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Resumen

Los estudios tedricos de las propiedades de los materiales en bulto y sistemas
confinados (nanoestructuras 0D, 1D, 2D y 3D) permite conocer y controlar dichas
propiedades aprovechando los efectos de confinamiento. En general se busca el
empleo de los materiales para el disefio de estructuras metamateriales que permitan
generar invisibilidad optica en el rango de luz visible. En este trabajo se presenta un
estudio tedrico de las propiedades estructurales, electronicas y Opticas en un
sistema de zirconato de estroncio (SrZrOs) tipo perovskita en fase cubica, mediante
el empleo de codigos computacionales como Quantum Espresso (QE) y SIESTA,
basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT), empleando un
pseudopotencial BLYP y GGA respectivamente. Para determinar las propiedades
del sistema se busca determinar el equilibrio mediante optimizacidon geométrica a
través del relajamiento de la estructura. Los resultados muestran que el sistema en
bulto encuentra el equilibrio estructural a 4.205 y 4.199 A para Quantum Espresso
y SIESTA respectivamente. Una vez que se encuentra la estructura en equilibrio es
posible determinar sus propiedades, donde en su estructura de bandas se presenta
comportamiento semiconductor de brecha indirecta con valores correspondientes a
3.59 y 2.99 eV en los diferentes cédigos empelados. Después de determinar sus
propiedades electronicas se obtienen las curvas de absorcion del sistema en bulto
para QE a diferentes presiones correspondientes a 0, 40 y 100 GPa, mientras que
solo a 0 GPa en SIESTA, determinando que presentan absorcion en las regiones
de los espectros visible y ultravioleta. Asimismo, se presenta el estudio de
nanoalambres de SrZrOs crecidos en las direcciones cristalograficas [001] y [110]
en codigo SIESTA por su eficiencia con respecto a QE, obteniendo parametros de
red en el eje de crecimiento de 4.04 y 5.58 A respectivamente. La estructura de
bandas muestra que el comportamiento de ambos sistemas paso6 de semiconductor
a un material conductor al no haber una energia de separacion entre la banda de
valencia y la de conduccion, de igual forma en la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica se observa una disminucion en los valores de energia de las curvas de
absorcion en ambos sistemas confinados, denotando la posible aplicacion de estos

materiales en el desarrollo de estructuras complejas como son los metamateriales.



Abstract

Theoretical studies of the properties of bulk materials and confined systems (0D,
1D, 2D and 3D nanostructures) allow us to know and control these properties taking
advantage of the confinement effects. In general, the use of materials is sought for
the design of metamaterial structures that allow generating optical invisibility in the
visible light range. In this study it is shown a theoretical study of the structural,
electronic and optical properties in a strontium zirconate (SrZrOs) system type
perovskite in cubic phase, using computational codes such as Quantum Espresso
(QE) and SIESTA, based on the density functional theory (DFT), using a
pseudopotential BLYP and GGA respectively. To determine the properties of the
system, it is sought to determine the equilibrium through geometric optimization
through the relaxation of the structure. The results show that the bulk system finds
structural equilibrium at 4,205 and 4,199 A for Quantum Espresso and SIESTA
respectively. Once the structure is in equilibrium, it is possible to determine its
properties, where in its band structure there is an indirect gap semiconductor
behavior with values corresponding to 3.59 and 2.99 eV in the different codes used.
After determining their electronic properties, the absorption curves of the bulk system
are obtained for QE at different pressures corresponding to 0, 40 and 100 GPa, while
only at 0 GPa in SIESTA, determining that they present absorption in the regions of
the visible spectra and ultraviolet. Likewise, the study of SrZrOs nanowires grown in
the crystallographic directions [001] and [110] in SIESTA code for their efficiency
with respect to QE is presented, obtaining lattice parameters in the growth axis of
4.04 and 5.58 A respectively. The band structure shows that the behavior of both
systems went from semiconductor to conductive material as there is no separation
energy between the valence band and the conduction band, in the same way in the
imaginary part of the dielectric function a decrease is observed in the energy values
of the absorption curves in both confined systems, denoting the possible application

of these materials in the development of complex structures such as metamaterials
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Introduccion

El desarrollo de los materiales a través de la historia ha generado la necesidad
de entender con mayor profundidad por qué un material presenta propiedades
especificas que le conllevan a ciertas aplicaciones, lo que ha contribuido de manera
contundente al disefio de sistemas y dispositivos que mejoren la calidad de vida; en
las udltimas décadas la investigacion con enfoque cientifico-tecnolégico se ha
basado en la obtencion de materiales sintéticos con propiedades altamente

potenciales que no se presentan en los materiales estudiados en la naturaleza[1,2].

Como consecuencia de las diversas necesidades de la sociedad moderna, la
basqueda de nuevos materiales que posean mejores propiedades se ha
incrementado, asimismo, el aumento de la capacidad de procesamiento en chips de
nueva generacion han despertado el interés en estudio tedrico de nuevos materiales
lo que ha llevado el desarrollo de nuevos métodos computacionales basados en
diferentes teorias que permiten aproximar con buena precision la interaccion
electronica en atomos, iones, moléculas y algunos solidos|[3]. La teoria del funcional
de la densidad es uno de los métodos mas empleados en la realizacion de célculos
para determinar la estructura electronica de los materiales. Esta teoria provee de un
método alternativo y riguroso que permite calcular el estado fundamental de
estructuras complejas, donde el funcional de la energia electrénica es minimizado
con respecto a la densidad electrénica[4]. Dado a las propiedades inusuales de los
metamateriales, la obtencion de estas estructuras ha presentado dificultades en su
desarrollo, por lo cual el empleo de softwares basados en diferentes teorias son una
alternativa que favorece la prediccion de las propiedades en estructuras complejas

de algunos sélidos.

Los solidos tipo ABOs comunmente llamados perovskitas son muy versatiles en
cuanto a propiedades y aplicaciones, debido a la amplia gama de materiales que
cristalizan en este tipo de estructura; es por esto que en la actualidad las perovskitas
se han convertido en un objeto de estudio entre la comunidad cientifica destacando

como un material avanzado[5].



Por otra parte, una de las perovskitas potencialmente atractivas es la de SrZrOs,
a pesar de contar con pocos resultados publicados, posee propiedades interesantes
como una alta constante dieléctrica de 21 y una temperatura de fusion cercana a
2650 °C por lo cual es ideal para aplicaciones de alto voltaje entre otras[6—8], sin
embargo, estudios previos sobre esta perovskita se han centrado en sus
propiedades estructurales y eléctricas desde un enfoque experimental y pocos
trabajos abordaron el estudio desde una perspectiva tedrica utilizando simulacion

molecular.

Particularmente en este trabajo se realizO un estudio tedrico mediante
simulacién molecular a primeros principios, donde se busca encontrar la estructura
mas estable (de minima energia) para el perovskita de SrzZrOs, asi mismo,
determinar la energia de Fermi, la estructura de bandas y densidad de estados que
permita conocer el comportamiento electronico del material en bulto y de sistemas

confinados[9] para ser empleados como base en estructuras metamateriales.
El presente trabajo se encuentra distribuido de la siguiente forma:

En el capitulo |, se presenta el estado del arte relativo al pasado, presente y
futuro de estudios tedricos que permiten determinar las propiedades del SrZrOs,
sistemas tipo ABOgs, involucrando conceptos de mecanica cuantica y la teoria del

funcional de la densidad.

En el capitulo Il, se presenta la metodologia a seguir para la simulacién
molecular de estructuras complejas en diferentes codigos basados en la teoria del

funcional de la densidad.

En el capitulo Ill, se incluyen los resultados obtenidos en la obtencion de las
estructuras complejas, asi como la evaluacion de sus propiedades Opticas y
electrénicas, asimismo se incluye la discusién de los resultados obtenidos en la

presente investigacion, permitiendo entablar la novedad.

Finalmente se presentan las conclusiones de la investigacion y los productos

obtenidos durante la realizacion del presente estudio.
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Capitulo |. Estado del Arte

1.1. Antecedentes

A nivel internacional el estudio de estructuras complejas con mejores
caracteristicas es uno de los mayores retos para la investigacion con enfoque
cientifico-tecnologico, materiales con propiedades inusuales conocidos como
metamateriales son ejemplo de un reciente enfoque en el campo de los materiales,
estos materiales se componen de estructuras complejas basadas en materiales con
caracteristicas especificas como son excelentes propiedades electronicas,
magnéticas y Opticas, materiales que son candidatos para desarrollar este tipo de
estructuras son las perovskitas de tipo ABOs, debido a que estos materiales
presentan buenas caracteristicas por su estructura y composicién quimica, una
perovskita que presenta propiedades excelentes y que no posee gran cantidad de

estudios es la de zirconato de estroncio (SrZrO3).

En 2005 Terki y colaboradores realizaron un estudio a primeros principios para
la determinacion de las propiedades estructurales, elasticas y electrénicas de
sistemas BaZrOs y SrZrOs, empleando el método FP-LAW en codigo WIEN2K
mediante un pseudopotenciales tipo GGA, donde emplearon una malla de 7x7x7
con 64 puntos de alta simetria, obteniendo un parametro de red de 4.17A y una

brecha de banda prohibida de 3.23 eV[10].

Estudios durante el mismo afio que Terki fueron llevados por Evarestov y
colaboradores en los cuales realizaron estudios Ab initio para el sistema SrZrOs
empleado la teoria del funcional de la densidad en cédigo CRYSTAL-03 mediante
LCAO y ondas planas (PW) para posibles aplicaciones en celdas de combustible,
sensores de gas de hidrégeno y electrélisis de vapor, empleando una malla de
Monkhorst-Pack 8x8x8 para la perovskita en sus diferentes fases, cubica, tetragonal
y ortorrombica, afiadiendo un valor de funcién de onda de prueba de 600 eV,
obteniendo buenos resultados entre su estudio teodrico y lo reportado
experimentalmente, teniendo valores para la perovskita cubica de 4.196 A, que

difiere en poca cantidad del reportado experimentalmente con un valor



correspondiente de 4.101A, obteniendo también resultados para la fase tetragonal
con dos parametros cuyos valores son de 5.935 y 8.393A comparandolos con los
experimentales que corresponden a 5.870 y 8.309A, a su vez reportando el valor de
la energia de banda prohibida obtenido en su estudio correspondiente a valores de
3.30 eV para transicion directa y 3.37 eV de transicion indirecta, siendo valores aun

lejanos de los reportados de forma experimental[9].

Vali y colaboradores en 2008 siguieron con estudios teéricos para el sistema
SrZrOz en codigo ABINIT mediante el implemento de pseudopotenciales LDA y una
malla de 4x4x4, resultando en la obtencidén de un parametro de red con valor de
4.164 A, empleando una correccion de tipo tijera haciendo que el band gap obtenido
de 3.37 eV sufriera una modificacion a 5.6 eV mediante un desplazamiento de tipo

tijera, permitiendo asi reportar con mayor precision esta propiedad electrénica[11].

Los estudios tedricos que permiten comprender el comportamiento de los
materiales antes de una fase experimental en el laboratorio han permitido entender
muchos fendmenos de interaccion entre los atomos, iones y moléculas, asi como el
estudio realizado en 2009 por Longo y colaboradores examinaron mediante calculos
Ab initio que la banda de un sistema SrZrOs es de transicion indirecta que
generalmente oscila entre 3.2 y 3.4 eV que difiere de lo reportado en estudios
tedricos cuyos valores van de 5.22 a 5.5 eV, mediante codigo CRYSTAL98 dentro
del marco DFT donde emplearon un pseudopotencial hibrido B3LYP para una
mayor exactitud[12]. Posteriormente para 2010 GAmez y colaboradores realizaron
estudios teoricos a sistemas SrZrOs en fase ortorrémbica con la insercion de atomos
de APF* e Y3* en la estructura, teniendo en mente la posible aplicaciéon como
conductores de protones en celdas electroguimicas, los iones Al®** poseen un
tamafio menor a los iones del Zr, mientras que los iones Y3* poseen un mayor
tamafio, generando cambios en la estructura al dopar con estos elementos,
mediante cddigo Vienna Ab initio y con el empleo de un pseudopotencial PBE dentro
de la aproximacion de gradiente generalizada obtuvieron parametros 6ptimos de
reticulo ortorrombico sin dopar con valores de 5.84, 5.91 y 8.29A, donde la capa de

este material con iones de aluminio posee menos distorsiones al flujo de protones



sin dopar y las dopadas con itrio poseen mayor distorsién a causa de la diferencia

en sus radios atomicos de cada elemento[13].

Para 2014 Guo y colaboradores realizaron célculos DFT de sistemas SrZrOs
con potenciales de onda aumentada en el paquete de vienna mediante
aproximacion de gradiente generalizado aplicando un potencial de intercambio y
correlacién hibrido selectivo de funcional de Heyd, Scuseria 'y Ernzerhof HSEO6, en
el cual aplicaron una malla de puntos K de 2x2x2 y 4x4x4 con un valor de funcion
de onda de prueba de 500 eV, obteniendo como resultado un valor de band gap de
5.68 eV discutiendo que las bandas de valencia son resultado de los estados 2p del
O con algunas contribuciones de estados 4d del Zr, mientras que la banda de
conduccién son principalmente los estados 4d del Zr, la banda de valencia y de
conduccion sufren diversos desplazamientos a medida que un atomo externo es

agregado a la estructura en forma de dopaje[14].

En 2015 Ghazanfar Nazir y colaboradores realizaron un estudio tedrico de las
propiedades 6pticas del zirconato de estroncio en fase cubica sometido a diferentes
presiones donde demostraron el comportamiento indirecto de la banda prohibida,
ademas, también se ha informado de constante dieléctrica estatica, banda prohibida
Optica, frecuencia de plasma e indice de refraccion estatico, asimismo demostrando
la relacion directa entre la constante dieléctrica estatica y el indice de refraccion
estéatico, demostrando que en todos los valores de presion el material conserva su
valor positivo del indice de refraccion[15]. Durante este mismo afio Roberts |. Eglitis
realizo calculos ab initio de perovskitas BaTiOs, PbTiOs, SrZrOs y PbZrOs
empleando codigo CYRSTAL y pseudopotencial hibrido B3LYP, obteniendo
variables estructurales de 4.021, 3.963, 4.195 y 4.220 A respectivamente para cada
sistema, asi mismo teniendo grandes aproximaciones en la brecha prohibida con
valores de 3.49, 4.15, 5.31 y 5.63 eV, cercanos a un 98 % con relacién a los
reportados experimentalmente para cada material, denotando que el empleo de

potenciales hibridos incrementa la precision en los resultados tedricos[16].



Una vez presentado los antecedentes relacionados a los estudios tedricos en
materiales, procedemos a analizar algunos de los conceptos requeridos para la

comprension del tema de investigacion a tratar.

1.2. Marco teodrico

1.2.1. Perovskitas

Las perovskitas son ceramicas o solidos que combinan elementos metalicos con
no metdlicos, conformando varias familias de materiales que toman estructuras
similares entre si; en particular el mineral CaTiOs perovskita natural, escasa en la
corteza terrestre, que cristaliza en forma ortorrombica (pseudocubica); fueron
introducidos por el mineralogista Gustav Rose en 1839 descubiertos en un depésito
de minerales en las montafias Ural, posteriormente recibiendo su nombre por el ruso

Lev Aleksevich von Petrovski.

Lo interesante de las perovskitas es debido a la disposicion atomica particular,
pueden presentar comportamientos aislantes, superconductores, semiconductores,
conductores metalicos, half metallic; en general propiedades estructurales y

electrénicas que las hacen interesantes para el desarrollo tecnoldgico e industrial.

La correlacion cerrada entre sus propiedades quimicas y fisicas facilitan el
cambio estructural con la modificacion de variables fisicas como presion y

temperatura, en la Figura 1.1 se observa una estructura cubica tipo perovskita[17].

adl W
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Figura 1.1 Representacion cristalogrdfica de un sélido ABOs.



La perovskita es un material que esta practicamente al alcance de todos, debido
a que se puede encontrar en las montafias de casi cualquier parte del mundo.
Ademas, aparte de que la existencia de este mineral es abundante, la extraccion
del mismo es muy barata y lo que mas interesa es la ausencia de emisiones durante
el proceso para extraer el material, coherente con el objetivo de las placas solares.
Esta es, sin duda una, de las principales ventajas que llevan a la perovskita a ser

uno de los grandes protagonistas en las energias renovables.

