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Resumen

Las actuales investigaciones realizadas sobre nanoparticulas de dioxido
de titanio han demostrado que sus propiedades y caracteristicas son uti-
les para su aplicacion en sistemas energéticos, actuando principalmente
como un material fotocatalitico [1] en el caso de tratamiento de aguas
residuales [2], entre otras. Sin embargo, la identificacién y seleccion de
nuevos materiales capaces de cumplir las expectativas energéticas en los
diferentes sistemas y procesos constituyen un problema fundamental en
el campo de la Ciencia de Materiales. Actualmente el descubrimiento de
nuevos materiales se realiza a prueba y error en el campo experimen-

tal. [3]

En el presente trabajo se describe la dependencia de las propiedades
electrénicas de los sistemas T'i94Oy49, 133076 v 1149077 respecto a las
propiedades electrénicas de los a&tomos constituyentes aislados de Titanio
y Oxigeno, a través de la determinacién y descripcion de las densidades
de estados electronicos de todos los sistemas y comparandolas entre si a
nivel de la Teorfa del Funcional de la densidad (DFT) [4,5]. Los resulta-
dos evidencian que la estructura electrénica observada en la densidad de
estados de las nanoparticulas estan determinadas fundamentalmente por
la estructura de las densidades de estados de los atomos constituyentes
y que a pesar de las limitaciones de la DF'T, los resultados son altamen-
te confiables y reproducibles. Los calculos fueron realizados usando el
programa VASP usando como base ondas planas y empleando Aproxi-
maciones de Gradiente Generalizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof
para el funcional de intercambio y correlacién [6]. Los resultados de la
presente tesis proporcionan descripciones detalladas de las propiedades
electrénicas de los sistemas estudiados y ademas conforman una guia de
uso para estimar propiedades electrénicas de otros sistemas.
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Glosario

» Ecuacién de Schrodinger: ecuacion que describe la evolucion tem-
poral de un sistema y es de caracter determinista.

» Equilibrio mecénico: estado estacionario en el que se cumple alguna
de las siguientes condiciones: cuando la suma de fuerzas y momen-
tos resultantes sobre cada particula del sistema es cero, o cuando
la posicién en el espacio de configuracion es un punto en el que el
gradiente de energia potencial es cero.

» Estado cuantico: es la descripcion del estado fisico que en un mo-
mento dado tiene un sistema fisico en el marco de la mecanica
cuantica. Un estado cuantico queda caracterizado por los posibles
valores de las propiedades fisicas observables (méas exactamente por
la distribucion de probabilidad de valores que se pueden obtener
mediante diversas mediciones).

= Espin del electrén: es la propiedad del electron que se determina,
cuando a éste se le somete dentro un campo magnético, si éste sigue
al campo se denomina electrén con espin arriba, por el contrario
si no sigue al campo magnético se le denomina electrén con espin
abajo.

» Principio de Exclusion de Paulli: establece que dos electrones no
pueden ocupar el mismo estado cuantico.

= Orbital : es sinénimo al REEMPE (Region de Espacio Energética de
Manifestacién Probabilistica Electrénica. Fisicamente, es la region
del espacio donde existe una probabilidad finita de encontrar un
electrén.

= Orbital atémico: es la regién del dtomo donde existe una probabi-
lidad finita de encontrar un electrom.

= Orbital molecular: es la regién de la molécula donde existe una
probabilidad finita de encontrar un electréon y usualmente es una
combinacion lineal de orbitales atémicos.



IV

Orbital Enlazante: un orbital de enlace u orbitalenlazante es aquél
orbital molecular caracterizado porque hay una densidad electroni-
ca importante entre los nicleos atomicos.

Orbital Anti-enlazante: es aquél orbital molecular caracterizado
porque hay una densidad electrénica insignificante entre los niicleos.

Sistema de capa cerrada: es un sistema donde cada orbital tiene
dos electrones.

Sistema de capa abierta: es un sistema donde al menos uno de los
orbitales tiene un electron esta desapareado.

HOMO: es el orbital molecular ocupado de mayor energia (Highest
Occupied Molecular Orbital).

LUMO: es elorbital no ocupado de menor energia (Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital).

Brecha de energia: también conocido como banda prohibida o GAP,
es la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO.
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Capitulo 1

Problema

1.1. Introduccion

El primer trabajo reconocido, en términos cientificos, considerado como
el antecedente que da origen a la investigacion de nanoparticulas fue el
estudio realizado por Michael Faraday en 1857, en donde se analizan las
primeras dispersiones coloidales de particulas de oro.

Desde entonces hasta la fecha, se ha logrado un amplio conocimiento
acerca de las propiedades sobre nanoparticulas, ademas, se han desa-
rrollado diversos métodos para sintetizar estos materiales tan diminutos,
todo ello con la finalidad de poder disenar (dimensiones, forma, composi-
cién, ect.) y con ello controlar sus reacciones frente a distintos estimulos
como podrian ser, la radiaciéon electromagnética, reactividad quimica,
entre otros. [14]

Actualmente el estudio de nanoparticulas de Ti0Oy ha cobrado un es-
pecial interés debido a que es un material econémico, no toxico y de
facil obtencién, con propiedades importantes que son de gran utilidad en
aplicaciones industriales, usado en sensores de gas, como material foto-
catalitico, entre otras. [15]

La dependencia que existe entre las propiedades de las particulas y su

1
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tamano es fundamental para sus aplicaciones. Esta dependencia posee un
cardcter muy complejo (no monotdnico); a medida que las dimensiones
de las particulas se reduce, sobre todo en particulas cercanas a 1 nm los
efectos de tamano y de superficie son cada vez mas notables. [14]

Este andlisis se vuelve necesario ya que en muchos estudios experimen-
tales realizados sobre nanoparticulas de Ti 0y se encuentra escasa in-
formacion acerca de la variacion de las propiedades y de la morfologia
estructural respecto a un tamano de particula en especifico (ej. 11902,
Ti16032, etc.).

