encontrd por debajo del limite de estabilidad en condiciones pobres de oxigeno mientras que
al momento de intercambiar los dtomos esta estabilidad se ve gravemente afectada al incrementar su
energia casi 0.8 eV, superando energéticamente a la superficie limpia. Por el otro lado, la estructura con

una vacancia de zinc se encontré estable a condiciones ricas de oxigeno (Figura 33).
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Al calcular el potencial electrostatico del paladio adsorbido en diferentes puntos de simetria de la
superficie de 6xido de zinc (0001) — (2 x 2), los 4tomos que estan mas cerca de la vacancia de oxigeno
presentan un potencial electrostatico positivo, esto debido a la ausencia de carga negativa que
proporciona el oxigeno en esa region. Asimismo, la superficie que tiene la vacancia de oxigeno y la posicion
FCC ocupada por el paladio adsorbido son las zonas con un azul mas predominante; pero ambas teniendo

niveles de energia similares (Figura 34).

Energia de superficies reconstruidas de ZnO (000-1) con Pd adsorbido
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Figura 33 Comparacidn de energias de formacion de la superficie reconstruida de Pd10/ZnO (0001) (verde), con el
atomo de Pd intercambiado con un dtomo de Zn (azul), con una vacancia de Zn (rojo) y la superficie (2 x 2) limpia
(morado):
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Figura 34 Isosuperficies de Pd/ZnO (0001). a) Superficie con el Pd adsorbido en una posicién FCC que cuenta con un
potencial similar a la superficie a la derecha; b) donde su sitio de adsorcion fue la vacancia de oxigeno indicandonos
que esa region tiene mas probabilidad de adsorber moléculas con carga electronegativa. c) Isosuperficie con un
potencial mas neutro de las tres superficies estables encontradas.
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4.3.3 Superficie con rodio adsorbido

El siguiente elemento que se estabilizd fue el rodio que al igual que los elementos previamente
mencionados pertenece a la familia de metales de transicidn del platino. En este caso, solo se encontré
una estructura estable para el rodio y esta fue la superficie de éxido de zinc (0001) con un dtomo de zinc
adsorbido en una posicidn FCC. Al contrario de las superficies con paladio, el drea final de este modelo se
vio reducido alrededor de 2.27% del area inicial; y en medio, el area se mantuvo constante en la

conmutacion de atomos.

La distancia entre los atomos de zinc y oxigeno pertenecientes a la Ultima capa aumentd aproximadamente
0.1 A. En el caso del Rh este redujo su distancia con respecto a la superficie 1.8A y en la dltima
modificacion de la superficie esta diferencia se disminuy6 a 1.7 A. Para el tomo de zinc se introdujo 0.21 A

a la superficie con respecto a la posicion original del rodio (Figura 35).

Figura 35 Superficies obtenidas después de modificar la superficie de ZnO (0001) al adsorberle un 4tomo de rodio
a) en una posicidn FCC; b) superficie con el atomo de rodio intercambiado con un dtomo de zinc; y c) la superficie
con una vacancia de zinc.

En cuanto al andlisis de energias de formacion, (Figura 36), la superficie donde solo se le adsorbié un
atomo de Rh es estable en condiciones pobres de oxigeno. Ademas, la diferencia energética que se obtuvo
entre esta superficie y la obtenida al momento de intercambiar 4tomos fue de ~0.4eV. Pero en el caso de
la vacancia de zinc, se encontré estable a condiciones ricas de oxigeno; sin embargo, solo se muestra la

primera como una prueba de concepto.
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Su potencial electrostatico se vio ligeramente disminuido con respecto a su similar con paladio, ademas

de que presentd un mayor potencial electrostatico positivo en las regiones cercanas a los atomos de zinc

(Figura 37).

Energia (eV)
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Figura 36 Comparacion de energias de la formacién de la superficie reconstruida de Rh/ZnO (0001) en una posicién
FCC (verede), con el dtomo de Rh intercambiado con un atomo de Zn (azul), con una vacancia de Zn (rojo) y la
superficie (2 X 2) limpia (morado).
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Figura 37 Isosuperficie de Rh/ZnO (0001). El 4tomo de Rh se encuentra del lado derecho de la vacancia de oxigeno
y su potencial electrostético del Rh no es tan positivo cono se encontré previamente en la estructura de Pd1/ZnO

(0001) que tiene el 4tomo de Pd en la misma posicion.

4.3.4 Superficie con rutenio adsorbido

El dltimo metal de transicidn estudiado fue el rutenio. Al adsorberse el Ru en la superficie de ZnO, se

observd una disminucidn en el drea superficial de todos los modelos analizados. Ademas, fue la Unica

estructura que se encontrd estable en un puente formado por dos oxigenos. En la primera modificacion



61

de esta superficie el area superficial se redujo ~0.3 A y posteriormente recuperé ~0.2 A% de area al ser

relajada la superficie después del desprendimiento del zinc de la superficie.