Las aplicaciones mas recientes para este tipo de estructuras debido a sus
propiedades es que se han empleado en la fabricacion de celdas solares
aumentando la eficiencia de esos sistemas del 3.8% aproximadamente al 20.1%,
convirtiéndolos en la tecnologia con mayor crecimiento en el 2014. Sus altas
eficiencias y bajos costes de produccion sitian a las células solares de perovskita
como una atractiva opcion comercialmente viable, y algunas empresas ya han
mostrado su interés para introducir este tipo de modulos en el mercado tan pronto

como en 2017.

1.2.1.1. Propiedades estructurales
La formula general de la estructura perovskita es del tipo ABXs, compuesto de

tres elementos quimicos de naturaleza diferente A, B y X presentando una
proporcion 1:1:3. Los cationes A y B son cationes metalicos (iones con carga
positiva) siendo el catién A el que ocupa los ocho vértices del cubo, el cation B aquel
que se encuentra en el centro del cubo al poseer un mayor radio atomico y los
atomos X son aniones no metéalicos (iones con carga negativa), generalmente
ocupando los puntos medios de las caras en los cubos, siendo el elemento de la

familia de los hal6genos, principalmente empleando el oxigeno.

En la celda unitaria cubica idealizada de tal compuesto, el &tomo del tipo 'A' se
sitla en las posiciones de esquina del cubo (0, 0, 0), el atomo del tipo 'B' se sitla
en la posicion central del cuerpo (¥, %2, %2) y los atomos de oxigeno se situan en las

posiciones centradas en la cara (Y2, ¥z, 0).

Los requerimientos de tamafios relativos de los iones para la estabilidad de la

estructura cubica son bastante rigurosos, por lo que un ligero abollamiento y



distorsion puede producir varias versiones distorsionadas con simetria inferior, en
las que se reducen los niumeros de coordinacion de los cationes A, de los cationes
B 0 de ambos. La inclinacion del octaedro BOs reduce la coordinacion de un cation
A desde 12 hasta 8. A la inversa, el descentrado de un cation més pequefio B en su
octaedro le permite alcanzar un patron de enlace estable. El dipolo eléctrico
resultante es responsable de la propiedad de la ferroelectricidad y se muestra en

perovskitas tales como el BaTiOs que distorsionan de esta manera[18].
Las fases ortorrombica y tetragonal son las variantes no cubicas mas comunes.

Las estructuras de perovskita complejas tienen dos cationes 'B' diferentes. Esto
da lugar a la posibilidad de variantes ordenadas y desordenadas, también conocidas

como perovskitas dobles.

1.2.1.2. Propiedades electromagnéticas de las perovskitas
La capacidad de las perovskitas para conducir la electricidad depende de su

estructura y de los cationes que la componen. Dependiendo de esta capacidad de
conduccién las perovskitas se clasifican en aislantes, conductoras,

semiconductoras y superconductoras[19].

e Aislantes: las propiedades eléctricas estan dominadas por los llamados
fendbmenos de polarizacion, esto es, la deformacién de la nube electronica
gue rodea los atomos y las moléculas que componen al material por efecto
del campo eléctrico aplicado.

e Conductoras: en este material los fendmenos predominantes al aplicar un
campo eléctrico son los de conduccion, debido al movimiento de electrones
libres en el interior del material arrastrados por el campo eléctrico aplicado.

e Semiconductoras: generalmente los semiconductores, la banda prohibida
puede ser de dos tipos: brecha energética (GAP) directa o indirecto. La
brecha directa hace referencia a que el punto maximo de banda de valencia
se encuentra en el mismo valor k que el minimo de la banda de conduccién,
mientras que la brecha indirecta los valores correspondientes al maximo de
la banda de valencia se ubican en un momento diferente al minimo de la

banda de conduccién, generando que se requiera asistencia de un fonon



para que los electrones pueda cambiar de momento para generar el par
hueco-electron. Los procesos correspondientes para la absorcion y la
emision a través del GAP indirecto son mucho mas débiles. Tales
transiciones indirectas entre la banda de valencia y banda de conduccion, no
pueden tener lugar con sélo un fotén porque el impulso debe ser conservado,
y un fotén no pueden proporcionar o absorber la diferencia de momento a
través de una GAP indirecto. Es por esto que los semiconductores de gap
indirecto no son buenos emisores de luz.

Superconductoras: es una propiedad que se presentan en las perovskitas
dobles, el cual consiste en que para la polarizacion de espin down el material
se comporta como un semiconductor o aislante y para el espin up se
comporta como un material conductor con temperaturas criticas cercanas a
los 30 k.

1.2.1.3. Propiedades Magnéticas
Las propiedades magnéticas macroscopicas de los materiales son

consecuencia de momentos magnéticos asociados a cada electron de forma

individual.

Diamagnetismo: es una forma débil de magnetismo, la cual no es
permanente y persiste solo cuando un campo magnético externo esta siendo
aplicado.

Paramagnetismo: para algunos materiales solidos, cada atomo posee un
momento dipolar permanente en virtud de la cancelacién incompleta de los
momentos magnéticos de espin y de orbital. En ausencia del campo
magnético externo los dominios magnéticos poseen orientaciones aleatorias
y en presencia del campo se ordenan todos los momentos en direccion al
campo.

Ferromagnetismo: los momentos magnéticos en los solidos que presentan
esta caracteristica estan alineados en ausencia y presencia de un campo

aplicado, lo cual los lleva a tener una magnetizacion permanente.



e Antiferromagnetismo: los momentos magnéticos son antiparalelos en
presencia de un campo externo, lo que indica un material que no presenta
magnetizacion.

Dentro de estos materiales una perovskita de gran interés aunque con

relativamente pocos estudios es la zirconato de estroncio[20].

1.2.1.4. Perovskita de zirconato de estroncio.
El zirconato de estroncio pertenece a la familia de las perovskitas con férmula

general ABO3[21]. El SrZrOs posee propiedades interesantes, como una alta
constante dieléctrica de 21 a 10 KHz[22], la cual es una medida de la permitividad
estética relativa de un material, un modulo de Young de 174 GPa, resistencia
mecanica cercana a los 9.2 GPa y una temperatura de fusion cercana a los
2650°C[23], debido a esto este material presenta potenciales aplicaciones en
materiales Opticos para celdas solares, fotocatalisis entre otras, este material
presenta transiciones trifasicas desde ortorrombico (Pnma), ortorrombico (Cmcm),
tetragonal (14/mcm) a cubico (Pm3m) desde los 970 K, 1100 Ky 1440 K, siendo la
estructura cubica la mas estable dentro de este material, sus propiedades
electronicas como un material dieléctrico (aislante) son que posee una energia de
banda prohibida de 5.6 eV [24—26].

Tabla 1.1 Propiedades Zirconato de estroncio.

Propiedades del Zirconato de estroncio

Formula SrZrOs
Peso Molecular 226.84 g/mol
Punto de Fusidn 2700 °C
Punto de Ebullicion 9000 °C
Densidad 5.5 g/cm?3
Solubilidad Despreciable
Masa exacta 225.795062 g
Tenacidad a la fractura 1.5 MPa*m?'?

21



Los valores absolutos de evaporacion de este material en el intervalo de
temperatura de 1700-2000 °C estan mucho mas cerca de los que presenta la
espinela de magnesia. El zirconato de estroncio conserva las propiedades aislantes
incluso a una alta gama de temperaturas (1700-2000°C), de igual forma este

material presenta alta resistencia a la corrosion en vapores alcalinos y se funde.

Los inconvenientes de este material son su resistencia relativamente baja. Esto
esta determinado por su baja resistencia al calor, sin embargo, en algunos estudios
han demostrado forma de incrementar esta resistencia, E. A. Slonimskaya y
colaboradores[27] informan de la existencia de un refractario de SrZrOs con

estructura fragmentaria que posee una alta resistencia al calor.

Por sus propiedades, los materiales ceramicos de zirconato de estroncio se
emplean en metalurgia, energia nuclear, en la produccion de refractarios, pastas
para crisoles donde se funden metales, fundiciones alcalinas y materiales

estructurales en hornos de alta temperatura.

Debido a estas caracteristicas tan peculiares y estudios previos, este sistema
puede ser considerado como un gran candidato para emplear en el disefio de
estructuras mas complejas, asi como sistemas confinados, esto para el estudio de
sus propiedades y ver su posible empleo como componente de estructuras

metamateriales.

1.2.2. Metamateriales

En 1968 Victor Veselago, un fisico de la antigua Unién Soviética, examino la
posibilidad de propagacién de ondas electromagnéticas en un medio material que
tuviera, simultaneamente, permitividad eléctrica € y permeabilidad magnética p
negativas lo cual produce una inversion de la ley de Snell[28], sin dejar de
mencionar la velocidad de fase es una de las caracteristicas que distinguen a este
tipo de materiales. En la década de los 90 aparecen las primeras propuestas para
llevar a la practica dichos materiales donde se utilizan estructuras periédicas, que
combinan medios con Permitividad Eléctrica y Permeabilidad Magnética negativas.

Por ello se plantea que hoy existe la posibilidad de controlar las propiedades



electromagnéticas de estas estructuras y esto a su vez abre un amplio horizonte de
investigacion para el Electromagnetismo Avanzado con materiales que posean una

estructura con homogeneidad efectiva[29].

Una estructura con homogeneidad efectiva es una estructura cuyo tamafio de
celda o distancia promedio entre los componentes que la conforman, la cual sera
llamada p, es mucho mas pequefia que la longitud de onda de la sefial que sera

guiada por dicha estructura (Ag) (ecuacion 1.1).
p <Ai,/4 1.1

Esta condicion asegura que el fendmeno de refraccion sera dominante sobre el
fenédmeno de dispersién cuando una onda se propague dentro de un MTM!. Si esta
condicion se cumple, la estructura se comporta como un verdadero material, en el
sentido de que las ondas no perciben el enrejado de la estructura, es decir perciben
a la estructura como una unidad no como la unién de varios componentes; siendo
por tanto electromagnéticamente uniforme, en la direccion de la propagacion de las

ondas.

Los materiales postulados por estos investigadores recibieron el nombre de
metamateriales dado a que poseen propiedades mejores a la de los materiales
presentes en la naturaleza, lo cual hace referencia al prefijo meta en su nombre,
que viene del griego y significa “mas alla de”. Dado a que estos materiales presentan
una modificacion en su permitividad eléctrica y su permeabilidad magnética
tomando un valor negativo, se les conoce también como materiales zurdos (Left
Handed Materials o LHM)[30-32].

1.2.2.1. Materiales Zurdos (Left Handed Materials 6 LHM)
Como consecuencia: las ondas electromagnéticas pasando de un medio

convencional (RHM) a uno zurdo se refractaran hacia el mismo lado de la normal —
refraccion negativa esto se aprecia en la Figura 1.2, dicho comportamiento es la
integracion de un medio con valores negativos en la permitividad eléctrica € y la

permeabilidad magnética y, que a su vez modifica el indice de refraccion de un

1 MTM: Metamaterial



material a una magnitud negativa, permitiendo obtener un material con invisibilidad

a ciertas frecuencias de radiacion electromagnética[33,34].

’,/ n >
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Figura 1.2 Refraccion Negativa.

El fenébmeno de refraccion negativa permitiria la manipulacion de las ondas

electromagnéticas en un medio material.

1.2.2.2. Materiales Zurdos
La caracteristica mas estudiada e importante de los medios LHM es el signo

negativo en su indice de refraccion[35].

Cuando se habla de metamateriales es comun leer en los articulos de
divulgacion cientifica el concepto de indice de refraccion negativo, cabe aclarar que
ese puede ser el parametro deseado en un material especifico, como seria el caso
de un dispositivo para lente perfecta. Para otras aplicaciones, tales como
dispositivos de encubrimiento y superantenas es suficiente que el indice de
refraccidon de disefio varie entre un numero menor a 1 y 0 para que el principio de

Fermat actie como un maximo.
Analizando la ley de Snell presentada en la ecuacion 1.2.
n,sinf; = n, sinf, 1.2

Cuando el indice de refraccion del metamaterial es igual a n,=-1, la ecuacion

1.2 se modifica a la ecuacién 1.3.

nq sin 91 = —sin 92 13



Como se puede observar en la ecuacion anterior, un rayo incidente dentro de

un metamaterial se refractara del mismo lado de la normal que el incidente.

Teniendo en cuenta que, si el indice de refraccion de un medio es negativo,
entonces el angulo refractado, de acuerdo con la ley de Snell, también debe
volverse "negativo"[36]. Esto sugiere que la refraccion es andmala, y el angulo
refractado esta en el mismo lado de la interfaz normal como es el angulo de

incidencia.

Dado a que estas propiedades se presentan por la generacion de estructuras
disefiadas con un ordenamiento especifico, los métodos de fabricacion de estos
materiales principalmente se basan en métodos descendente (Top-Down) y
ascendente (Bottom-Up)[37], a continuacion, se presenta la técnica mas empleada

en la formacién de estructuras metamateriales.

1.2.2.3. Litografia de haz de electrones
Entre las técnicas de litografia descendentes, el enfoque mas comun consiste

en utilizar resinas para su exposicion a particulas energéticas (electrones o iones)
o fotones que permitan ser focalizados a escalas de micro- o nanémetros. Debido a
dicha irradiacion las areas que son irradiadas son sometidas a modificaciones
estructurales o quimicas, lo que conlleva a la estructuracién del material, las
litografias mas empleadas para la nanofabricacion es el empleo de haces de
particulas de electrones (‘e-beam”) y se basa en la definicion de motivos
submicrométricos mediante el barrido de un haz energético de electrones sobre una
resina depositada en el material, ver la Figura 1.3 donde se representa el esquema

de formacion de estructuras por litografia de haz de electrones[38].

a 1_7 litografia b e

resina _e-beam

Figura 1.3 Esquema de creacion de estructuras por e-beam: (a) Irradiacion de la resina por haz de electrones; (b) revelado
de la resina; (c) ataque quimico para formacion de estructura deseada.



Debido a estas caracteristicas especiales que poseen los metamateriales son
candidatos idoneos en el ambito de la Optica, acustica, entre otras areas dado a que
al poseer una estructura homogénea controlada tienden a ser materiales deseados
para diversas aplicaciones, a continuacion, se muestran alguna de las aplicaciones

de estos materiales.

1.2.2.4. Aplicaciones de los metamateriales
Para aplicaciones Opticas, el tamafio de las partes que forman el metamaterial

varia desde nandémetros hasta un micrometro, mientras que para aplicaciones en
comunicaciones se necesitan tamafios de micrometros a milimetros, los
metamateriales hoy en dia tienen innumerables aplicaciones tanto en la rama Optica
como en la rama de las comunicaciones[39,40]. A continuacién, se muestran

algunas de ella:

e Una de las aplicaciones mas populares radica en la fabricacién de lentes
planas, en general la forma de las lentes Opticas es lo que define sus
propiedades y para algunas aplicaciones especificas la forma de la lente es
complicada de fabricar.

e Se utilizan en la fabricacién de antenas pequefias de méviles o de satélites
en los que se quieren agrupar un gran numero de antenas en un espacio
minimo.

e Desarrollo de imagenes o6pticas de elevada resolucion y de nanocircuitos de
ordenadores muy veloces.

e El uso de los Cristales Electromagnéticos permite la eliminacion de bandas
espurias en filtros de microondas, en el campo de los circuitos de microondas
es habitual confinar la sefial mediante la utilizacion de lineas de transmision
gue suponen un medio guiado para la radiacion que viaja a través de ellas.

e Se utilizan en el disefio de lineas de transmision, acopladores, defasadores
y circuitos hibridos con dos bandas de funcionamiento.

e Una de las principales aplicaciones de los metamateriales es su empleo
como antenas “leaky-wave” en un determinado rango de frecuencias, donde

proporcionan un barrido completo de haz.



e Se emplean en estructuras planas como son las antenas de microcinta. En
este tipo de antenas estas estructuras pueden tener varias aplicaciones. Una
de estas aplicaciones puede ser el disefio de antenas de microcinta
multifrecuencias (o sea trabajan con un numero definido de frecuencias). Por
otra parte, como se conoce, las antenas de microcinta con parche rectangular
son de banda estrecha y la polarizacion es vertical. A raiz de esto ultimo se
han construido utilizando metamateriales que no solo aumentan la banda de
trabajo, sino que también logran polarizacion horizontal[41].

e Encubrimiento e invisibilidad, Invisibilidad electromagnética, invisibilidad
acustica y reduccion de firma.

Debido a estas propiedades la interaccion entre luz y materia es de gran

importancia para determinar si un sistema puede ser empleado en estructuras

metamateriales.