1.2. Problema

La fabricacién de sistemas energéticos de vanguardia: celdas fotovoltai-
cas, celdas de combustible, catalizadores, turbinas, etc., requiere con fre-
cuencia de materiales nuevos que posean caracteristicas especificas, como
un determinado valor de GAP, tipo de estructura, tamano de particula,
composicion del material, entre otras. Estos materiales se buscan expe-
rimentalmente mediante ensayo y error. La necesidad de tal empirismo
tiene su origen en el hecho de que la relaciéon universal existente entre
el material buscado y sus elementos constituyentes es desconocida. La
complejidad extrema de dicha relacién es el principal obstaculo para de-
terminarla. De hecho, la determinacion de ésta relacion constituye en
esencia un problema fundamental de la Ciencia de Materiales. [3]

La presente tesis constituye una contribucién a la solucién de dicho pro-
blema. Investiga la naturaleza de la relacion material vs elementos cons-
tituyentes para el caso especifico de nanoparticulas de T@0>. Se propone
determinar para este caso concreto, la forma en que las propiedades de
una particula, el todo, estan determinadas por las propiedades de sus
atomos, sus partes. Especificamente, investiga la forma en que las pro-
piedades electrénicas de las particulas de T@0Oy estan determinadas por
las respectivas propiedades electronicas de los atomos aislados de titanio
y oxigeno. Dado que estos sistemas son empleados, en Energia, para la
fabricacién de celdas solares y catalizadores [8]. Los resultados de este
estudio son ttiles para su identificacin y uso en esta area de conocimiento.
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Lo que se sabe del T70y es que las propiedades eléctricas, Opticas, etc.
dependen en gran medida de las propiedades estructurales, ligadas al
tamano de particula [11] pero ademads relacionadas fuertemente a la es-
tequiometria del material. [7]

La sintonizacion de las propiedades de las particulas se realiza mediante
el control de su tamano. El conocimiento de la dependencia de las pro-
piedades de las particulas y su tamano es un elemento bésico requerido
para su utilizacion practica.

Esta dependencia posee un caracter no monoténico en particulas com-
puestas por decenas a cientos de atomos y es desconocida para particulas

de T’LOQ

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Determinar la variacién de las propiedades estructurales y electrénicas
de tres particulas de diéxido de titanio en funcién del tamano y estequio-
metria.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Seleccionar tres tamanos de particulas de T70s.

2. Determinar las estructuras de equilibrio mec¢anico estables cercanas
a las estructuras seleccionadas.

3. Determinar las propiedades electrénicas como el GAP de las tres
particulas optimizadas estructuralmente a través de la densidad de
estado electrénicos de dichas estructuras.

4. Describir las propiedades electréonicas de las particulas en términos
de las propiedades electronicas de los atomos de Titanio y Oxigeno.
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1.4. Justificacion

El diéxido de titanio es un material que ha sido ampliamente usado en
procesos fotovoltaicos, fotocataliticos, fotosintesis artificial, entre otros;
ademds es un material no téxico [15], su fabricacion y obtencién son
de bajo costo. Se ha investigado ampliamente lo respectivo a las nano-
particulas de 710, para aplicaciones fotocataliticas principalmente, in-
cluyendo la descomposicion de los compuestos organicos y la produccion
de combustibles utilizando la energia solar, ademas de otras aplicaciones
medioambientales y energéticas incluyendo el tratamiento fotocatalitico
de aguas residuales, la degradacion de los plaguicidas y la disociacién del
agua para producir hidrégeno [1].

Ademas el T7Oy ha tenido también su aporte en el campo de la inves-
tigacién de celdas solares porque aunque naturalmente es un material
ineficiente por si solo, ain asi, las ventajas de usar didxido de titanio en
estos sistemas, se pueden extraer indirectamente mediante el empleo de
colorantes, por lo cual, a este tipo de celdas se le conocen como “celdas
solares sensibilizadas por colorante” los cuales son técnica y econémica-
mente viables [9].

Las actuales investigaciones han llegado hasta el extremo de utilizar na-
noparticulas de dioxido de titanio para incorporarlos en la fabricacion de
vestimentas capaces de realizar una “Auto-descontaminacién”, es decir,
la descomposicion de productos quimicos téxicos. Los cuales son llamados
“textiles inteligentes” [16].

Por lo anterior, podemos evidenciar la importancia que tiene realizar este
trabajo, por lo cual es necesario aportar un conocimiento desde el punto
de vista teodrico de forma que complemente los trabajos realizados en la
practica y en el experimento.

La tesis estd estructurada de la siguiente manera, consta de una bre-
ve introducciéon para informar al lector del tema de estudio, 4 capitu-
los donde se desarrolla toda la investigacién, antecedentes, fundamentos,
metodologias, resultados, discusiones y conclusiones. El contenido de los
capitulos son: capitulo 1 es el correspondiente a los Antecedentes, en este
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apartado se describen las investigaciones que se han realizado alrede-
dor del tema de estudio de esta tesis, y las clasificamos en 3 apartados,
estudios tedricos, practicos y experimentales. En el capitulo 2 de Fun-
damentos se describe toda la teoria y explicando de forma detallada la
fisica detras de la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) abordada
en la presente investigacion. El capitulo 3 correspondiente al apartado de
Metodologia, se describe todo el procedimiento realizado con todo detalle
para realizar el estudio de nanoparticulas mediante el uso del software
VASP. El capitulo 4 es de Resultados y Discusién, en este apartado se
describen los resultados de las propiedades electronicas entre las particu-
las de dioxido de titanio en relacién a las propiedades electrénicas de los
atomos constituyentes.






Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Introduccion

En este primer apartado presentamos una serie de investigaciones en re-
lacién a la dependencia de las propiedades electrénicas (principalmente),
estructurales, térmicas de nanoparticulas en relacion con el tamano de
las mismas. Ademads en este capitulo presentamos algunos estudios que
comentan acerca de esta dependencia como un factor importante para el
desarrollo tecnolodgico.