El rutenio redujo su distancia 1.6 A después de intercambiarse este &tomo con un atomo de zinc, pero
luego se alejé nuevamente 0.1 A de la superficie. Mientras que el atomo de zinc se separd de la posicidon
original del rutenio 0.17 A siendo este el primer indicador de que la superficie con vacancia de zinc es

posible de obtener con este elemento adsorbido a la superficie (Figura 38).

Figura 38 Representacion de las tres superficies obtenidas después de modificar la superficie Ru/ZnO (0001), a) el
dtomo de Rh en medio de dos dtomos de oxigeno; b) superficie con el &tomo de Rh conmutado con un atomo de Zn;
y c) la liberacion del 4tomo de Zn conmutado.

En cuanto al analisis de las energias fue la Unica estructura donde tanto la superficie con solamente el
atomo de metal de transicion adsorbido y la superficie en donde hubo intercambio de adatomos tuvieron
una menor energia que la superficie limpia. Estas tres superficies presentaron un comportamiento similar
y de casi ~0.05 eV en condiciones pobres de oxigeno y 0.05 eV en condiciones ricas de oxigeno. Por otra
parte, solamente la estructura con vacancia de zinc la mds estable de todas las obtenidas hasta el

momento (Figura 39).

Sin embargo, el potencial electrostatico no se presentd tan favorable en esta nueva superficie para la
adsorcién de moléculas con cargas negativas, debido a que presenta un potencial electrostatico mas

negativo en comparacion con las demds superficies con otros metales de transicion adsorbidos, y no se
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observa que tenga alguna regién con una carga electrostatica positiva para una posible adsorcidn en ese

sitio (Figura 40).

Energia de superficies reconstruidas de ZnO (000-1) con Ru adsorbido
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Figura 39 Comparacién de energias de formacion de la superficie reconstruida de ZnO (0001) con un atomo de Ru
adsorbido entre dos dtomos de oxigeno (verde), con el &tomo de Ru intercambiado con un atomo de Zn (azul), sin el
atomo de Zn conmutado (rojo) y la superficie (2 X 2) limpia (morado).
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Figura 40 Isosuperficie de Ru/ZnO (0001), siendo la Unica superficie que se encontrd estable con una vacancia de
Zn. Sin embargo, su potencial electrostatico no es lo suficientemente positivo para adsorber moléculas con cargas
electronegativas.
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Capitulo 5. Conclusiones

Mediante el uso de cdlculos de DFT y de termodindmica de primeros principios se lograron obtener
diferentes modelos de la superficie del ZnO (0001) tratando de replicar el posible comportamiento que

se veria en la superficie de manera experimental.

Se demostré de manera tedrica que es factible obtener una superficie estable de ZnO (0001) con una
vacancia de oxigeno colocada de manera aleatoria en una periodicidad de (2 X 2), incluso se encontrd
con un menor nivel de energia que la superficie de (1 X 3), previamente encontrada de manera
experimental. Asi mismo, se estudid el uso de un solo dtomo de diferentes elementos que por si solos
presentan una alta actividad catalitica. Siendo una nueva propuesta que no ha sido completamente
explotaday arrojo nuevas superficies con una base del ZnO y con un momento de espin que no se esperaba

debido a que los compuestos por separado no presentan uno.

Empezando por el platino y paladio que presentaron un comportamiento casi idéntico debido a su similitud
qguimica, se corrobord la teoria de que la estructura mas estable seria la que tuviera un solo dtomo
adsorbido en la vacancia de oxigeno, la cual también resulté ser la superficie con un potencial
electrostatico mas positivo en el sitio de adsorcion. También se verificd que estas dos superficies son

capaces de atrapar una molécula de CO,.

Por otro lado, la superficie de Rh/ZnO (0001) se encontrd estable con un solo atomo de rodio adsorbido
en un sitio de alta simetria de la primera zona de Brillouin conocido como L. La explicacidn es que el rodio
presenta un mayor radio atémico que los otros metales de transicion, por lo que ocuparia una posicién
con un mayor espacio que, en este caso, seria casi en el centro de la superficie. Pero en la parte de sus
energias, se encontrdé mas inestable que las dos superficies previamente mencionadas y no es tan efectivo

en adsorber moléculas de CO, debido a su potencial electrostatico mas neutro que sus similares.

Finalmente, la superficie Ru/ZnO (0001) que fue la Unica que presentaba estabilidad con la combinacién

de vacancias de zincy oxigeno, pero no logré ser un modelo éptimo para la catdlisis de moléculas cargadas.

Como conclusién, el ZnO (0001) presenté ser una base prometedora para el uso de un solo dtomo
adsorbido a su superficie ya que no solo mejora su estabilidad, sino que al mismo tiempo sus propiedades
se ven modificadas como la presencia de un campo magnético y un mejoramiento de su actividad

catalitica.
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