1.2.3. Luzy Materia

1.2.3.1. Naturaleza electromagnética de la luz

Se denomina espectro electromagnético a la distribuciébn energética de un
conjunto de ondas, en general existen diversos tipos de ondas con diferentes
valores en sus frecuencias, y también por la forma en que se producen, a
continuacion, se muestra la escala de los diversos tipos de ondas electromagnéticas
que se conocen, la Figura 1.4 muestra el esquema que representa al espectro
electromagnético. Todas las ondas que constituyen esta gama se propagan en el
vacio con la misma velocidad y son originadas por la aceleracion de cargas
eléctricas de los electrones, entonces cada vez que un electrén es acelerado, radia
cierto tipo de onda electromagnética, lo que depende de la aceleracién que se

proporcione a la cargal42].
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Figura 1.4 Espectro electromagneético.
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1.2.3.2. Interaccion Luz/Materia
En 1873 se present6 un acontecimiento muy importante para la historia de los

modelos de la luz; James Clerk Maxwell publico en su trabajo “Tretease on electricity
and magnetism” una formulacion matematica de las leyes de la electrostéatica?,

electrodinamica? e induccién magnética*.

J. C. Maxwell se basé en los descubrimientos anteriores sobre los campos
magnéticos. De acuerdo con Michael Faraday, los imanes crean a su alrededor
campos magnéticos muy faciles de ver si se emplean otros imanes o limaduras de

hierro.

De igual forma que los campos magnéticos interaccionan entre ellos, los campos
eléctricos poseen una interaccion entre sus cargas y también se propagan por el

espacio al igual que sus contrapartes magnéticas[43].

Maxwell combiné los efectos entre campos magnéticos y eléctricos, junto con las
interacciones que ocurren entre ellos. Para conseguir el “ajuste” de dichos

fendmenos invento un tipo de corriente que llamoé de “desplazamiento”, mediante

2 Parte de la fisica que estudia las interacciones entre las cargas eléctricas en reposo.
3 Parte de la fisica que estudia el fenémeno de la electricidad en movimiento.
4 Es la magnitud fisica que caracteriza al vector que representa al campo magnético



esto Maxwell generd sus ecuaciones que permiten corroborar esto, ver ecuacion 1.4
[44].

Donde:

)

E = Campo eléctrico existente en el espacio, creado por las cargas.
¥ Campo dieléctrico que resume los efectos eléctricos de la materia.
B = Campo magnético existente en el espacio, creado por las corrientes.

H = Campo magnético que resume los efectos magnéticos de la materia.

p = Densidad de cargas existentes en el espacio.

f: Densidad de corriente, mide el flujo de cargas por unidad de tiempo y superficie,
esigual aj = pb.

Las dos primeras ecuaciones son la ley de Faraday y la ley de Ampere y se
consideran las ecuaciones de Maxwell principales, puesto que las ecuaciones
(1.4.1) y (1.4.2), conocidas como leyes de Gauss, se pueden deducir de las

principales en combinacion con la ecuacion de continuidad, ecuacion 1.5:

b7 — 23
@ = 1.5

La relacion anterior expresa que la carga no se crea ni se destruye. La
permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética de un medio intervienen en las
ecuaciones de Maxwell a través de las relaciones constitutivas, que para un medio

lineal se aprecia en la ecuacion 1.6.

D=¢E = srsoﬁ......l.G.l



B= yﬁ = yruoﬁ......l.G.Z

Las ecuaciones mencionadas con anterioridad, permiten entender el
comportamiento electromagnético en diferentes medios, a través de las

propiedades de los sistemas de estudio.

Debido a estas caracteristicas, propiedades y aplicaciones que se buscan, se
plantea el estudiar el material a partir del confinamiento del sistema
(nanomateriales) que permitan determinar el empleo y la posible fabricacion de
estructuras metamateriales es de gran importancia debido a que cuando un sistema

tiende a confinarse presenta propiedades inusuales.

1.2.4. Nanomateriales

Una de las clasificaciones propuestas mas acertadas para los hanomateriales
los divide en base a sus dimensiones o la de alguno de sus componentes. Se
establecen asi cuatro categorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicAndose con esta
nomenclatura cuantas de las dimensiones de la nanoestructura superan el rango de
la nanoescala. Asi, y segun la definicién de nanomaterial dada con anterioridad, no
se deberian incluir en la categoria de nanoestructuras los materiales llamados 3D,
ya que todas sus dimensiones seran mayores de 100 nm. Sin embargo, se
consideran materiales nanoestructurados 3D a aquellos en los que se utilizan
nanoestructuras (0D, 1D o 2D) como blogues de construccion, replicandose en las
3 direcciones del espacio de forma ordenada. La importancia de estas
nanoestructuras viene determinada por la cantidad de aplicaciones en campos tan
diversos como la catélisis, la separacién, el transporte de fluidos, el suministro
controlado de medicamentos y almacenamiento de gases, compuestos organicos,

contaminantes y energia[45].

1.2.4.1. Estructuras 0D
Son materiales que presentan confinamiento en todas sus direcciones, asi

mismo todas sus dimensiones estan dentro del rango de nandmetros, algunos
ejemplos de estas estructuras son: Fullerenos, Particulas coloidales, Puntos

cuanticos (Qdots), Nanoclustrer, Nanoparticulas de Au y Ag, ver la Figura 1.5.
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Figura 1.5 Ejemplo de estructuras OD.
1.2.4.2. Estructuras 1D
Estos materiales presentan confinamiento en 2 de sus direcciones, a su vez que
1 de sus dimensiones sale de rango nanomeétrico >100 nm, algunos de sus ejemplos
son: Nanoalambre, Nanotubos, Nanofibras, Nanovarillas, en la Figura 1.6 se aprecia

un ejemplo de estas estructuras.

Nanotubes, fibers and rods

1D

Figura 1.6 Ejemplo de estructuras 1D.
1.2.4.3. Estructuras 2D
Son materiales que presentan confinamiento en solo 1 de sus direcciones de
crecimiento, al mismo tiempo que 2 de sus dimensiones son de tamafios mayores
a los 100 nm saliendo del rango nanométrico, ejemplos de estas son: Monocapas,
Nanorecubrimientos, Peliculas delgadas, etc., en la Figura 1.7 se muestra un

ejemplo de estas estructuras.
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Figura 1.7 Ejemplo de estructuras 2D.

1.2.4.4. Estructuras 3D

Este tipo de nanoestructuras normalmente no son consideradas dentro de los
materiales nanoestructurados debido a que no posee un confinamiento y todas sus
dimensiones salen del rango de los 100 nm, pero debido a que esta compuesta de
estructuras pertenecientes a las categorias anteriores es que se considera
nanoestructura, algunos de los ejemplos de estas estructuras son: Policristales,
Nanobobinas, Nanoflores, etc., en la Figura 1.8 se aprecia un ejemplo de estas

estructuras.

i.l
N

Polycrystals

3T

Figura 1.8 Ejemplo de estructuras 3D.

Dentro de estas estructuras la complejidad en sus analisis para determinar sus
propiedades, al igual que la obtencion de forma experimental son de dificil acceso,
debido a esto el estudio de materiales de forma tedrica que permitan comprender la
interaccion entre atomos, iones y moléculas es en la actualidad de gran importancia

en los grupos de investigacion con enfoque cientifico-tecnolégico en el desarrollo



de nuevas estructuras con mejores propiedades que permitan una mejor calidad de
vida, por ello diferentes teorias basadas en mecanica cuantica permiten el estudio
de materiales de forma tedrica para determinan sus propiedades y caracteristicas

antes de un desarrollo experimental.

1.2.5. Principios de la mecanica cuantica
En fisica cuantica el estado fisico de minima energia de una particula o un
sistema de particulas se representa mediante la funcién de onda independiente del
tiempo y(r) a través de la solucién de la ecuacion de Schédringer[46], donde esta
ecuacion permite determinar la funcion de onda, que proporciona la densidad de la
probabilidad de encontrar un electrén en un punto determinado del material; para

una sola particula esta ecuacién se férmula como se aprecia en la ecuacion 1.7:
., O =
lha‘l’(r) = HY(r) 1.7

Para un sistema multielectrénico la ecuacién 1.7 sufre una modificacibn como

se presenta en la ecuacion 1.8:
ih%‘y(rl,rz, ...TN) = H‘p(rl,rz, ...rN) 1.8

Donde H es el operador hamiltoniano, el cual es la contribucion de energia
cinética y potencial del sistema. La funcion de onda, tal como se muestra en la
ecuaciéon anterior, no tiene un significado fisico. Es el modulo de la funcién la que
conlleva un concepto mas tangible: ésta da el valor de la probabilidad de encontrar
un electrén en un lugar dado y en un espacio determinado. Esta definicién anterior
se extiende naturalmente al concepto de densidad electrénica, la cual dice la

distribucion de carga como funcién de las coordenadas espaciales y temporal[47].

Para poder obtener una funcion de onda que sea aceptable que permita predecir

situaciones fisicas reales existen algunas restricciones:

¢ Lafuncién de onda solo puede tener una correspondencia uno a uno con las
coordenadas que la definen.

¢ No puede llegar a tener valores infinitos en ningln espacio real.



e La funcion debe de ser continua, pero la derivada puede ser continua por

partes

La ecuacion funciona con un buen grado de exactitud en el caso del atomo de

hidrogeno, ya que reproduce los resultados encontrados por Bohr.

“Las leyes fundamentales para el tratamiento matematico de una gran parte de
la fisica y de la Quimica entera esta completamente determinada, la dificultad radica
en la aplicacion de estas leyes lo que lleva a que las ecuaciones sean demasiado

dificiles de resolver”.

En este punto de la historia es cuando comienzan a surgir los primeros quimicos
cuanticos, aquellos que teniendo las bases de la ecuacién de Schrédinger intentaron
aplicar métodos aproximados a moléculas y sistemas de atomos con mas de un

solo electron.

Para poder analizar las propiedades de los sélidos es necesario analizar sus
constituyentes atémicos para eso es necesario la resolucién de la ecuacién de
Schrédinger, esto como lo indica la ecuacidbn se necesita diagonalizar el
hamiltoniano para asi poder determinar los valores y estados del sistema, mediante
los cuales se determinan las propiedades como densidad electronica, enlaces
quimicos, propiedades estructurales y propiedades tanto eléctricas como
magnéticas. Considerando que los sistemas de interés en fisica del estado sélido
estan constituidos por particulas del orden del nimero de Avogadro®, se presentan
muchas dificultades para la obtencién del hamiltoniano debido al tamafio y
complejidad de la matriz. Debido a esto es necesario escribir el hamiltoniano
teniendo en cuenta sélo las interacciones electrostaticas y desacoplando las
coordenadas de los nucleos y electrones, obteniendo asi la ecuacion 1.9[48].

H = Tnucl S Tel + Vnucl—nucl + Vel—nucl + Vel—el 1.9

Aun considerando el hamiltoniano de esta forma no es posible dar solucion a la

ecuaciéon de Schrddinger excepto para casos como el del atomo de hidrogeno, para

56.022x10% mol12



realizar esto con sistemas multielectronicos con una exactitud razonable es
necesario realizar algunas aproximaciones que no corresponden a funciones
triviales, a continuacién, se describe la aproximaciéon mas empleada que se hace

para el sistema de iones y electrones.

1.2.5.1. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer
Esta aproximacion tiene en cuenta que los electrones son mucho mas livianos

que el nlcleo (102 a 10° veces), por eso su movimiento es mas rapido al poseer una
menor masa. Mientras que el ndcleo reacciona a una perturbacion en el sistema a
escala de picosegundos (102 s), los electrones lo hacen a escala de femtosegundos
(10%° s). Por tanto, se asume como primera aproximacion, que el movimiento de los
sistemas (Ne electrones y Nn nucleos) es desacoplado, por lo que los electrones

permanecen en su estado base para cualquier configuracion del nucleo.

Con esta aproximacion la distribucion espacial de los ndcleos determina el
potencial con que los electrones se mueven, esto permite despreciar las
interacciones entre nucleos y su energia cinética ya que solo se considera la
configuracion instantanea de los electrones. Asi mismo es posible desacoplar las
coordenadas de los nudcleos de las de los electrones, permitiendo escribir el

hamiltoniano como se aprecia en la ecuacion 1.10.
Hel({RD = Ter + Ver—nuct + Vei—ei 1.10

Debido a este hamiltoniano, la ecuacion de Schddringer para los electrones con

la configuracion fija del nacleo esta dada por la ecuacion 1.11.

He({RDPR}) = Eei({RDP(R}) 168

Para ambas ecuaciones las coordenadas de los nlcleos R no son variables, son
parametros. El nucleo se asume que posee un movimiento con base a la ecuacion

atomica de Schodringer como lo muestra la ecuacion 1.12.

(Tnucl + Vnucl—nucl + Eel) ©R= Enucl © (R) 1.12



La superficie de energia potencial o superficie de energia de Born-
Oppenheimer Vg = Vyyuci—nuct + Eer» S€ considera como la energia del movimiento

nuclear.

Posterior a esta aproximacion aparecieron diferentes teorias que facilitaran la
solucion de la ecuacion de Schodringer de un calculo de 3N, variables a pocas
variables como la teoria del funcional de la densidad que hace que el célculo de la

estructura y sus propiedades dependa de la densidad electronica del material.

1.2.5.2. Teoriadel Funcional de la Densidad (DFT por siglas en inglés)
En 1964 Hohenberg Y Kohn plantearon que, para una molécula con un estado

fundamental no degenerado, tanto la energia del estado fundamental como la
funcion de onda y todas las demés propiedades electronicas, estan determinadas
univocamente por la densidad de probabilidad electronica del estado fundamental
p-(x,y,2), la cual es una funcién que solo depende tres variables, por lo cual se
puede decir que la energia electronica del estado fundamental E, es un funcional
de py y se escribe E, = Ey[p,]. La teoria del funcional de la densidad intenta calcular
E, y otras propiedades moleculares del estado fundamental a partir de la densidad

electronica del estado fundamental p,..

Asi la teoria del funcional de la densidad DFT, propone usar la densidad
electronica que depende Unicamente de tres variables (X, y, z) para encontrar la
energia del sistema, en lugar de la funcién de onda polielectrénica que depende de
3N variables[17].

Por lo tanto, la teoria de la funcional de la densidad es un método computacional
de modelado en mecénica cuantica utilizado en fisica, quimica, y ciencia de los
materiales para investigar la estructura electrénica (principalmente el estado base)
de cristales y sistemas de muchos cuerpos como nanoestructuras y moléculas. Para
determinar las propiedades de un sistema esta teoria utiliza funcionales que
dependen de la densidad electrénica, de esto deriva su nombre, que se encuentra
entre los métodos mas versatiles con empleo dentro de la fisica de materia
condensada, fisica computacional y quimica computacional. En la actualidad esta

teoria reproduce propiedades que concuerdan con mediciones experimentales



permitiendo asi la disminucién en costos por marcar una ruta previa a la realizacion

de un material de forma experimental.

El requisito de normalizacién de la funcion de onda garantizada es que la integral
de la densidad electrénica corresponda a numero de electrones como se aprecia en

la ecuaciéon 1.13.
[p(r)dr=N 1.13

Originalmente, la DFT se desarroll6 en el marco de la teoria cuantica no
relativista (ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacion
de Born- Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la
mecanica cuantica dependiente del tiempo, y se habla de la TD-DFT o Teoria del
Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo y del dominio relativista. Entre

otras cosas, esto permite calcular estados excitados.

El método de la DFT fue sometido a un tratamiento riguroso por Hohenberg y
Kohn, quienes demostraron que, para el estado fundamental, existe una relacion
uno a uno entre la densidad electronica y el potencial externo, v(r). Esto quiere decir
gue la densidad electronica en el estado fundamental contiene la informacién de un

sistema electrénico.

En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de la

densidad a través de la relacion presentada en la ecuacion 1.14.
Elp]l = Tlp] + Veep(r) + Vexep(r) 1141
Elp] = Flp] + [ dr p(r)v(r) 1.14.2

Donde F[p] representa al funcional universal que contiene a la energia

cinética, T[p], y la interaccion electrén-electrén, V,.[p].

Con un segundo teorema los mismos autores demostraron que la densidad

electronica del estado basal es aquella que minimiza al funcional de energia E|[p].

Debido a la complejidad de realizar los calculos de forma manual, se

desarrollaron los diferentes métodos computacionales que se basaran en estas



teorias para el estudio de los diferentes materiales o estructuras de dificil estudio de

forma experimental.