Por ello, separamos estas investigaciones en tres partes: estudios practi-
cos, que comentan que uno de los factores que mejoran la eficiencia de los
procesos en un sistema energético (inclusive en el &mbito de la medicina)
tiene que ver con la modulacién del ancho de banda prohibida (GAP) de
nanoparticulas de didéxido de titanio; estudios experimentales, en donde
se ha visto que para tamanos de particulas en el régimen nanométrico,
para el caso de particulas de didxido de titanio, existen variaciones del
GAP y de otras propiedades como épticas, electronicas y térmicas, pero
no se describen a profundidad la causa que ocasiona estas variaciones;
y estudios tedricos, que abarcan un grupo investigaciones realizadas a
traves de modelos semi-empiricos que demuestran variaciones del GAP
cuando existe variacion del tamano de particula en nanoparticulas de
dioxido de titanio.
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2.2. Estudios practicos

Una de las aplicaciones practicas mas importantes del dioxido de titanio
reside en la fotosintesis artificial la cual representa una opcién susten-
table en la actualidad para la produccion de combustibles alternativos
o vectores energéticos, como el hidrégeno, hidrocarburos ligeros, y/o al-
coholes a partir de la reduccion del didxido de carbono y la oxidacion de
agua. El proceso de reduccién de C'Os se denomina fotocatalisis artificial
e involucra conjuntamente la separacion de la molécula de H,O. (Véase

fig. [2.1]).

Lug incidente Coleccidn de Luz —» Difusién —s Conversién
H,0+ COy+ Energia Solar—sAziicar + 0,

-.‘!‘ -

Encrgia solar

Sistermna de Fotosintesis Matural

"
Aricar

Estouna

Macro Micro Nang
[ Sistema de Fotosintesis Artificial _ _ _
HO+CO# Luz —s Combustibles Coleccion de Luz = Difusidn = Adsorcion = Conversion
Luz incidente
Laiz [== ] i ‘
ulf;u D

TR

3

OOy, vapor de H,O

Figura 2.1: Esquema comparativo entre los procesos de fotosintesis natural y artificial.

3]

En el ano 2015 Celina et al. reportd que, las razones de la baja efi-
ciencia en el proceso de reducciéon fotocatalitica del diéxido de titanio,
se deben a la dinamica molecular de las particulas y a las condiciones
termodinamicas del sistema, donde podemos distinguir que una de las
caracteristicas mas importantes a considerar en el diseno de sistemas o
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procesos, es el tamano de particula, debido a que tiene su mayor inciden-
cia en la actividad fotocatalitica.

En particular, resulta complejo realizar la separacién de la molécula de
H>0 para producir Hy y esto lo podemos visualizarlo en el cambio de
energia libre de Gibbs (estandar) de formaciéon (AGy = 237,2kJ- mol—1)
[3] requerido. Mas ain, resulta mas dificil la reduccion de CO2(AGy =
394.4k.J - mol — 1) [3], ya que para romper estas moléculas se necesitan
energias considerablemente altas.

Por ello, Celina et al. concluye que para que el sistema completo presente
buena eficiencia, se requiere principalmente de un buen fotocatalizador.
Los requisitos que debe cumplir un material empleado como fotocata-
lizador, a la fecha, no corresponde a una nanoparticula compuesta por
un solo tipo de material, sino a una compuesta de varios elementos que
le permita un mayor aprovechamiento. La modulacion del GAP de los
materiales estd senalada como una estrategia que beneficiara a estos sis-
temas, sta es la parte que nos interesa investigar en este trabajo.

Por otra parte, el diéxido de titanio ha sido empleado en el campo de la
medicina como un material prometedor para el tratamiento de diferentes
tipos de céncer. En el trabajo reportado de R.J. Camargo Amado [17] en
2012, se determind que el tratamiento realizado usando los compuestos
TiOy y TiOs — Au sobre células de cancer de cuello uterino (HeLa) y
células sanas de ovario de hdamster chino (CHO) fueron exitosos ya que
se generd muerte celular a nivel in-vitro en células cancerigenas HeLa,y
ademas observarén que el tratamiento no afecta la viabilidad de células
sanas CHO, este resultado abre la posibilidad para la aplicacion de te-
rapia fotodinamica con 770y modificado para el ataque del cancer. La
presencia de oro en el didxido de titanio mejoré el efecto en el ataque de
las células cancerigenas. El autor en su articulo comenta su incompren-
sibilidad sobre el estudio experimental realizado ya que no se explica el
porque no se gener6 citotoxicidad sobre células CHO, ni como afectan
en su totalidad los compuestos utilizados sobre células cancerigenas y no
cancerigenas.
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2.3. Estudios experimentales

En 2013, Marilena et al. [10] realizaron un estudio acerca de la propie-
dades épticas y eléctricas que presentaba el 770, cuando un sustrato de
vidrio es recubierto por una pelicula delgada de este compuesto median-
te la técnica de revestimiento de sol-gel tratado térmicamente a diferen-
tes temperaturas. Este estudio mostrd que las propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas dependen en gran medida del tratamiento térmico.

En la fig. se muestra la variacion en los patrones de difraccion de las
peliculas delgadas de T10- tratadas a distintas temperaturas. Se observa
que a los 350 °C el patron de difraccion no muestra claramente ningin
pico de difraccién lo que podria significar que la pelicula delgada no es
cristalina, o bien, que los tamanos de los cristalitos son muy pequenos
como para notarse.

A
(101)
| A
MM My (004) , 600°C

S00°C

S b AV e s AP, S W g T

M
W‘ \h" . 450°C
”#ﬂ“ h“ . 400°C

!!ﬂtﬂﬁtu 350°C
TR e e Py o lai T g |

20 25 30 15 4 45 50 55 G
2 0 (deg)

Intensity (a.u.)

Figura 2.2: Patrones de Rayos X de peliculas de 770, tratado térmicamente a varias
temperaturas. [10]

Por otra parte, a los 400 °C se observa que los picos de difraccion son
cada vez mas intensos a medida que varia la temperatura y se encuen-
tran localizados a los 25.3° en el plano (101), el cual corresponde a la
fase anatasa. Ademas se puede ver que a los 600°C aparece un pico de
difraccion adicional a los 37.8° que corresponde también a la misma fase
anatasa.
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Figura 2.3: Dependencia de los tamanos de cristal de T%0, con la temperatura de
preparacion. [10]

En la fig. se puede observar como incrementa el tamano de cristal de
11 nm a 22 nm cuando las temperaturas de preparacion fueron 350 °C y
600 °C respectivamente.

3,49 - ]
3,47 A
3,45 -
3,43 1 .