1.2.53. Métodos computacionales
Los métodos de simulacion molecular que permiten obtener informacién de un

sistema de estudio y estos se pueden agrupar en dos grandes grupos: los métodos
cuanticos y clasicas, dentro de los cuales los primeros representan el sistema
molecular mediante un conjunto de nudcleos y electrones, que siguen las leyes
fundamentales de la mecanica cuantica.

Para la comprension de estos métodos, sus fundamentos tedricos se deben

describir.

1.2.5.4. Teoremade Bloch
Se supone que los electrones de conduccién del cristal (los denominados

electrones de valencia) se encuentran sometidos a un potencial periddico V(r), con

la periodicidad de la red cristalina, como se aprecia en la ecuacién 1.15.
V(r+Rn) =V(r) 1.15

Donde este potencial periddico posee la misma periodicidad de la red de Bravais
y se puede desarrollar en series de Fourier de ondas planas e‘¢”, a su vez debido
a las caracteristicas de periodicidad, solo se da en los vectores de la red reciproca,
G = ha, + ka, + la; con h, k, | enteros y a los vectores base de la red reciproca

como se aprecia en la ecuacion 1.16.

V(r) = Z Vseler 1.16
G

Para el coeficiente de Fourier dado por
Vv, = %fV(r) exp (—iG.T) dr 1.17

La funcion de onda para el electron se puede desarrollar en formas de serie de
Fourier, para términos de todos los vectores k. La forma mas sencilla del desarrollo

es una combinacion de ondas planas como se muestra en la ecuacion 1.18.



o(r) = Z Cretr 1.18
k

El teorema de Bloch describe el movimiento de los electrones en un sélido

basandose en las hipoétesis siguientes:

e Los atomos del cristal forman una estructura periddica y ocupan las
posiciones de una red de Bravais denotadas por el vector r.

e Debido al ordenamiento de los atomos, el potencial del cristal es una funcion
periddica que cumple U(r + R) = U(r) para todo vector de traslacion R de la
red.

e Los electrones son independientes, no interactian entre si y cada uno
satisface la ecuacion de Schroedinger para un potencial periédico.

Al partir de estas bases, este teorema establece que los autoestados ¢ de un

electron vienen dados por el producto de la funcién de onda y una funcién periodica

en R llamada funcion de Bloch como se muestra en la ecuaciéon 1.19
Y (r) = e* u (1) 1.19

La parte exponencial de la funcién de onda de Bloch es una onda plana que
permite describir el comportamiento global de los electrones en el cristal, mientras
que la funcion periddica uk describe el movimiento local de los electrones de Bloch
en las proximidades del ndcleo, mientras que el subindice k describe la funcion de
onda de Bloch, de igual forma estos valores pueden diferir entre los diversos
estados electronicos del mismo cristal, pero la funcion de onda siempre se mantiene

de la forma expresada en la ecuacion 1.19[49].

1.2.5.,5. Estructura de bandas
En fisica del estado sélido, la estructura de bandas electronicas, simplemente

conocida como estructura de bandas, de un sélido describe el rango de niveles de
energia que los electrones pueden tener dentro de él, asi como los rangos de

energia que pueden no tener denominados espacios de banda o prohibidos.

La teoria de bandas deriva en las funciones de onda de la mecénica cuantica

permitidas para un electrén en una red grande y periodica de atomos o0 moléculas.



Esta teoria se ha utilizado con éxito para explicar propiedades fisicas de los soélidos,
como la resistividad eléctrica y la absorcion optica, esto constituye la base de la
comprension de todos los dispositivos de estado soélido (transistores, celdas solares,

etc.)

Los electrones de un solo atomo aislado ocupan orbitales atdmicos, los cuales
cada uno tiene un nivel energético discreto. Cuando dos o mas atomos se unen
formando una molécula, sus orbitales atdbmicos se sobreponen, pero debido al
principio de exclusion de Pauli que hace mencion que dos electrones no pueden
poseer los mismos numeros cuanticos en una molécula diatobmica cada orbital
atomico se divide en dos orbitales moleculares de diferente energia, lo cual permite
a los electrones de orbitales atbmicos anteriores ocupen la estructura orbital que se

forma sin que ninguno tenga la misma energia.

De manera similar, si un gran numero N de atomos idénticos se unen para
formar un soélido, como una red cristalina, los orbitales atémicos de los dtomos se
superponen. Dado a lo que dicta principio de exclusion de Pauli, cada orbital atbmico
se divide en N orbitales moleculares discretos, cada uno con una energia diferente.
Dado que el nimero de atomos en una pieza macroscopica de sélido es un nimero
muy grande (N ~ 10 ??), el nimero de orbitales es muy grande y, por lo tanto, estan
muy poco espaciados en energia (del orden de 10?2 eV). La energia de los niveles
adyacentes esté tan cerca que pueden considerarse como un continuo, una banda

de energia.

Esta formacién de bandas es principalmente una caracteristica de los electrones
mas externos (electrones de valencia) en el atomo, que son los que participan en
los enlaces quimicos y la conductividad eléctrica. Los orbitales internos de los
electrones no se superponen en un grado significativo, por lo que sus bandas son

muy estrechas (Figura 1.9).

Los espacios de banda son esencialmente rangos de energia sobrantes que no
estan cubiertos por ninguna banda, como resultado de los anchos finitos de las
bandas de energia. Las bandas tienen diferentes anchos, y los anchos dependen

del grado de superposicién en los orbitales atbmicos de los que surgen. Como



resultado, tiende a haber grandes espacios de banda entre las bandas centrales.
Las bandas mas altas involucran orbitales comparativamente mas grandes con mas
superposicion, haciéndose progresivamente mas anchas a energias mas altas, de

modo que no hay espacios de banda en energias mas altas.
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Figura 1.9 Esquema de formacion de las bandas con base a orbitales atémicos.

Es dificil visualizar la forma de una banda en funcion del vector de onda, ya que
requeriria una grafica en un espacio de cuatro dimensiones, E vs. ky, k,, , k,. En la
literatura cientifica es comun ver gréaficas de estructura de bandas que muestran los
valores de E,, (k) para valores de k a lo largo de lineas rectas que conectan puntos
de simetria, a menudo etiquetados como A, A, ¥ o [100], [111] y [110],

respectivamente[50].

Otro método para visualizar la estructura de la banda es trazar una isosuperficie
de energia constante en el espacio del vector de onda, mostrando todos los estados
con energia igual a un valor particular. La isosuperficie de estados con energia igual

al nivel de Fermi se conoce como superficie de Fermi.

Las brechas de banda de energia se pueden clasificar utilizando los vectores de

onda de los estados que rodean la brecha de banda:

e Banda prohibida directa: el estado de menor energia por encima de la banda
prohibida tiene la misma k que el estado de mayor energia debajo de la
banda prohibida como se aprecia en la Figura 1.10a.

e Band gap indirecto: los estados mas cercanos por encima y por debajo del

band gap no tienen el mismo valor k ver Figura 1.10Db.
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Figura 1.10 a) Brecha prohibida directa, b) Brecha prohibida indirecta.

1.2.5.6. Densidad de estados electrénicos

La densidad de estados (DOS) en un sistema fisico caracteriza el niamero
existente de estados por cada intervalo de energia. En un sistema cuantico finito
(particula en un pozo) existe un numero discreto de estados posibles de la energia,
de modo que la densidad de estados sera una distribucion discreta; en cambio en
sistemas infinitos las energias accesibles forman un continuo de modo que la
densidad de estados formara también un continuo. La densidad de estados depende
esencialmente del tipo de interaccion del sistema (ya que es esta la que determina
la cuantizacién de las energias). Es un concepto central en fisica estadistica ya que

el comportamiento de la densidad de estados marca el comportamiento del sistema.

En la fisica del estado sélido y la fisica de la materia condensada, la densidad
de estados (DOS) de un sistema describe la proporcién de estados que debe ocupar
el sistema en cada energia. La densidad de estados se define como, el nUmero de
estados en el sistema de volumen cuyas energias se encuentran en el rango. Se
representa matematicamente como una distribucion mediante una funcién de
densidad de probabilidad, y generalmente es un promedio sobre los dominios de
espacio y tiempo de los diversos estados ocupados por el sistema. La densidad de
estados esta directamente relacionada con las relaciones de dispersion de las
propiedades del sistema. Un DOS alto a un nivel de energia especifico significa que

muchos estados estan disponibles para la ocupacioén.



D(E)

La densidad de estados -~ = N(E) se define como el nimero de estados del

sistema (N(E)SE) cuyas energias toman los valores comprendidos entre Ey E +
SE[50].

Matematicamente se representa como una funcién de distribucion de densidad
de probabilidad, y generalmente es un promedio de los dominios de espacio y
tiempo de los distintos estados ocupados por el sistema. La densidad de estados
esta directamente relacionada con las relaciones de dispersion de las propiedades
del sistema. Una DOS (densidad de estados) alta en un nivel de energia especifico

quiere a decir que hay muchos estados disponibles para ser ocupados (Figura 1.11).

En general, la DOS de la materia es continua. Sin embargo, en sistemas
aislados, como en el caso de los atomos o moléculas en fase gaseosa, la
distribucion de densidad es discreta. Las variaciones locales, generadas
generalmente por distorsiones del sistema original, se conocen con el nombre
‘densidad local de estados (LDOS).

ENERGLA
ENERGIA

DENSIDAD DE ESTADDS DENSIDAD DE ESTADDS

Figura 1.11 Densidad de estados electronicos.
1.2.5.6.1. Singularidades de Van Hove
Es una singularidad (punto no liso) en la densidad de estados (DOS) de un
solido cristalino. Los vectores de onda en los que ocurren las singularidades de Van

Hove a menudo se denominan puntos criticos de la zona de Brillouin. En el caso de



los cristales tridimensionales, toman la forma de torceduras (donde la densidad de
estados no es diferenciable). La aplicacion mas comun del concepto de singularidad

de Van Hove viene en el analisis de espectros de absorcion optica.

El espectro de absorcion éptica de un sélido se calcula de manera mas sencilla
a partir de la estructura de la banda electronica utilizando la regla de oro de Fermi,
donde el elemento de matriz relevante a evaluar es el operador dipolar donde esta
el potencial vectorial y el operador de momento. La densidad de estados que
aparece en la expresion de la regla de oro de Fermi es entonces la densidad
conjunta de estados, que es el niumero de estados electronicos en las bandas de
conduccion y valencia que estan separados por una energia fotonica determinada.
La absorcion Optica es entonces esencialmente el producto del elemento de matriz

del operador dipolo (también conocido como la fuerza del oscilador) y el JDOS.

Dentro de la ecuacién 1.14 el factor V,,.p(r) es el potencial de intercambio y
correlacion, que dentro de los diferentes cédigos basados en DFT es lo conocido

como pseudopotencial.

1.2.5.7. Pseudopotencial
En la fisica, un pseudopotencial o potencial efectivo se usa como una

aproximacion para la descripcion simplificada de sistemas complejos. Las
aplicaciones incluyen la fisica atébmica y dispersion de neutrones. La aproximacion

pseudopotencial fue introducido por primera vez por Hans Hellmann en 1934.

El pseudopotencial es un intento de sustituir los efectos complicadas del
movimiento del ndcleo (es decir, no de valencia) electrones de un &tomo y su nucleo
con un eficaz potencial, o pseudopotencial, de manera que la ecuacion de
Schrédinger contiene un potencial a largo plazo eficaz modificado en lugar de la
Coulombic potencial a largo plazo para los electrones del nucleo encuentra

normalmente en la ecuacion de Schrodinger.

El pseudopotencial es un potencial efectivo construido para reemplazar el
potencial de todos los electrones atémica (-potencial) de tal manera que los estados

basicos se eliminan y los electrones de valencia se describen por funciones de onda



pseudo con significativamente menos nodos. Esto permite que las funciones de
onda pseudo que se describiran con muchos menos modos de Fourier, con lo que
conjuntos basicos de onda plano practico de usar. En este enfoque por lo general
solo los electrones de valencia quimicamente activos se tratan explicitamente,
mientras que los electrones del nucleo se 'congelado’, siendo considerados junto
con los nucleos como nacleos de iones rigidos no polarizables. Es posible actualizar
autoconsistente la pseudopotencial con el ambiente quimico que esta incrustado en,
que tiene el efecto de relajar la aproximacion nucleo congelado, aunque esto se
hace raramente. En los codigos que utilizan funciones de base locales, como Gauss,
los potenciales centrales a menudo se utilizan eficaces que soélo congelar los

electrones internos.

Primeros principios pseudopotenciales se derivan de un estado de referencia
atomica, lo que requiere que el pseudo y todo electron estados propios de valencia
tienen las mismas energias y amplitud (y por lo tanto la densidad) fuera de un radio
de corte de nucleo elegido, en la Figura 1.12 se aprecia la representacion grafica de
estos potenciales.

Figura 1.12 Comparacion de una funcion de onda en el potencial de Coulomb del nucleo (azul) a la una en la
pseudopotencial (rojo).



La teoria del funcional de la densidad permite determinar con una gran
aproximacion la geometria que presente la menor energia potencial en el sistema
gue genera la estructura de equilibrio, a su vez permitiendo calcular con una gran

exactitud algunas de las propiedades del material a analizar[51].

Los meétodos computacionales basados en diferentes teorias como la antes
mencionada en la actualidad son de gran importancia para los grupos de
investigacion con enfoque cientifico-tecnoldgico, debido a que permiten conocer
como se llevan a cabo de manera precisa las interacciones entre los electrones de
un material permitiendo predecir su comportamiento antes de un desarrollo
experimental, debido a esto los investigadores buscan la mejora y obtencién de
materiales con excelentes propiedades como los metamateriales que son el punto

central del presente proyecto de investigacion.
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Capitulo Il. Metodologia

Para comenzar es necesario cumplir con requerimientos en el equipo de
computo donde se desarrollara el estudio, los cuales son la instalacion del sistema
operativo Linux en cualquiera de sus diferentes paquetes (Ubuntu, Linux mint,
Fedora) donde se instalara el codigo (Quantum Espresso y/o SIESTA) basados en
la teoria del funcional de la densidad, asimismo paquetes de programacion como
gfortran, herramientas de visualizacion gréfica para archivos de entrada (.in), XSF,
.cif, como son VESTA y XcrySDen permitiendo conocer la forma del sistema de

estudio en un modelo tridimensional.

El presente estudio emple6é dos metodologias para el analisis del sistema
SrZrOsz en bulto, asimismo se opt6 por la metodologia descrita en el apartado 2.2
para el célculo del zirconato de estroncio confinado en dos direcciones
(nanoalambres), a continuacion, se describen de forma detallada las metodologias

empleadas al desarrollar calculos en los cédigos Quantum Espresso y SIESTA.

2.1. Quantum Espresso

2.1.1. Optimizacion sistema ABO3

Basicamente Quantum Espresso emplea un método donde se elige una funcion
de onda base (eik*6+)[52], esto permite determinar la densidad electrénica de
prueba [n(r)], una vez obtenida se calcula el potencial de intercambio y correlacion
Vxc (pseudopotenciales), posteriormente se construye el hamiltoniano que
constituye a la interaccion de cada electron presente en el sistema, se resuelven las
ecuaciones integro-diferenciales de Kohn y Sham para determinar los nimeros de
ocupacion n; de los orbitales ¥; que permiten la determinacién de la densidad
electrénica, una vez hecho lo anterior se construye la nueva densidad electrénica
n(r)= I Yix¥, esta se evalla con el criterio de convergencia (1x10-3 eV), si se ha
cumplido este criterio el calculo termina y si no, se toma la densidad electronica
calculada como la densidad de prueba para llevar acabo el calculo autoconsistente

de nuevo como se muestra en la Figura 2.1.
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Problema resuelto, ahora se puede calcular la energia, la fuerza, propiedades, etc.

Figura 2.1 Diagrama de cdlculo autoconsistente.

Mediante el empleo de un pseudopotencial BLYP se llevo a cabo la optimizacion
de la geometria del SrZrOs tipo perovskita en fase cubica, para esta primera parte
del estudio se ajusta el tamafio de la funcién de onda de prueba y el nimero de
puntos de alta simetria, el propésito de realizar la optimizacion de la estructura es
determinar el estado de equilibrio (menor energia) empleando la mejor precision

posible con un menor tiempo de maquina.

2.1.1.1. Ajuste delafuncion de onda de prueba
Para la optimizacién de la funcién de onda de prueba (Meshcutoff) se corrieron

20 calculos modificando la magnitud de la funcién de onda que genera la densidad

de prueba (ecutwfc) dentro del cédigo, los datos se presentan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Optimizacion de la funcion de onda de prueba con respecto a la energia total del sistema.