341 - .
3,39
3,37

Bandgap energy (eV)

3,35 1

3,33 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Preparation temperature (°C)

Figura 2.4: Variacién de la brecha de energia respecto a las temperaturas de preparacion.

[10]

En la fig. se puede ver como la brecha energética de las peliculas
delgadas de 1705y decrece de 3.49 eV a 3.36 eV cuando la temperatura
de preparacion va de 350 °C a 600 °C respectivamente. Lo que no se
muestra en esta investigacion son las propiedades termodinamicas del
compuesto a las temperaturas que fue sometido el 770, lo cual nos daria
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un panorama mas detallado acerca de su comportamiento.

En 2006, Lin et al. [11] obtuvo particulas de 7905 con tamanos de entre
17 y 29 nm, mediante el método de deposicién de vapor quimico-organi-
co metalico (MOCVD). Las propiedades electro-épticas y fotocataliticas
de las nanoparticulas de T@O, sintetizados fueron estudiados junto con

varias particulas de TiOs ultra-finos disponibles en el mercado (por ejem-
plo, 3,8 a 5,7 nm).

El GAP del TiOs cristalino se determiné usando la técnica de reflec-
tancia difusa transformada de acuerdo con la teoria de Kubelka-Munk.
Los resultados mostrarén que la banda prohibida de 70y disminuy6 de
forma monodtona de 3,239 a 3,173 eV cuando el tamano de particula se
redujo de 29 de 17 nm y luego aumento6 de 3,173 a 3,289 eV, cuando el
tamano de particula descendié de 17 a 3,8 nm.

En la fig. se puede apreciar que cuando los tamanos de particula de
T109 decrecen de 29 nm a 17 nm, la brecha de energia decrece tam-
bién. En contraste, para las particulas de 790, ultrafinas (ejemplo 3,8,
49 y 57 nm), la brecha de energia incrementa 0,05, 0,012 y 0,036 eV,
respectivamente.

0,06} | - = u=143m,

ooak N ° - =l :1.63“‘!9
_u:1.?2l"l"le

ooz L

] v =184

000+

-0.021

-0.04 L

Bandgap ShiftA E_, eV

-0.06

-0.081

010 : 1 . I "
0 10 20 30

Particle Size (2R), nm

Figura 2.5: El cambio de la brecha energética vs. El tamano de particula de T9O,. Los

puntos negros son los resultados experimentales. Las lineas son predichas por el modelo
de Brus y EMM. [11]
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Los resultados de la investigacion anterior forman parte de la causa fun-
damental del estudio del presente trabajo, porque demuestra que existe
una relacion existente entre las propiedades electro-épticas y fotocataliti-
cas en funcién del tamano de particula; lo que es importante notar es que
en este trabajo no se encuentra una explicaciéon que describa las varia-
ciones obtenidas del GAP respecto al tamano de los cristales.

2.4. Estudios teoricos

“El efecto de la nanoestructura en la fotoquimica de T@0- es un cam-
po activo de investigacion debido a sus aplicaciones en la fotocatalisis
y fotovoltaica. A pesar de este interés, se sabe poco de la estructura de
pequenas particulas de este 6xido con tamanos a escala nanométrica”,
public6 Hamad et al. [§] en 2005 en su articulo. Hamad et al. presentaron
un estudio computacional que localiza los minimos globales en la super-
ficie de energia potencial de T%,0,, de los clusters con n= 1-15. En este
trabajo se realiz6 una combinacién nueva entre simulated annealing y
Monte Carlo basin hopping simulations, junto con técnicas de algoritmos
genéticos, calculando la energia de los sistemas mediante el uso de un
potencial interatémico (Matusi-Akaogi).

Aplicaron varios métodos diferentes para aumentar la confianza de haber
situado el minimo global. Las estructuras estables son luego refinadas por

medio de calculos de la teoria funcional de la densidad y concluyeron en
que los clusteres Ti10099 v Ti14095 son los mas estables. (Véase fig.

El autor comenta la falta de informacién acerca de como varian las propie-
dades de las nanoparticulas cuando el tamano también cambia. Ademas
comenta que el uso de métodos que emplean potenciales interactéomicos
son incapaces de describir algunos efectos de estos sistemas. De mane-
ra que los resultados que obtuvieron fueron generalidades acerca de las
tendencias existentes al variar el tamano de particula.
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Stability of Ti O, (n=1-15) particles

—e— P
—=0=— DFTVDZ+ECP

——e-— DFTDZVP

-=O-=- DFT Geom=DZVP, E=6-311G™

(5]
1
e

-------

[E(nYn -E(1) ]/eV
L
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1
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Figura 2.6: Energia de estabilizacién, 79Oy —(1/n)Ti,04, , en eV, calculados con
los diferentes métodos. La insercion es el mismo grafico con una escala diferente para
ambos ejes, de modo que la estabilizacion adicional de Ti19029 y Ti14028 puede verse
mads claramente. [§]

Por su parte en 2012, Binay et al. crearon diferentes modelos de
diéxido de titanio amorfos a — Ti0s (dos con 96 atomos y uno con 192
atomos) utilizando el método de “templado”, y fueron capaces de re-
producir las propiedades estructurales para a — 19Oy proporcionado por
métodos experimentales. Mostraron que la estructura local es similar a
la forma cristalina de 7O, (tanto en las estructuras de anatasa y rutilo).
Ademas, las estructuras electréonicas de a — T@0O, fuerén similares a las
estructuras electronicas cristalinas en muchos aspectos, de hecho, mucho
mas cerca de la 770, anatasa.

Se puede observar en la fig. 2.7, que la Densidad de Estados Electréni-
cos (DEE) de los 3 modelos de Ti0Os son muy similares, y los cuales
son comparables con las estructuras rutilo y anatasa de la fig. 2.8] pero
mayormente con la fase anatasa.
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Figura 2.7: DEE de tres modelos de T70, amorfos (modelo 1-96 atomos, modelo 11-96
atomos y modelo-192 atomos), nivel de Fermi estd en 0 eV.
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Figura 2.8: DEE para el modelo de 192 atomos de 770y amorfo, comparado con rutilo
y anatasa. Nivel de Fermi estd en 0 eV.