20 -240.22092 220 -251.00746
40 -246.46476 240 -251.01397
60 -248.84367 260 -251.01717
80 -249.84962 280 -251.01858
100 -250.43905 300 -251.01954
120 -250.72402 320 -251.02004
140 -250.86835 340 -251.02023
160 -250.93777 360 -251.02038
180 -250.97815 380 -251.01971
200 -250.99833 400 -251.02047

Como se puede observar en la tabla anterior se cambi6 la variable ecutwfc de
20 Ry hasta 400 Ry tomando como parametro de convergencia la energia total del
sistema, por lo que el parametro 6ptimo para la variable ecutwfc se ajusté a 320 Ry
debido a que el cambio de la energia total del sistema a partir del valor obtenido con
esa funcion de onda es despreciable y se ha alcanzado una convergencia como se

observa en la Figura 2.2.
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Figura 2.2 Grdfica de convergencia del tamafio de la energia con respeto a la funcion de onda de prueba.



2.1.1.2. Ajuste de puntos de alta simetria
Posterior se realiza un procedimiento similar para el ajuste de puntos de alta

simetria (puntos k). En particular, en este estudio se vario el nimero de puntos k en
la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco utilizando el método de mallas

de Monkhorst-Pack el cual emplea los vectores primitivos en el espacio reciproco
(by, by, bs) que se definen a partir de los vectores primitivos en el espacio real
(dq,d,, d3), se toma el nimero de puntos k dentro de un espacio que esta definido
por la malla n151x nzf)zx n3l_53 donde n,, n,, n; son enteros[53,54]. Variando la malla
desde 3x3x3 con 4 puntos k hasta una malla 9x9x9 con 35 puntos k. Los resultados

obtenidos se reportan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Ajuste de puntos de alta simetria en la primera zona de Brillouin en funcion de la energia total del sistema.

-252.2729 320 4
-252.2778 320 10
-252.2779 320 20
-252.2785 320 35

De los valores obtenidos se considera como 6ptimo la malla de 5x5x5 que posee
10 puntos K debido a que la variacién de la energia del sistema para mallas
consecutivas es despreciable y se ha alcanzado una convergencia como se muestra
en la Figura 2.3, asimismo se opt6 por esa malla debido a que el tiempo de célculo
disminuye con respecto al aumento de la malla a 7x7x7 y a que el cambio de la
energia es despreciable en célculos posteriores se obtendra una precision similar a
menor tiempo optimizando de manera mas eficiente los recursos computacionales

disponibles:
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Figura 2.3 Grdfica de energia total en funcién de los puntos de alta simetria.
2.1.1.3. Optimizacién estructural de minima energia

Para la segunda parte del estudio se procede a calcular la densidad
electronica [n(r)] de la estructura del estado basal. Mediante el algoritmo Broyden-
Fletcher-Goldfard-Shanno (BFGS) se realiza la optimizacion de las coordenadas
atomicas y los parametros de red para encontrar la estructura con la configuracion
de menor energia, mediante el empleo de calculo de tipo “Relax” dentro del cédigo
Quantum Espresso.

2.1.1.4. Calculo de estructura de bandas y densidad de estados
electronicos

Posterior con los datos obtenidos de la optimizacion geométrica se procede a
realizar los calculos para la determinacion de su estructura de bandas y densidad
de estados electronicos que nos permitan conocer el comportamiento electrénico

del material al determinar el band gap que posee.

Particularmente se define la ruta '-X-R-M-I" en la primera zona de Brillouin

dentro del espacio reciproco, para los calculos de estructura de bandas y densidad



de estados, en la Tabla 2.3 se muestran las coordenadas de los puntos de alta

simetria, que corresponden a la ruta mencionada con anterioridad.

Tabla 2.3 Puntos de alta simetria en la red reciproca.

0.000 0.000 0.000
0.000 0.500 0.000
0.500 0.500 0.500
0.500 0.000 0.500
0.000 0.000 0.000

=1 Z| O X M

2.1.1.1. Calculo delafuncién dieléctrica real e imaginaria del SrZrO3s
Posterior a la determinacion de las propiedades estructurales y electronicas, se

calcula la funcion dieléctrica del material en bulto al aumentar presion de 0 GPa a
40 GPay 100 GPa, para determinar los valores de la funcion dieléctrica imaginaria
y real del material, sabiendo que, al incrementar la presion sobre el sistema, el
pardmetro de red del material se ve afectado reduciendo su tamafio. Una vez
estudiado el sistema en bulto, se procede a disefiar un sistema confinado en 2
direcciones (nanoalambres, estructuras 1D), mediante el cual se realizara la
optimizacién estructural como en el material en bulto para posterior determinar sus

propiedades estructurales, electronicas y opticas de ese sistema.

Debido a la complejidad y el tiempo empleado en los calculos del sistema
confinado en Quantum Espresso al trabajar el cddigo con funciones de ondas

planas, se realizara otra metodologia empelando cédigo SIESTA.

2.2. SIESTA

2.2.1. Optimizacion sistema ABOs
En el presente estudio se empleo el cédigo SIESTA sustentado en la teoria del

funcional de la densidad por orbitales atdmicos y mediante el empleo de

pseudopotencial de Aproximaciéon de Gradiente Generalizado (GGA) de tipo PBE



(Perdew-Burke-Ernzerhof), mediante el procedimiento estipulado en el diagrama de

calculos autoconsistentes presentado en la Figura 2.1.

2.2.1.1. Ajuste delafuncién de onda de prueba
En la primera parte optimizando el tamafio de la funcién de onda de prueba para

el sistema en bulto mediante movimiento rigido de la estructura el cual permite
minimizar la fuerza entre los atomos donde la variacion entre ellos sea menor a 0.1,

en Tabla 2.4 se muestran los valores obtenidos para 100, 200, 300 y 400 Ry.

Tabla 2.4 Optimizacion de la funcion de onda de prueba.

300 Ry

1 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
2 -1.501674 0.090395 -0.027144 0.037371
3 -2.384284 0.107178 -0.015894 0.030228
4 2431225 0.081012 0.006235 0.001629
5 -1.492798 0.042255 0.002453 -0.007556
6 0.000002 -0.000003 0.000000 0.000000
7 1.492808 -0.042260 -0.002454 0.007555
8 2.431237 -0.081023 -0.006238 -0.001631
9 2.384271 -0.107178 0.015894 -0.030235
10 1501660 -0.090395 0.027138 -0.037323
11 0.000001 0.000002 -0.000001 0.000000

Como se observa en la tabla anterior a partir de 200 Ry la variacion entre las
fuerzas atomicas no supera el 0.1 entre cada valor, a 300 Ry la dispersién entre las
fuerzas atémicas son aun menores, por lo cual este valor genera una mayor
precision en calculos posteriores con relacién a los 200 Ry, debido a ello y que el
tiempo de computo no aumenta considerablemente se selecciona este como el valor

optimo de la funcion de onda de prueba.



2.2.1.2. Ajuste puntos de alta simetria
Posterior al ajuste de la funcion de onda de prueba se hace un procedimiento

en el cual se ajustan las mallas de puntos k mediante el criterio de Monkhorst-Pack,
a partir de puntos de alta simetria en el espacio reciproco, se realiza un calculo
donde se determina el valor de malla éptimo a partir de la invariacién en las bandas
electronicas del material, en la Tabla 2.5 se muestran los valores de energia de las
bandas en las diferentes mallas empleadas en el presente estudio para el sistema

en bulto.

Tabla 2.5 Ajuste de mallas de Monkhorst-Pack.

3x3x3 300 -23.5469
5X5x5 300 -23.5313
IXTXT 300 -23.5304
9x9x9 300 -23.5303

Como se aprecia en la tabla anterior los valores no sufren gran variacion a partir
de una malla de 5x5x5, sin embargo, al aumentar a una malla de 7x7x7 esta
presenta una menor variacion con relacion a la malla siguiente, dado a esto, se

empled este valor como el ideal para efectuar la optimizacion geométrica.

2.2.1.3. Optimizacién geométrica para sistema SrZrOs
Una vez ajustado el valor de la funcibn de onda de prueba y la malla de

Monkhorst-Pack se realizé la optimizacion de la estructura buscando la
configuracion de minima energia ajustando el pardmetro de red (ao) y las posiciones
atomicas para determinar el sistema en equilibrio, se tomaron 5 parametros de red
con una variacion de 0.1 A, posterior se tomaron los dos parametros con menor
energia y se vario el parametro de red entre ellos aumentando de 0.01 A para una
mayor precision en donde se aprecia que el parametro de red que minimiza la
energia del sistema es de 4.199 A, en la Tabla 2.6 se muestran los datos

correspondientes a la optimizacion, en color amarillo los dos parametros con menor



energia y en color rojo, se presenta el valor 6ptimo de parametro de red calculado

por el cédigo.

Tabla 2.6 Relajamiento de sistema en bulto.

3.909 -1593.168226 4.109 -1595.107177
4.009 -1594.426878 4.119 -1595.144870
4.109 -1595.107177 4.129 -1595.180189
4.209 -1595.282260 4.139 -1595.209038
4.309 -1595.055215 4.149 -1595.233116
4.159 -1595.252747
4.169 -1595.267764
4.179 -1595.277906
4.189 -1595.283376
4189 1595264748 |
4.209 -1595.282260
4.219 -1595.275561

Posteriormente a la optimizacion geométrica se procede a realizar los calculos
para la determinaciébn de su estructura de bandas y densidad de estados
electrénicos para la determinacién de las propiedades electrénicas mediante el
codigo de SIESTA.

2.2.1.4. Calculo de estructura de bandas y densidad de estados
electronicos

Particularmente se define la ruta '-X-R-M-I" en la primera zona de Brillouin dentro
del espacio reciproco, para los calculos de estructura de bandas y densidad de
estados, en la Tabla 2.7 se muestran las coordenadas de los puntos de alta simetria,

que corresponden a la ruta mencionada con anterioridad.



Tabla 2.7 Ruta de puntos de alta simetria en el espacio reciproco.

0.000 0.000 0.000
0.000 0.500 0.000
0.500 0.500 0.500
0.500 0.000 0.500
0.000 0.000 0.000

| Z| O X| M

2.2.1.5. Calculo de la parte imaginaria del tensor dieléctrico
En la tercera parte del estudio se procedio al célculo de la parte imaginaria del

tensor dieléctrico dentro del apartado Optical Calculation en SIESTA, agregando
dicho apartado de acuerdo al manual SIESTA-4.1-b4, dentro de este apartado se
realiza el ajuste de dos parametros principales para determinar la funcion de onda

que ya no presente alteraciones en la grafica final.

Los parametros a optimizar son el Broaden desde valores de 0.02a 0.2 Ry y la
malla éptica hasta llegar a la autoconsistencia en la curva de absorcion, que permita
conocer la interaccién de la energia con el material al ajuste de sus momentos
dipolares electrénicos, posteriormente a la determinacion de las propiedades
estructurales y electronicas del sistema en bulto se procede a la optimizacion y
calculo de las propiedades de sistemas confinados 1D a diferentes direcciones de
crecimiento [001] y [110].

2.2.2. Optimizacion sistemas 1D de SrZrOscon direcciéon de crecimiento
[001] y [110]

2.2.2.1. Ajuste de funcion de onda de prueba

De igual forma que el sistema en bulto, para los sistemas confinados 1D
(nanoalambres) se optimiza el tamafio de la funcion de onda de prueba mediante
movimiento rigido de la estructura en el eje de crecimiento (eje Z) de los sistemas,
variando la funcién de onda de prueba para el sistema con direccion de crecimiento
[001] de 100Ry, 150 Ry, 180 Ry, 190Ry, 200 Ry, 220 Ry, 250 Ry hasta 280 Ry para

encontrar la funcién que minimice la interaccion entre los atomos dentro de la



estructura, para el caso del nanoalambre con direccion [110] los valores de la
funcién de onda se ajustan desde 100 Ry, 140 Ry, 150 Ry, 160 Ry, 170 Ry, 200 Ry,
250 Ry hasta 280 Ry.

2.2.2.2. Ajuste de puntos de alta simetria
Posteriormente al ajuste de la funciébn de onda de prueba se hace un

procedimiento similar al sistema en bulto ajustando las mallas de Monkhorst-Pack,
en un sistema en bulto las mallas empleadas poseen los tres nimeros con
magnitudes iguales, mientras que en el sistema 1D el valor en el eje de crecimiento
es mayor que en el eje perpendicular al de crecimiento (xy) y es normalmente el

Unico que cambia.

2.2.2.3. Optimizacién geométrica de sistemas 1D de SrZrOs
En la segunda parte del estudio se busca el ajuste de las posiciones atémicas y

el parAmetro de red que minimice la energia del sistema, moviéndolo solo en la
direccion en que los nanoalambres crecen, debido a que los ejes donde se realiza
el confinamiento no tienen interacciones préximas con otras celdas, por lo tanto, el
codigo los considera como un vacio en este proceso para determinar el sistema en

equilibrio.

2.2.2.4. Calculo de estructura de bandas y densidad de estados
electrénicos

Una vez realizada la optimizacion de los sistemas se procede al calculo de la
estructura de bandas y densidad de estados electrénicos (DOS), para determinar el
comportamiento electronico del sistema, para estos casos en particular la ruta se
vuelve mas sencilla '-X-I" debido a que solo se considera el centro del nanoalambre

y una parte del extremo para este calculo.

2.2.2.5. Calculo de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
Posterior a determinar las propiedades electrdonicas de los sistemas se procede

a la tercera parte del estudio donde se busca la determinacion de la parte imaginaria
de la funcion dieléctrica de igual forma que en el sistema en bulto, asimismo el valor
de la malla oOptica tiene el mismo trato que la malla de puntos k, de igual forma en

estos sistemas se realiza dos veces el calculo al efectuar polarizacién en el eje de



crecimiento (eje Z) y en el eje perpendicular (eje xy), en el caso del valor
correspondiente al Broaden el tratamiento es igual que en el caso anterior
mencionado, de este modo se concluye la metodologia para la determinacion de las
propiedades electronicas y 6pticas de la perovskita de SrZrO3 en bulto y con

sistemas confinados.
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Capitulo Ill. Resultados y Discusion
En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en Quantum Espresso y

SIESTA para el sistema SrZrOs en bulto y confinado.

En la primera parte se empled el cédigo de Quantum Espresso con base en
ondas planas para determinar las propiedades estructurales, electronicas y épticas
del zirconato de estroncio en bulto, en la segunda parte se realizd el cambio al
codigo SIESTA con base en orbitales atomicos, el cual permite disminuir el tiempo

de computo con relacion al primer cédigo empleado cuando el sistema se confina.

3.1. Quantum Espresso
En el presente trabajo se realiz6 un estudio a primeros principios mediante el

coédigo de Quantum Espresso que se sustenta en la teoria del funcional de la
densidad, con el objeto de calcular la estructura en estado basal de un cristal tipo
perovskita de zirconato de estroncio (ABOs3), obteniendo la estructura mas estable
para un tamafo de funcion de onda de prueba de 320 Ry y una malla de puntos k

de 5x5x5 (10 puntos de alta simetria).

En particular, se obtuvo un parametro de red (ao) de 4.205 A bastante cercano
a lo reportado de forma experimental de ao de 4.154 A[55], en la Figura 3.1 se puede

apreciar la estructura del SrZrOs.

Figura 3.1 Estructura cristalina de la perovskita de SrZrOs imagen generada por XcrySDen.

61



3.1.1. Optimizacion geométrica del SrZrOs en bulto
Asi mismo se obtuvieron los valores de energia total del sistema de los calculos

autoconsistentes como se aprecia en la Figura 3.2, la cual nos muestra como es la
convergencia de la energia total del sistema con respecto a su volumen, permitiendo
obtener los valores de la celda en equilibrio al mostrar el punto de minima energia,
a su vez los datos obtenidos por este método son empleados para calcular el
modulo de bulto del material, el cual posee un valor de 150 GPa que difiere en poca

cantidad con lo reportado de 160 GPa.
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Figura 3.2 Grdfica de energia total con respecto al volumen de la celda.
3.1.2. Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos
Posterior a determinar el estado de equilibrio (de minima energia), se procedio
a realizar el calculo de estructura de bandas electrénicas, obteniendo la gréafica de
estructura de bandas como se aprecia en la Figura 3.3a, donde se puede observar
los valores correspondientes a la banda de valencia (BV) ubicados en la parte
inferior a la energia de fermi (EF) marcada por la linea punteada y los
correspondientes a la banda de conduccion (BC) se presenta en la parte superior,

observando que el material posee una brecha de transicién indirecta dado a que el



punto de mayor energia en la BV se encuentra en R, mientras que el minimo de la
banda de conduccién se presenta en [, asi mismo obteniéndose la magnitud de la
brecha ubicada entre las dos bandas, la cual tiene un valor de 3.59 eV, que
concuerda con algunos estudios tedricos en los que se emplearon
pseudopotenciales LDA y PBE. En la Figura 3.3b se puede apreciar la densidad de
estados electronicos, en la cual la brecha corresponde de igual forma a un valor de
3.59 eV, mediante la cual ambos calculos determinaron la naturaleza
semiconductora del material al poseer un valor de brecha prohibida correspondiente

a los materiales ubicados en esa categoria[25,56-58].