Otro aspecto que se logra ver es que el gap de los modelos de a-Ti0s son
similares, tal como lo muestra la tabla 2.1]
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Tabla 2.1: Comparacién del GAP (eV) para diferentes estructuras de TOs. 7]

rutilo anatasa a-770,
This study 1.73 2.02 2.22
GGAPBE 1.86 2.25 -
PWGGA 1.90 -
LDA 1.78 2.04 -
Expt. 3.03 3.20 3.4

En conclusion, senalaron que las propiedades estructurales, electronicas
y Opticas son comparables entre a — 17109 y T4 cristalino lo cual abre
la posibilidad del a-T%05 siendo utilizado como una alternativa al 770,
cristalino y por lo tanto reducir el coste de procesamiento.

Lo importante que hay que resaltar en este estudio es el hecho que Bi-
nay et al. [7] pudieron reproducir, con ayuda de la herramienta compu-
tacional y apoyado en varios modelos, las propiedades estructurales de
nanoparticulas amorfas de 770, realizado en el experimento.

En 2011, Letizia et al. [15], identificarén una clase atémica mas estable de
(TiO3),, entre cuatro estructuras preseleccionadas diferentes, la anatasa
como familia, ellos predecian que, como en el caso de los clusters menos
simétricos analizados en su investigacién, el uso de “many-body methods”
[18] se vuelve més importante cuando la simetria del sistema es baja, y los
efectos de defectos puntuales u otras asimetrias afectan las propiedades
electronicas del sistema.

En este articulo se realiza el estudio usando la Teoria Funcional de la Den-
sidad (DFT) para determinar, en general, la estabilidad de los clusters
tomando en cuenta el método de muchos cuerpos. El efecto de muchos
cuerpos se manifiesta en las propiedades de un sistema, pero esta presente
en todos los efectos electronicos: interferencia, intercambio y correlacion;
DFT en si es un método de muchos cuerpos, por ello, los resultados que
se obtienen via este método son muy aproximados a los reales.
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En 2015, Tania Grajales [12], realiz6 un estudio para determinar las pro-
piedades electrénicas de un punto cuantico de PbS soportado por una
nanoparticula de T70,. Ver fig.

Figura 2.9: Configuracion de equilibrio mecénico de la unién de las nanoparticulas de
(TiOy)35 y el punto cudntico (PbS), [12].

En éste estudio se determiné que la densidad de estados del sistema com-
puesto es la superposicion de las densidades de estados de las particu-
las aisladas. Dado que (PbS)y y (Ti0O3)ss contribuyen en total con 40
y 608 orbitales moleculares respectivamente hasta sus energias de Fer-
mi, la densidad de estados del sistema compuesto estda mayoritariamente

constituida por los orbitales moleculares de (Ti0s)ss. Ver fig.

Ademas se estimé que las particulas estan enlazadas con una energia de
—2,364 eV y que las energias del HOMO y el LUMO del ensamblado
fueron de —6,548 eV y —4,461 eV, respectivamente.

En la figura [2.10], se puede notar la contribucién electronica que apor-
ta cada una de las particulas (T909)38 y (PbS)s separadas al sistema
completo conformada por la union de éstas.
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Figura 2.10: Comparacion entre las contribuciones electrénicas de las nanoparticulas
(TiO9)3s v (PbS)4 separadas con la particula compuesta por éstas [12].

2.5. Conclusion

Como pudimos notar en estas investigaciones, las propiedades estructu-
rales, Opticas, electronicas y térmicas tienen relacién con el tamano de
particula pero no se describe la razon del porque existen variaciones de
estas propiedades cuando las particulas son pequenas cercanas a 1 nm, es
decir compuestas por unos cuantos atomos, puesto que se logra apreciar
el caracter no lineal de estas variaciones y en estos estudios publicados
no lo explican con detalle, pero se tiene nociéon de que existe alguna
dependencia entre ellos.

Por otra parte, la tesis de Tania Grajales [12], se convierte en el primer
trabajo en donde hay evidencia de que las propiedades electronicas de
las nanoparticulas estan relacionadas directamente por las propiedades
electronicas de sus atomos constituyentes, de modo que el que se encuen-
tra en mayor nimero es el que moldea mayormente éstas propiedades en
el sistema completo.
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Otro aspecto muy importante que no se toma en cuenta es el efecto
que tiene la estequiometria de las nanoparticulas sobre las propiedades
de los ciumulos, pero ese es el proposito de este trabajo, explicar estos
fenémenos.






Capitulo 3

Fundamentos

3.1. Introducciéon

Este capitulo tiene como finalidad, describir los fundamentos teéricos que
sostiene la metodologia de estudio. La descripcion aqui realizada tiene un
enfoque fisico pero sin dejar de lado la descripciéon matemaéatica. Muchas
de las preguntas como, ;jqué es un clister?, ; porqué estudiar la estructura
electronica de un clister de diéxido de titanio?, ;tiene algo que ver la
estequiometria en las propiedades electrénicas?, etc., que hasta ahora
podremos estarnos preguntando seran contestadas y aclaradas a lo largo
de esta investigacion.

Para ello describiremos toda la metodologia que hay detras de la Teoria
Funcional de la Densidad la cual tiene como perspectiva el estudio de
la materia condensada desde el punto de vista de la mecnica cuanti-
ca, analizando cada una de las teorias fundamentales que lo sustentan
(Teoria de Hohenberg-Khon, Ecuaciones de Khon-Sham, etc) y que son
de vital importancia conocer para la determinacion de las propiedades
electrénicas y estructurales para el caso de las nanoparticulas. Ademas
se describe el funcionamiento del programa VASP el cual se empleara
para la determinacién de las propiedades anteriormente descritas.

21
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3.2. Definicion de ciumulo

Un clister o cimulo es un conjunto de atomos o moléculas enlazadas
entre si, se componen de entre 5 hasta millones de ellos. Los clasters
existen en diversas estequiometrias y nuclearidades [19].