BLYP Estructura Electrénica de Bandas a) b)
30

=

E-E- (eV)

15 4

! 3.59 eV
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DOS (estados/eV)

Figura 3.3 En la figura se muestra (a) la grdfica de estructura de bandas electrénicas acompafiada respectivamente por
(b) su densidad de estados.

3.1.3. Funcién dieléctrica real e imaginaria
Una vez determinado el band gap se realizé el célculo de funcién dieléctrica
para conocer la parte real e imaginaria de esta funcion, las cuales proporcionan
informacion de cuanto esta polarizado el material y la absorcion del medio
respectivamente, este célculo se realizd6 para el material en bulto sometidos a
presiones de 0 GPa, 40 GPa y 100 GPa, esto también presentdé modificaciones en
el parametro de red obtenido, cambiando de 4.205 A a 3.95 A y 3.76 A

respectivamente[15].
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En la Figura 3.4 se aprecia la grafica de la funcion dieléctrica correspondiente a
la parte real e imaginaria a 0 GPa, la parte imaginaria presentada en color negro
muestra el comportamiento dieléctrico del material al tener una polarizacion a 5 eV
y un valor mayor a los 7.14 eV, denotando que a este rango de energias el material
tiende a alinear sus momentos dipolares eléctricos en presencia de un campo
externo y posteriormente a energias mayores tiende a tener un comportamiento con
tendencia a cero. La parte real presentada en color rojo se relaciona con la
transicion minima de banda prohibida directa entre los maximos de la banda de
valencia a los minimos de la banda de conduccion teniendo un valor de 3.6 eV
corroborando el valor obtenido en la grafica de estructura de bandas y densidad de
estados, esta parte imaginaria también representa la fuerte naturaleza absorbente
del material en la regién de 0.45 eV a 37.5 eV donde estas regiones consisten en
diferentes picos que existen como resultado de la transicion entre bandas entre la

banda de valencia y la banda de conduccion[15].
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Figura 3.4 Funciones dieléctricas dependientes de la frecuencia de la fase cubica de SrZrOs a 0 GPa de presion.



Posteriormente al aumentar la presién a 40 GPa el valor de la funcion dieléctrica
real e imaginaria presento pequefias modificaciones como se aprecia en la Figura
3.5, donde de igual forma la linea negra muestra el comportamiento dieléctrico del
material con una polarizacién de 5.9 eV y un valor mayor a los 9.09y 10 eV, y a
energias mayores tiende a tener un comportamiento a cero. La parte real posee un
valor de 4.54 eV mostrando que al aumentar la presion dentro del sistema en bulto
sSu comportamiento electrénico cambia con respecto a la grafica de estructura de
bandas y densidad de estados, esta parte imaginaria muestra la fuerte naturaleza

absorbente del material en la region de 0.45 eV a 37 eV.
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Figura 3.5 Funciones dieléctricas dependientes de la frecuencia de la fase cubica de SrZrOs a 40 GPa de presion.

De igual forma cuando la presion aumenta a 100 GPa la funcion dieléctrica del
material sufre un pequefio cambio, el valor de la funcién dieléctrica real e imaginaria
presento pequeiias modificaciones como se aprecia en la Figura 3.6, el
comportamiento dieléctrico del material presenta una polarizacion de 6.8 eV y un
valor mayor a los 10.9 eV, a energias mayores tiende a tener un comportamiento a

lineal tendiendo a cero. La parte real posee un valor de 5 eV mostrando que al



aumento de la presion dentro del sistema en bulto su comportamiento electronico
cambia, esta parte imaginaria muestra la fuerte naturaleza absorbente del material

en la region de 0.45 eV a 37.2 eV.
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Figura 3.6 Funciones dieléctricas dependientes de la frecuencia de la fase cubica de SrZrOs a 100 GPa de presion

En las tres graficas la parte imaginaria, al aumentar ain mas la energia, se
puede ver que la funcién dieléctrica se vuelve negativa, lo que significa que, en estas
regiones de energia, el medio reflejard totalmente todas las ondas

electromagnéticas incidentes y exhibira asi la naturaleza metélica del material[59].

En la Figura 3.7 se observa la parte imaginaria de la funcion dieléctrica del
material en las diferentes presiones donde se muestra que al ir incrementando la
presion dentro del sistema sus propiedades se modifican, teniendo que el valor del
comportamiento dieléctrico se incrementa en el primer pico y el pico maximo,
mostrando el rango de energias donde el material se ve afectado por el estimulo de

un campo eléctrico externo.
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Figura 3.7 Comparacion parte imaginaria de la funcion dieléctrica a diferentes presiones.

Al trabajar con sistemas confinados Quantum Espresso el tiempo de
procesamiento de calculo se prolonga por lo cual el emplear codigo SIESTA
permitiria un tiempo de calculo menor al trabajar con orbitales atobmicos debido a
que solo considera en la celda el espacio ocupado por material, despreciando él

espacio vacio, reduciendo em gran manera el tiempo empleado para calculos.

3.2. SIESTA

3.2.1. Ajuste funcion de onda de prueba
Dentro de cédigo SIESTA se optimiza la estructura del material obteniendo la
estructura més estable con un valor de la funcion de onda de prueba de 300 Ry
como se aprecia en la Figura 3.8 donde en ese valor el comportamiento es cercano
a una linea recta, por lo cual las variaciones entre las energias de sus fuerzas

atomicas se minimizan.
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Figura 3.8 Optimizacion funcion de onda de prueba.

3.2.2. Optimizacién geométrica del SrZrOs
Determinado el valor 6ptimo de meshcutoff y red de puntos k se relajo el sistema

SrZrOs, en particular, se obtuvo un parametro de red (ao) de 4.199 A bastante

cercano a lo reportado de forma experimental de ao de 4.154 A, en la Figura 3.9 se

muestra la convergencia de la energia con respecto al parametro de red.
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Figura 3.9 Convergencia de la energia total respecto al pardmetro de red.



A través del codigo SIESTA se apreci6 que la variacion del parametro de red con
respecto el obtenido en Quantum Espresso se acerca con una mayor precision a lo
reportado de forma experimental, teniendo una sobrestimacion de las propiedades

estructurales del sistema.

3.2.3. Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos
Posteriormente se determiné la estructura e bandas y la densidad de estados

electrénicos, en la Figura 3.10 se observa la estructura de bandas obtenida de la
optimizacion geomeétrica del material en bulto donde se aprecia una transicion
electronica indirecta con un valor de 2.99 eV, entre el maximo de la banda de
valencia (BV) y el minimo de la banda de conduccién (BC), el cual ocurre de un
punto R a I respectivamente, lo que indica que el pseudopotencial ocupado y la
implementacion de SIESTA son correctos ya que sobrestiman los valores de banda
prohibida, de igual forma que para generar el fendmeno de par hueco electrén y que
este genere un salto entre las bandas se requiere otra energia adicional en forma
de fonones para realizar un cambio de momento electrénico y que se presente el
fendmeno de conduccion dentro del sistema, asi mismo la densidad de estados
corrobora la amplitud de la banda obtenida, a su vez proporciona informacion que a
energias por debajo y por encima de la energia de fermi donde se aprecian picos
hay estados electrénicos disponibles que dan nocion de en qué rangos de energia

se pueden estudiar fendmenos de transporte (calor, energia).
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Figura 3.10 Estructura de bandas electronicas codigo SIESTA.
3.2.4. Parte imaginaria de la funcién dieléctrica

Para la determinacion de las propiedades épticas del sistema se realiz6 el calculo
de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica que indica la fuerte naturaleza
absorbente y polarizacion de los momentos dipolares eléctricos del sistema en la
Figura 3.11 se puede observar que el material posee una polarizacion maxima a
5.83 eV, asimismo presentando otros picos de absorcién con intensidades menores
a valores de energia de 8.53, 9.91 y 11.43 eV, denotando que a este rango de
energias el material tiende a alinear sus momentos dipolares eléctricos en presencia
de un campo externo y posteriormente a energias mayores presenta un
comportamiento con tendencia a cero, esta parte imaginaria también representa la
fuerte naturaleza absorbente del material en la region de 2.5 eV a 40 eV donde estas
regiones consisten en diferentes picos que existen como resultado de la transicion

entre bandas entre la banda de valencia y la banda de conduccion.
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Figura 3.11 Funcidn dieléctrica imaginaria SrZrOs bulto.

Una vez determinadas las propiedades electronicas y estructurales del material
en bulto se procedieron a la optimizacion de la geometria de sistemas confinados
con diferentes direcciones de crecimiento, generdndose nanoalambres de SrZrOs
para la medicién de sus propiedades electronicas y estructurales.

3.2.5. Ajuste funcion de onda de prueba para nanoalambres en
direcciones [001] y [110]

3.2.5.1. Ajuste funcién de onda nanoalambre [001]

La funcién de onda de prueba (MeshCutoff) se optimizé mediante el movimiento
rigido del sistema en el eje de crecimiento (Fwtz), en la Tabla 3.1 se aprecian los
valores de las fuerzas atomicas a diferentes energias de funcion de onda, a 280 Ry
las fuerzas atomicas no superan 0.1 eV/Ang, considerandose este valor como el

Optimo para este sistema.



Tabla 3.1 Ajuste MeshCutoff nanoalambre direccion [001].

280 Ry

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000 0.0000 0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

=2:1.539
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0.2519

0.2193 0.2193 0.2078
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-0.0026
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1
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4
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10 3.9047
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-0.2976

0.0026

11 2.7158

-0.0000

0.0000

0.0000 0.0000 0.0000

0.0000
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Para apreciar de mejor manera este ajuste en la Figura 3.12 se muestra de

manera grafica la variacion entre las fuerzas atomicas a diferentes funciones de

onda, donde se aprecia que a 280 Ry no hay fluctuaciones grandes.
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3.2.5.2. Ajuste funcién de onda nanoalambre [110]
De igual forma que para el sistema [001] se realiz0 la optimizacion de la funcion

de onda de prueba en la Tabla 3.2 se aprecian los valores obtenidos del movimiento

rigido de la estructura en el eje Z.

Tabla 3.2 Ajuste MeshCutoff [110].

140 Ry
1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 -24583 -0.0222 -0.0396 -0.1834 -0.1826 0.1448 0.4186 0.4304
3 -44583 00034 -0.1329 -0.3690 -0.3556 0.2556 0.6813 0.7490
4 -44.154 0.0167 -0.0569 -0.3298 -0.3402 0.1481 0.6737 0.7047
5 -27.105 0.0640 -0.0988 -0.1964 -0.2234 0.0684 0.4054 0.4104
6
7
8
9

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
27.105 -0.0640 0.0988 0.1965 0.2234 -0.0684 -0.4054 -0.4104
44.154 -0.0167 0.0569 0.3298 0.3403 -0.1480 -0.6737 -0.7047
44508 -0.0034 0.1329 0.3690 0.3556 -0.2556 -0.6813 -0.7490
10 27.583 0.0222 0.0396 0.1835 0.1826 -0.1448 -0.4186 -0.4304
11 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

De forma gréfica se presentan estas variaciones resultantes de la optimizacion
de la funcion de onda en la Figura 3.13, teniendo en la parte derecha de la imagen
un zoom para visualizar que las fluctuaciones disminuyen a una funcion de onda de
140 Ry y a energias mayores tienden a aumentar los cambios en las fuerzas
atomicas, teniendo para este sistema una menor funcion de onda que el sistema

anterior.
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Figura 3.13 Ajuste MeshCutoff nanoalambre direccion [110].

3.2.6. Ajuste red de puntos k para nanoalambres en direcciones
[001] y [110]

Posterior a determinar los valores de funciones de onda de prueba (MeshCutoff)
se realiz6 el ajuste de las mallas de puntos de alta simetria, en la Tabla 3.3 se
observan los valores correspondientes a las mallas para los nanoalambres en sus
dos direcciones de crecimiento, donde se observan que para ambos sistemas existe
una variacion en el valor de las mallas, sin embargo para el sistema [001] se obtiene
un valor cercano a convergencia a la malla de 2x2x9, mientras que para el otro
sistema [110] la convergencia se da a una malla 1x1x7, tomando esos valores como

Optimos para realizar la optimizacion geométrica de ambos sistemas confinados.

Tabla 3.3 Ajuste red de puntos k para nanoalambres [001] y [110].

Nanoalambre [001] Nanoalambre [110]

2X2X3 -18.6749 Ix1x2 -20.5484
2X2x4 -18.7626 1x1x3 -20.5386
2X2X5 -18.7292 1x1x4 -20.5435
2X2X6 -18.0805 1x1x5 -20.5415
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2X2X7 -18.7917 1x1x6 -20.5435
2X2x9 -18.7787 Ix1x7 -20.5426
2x2x11 -18.7826 1x1x8 -20.5440
2x2x13 -18.8006 1x1x9 -20.5433

Determinados los valores correspondientes a la funcion de onda y red de puntos
k se procedio al calculo de optimizacion geométrica mediante el relajamiento del
sistema en el eje de crecimiento debido a que el cédigo considera que existe un

vacio en el eje perpendicular debido a que no existe reciprocidad en esa direccion.

3.2.7. Optimizacion geométrica para nanoalambres [001] y [110]
3.2.7.1. Optimizacién geométrica nanoalambre [001]

En particular se realizd el célculo de optimizacibn geométrica en el eje de
crecimiento del nanoalambre, para determinar cual es el parametro de red y
posiciones atomicas que permitan la minimizacién de la energia en el sistema, la
Figura 3.14 presenta la grafica con los resultados de la optimizacion geométrica del
nanoalambre a partir de un pseudopotencial GGA donde se puede observar que en
primera instancia a parametros de red entre 4.0 y 4.1 A se encuentra el minimo de
energia del sistema, debido a ello se realizaron calculos entre ambos valores
variando de 0.01 A para determinar con mayor cual conlleva al minimo de energia,
particularmente se obtuvo que a un parametro de red (ao) de 4.04 A se obtiene el
punto minimo de energia, por lo cual se determiné como el parametro que permite

obtener el sistema en equilibrio.



-2900.50

-2900.52 4
-2900.54 4
-2900.56
-2900.58
-2900.60

-2900.62

Energia (eV)

-2900.64 4
-2900.66
-2900.68 4

-2900.70 4

-2900.72

o Energe -

=l

3.90

T T T
3.95 4.00 4.05

Parametro de red (A)

4.10

Energia (eV)

-2900.62

-2900.64 4

-2900.66

-2900.68 4

-2900.70

-2900.72

o energia ,

3.98

T
4.00

T T T T T
402 404 406 408 410
Parametro de red (A)

4.12

Figura 3.14 Optimizacion geométrica nanoalambre [001].

Asimismo, la Figura 3.15 muestra la estructura del nanoalambre con cuatro

unidades repetitivas.

Figura 3.15 Nanoalambre direccion [001].

3.2.7.2. Optimizacién geométrica nanoalambre [110]
De igual forma que con el sistema crecido en la direccion [001] se tomé el eje

de crecimiento para el ajuste del parametro de red y las posiciones atdbmicas que
minimicen la energia del sistema, donde en la Figura 3.16 se puede observar que
el valor que minimiza la energia del sistema se encuentra entre 5.5 y 5.6 A por lo
cual se opto por variar el parametro de red entre ambos valores con intervalos de
0.01 A en donde se observo que el parametro 6ptimo donde se encuentra la energia
minima (sistema en equilibrio) corresponde a 5.58 A.
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Figura 3.16 Optimizacion geométrica nanoalambre [110].

Particularmente en la Figura 3.17 se observa la estructura del nanoalambre con

direccion de crecimiento [110] con 4 unidades repetitivas.

Figura 3.17 Nanoalambre direccion [110].