A nivel macroscépico, la materia conformada por 10?* dtomos se consi-
dera como un bulto [20] [13]. Una importante diferencia entre la materia
como bulto y como cluster (nanoparticula), radica en el nimero de ato-
mos presentes en la superficie, cuando ésta es insignificante en compara-
cion a los atomos que se encuentran en el interior, entonces nos podemos
referir a la materia como un bulto, en contraste cuando hablamos de la
materia como un clister de decenas a cientos de atomos, el nimero de
los 4tomos que se encuentran en su superficie es mucho mayor en com-
paracién con los atomos que se encuentran en el interior; a esto se deben
propiedades importantes para distintos procesos y aplicaciones como en
la fotocatdlisis, entre otros [14].

3.3. Estudio de los materiales desde la pers-
pectiva de la Mecanica Cuantica

La comunidad cientifica actual se encuentra en una diligente carrera por
encontrar nuevos materiales que puedan ser utiles para el desarrollo de
nuevas tecnologias. Es aqui donde las propiedades de los materiales co-
bran su importancia debido a que de ellas depende la eficiencia de un
proceso o sistema.

Desde la perspectiva de la mecanica cuantica podemos estudiar a la ma-
teria condensada y conocer sus propiedades; bajo esta premisa, se deter-
mina que el solido como un todo se convierte en el objeto de estudio, al
cual se le denomina sistema. Desde este punto de vista las caracteristicas
visibles del sélido, como rugosidad, brillo, dureza, color, etc., no tienen
importancia puesto que no analizamos al sistema desde el exterior sino
que nos adentramos hasta los fenémenos que ocurren dentro de él y que
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son los que finalmente logran determinar sus propiedades como una con-
secuencia de las interacciones internas.

3.4. Ecuacion de Schrodinger

En un sistema molecular, constituido de electrones y ntcleos confinados
en un volumen correspondiente al tamano de la molécula. La ecuacion
de Schrodinger independiente del tiempo aplicada a este sistema es [21]:

A~

HU, (7, P,y ..., Pn, Bi, Ro,y ..., Rag) = BV (7, P, ..., Tn, Bi, Ro, ..., Ruy)
(3.1)

Donde H es el operador Hamiltoniano para el sistema molecular com-
puesto de M ntcleos y N electrones. Este operador describe una propie-
dad importante del sistema, la energia.

El término ¥; se denomina funcién de onda. Una funcién de onda es una
forma de representar el estado de una entidad fisica en este caso repre-
senta al sistema y posee propiedades ondulatorias, por ello, la mecanica
cuantica es tambien conocida como mecéanica ondulatoria. Veamos que
U, es una funcion de vectores 7y ﬁ, ésto quiere decir que la funcién
U, depende de los vectores 7y ﬁ, los cuales corresponden a las coorde-
nadas espaciales de todos los electrones y nucleos respectivamente, que
conforman el sistema. Ver fig.

Este sistema en estudio se encuentra aislado, libre de corrientes de inter-
accién. La importancia de la expresién matematica de la ec. 3.1], es que
describe todos los estados estacionarios del sistema.

En el sentido fisico, el estado estacionario de un sistema es aquél, en el
que cuando se le prepara al sistema en un estado, éste permanece sin
cambiar. Esto quiere decir, que hay ciertos estados en los que el sistema
se encontrard estable (estacionario).
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v

X
Figura 3.1: Ubicacién espacial de M ntucleos y N electrones mediante vectores de posi-
cién de acuerdo a lo descrito en la ecuacién [3.1]

La pregunta que nos viene a la mente es, jqué caracteristicas tienen los
estados estacionarios?, antes de responder a esta pregunta, imaginemos
el escenario en un laboratorio en donde nos encontramos estudiando un
sistema y queremos saber la magnitud de energia de él; para ello necesi-
tamos un dispositivo que nos permita interaccionar con dicho sistema de
manera que obtengamos como resultado los valores de energia.

Consideremos ademas que dicho sistema se encuentra en un estado es-
tacionario y realizamos 1,000 mediciones de energia del sistema en este
estado para luego graficar los resultados, lo que obtendriamos seria algo
similar a lo que mostramos a continuacion en la figura [3.2]
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A

f (frecuencia de
mediciones)

» E (hartree)

-2.7

Figura 3.2: Distribucién de las magnitudes de la energia del sistema en un estado
estacionario.

Lo que vemos en la figura |3.2, es que todas las mediciones realizadas
inciden en un unico valor de energia del sistema, esta es la caracteristica
peculiar de los estados estacionarios de un sistema. Por esta razon, la
mecanica cuantica define que un estado estacionario de un sistema es
también un eigenestado de la energia.

Regresando a la descripciion de la ec. 3.1 podemos intuir que el opera-
dor hamiltoniano que se encuentra en la parte izquierda de la expresion
matematica, de alguna manera debe contener todas las interacciones que
hay entre nicleos y electrones, representado en la ecuacion [3.2} [21]

R 1 1 1 L ZaZg
H=—= v?—— VQ + —+
(3.2)

Veamos en la ec. que aparecen cinco términos, que corresponden a las
interacciones entre nicleos y electrones y a sus movimientos. El primer
término corresponde a la energia cinética de los electrones, el segundo, a
la energia cinética de los nicleos, el tercero, describe la interacciéon atrac-
tiva entre nicleos y electrones, el cuarto, describe la interaccién repulsiva
entre electrones y el quinto término describe la interaccion repulsiva entre
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ntcleos [21].

3.5. Aproximacién de Born-Oppenheimer

Ahora bien, veamos que el sistema esta completamente representado aco-
plando las ecuaciones y [3.2], si analizamos la ecuacion podemos
distiguir un aspecto muy importante y es el hecho de que el operador
de energia del sistema completo esta compuesto intrinsecamente por dos
operadores hamiltonianos, uno electrénico y otro nuclear, de modo que
lo podemos representar en la ecuacién [21].