Una vez determinados los sistemas en equilibrio se calcularon sus propiedades
electronicas mediante los calculos de la estructura de bandas y la densidad de
estados electronicos.

3.2.8. Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos
de nanoalambres con direcciones de crecimiento [001] y
[110]

El 6xido de perovskita conocido como zirconato de estroncio (SrZrOs) tratado
en un sistema en bulto presento un comportamiento semiconductor que difiere de

lo reportado para este material en la literatura, esto se debe a que siesta sobrestima
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estos valores de banda, cuando nos referimos a este comportamiento
semiconductor hablamos de una clasificacion de los materiales de acuerdo a la

posicion de las bandas de valencia y conduccion respecto a su energia de Fermi.

3.2.8.1. Estructura de bandas y densidad de estados para
nanoalambre [001]

En la Figura 3.18 se observa la estructura de bandas obtenida de la optimizacion
geométrica del nanoalambre crecido en la direccion [001], donde se observa que no
existe una brecha de energia entre el maximo de la banda de valencia (BV) vy el
minimo de la banda de conduccion (BC), dado a que algunas de las bandas
comienzan por debajo de la energia de Fermi (Er) pasando por ese nivel energético
continuando por encima, esto indica que el material al ser confinado en dos
direcciones (1D) paso de un comportamiento semiconductor en su estado en bulto
a un comportamiento de caracter metélico debido a que los electrones pueden pasar

de la BV a la BC sin resistencia.

El comportamiento metalico del sistema se debe a que al confinar el sistema la
movilidad electrénica solo se da en una direccion la cual va con respecto a la
direccién de crecimiento del material, de igual forma densidad de estados (DOS)
corrobora esta caracteristica debido a que en la energia de Fermi hay estados
disponibles en comparacion al sistema en bulto donde no se presentan estos
estados por la ausencia de picos en la grafica DOS, este resultado contrapone a lo
gue reportado en la literatura donde se menciona que cuando el sistema se confina
el band gap de un material tiende a presentar un aumento en el, mientras en el
presente estudio valor de la banda paso de 2.99 eV en el sistema en bulto a tener
un valor de cero al confinar el sistema debido a que las bandas se sobreponeny no
generan un espacio donde el par hueco-electron se presente una oposicién de
energia para el flujo de corriente eléctrica en el material al igual que se presenten

fendmenos como luminiscencia.

Dentro de la densidad de estados en la BV y en la BC se presentan puntos
cercanos a cero donde se puede estimar que no existe la presencia de estados

disponibles para la generacion y estudio de algunos fenomenos como los de



transporte, asi mismo en energias por debajo y superiores a la ErF se presentan
fenédmenos conocidos como singularidades de Van Hove que tienen impacto en los

espectros de absorcion del material que se analizara mas adelante.
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Figura 3.18 Estructura de bandas y densidad de estados electrénicos nanoalambre direccion [001].

3.2.8.2. Estructura de bandas y densidad de estados para
nanoalambre [110]

En la Figura 3.19 se observa la estructura de bandas obtenida de la optimizacion
geométrica del nanoalambre crecido en la direccion [110], donde de igual forma que
en la figura anterior se aprecia que no existe una brecha que separe las bandas de
valencia y conduccidn, pero a diferencia de la presentada anteriormente, se aprecia
que las bandas se sobreponen y no cruzan la energia de Fermi al comenzar en un
menor nivel de energia a uno superior, por lo cual este sistema también presenta
conduccion eléctrica sin oposicion de energia debido a que no existe una brecha

prohibida.



De igual forma que el sistema anterior su comportamiento metalico se debe a
qgue al confinar el sistema la movilidad electronica solo se da en una, asimismo en
la densidad de estados (DOS) se corrobora que el material no posee una brecha de
banda prohibida, debido a que se presentan estados disponibles al nivel que se
ubica la energia de Fermi por lo tanto el material tiende a presentar conduccién sin

oposicion.

En densidad de estados se puede apreciar que en energias ubicadas en la
banda de valencia no hay estados disponibles para determinar en este rango de
energias fendmenos de transporte, mientras que en la banda de conduccion en todo
el rango de energia hay estados disponibles para revisar estos fendmenos que se

presentan en los materiales.
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Figura 3.19 Estructura de bandas y densidad de estados electronicos nanoalambre direccion [110].

Analizando estas caracteristicas inusuales presentadas en ambos sistemas se
calculé la parte imaginaria de la funcion dieléctrica polarizando en el eje de

crecimiento y en el eje perpendicular a este.
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3.2.9. Parte imaginaria de la funcién dieléctrica de nanoalambres
con direcciones de crecimiento [001] y [110]

3.2.9.1. Parte imaginaria de la funcion dieléctrica para
nanoalambre [001]

En la Figura 3.20 se aprecia la grafica de la funcidn dieléctrica correspondiente
a laimaginaria en el eje Z, la parte imaginaria muestra el comportamiento dieléctrico
del material al tener una polarizacion maxima a 5.44 eV, denotando que a este rango
de energias el material tiende a alinear sus momentos dipolares eléctricos en
presencia de un campo externo, de igual forma denota que en ese valor de energia
se presentan transiciones electronica dentro del sistema correspondientes al rango
UV, posteriormente a energias mayores tiende a presentar un comportamiento
hacia valores de energia correspondientes a cero y a energias cercanas a 40 eV

tiende a tener un comportamiento de subida.

En la densidad de estados se aprecian picos conocidos como singularidades de
Van Hove a energias en la banda de valencia y en la de conduccion con valores de
-1.79679 y 3.21321 eV gque tienden a una separacion entre ellas de 5.01 eV cuyo

valor se aproxima al resultado de la funcién dieléctrica.
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Figura 3.20 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica eje z nanoalambre [001].



De igual forma que para el eje de crecimiento del sistema se calculé la funcion
dieléctrica realizando una polarizacion, pero ahora en el eje perpendicular (xy), en
la Figura 3.21 se observa que la energia donde el material tiende a alinear sus
momentos eléctricos dipolares corresponde a 1.088 eV, lo que indica la naturaleza
anisotropica del sistema, de igual forma que al confinar el sistema, los valores de la
funcién dieléctrica tienden a disminuir con respecto al sistema en bulto, esto indica
que el material al sufrir esta modificacion tiende a estar mas cerca del valor
requerido en la permitividad eléctrica para los metamateriales (permitividad eléctrica
negativa) ya que sus valores se ajustan mas a cero en el caso de una de sus
direcciones en que se realiz6 la medicion, asimismo esta absorcion corresponde a
los modos vibracionales del compuesto, puesto que se encuentra en el espectro

infrarrojo.
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Figura 3.21 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica eje xy nanoalambre [001].

3.2.9.2. Parte imaginaria de la funcion dieléctrica para
nanoalambre [110]

En la Figura 3.22 se aprecia la grafica de la funcién dieléctrica correspondiente
a laimaginaria en el eje Z, la parte imaginaria muestra el comportamiento dieléctrico

del material al tener una polarizacion maxima a 2.17 eV, esto indica que en ese



rango de energia sus momentos dipolares eléctricos se alinean con la presencia de
un campo eléctrico externo, denotando que el material tiende a absorber energia en

el rango de la luz visible cercano al verde.

En la densidad de estados se aprecian picos conocidos como singularidades de
Van Hove a energias en la banda de valencia y en la de conduccion con valores de
-2.327448 y 0.8789911 eV que tienden a una separacion entre ellas de 3.206 eV
cuyo valor es un poco lejano al resultado de la funcion dieléctrica en el eje de

polarizacion z.
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Figura 3.22 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica eje z nanoalambre [110].

De igual forma se realiz6 el calculo en el eje perpendicular (xy), en la Figura 3.23
se observa que la energia donde el material tiende a alinear sus momentos
eléctricos dipolares es mayor en esta direccién, a diferencia del sistema anterior
donde en la direccién perpendicular al eje de crecimiento la energia que presenta
es mayor, teniendo un valor de 2.99 eV, esto indica que el material tiene
caracteristica anisotrépica dado a que sus propiedades dependen de la direcciéon
en que se midan, la absorcion que presenta este sistema se da a los limites de la
luz visible, estando cerca de llegar a la radiaciéon UV donde se presentan fenbmenos

de transicion electronica entre bandas.



Asimismo, este sistema presenta valores menores en su funcion dieléctrica con
relacion al anterior, esto abre la posibilidad de un estudio mas profundo que permita

determinar el posible empleo de estas estructuras en sistemas mas complejos como
los metamateriales.
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Figura 3.23 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica eje xy nanoalambre [110].

En la Figura 3.24 se observa la comparacion de la parte imaginaria de la funcion

dieléctrica para ambos sistemas en el eje de crecimiento.
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Figura 3.24 Comparacion funcion dieléctrica imaginaria en el eje z sistemas con direcciones [001] y [110].



En la figura se muestra que el nanoalambre con direccion de crecimiento [110]
tiene un comportamiento dipolar a menor energia, pero en contraposicion la
intensidad es mayor al que presenta direccion [001].

De igual forma en la Figura 3.25 se muestra la comparacion entre las funciones
dieléctricas en el eje perpendicular al de crecimiento de la estructura donde se
presenta un comportamiento inverso al eje z en relacion a la energia debido a que
el sistema con direccion [001] posee menor valor de energia para alinear sus

momentos dipolares, pero continta teniendo una intensidad menor al sistema [110].
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Figura 3.25 Comparacidn funcion dieléctrica imaginaria en el eje xy sistemas con direcciones [001] y [110].

Estas caracteristicas presentadas por ambos sistemas como el comportamiento
metalico y la reduccion en el valor de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica
dados de la optimizacion de los sistemas dan la posibilidad de que estos materiales

puedan formar parte en el desarrollo de estructuras complejas como los
metamateriales.



Discusion de Resultados
Los resultados obtenidos mediante el empleo de los cddigos de Quantum

Espresso (QE) y SIESTA empleando pseudopotenciales BLYP y GGA,
respectivamente, aproximaron con una precision cercana al 98% el parametro de
red. En la tabla 4.1 se muestran los parametros de red reportados en diferentes
estudios a primeros principios, especificamente, utilizando el cédigo de QE[47], el
codigo de ABINIT[25] y de igual forma lo reportado mediante el empleo del codigo
CRYSTALJ[16], asimismo, también se muestra valor experimental, obtenido por
Brendan J. Kennedy[60].

Tabla 4.1 Comparacion parametros de red del zirconato de estroncio

Sistema Cadigo Pseudopotencial Parametro de red(A)
GGA 4.174
Quantum Espresso
BLYP 4.205
SIESTA GGA 4.199
SrZrOs3
ABINIT LDA 4.095
CRYSTAL B3LYP 4.195
Experimental 4.154

Aqui se denota que para las propiedades estructurales los pseudopotenciales
GGA y BLYP permiten una mayor aproximacion a lo experimental que el LDA. La
diferencia entre los resultados con pseudopotenciales GGA de los cédigos Quantum
Espresso y SIESTA se deben a la base empleada por cada uno, mientras Quantum
trabaja con funciones de onda plana llenando todo el sistema incluyendo areas
donde no hay material, SIESTA utiliza orbitales atémicos localizados, en donde solo
considera las areas con material sin considerar los espacios vacios, esto puede
hacer que para sistemas en bulto con alto factor de empaquetamiento el contemplar
espacios vacios genere una contribucién que permita una mejor aproximacion con
lo experimental, Por otro lado, se puede ver que el parametro de red es mejor
aproximado mediante el pseudopotencial GGA en comparacion con el tipo BLYP,

asimismo se observa que el empleo de un pseudopotencial hibrido como el B3LYP
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al reproducir este valor tiende a alejarse mas que el tipo GGA empleado en el cédigo
de QE, aun teniendo una mejor aproximacion que el pseudopotencial BLYP el cual

es la opcion dada por QE para sustituir el potencial hibrido B3LYP.

Este comportamiento por parte de los pseudopotenciales indica que permiten

reproducir caracteristicas estructurales con muy buena exactitud en ambos cédigos.

Los resultados que se obtuvieron de la estructura de bandas y la densidad de
estados electrénicos para los dos codigos arrojaron que el que el SrZrOs es un
material tipo semiconductor, ademas la transicion de las bandas de valencia a las
de conduccion es indirecta, debido a que el paso del electron de la banda de
valencia a la de condicion no se da en el mismo momento, lo que indica que para
que el electron pase de una banda a otra se necesita de fonones que asistan este
fenbmeno de recombinacion hueco-electrén, en la Tabla 4.2 se aprecian las

comparaciones de banda prohibida obtenida por Quantum Espresso y SIESTA.

En la tabla se puede observar que en el caso de las propiedades electrénicas
como la brecha de banda prohibida el pseudopotencial que reproduce mejor esta
propiedad es el BLYP, esto debido a que se le considera un potencial con caracter
hibrido, teniendo en cuenta que las brechas obtenidas son de caracter indirecto,
mientras lo que se reporta de forma experimental es de transicion directa, la forma
de aproximar con mayor precisibn esta caracteristica es el empleo de
pseudopotenciales hibridos, sin embargo es dificil y costoso computacionalmente el
emplear cédigos que permitan esto, mientras que Quantum Espresso y SIESTA
generan muy buenos resultados al mantener el tipo y comportamiento de las bandas

de energia.

Tabla 4.2 Comparacion brecha prohibida del zirconato de estroncio

Sistema Caddigo Pseudopotencial Brecha prohibida (eV)
GGA 2.50[47]
Quantum Espresso
BLYP 3.59
SrZrOs
SIESTA GGA 2.99
ABINIT LDA 3.37 123
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CRYSTAL B3LYP 5.31 [26]

Experimental 5.9

En general, se obtuvieron las propiedades estructurales y electronicos utilizando
pseudopotenciales tipo GGA y BLYP. Asi mismo, utilizando un pseudopotencial tipo
BLYP en QE se realizo el célculo de propiedades Opticas sometiendo el material a
diferentes presiones hidrostaticas, mientras en SIESTA se empleé el
pseudopotencial GGA, especificamente se obtuvo la funcién dieléctrica, en la Tabla
4.3 se aprecia una comparacion entre los valores correspondientes a los primeros
picos de la funcion dieléctrica en los diferentes codigos y presiones, donde se puede
apreciar que los valores correspondientes a las partes real e imaginaria tiene valores
muy similares en todos los cédigos, presentando que el material alinea sus
momentos dipolares eléctricos a una energia cercana a los 5 eV, a su vez esto
indica que el material absorbe energia en el espectro ultravioleta generado por

transiciones electrénicas entre bandas.

En la tabla también podemos observar que al incrementar la presion en el
sistema con el pseudopotencial BLYP el pardmetro de red disminuye y en
contraposicion la energia de absorcidon de la parte imaginaria tiende a aumentar
adentrandose mas a la region del ultravioleta donde se dan los fenébmenos de

transicion electronica.

Tabla 4.3 Comparacion funcion dieléctrica del zirconato de estroncio

Funcion dieléctrica

Parte
Sistema Cdédigo Pseudopotencial Presion  ag Parte
imaginaria
real (eV)
(eV)
0 4.205 3.6 5
Quantum
BLYP 40 3.95 4.54 5.9
Espresso
SrZrOs 100 3.76 ® 6.8
SIESTA GGA 0 4199 - 5.88[19
Wienk2K LDA 0 4.784 3.172
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Debido a que los resultados de ambos cddigos son muy similares y permiten
generar buenas aproximaciones estructurales y electronicas, asi como su
reproducibilidad en la funcion dieléctrica demostrando que el material tiene
absorcién en la region del ultravioleta se determiné el empleo del cédigo SIESTA
para trabajar con sistemas confinados debido a que el tiempo de cOmputo es mas

eficiente con relacion a QE.

Nanoalambres de zirconato de estroncio no se han reportado de forma teédrica
0 experimental, por lo que los resultados obtenidos en el presente estudio son de
gran importancia, estos materiales presentan modificaciones considerables al pasar
de un sistema en bulto a uno confinado en dos de sus direcciones. En particular, el
comportamiento de este tipo de materiales es de caracter metélico, esto se atribuye
a que se restringe el movimiento de sus electrones en dos direcciones, dejando que
solo se desplacen a través de la direccidbn de crecimiento, generando menor

oposicion al flujo de electrones.

Esta caracteristica contrapone lo reportado en la literatura donde, en materiales
semiconductores debido a efectos de confinamiento la magnitud de la brecha de
energia tiende a incrementar[61-64], esta propiedad de los nanoalambres se
observa debido a que en la densidad de estados electrénicos no presenta estados
disponibles a valores cercanos a la energia de Fermi, presentando picos en ese
rango de energias, si el material presentara algun valor de brecha prohibida la

densidad de estados en ese rango seria cero.