[:[ = I:Iele + }A[nuc (33)

La aproximacién de Born-Oppenheimer desde un aspecto fisico consiste
en desacoplar el movimiento (en el sentido cudntico, energia de interac-
cién y energia cinética) de los electrones del movimiento de los nicleos
presentes en el sistema, para ello, considera que el operador de energia del
sistema molecular se encuentra acoplado tal y como lo muestra la ecua-
ciéon (3.3 Donde ﬁele describe el movimiento de los electrones y podemos
desarrollarlo en la ecuacion [3.4]

A~

Hele - Te + ‘/ee + Vne (34)

Donde T, es la energia cinética de los electrones, V.. es la interaccion
repulsiva entre electrones y V,,. es la interaccion entre los electrones y el
campo nuclear “fijo”. De la misma manera para el operador de energia
nuclear H,,,.,

A~

Donde H,,,. describe el movimiento de los nicleos, T}, es la energia cinéti-
ca de los nucleos y V,,,, es la interaccion entre nicleos.
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Lo anterior es valido si consideramos que la masa nuclear es, cuando
menos, 1,840 veces mas grande que la masa del electrén y que la velo-
cidad del electrén por consecuencia es del orden de 1,000 veces la del
ntcleo [21], entonces, los nicleos en el sistema molecular se mueven tan
lentamente que para todo fin practico estan fijos y completamente loca-
lizados. En otras palabras, la energia cinética de los nucleos, 7, de la
ecuacion [3.9] es igual a cero y la energia potencial debida a la repulsion
nucleo-nucleo es una constante, es decir, el término V,,, en la ec. es
constante.

Por lo tanto tomando en cuenta estas consideraciones podemos concluir
que el operador de energia asociado al sistema molecular se reduce a,

H=H, +V, (3.6)

Asi, el hamiltoniano completo descrito aplicado al sistema total se reduce
a lo que se denomina Hamiltoniano electronico aplicado al nuevo sistema
electrénico, donde H,j es [21]:

) 1 N N M 7 N N 1 ) ) )
Helec _EZVE_ZZﬁ+ZZT_:T+Vne+‘/ee (37)
i=1 i=1 A=1"" i=1 j>1 "W

El segundo término de la ecuacion 3.7 en la literatura se le denomina
potencial externo, V,,; y es la misma interaccion que describe el término
Ve en la ecuacién [3.4] y es de la forma:

T o Si.7 35
ext — ZZTZ‘A ()
=1 A=1

Entonces la energia total del sistema es la suma de la energia de los
electrones mas la energia de los ntcleos,
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Etot — Eele + Enuc (39)
donde Eyye (6 Vi) es:
M M
v
Eoe = Z Z A7B _ constante (3.10)
B>A A=1 TAB

y el estado en el que se encuentra el sistema molecular esta definido como:

\Ijtot - wele * wnuc (3'11)

Por lo tanto, nuestro sistema molecular luego de haber aplicado las con-
sideraciones de la aproximacion de Born-Oppenheimer, nos encontramos
con el estudio de un nuevo sistema compuesto solamente por los electro-
nes del sistema sometidos a un campo nuclear fijo, asi que la ecuaciéon de
Schrodinger aplicado al sistema multielectrénico es:

H@le\llele - Eele\Ijele (312)

Notemos que a medida que el sistema es mas extenso, asi aumenta el
nimero de variables, por ello, con el fin de reducir las variables del sis-
tema surgié la aproximacién de Born-Oppenheimer [21]. Por otra parte,
conocer los vectores y valores propios de la ecuacion es un problema
insoluble y muy complejo debido a la enorme cantidad de variables.

3.6. Principio variacional

Para poder resolver la ecuaciéon de Schrodinger aplicado a un sistema
multielectronico se requieren de técnicas de aproximaciones matematicas
para resolver dicha ecuacién.
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El método variacional es uno de ellos y se basa en el principio variacio-
nal, para poder entender este principio, lo explicaremos asi, imaginemos
que preparamos a cuatro sistemas electronicos en distintos estados y me-
diante un mecanismo o dispositivo determinamos los valores esperados de
energia de cada uno de los sistemas, y los graficamos asi como se muestra

en la figura |3.3|

<E>

i

L J

C
X

Figura 3.3: Grafica de los valores esperados de energia de los sistemas electrénicos A,
B, CyD.

Lo que podemos entender de la figura [3.3] es que por cada configura-
cién nuclear (fija) dada, obtenemos un conjunto de estados de la nube
electrénica con diferentes valores esperados de energia asociados a cada
uno de ellos. Notemos que existe un estado en el que el valor esperado
de energia corresponde al minimo y no hay ningun otro que sea menor a
él, este es el estado base o fundamental del sistema electronico para una
sola configuracion nuclear dada.

De este hecho, concluimos que cualquier estado ¢ de un sistema electroni-

co sea estacionario o no, siempre serda mayor o igual al estado base del
sistema [21]; y lo podemos representar en la expresién [3.13]

E, > Ey (3.13)
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Sea ¢ es una funciéon normalizada (funcién de prueba),

= La igualdad se cumple cuando ¢ = .

= Si ¢ tiene componentes sobre otra v;, entonces Ey > Fj.

3.7. Principio de antisimetria o principio
de exclusion de Paulli

El Hamiltoniano electronico depende tnicamente de las coordenadas es-
paciales de los electrones. Los electrones quedan completamente defini-
dos, cuando se especifican sus coordenadas espaciales y su sentido de
espin. Para indicar el sentido de espin se consideran dos funciones a(w)y
B(w), que corresponden a espin arriba y espin abajo. Estas son funcio-
nes para un espin inespecifico de una variable w. Se denotan las tres
coordenadas colectivamente en x asi [12]:

r=(rw) (3.14)

Por lo tanto, la funcion de onda de un sistema de N electrones es una fun-
cion de x1, T, . . ., Ty, de manera que se puede escribir como V(z1, 2, ..., Ty).
El operador Hamiltoniano no hace referencia al espin, pero una funcién

de onda si contiene esta informacion.

Por otra parte, una funcién de onda es antisimétrica con respecto al
intercambio de las coordenadas x (espacio y spin), si se cumple que:

U(T), Do, ..., Bn) = —U(T1, o, ..., Tw) (3.15)

Este requerimiento es denominado “principio de antisimetria” y es la
base que sustenta el Principio de Exclusion de Paulli. [21]
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Lo que quiere decir que la probabilidad de encontrar a dos electrones con
el mismo espin en el mismo punto del espacio (es decir,que dos electrones
se encuentren en el mismo estado cuéntico) es cero.