Posteriormente, la determinacién de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica
presento que los sistemas modifican el comportamiento en sus curvas de absorcion,
mostrando solo un pico a energias menores al material en bulto, en la Tabla 4.4 se
muestran la comparacion de los valores resultantes en sus curvas de absorcion para
los dos sistemas con diferentes direcciones cristalograficas de crecimiento y en sus

diferentes ejes de analisis.

Asimismo se aprecia que el sistema con direccion de crecimiento [001] en su
eje z absorbe energia en el rango del ultravioleta que es provocado por transiciones

electrénicas entre bandas, el valor resultante para este sistema en el eje



perpendicular a su crecimiento demuestra que el material presenta un
comportamiento anisotropico debido a que las propiedades difieren de la direccion
en que se midan, siendo que en el eje xy muestra absorcién en el intervalo
correspondiente a la radiacion infrarroja, que se da por los modos vibracionales de
los enlaces presentes en el material, esto indica que dependiendo de donde incida
la radiacion en el material, este tendra un comportamiento diferente provocado por
algun fendbmeno microscopico. El sistema con crecimiento [110] presenta un caso
un poco diferente, ya que en el eje de crecimiento el valor de su curva de absorcion
es menor que en el eje perpendicular, asimismo a diferencia del caracter
anisotropico tan marcado en el anterior sistema mencionado, en este la diferencia
en su rango de absorcion es menor, debido a que las energias que presentan
corresponde a una parte del espectro de luz visible que al igual que los que
presentan absorcibn en el espectro ultravioleta se da por las transiciones

electronicas.

Tabla 4.4 Comparacion absorcion sistemas confinados de zirconato de estroncio

Direccion - . Pico de
. Eje de Diametro \[e} Parametro .
Sistema de . . .. Absorcion
. polarizacion (A) atomos dered (A)
crecimiento (eV)
Z 4.04 5.44
[001] 5.38 10
Xy 1.08
SrZrOs
7 5.58 2.17
[110] 6.87 19
Xy 2.99
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Conclusiones
El estudio del zirconato de estroncio en bulto mediante los cédigos de Quantum

Espresso y SIESTA arrojo que el sistema posee un comportamiento semiconductor
de banda indirecta, asimismo el pardmetro de red de los sistemas sometidos a
presiones de 0, 40 y 100 GPa present6 disminucién desde los 4.205, 3.954 a 3.760
A respectivamente, las partes imaginaria y real de la funcién dieléctrica sometidos
a diferentes presiones presentaron que los valores de energia de absorcion
aumentan adentrandose mas en el rango del ultravioleta, indicando que en esas

energias se presentan transiciones electrénicas en el material.

Los nanoalambres con direccién de crecimiento [001] y [110] pasaron de tener un
comportamiento semiconductor (bulto) a conductor debido a que las bandas de
valencia y conduccién se sobreponen generando que no exista un espacio entre
ellas, esto debido a que se restringe la movilidad electrénica en dos de sus
direcciones, haciendo que los electrones solo se desplacen en linea a su direccion

de crecimiento.

La parte imaginaria de la funcion dieléctrica paso de presentar varios picos maximos
con valores en el espectro ultravioleta a presentar absorcién en los rangos visible e
infrarrojo, pertenecientes a modos vibracionales en sus enlaces dentro de la
molécula, la disminucion de energia en la curva de absorcion al confinar los
sistemas, permitiran la opcién de visualizar estos materiales con diferentes
direcciones cristalograficas de crecimiento como posibles candidatos para el
desarrollo de metamateriales, a lo cual un estudio profundo de las propiedades
Opticas (indice de refraccion) para los sistemas confinados como trabajo futuro,

darian una perspectiva mas clara con respecto a esta aplicacion.
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Anexos
En esta primera parte abordaremos conceptos béasicos de sdlidos cristalinos que

ayuden a la comprensién del estudio realizado.

5.1. Soélidos cristalinos

Los materiales solidos se pueden clasificar segun la regularidad con que se
sitian, unos respecto de otros, los &tomos o iones. En un material cristalino, los
atomos se sitian en una disposicion periddica a lo largo de muchas distancias
atomicas; es decir, existe un orden de largo alcance, tal que los atomos al
solidificarse el material se sitan en patrén tridimensional repetitivo, en el cual cada

atomo se encuentra enlazado con su vecino mas proximo[65].

Algunas propiedades de los soélidos cristalinos dependen de la estructura
cristalina del material; es decir, del ordenamiento espacial de atomos, iones y
moléculas. Hay un nimero muy grande de estructuras cristalinas diferentes que
tienen un orden a largo alcance. Dichas estructuras varian desde las relativamente
simples de los metales a las complejas de los materiales ceramicos y poliméricos.
Al describir la estructura cristalina se consideran los atomos (o iones) como esferas
sélidas de diametros muy bien definidos. Es el denominado modelo atémico de
esferas rigidas, en el cual las esferas representan atomos macizos en contacto. La
Figura 5.1 muestra la forma de una celda unidad representada mediante el modelo

de esferas rigidas.



Figura 5.1 Estructura cristalina centrada en las caras representacion de la celda unidad mediante esferas rigidas.

Dentro del concepto estructura cristalina se suele emplear la palabra red; en
este sentido la red significa la disposicion tridimensional de puntos coincidentes con

las posiciones de los atomos.

5.2. Celda unidad
Para describir una estructura cristalina, conviene dividirla en pequefas

entidades, que se repiten en el espacio a las que se les denomina celda unidad. La
celda unidad de la mayoria de las estructuras cristalinas son paralelepipedos o
prismas con tres conjuntos de caras paralelas, esta celda se elige para representar
la simetria de la estructura cristalina, de modo que las posiciones de los atomos en
el cristal se puedan representar desplazando a distancias discretas la celda unidad
a lo largo de los ejes. De esta forma la celda unidad es considerada la unidad
estructural fundamental y define la estructura cristalina mediante su geometria y por

la posicion de los atomos dentro de ella[66].

En la Figura 5.2 se observa un agregado de esferas representado a los atomos

de un cristal donde se dibujé una celda unidad del cristal.
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Figura 5.2 Agregado de dtomos.

5.3. Estructuras cristalinas
En sélido cristalino esta compuesto por atomos, iones o moléculas (base

atomica) que se arreglan en una red que posee propiedades de alta simetria
llenando el espacio sin dejar huecos y mediante las cuales se describen sus

propiedades, existen 14 modos de red en los que se ordenan y se aprecian en la
Figura 5.3.

L ]
L]
L] L] .
.
.
Cubica BCC FCC
i
c -
0 a
Tetragonal
. .
0
L] L] -
L]
] L]

Sistemas Ortorrombicos

Sistemas Romboédricos

Monoclinico Triclinico

Figura 5.3 Redes de Bravais.
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5.4. Sistemas cristalinos
Existen muchas estructuras diferentes y por lo cual es conveniente tener una

clasificacion en grupos de acuerdo con las configuraciones de la celda unidad y/o la
disposicion atdbmica. Uno de los esquemas se basa en la geometria de la celda
unidad al formar el paralelepipedo sin considerar las posiciones de los atomos
dentro de la celda unida, al establecer un sistema x , y y z de coordenadas con un
origen coinciden con un vértice de la celda, estos ejes coinciden con las aristas. La
geometria de la celda unidad es definida en funcion de 6 parametros los cuales son
las longitudes de las aristas denotadas con las letras a, b y ¢ y los angulos
Interaxiales a, B y y. Estas longitudes se denominan parametros de red de una

estructura cristalina como se representa en la Figura 5.4[65].

e y

d

X

Figura 5.4 Celda unidad con los ejes de coordenadas x, y y z mostrando las longitudes de las aristas y los dngulos
interaxiales.

Con base a esto existen siete sistemas cristalinos que son: cubicos, tetragonal,
hexagonal, ortorrombico, romboédricos, monoclinicos y triclinicos. En la tabla 5.1 se
enumeran los siete sistemas cristalinos y su relacion entre el parametro de red y los

angulos interaxiales.



Tabla 5.1 Siete sistemas cristalinos.

Cubico a=b=c a=p=y=90° a
a=p=90°, s
Hexagonal a=b#c g
y =120° ,}/—'G—f\
Tetragonal a=b#c a=p=y=90° I

Romboédrico a=b=c a=p=y#90°
Y 1-®

Ortorrémbico aZzb#c a=p=y=90°

Monoclinico azb#c a=y=90°#pB

Triclinico aZzb#c a#B#y#90°

Generalmente las diferentes geometrias de los sistemas cristalinos se pueden
aprovechar en un cristal trabajando en el espacio reciproco, donde cualquier punto
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del cristal se puede transportar a la primera zona de Brillouin, de tal forma que toda

la informacién del cristal se encuentra contenida en esta region del espacio k.

5.5. Red Reciprocay primera zona de Brillouin
En la fisica, la red reciproca representa la transformada de Fourier

El conjunto de todos los vectores de onda K que conducen a ondas planas con

la periodicidad de una dada red de Bravais como se muestra en la ecuacion 5.1.

eiK.(T+R) s eiK.T 51

Debe cumplirse para cualquier valor de r lo que se presenta en la ecuacién 5.2.
e =1 5.2

Para todo vector R de la red de Bravais este conjunto de vectores K constituye
la red reciproca, mientras que el conjunto de vectores R es una red de Bravais. Por

lo tanto, el conjunto de vectores K es una red de Bravais, siendo que cualquier

combinacion lineal con nimeros enteros podra satisfacer: etf% = 1.

Los vectores primitivos de la red reciproca se construyen en la forma (ecuacion
5.3)

-

a2><53

b 2 !

b 4 dy(d2%d3) 2-9g

7 2 a,xds .

by (A2 xd3) RN

by = 2m X% _ 5.3¢
. dy-(dzXd3) i

Mientras que la red reciproca se puede expresar de la siguiente forma ver

ecuacion 5.4
I_() = Kll_j)l + KZBZ + K31_53 54
Y la red de Bravais siendo n; enteros (ecuacion 5.5)

= - - -
R = nqa, + nya, +nizas 5.5



La red reciproca define lo que se conoce como primera zona de Brillouin. La
importancia de la zona de Brillouin radica en la descripcién de las ondas que se
propagan en un medio periddico y que pueden ser descritas a partir de ondas de

Bloch dentro de la zona de Brillouin[67].

Las zonas de Brillouin se construyen como celdas de Wigner-Seitz la cual esta
definida como un tipo de celda primitiva en una red de Bravais en la cual se dibujan
lineas que unan un punto de la red con todos los puntos de la red proximos a este.
Segundo, en el punto medio de esas lineas y perpendicular a las mismas se trazan
nuevas lineas (en el caso bidimensional) o en planos (en el caso tridimensional). El
volumen mas pequefio encerrado por estas Ultimas lineas o planos que se han
dibujado constituye la celda primitiva de Wigner-Seitz. En particular, para la primera
zona como se muestra en la Figura 5.5, esto es: se trazan los vectores de la red
reciproca G desde el punto de la red establecido como origen a los primeros vecinos
y se trazan planos perpendiculares a dichos vectores en sus puntos medios, la
interseccion de estos planos define la celda de Wigner-Seitz para la primera zona
de Brillouin.

R A
o

Figura 5.5 a) Vectores de la celda primitiva en cado bidimensional, b) Vectores de la celda primitiva en caso
tridimensional.




Los estudios en el espacio reciproco permiten conocer y entender algunos

fenébmenos y caracteristicas de los materiales que presenta estructuras complejas
como los 6xidos de tipo ABOs.

A continuacion, se muestran las graficas correspondientes a la optimizacién de
las mallas para los sistemas confinados, donde se observa que el comportamiento

de las bandas no sufre grandes modificaciones.

5.6. Optimizacion mallas

5.6.1. Nanoalambre 001

En este apartado se presentan 12 graficas que se emplearon en la optimizacion
de la malla de Monkhorst-Pack, en donde se observan que no hay una gran
variacion entre los resultados de las bandas.

*  Malla 2x2x3

* Malla 2x2x4

Energia total (eV)
Energia total (V)

T ! ;
r X r r X r
§ S el 55

Energia total (eV)
Energia total (eV)

Figura 5.6 Optimizacion mallas puntos k (2x2x3 — 2x2x6).
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10

Energia total (eV)

Energia total (eV)

*  Malla 2x2x7

* Malla 2x2x11

Energia total (eV)

* Malla 2x2x15

Figura 5.7 Optimizacion mallas de puntos k (2x2x7 - 2x2x17).

Energia total (eV)

Energia total (eV)

¢ Malla 2x2x13

Energia total (eV)

*  Malla 2x2x17
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¢ Malla 2x2x19 ¢ Malla 2x2x21

Energia total (eV)
Energia total (eV)

Figura 5.8 Optimizacion mallas de puntos k (2x2x19 - 2x2x21).

5.6.2. Nanoalambre 110
Se presentan 8 gréficas de la optimizacion de la malla de puntos k, donde se

muestra que el comportamiento y la forma de las bandas no cambia con la variacion
de la malla.

-~

AR IR IR

* Malla 1x1x3|

M et et R ot O ot
P O g ) g SO g - o OO gy - - 9Oy
el

o™

Energia total (eV)
Energia total (eV)

Energia total (eV)
Energia total (eV)

Figura 5.9 Optimizacion mallas puntos k (1x1x2 - 1x1x5).
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*  Malla 1x1x7
N‘_’wrm::w‘:mmi 5 T =l
-t et oitpessssessptly: s Py
K;MT-M{'““M‘:" -

* Malla 1x1x6
T 0

Energia total (eV)
Energia total (eV)

(&}

Energia total (eV)
Energia total (eV)

Figura 5.10 Optimizacion mallas de puntos k (1x1x6 - 1x1x9).
5.7. Optimizacion parte imaginaria de la funcién dieléctrica
Para determinar la parte imaginaria de la funcién dieléctrica se realizd un ajuste
de las curvas, a continuacion, se muestran las graficas correspondientes al ajuste
efectuado, presentando en el recuadro las mallas épticas empleadas, donde se
denota que los graficos pasaron de presentar un comportamiento con varios picos

absorcion a un solo pico donde variando la malla y el valor del broadening no sufre
cambios, respecto a los siguientes.

5.7.1. Nanoalambre 001 eje z
A continuacion, se muestran 10 graficas para el eje z del sistema con eje de

crecimiento [001] donde se aprecia como pasa de una grafica con gran cantidad de

picos, hasta llegar a donde solo se presenta un pico maximo.
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Figura 5.11 Ajuste parte imaginaria de la funcion dieléctrica (Broaden 0.02 - 0.12).
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Figura 5.12 Ajuste parte imaginaria de la funcién dielectrica (Broaden 0.14 - 0.20).

5.7.2. Nanoalambre 001 eje xy

De igual manera se presentan 6 graficas donde se ajusté en el eje perpendicular

al de crecimiento del sistema.

— 113
— 115

—— 117 1.6
119 f
1111
1113 14|
1115
© —— 1117 o
2 1119 .2
5 223 3
% 225 %
£ 227 2
3 —— 229 b
2 221 ]
S —— 2213 S
S - 2215 5
L —— 2217 L
- 2219
2220
—— 2225
- 2230
- 2235
2240
T T T T T -0.2
0 10 20 30 40 0

Energia del fotén (eV)

20 30 40
Energia del foton (eV)

Figura 5.13 Ajuste parte imaginaria de la funcion dieléctrica (Broaden 0.02 - 0.04).
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Figura 5.14 Ajuste parte imaginaria de la funcién dieléctrica (Broaden 0.10 - 0.20).

5.7.3. Nanoalambre 110 eje z
En este apartado se muestran 10 graficas que correspondientes que se

emplearon para el ajuste de la funcién dieléctrica donde cambia de presentar gran
cantidad de picos a la convergencia con solo un pico de absorcion, a diferencia del
sistema anterior el valor correspondiente a estas graficas desde su ajuste fue menor

en energia.
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Figura 5.15 Ajuste parte imaginaria de la funcion dieléctrica (Broaden 0.02 - 0.12).
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Intensidad

Intensidad

5.7.4. Nanoalambre 110 eje xy
En las gréficas se muestran el ajuste de la funcién dieléctrica en el

perpendicular al de crecimiento del sistema [110].
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Figura 5.16 Ajuste de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica (Broaden 0.14 - 0.20).
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Figura 5.17 Ajuste parte imaginaria de la funcion dieléctrica (Broaden 0.02 - 0.04).
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