3.8. Teoria funcional de la densidad

La Teoria Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) estudia
la estructura de la nube electrénica de un sistema en el estado base o
fundamental. DFT estd basada en la idea de que las propiedades de un
sistema de particulas interactuantes en el estado base estd fuertemente
relacionado con la densidad de estados electronicos del sistema en este
mismo estado.

El método de Hartree-Fock nos da el primer acercamiento tratando de
obtener informacion acerca de la funcion de onda multielectrénica del sis-
tema completo apartir de aproximarla a un funcién de onda resultado del
producto de funciones de onda de un unico electrén; en términos fisicos,
éste método consiste en construir la nube electronica de N electrones,
apartir de la superposicién de nubes electronicas de un nico electron.
El problema con éste método es que trabaja con un sistema de electro-
nes no interactuantes, en lugar de ello introduce el término de potencial
promedio, lo que nos lleva a introducir un error en el calculo conocido
como correlacion electrénica, ya que el término introducido de potencial
promedio es un concepto insuficiente que no describe la interaccion real
entre electrones. [5]

La DFT es una teéria que en vez de trabajar con la funcion de onda y con
la ecuacion de Schrodinger de N electrones del sistema, trabaja con la
densidad electronica y funcionales de ella. La ventaja que se tiene con ésta
teoria es que la densidad electrénica es una magnitud mucho mas sencilla
de calcular, debido a que sélo depende de 3 variables que corresponden
a las coordenadas espaciales de los electrones. La complicacién que se
tiene en ésta teoria es que no se conoce de manera exacta el funcional
que relaciona la densidad electrénica con la energia del sistema. En la
practica, se usan funcionales que se han comprobado que dan buenos
resultados. [9]
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3.9. Densidad electronica

En un sistema electrénico, la densidad electronica es el niimero de elec-
trones por unidad volumen; matematicamente se define como la multiple
integral sobre las coordenadas del espin de todos los electrones y sobre
cada una de las variables espaciales [12].

p(7) :N/.../\\If(:ﬂ,x},...,m?v)F dsydF1dTy ... dZn(3.16)

Esta expresion determina la probabilidad de encontrar a un electréon del
sistema dentro de un elemento del volumen dri; p cominmente se de-
nomina densidad electronica, pero estrictamente es la “densidad de pro-
babilidad”. A diferencia de un funcién de onda, la densidad electronica
es una propiedad observable y puede ser medida experimentalmente, por
ejemplo en la difraccion de rayos X. [12]

3.10. Historia

Las primeras aproximaciones a la teoria funcional de la densidad no fue-
ron deducidas apartir de ideas claras sino a partir de representaciones
intuitivas de los sistemas electrénicos.

En 1927 Llewellyn H. Thomas y en 1928 Enrico Fermi, propusieron de
manera individual el calculo de la energia de un sistema electréonico en
términos de la densidad electronica, donde la energia total del sistema
electrénico estaba dada en funciéon de la energia cinética y del intercambio
y correlacién electrénica, esto para el caso de un gas de electrones [22].

La base tedrica para la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn,
quienes mostraron que la energia es un funcional de la densidad y que
ademas la densidad del sistema minimiza este funcional.
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3.11. Teorema de Hohenberg-Kohn

El esquema del Teorema de Pierre C. Hohenberg y de Walter Kohn para
abordar el estudio del sistema multielectrénico parte del analisis descrito
en la seccién 3.5

Teorema I: Nos dice que existe una correspondencia uno a uno entre la
densidad electrénica del estado base de un sistema multielectrénico y el
potencial externo que se genera considerando la aproximaciéon de Born -
Oppenheimer. [23]

Corolario: En otras palabras, si la densidad electrénica en el estado ba-
se del sistema determina el potencial externo, entonces, también éste
determina la funcién de onda electrénica del estado base del sistema
electronico. Como consecuencia inmediata se tiene que el valor esperado
del estado base de cualquier observable (o propiedad del sistema), es un
unico funcional de la densidad electrénica exacta del estado base.

< [Op >= O[p(r)] (3.17)

Para un sistema multielectronico, existe una tnica funcién de onda del
sistema definida por la ecuacion de Schrodinger. A partir de esta fun-
cion de onda se obtiene una densidad electréonica que contiene la misma
informacion que la funcién de onda exacta, lo que nos lleva al segundo
teorema.

Teorema II: Dada la densidad electrénica de prueba p'(r), tal que repre-
senta el nimero correcto de electrones, [ p/'(r)dr = N entonces [23:

Elp'(r)] > Eo (3.18)

Por lo tanto, generalizando la ecuacién [3.18cualquier propiedad para el
estado base del sistema electronico se puede calcular de forma exacta a
partir de la densidad electrénica, es decir que, cualquier propiedad del
sistema se puede describir como funcional de la densidad electrénica para
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el estado base. Esta densidad se obtiene utilizando el principio variacional
de Rayleigh-Ritz.

La energia entonces, se puede escribir como la suma de la energia cinética,
energia de interaccién electron-electréon y el potencial externo respecti-
vamente como [23]:( ver seccién [3.5))

Elp(r)] = T[p(r)] + Vee[p(r)] + Veut[p(r)] = Flp(r)] 4+ Veur[p(r)] (3.19)

Donde F[p(r)] es el funcional de energia para las contribuciones cinética
y de interaccion electrén-electron.

Recordemos que un funcional es una funcién cuyo dominio es un conjunto
de funciones, es asi que para solucionar el sistema entonces solo faltaria
conocer el término F[p(r)] o en su defecto conocer los términos T[p(r)]

y Veelp(r)]-

3.12. Esquema de Kohn y Sham

Walther Kohn y Lu Jeu Sham propusieron una manera para encontrar
el término F[p(r)] descrito en los teoremas de Hohenberg y Kohn (ver
seccion para lograr este propésito, ellos se apoyan en la idea de
Hartree-Fock, la cual consistia en aproximar el sistema de electrones in-
teractuantes a un sistema de electrones no interactiantes [22]. El funcio-
nal de energia queda expresado entonces como [23|:

Exslp(r)] = Tolp(r)] + Erlp(r)] + Eeuilp(r)] + Exelp(r)] (3.20)

Donde FE.,; es la energia generada por el campo nuclear, y E,. es la
energia debida a los efectos de intercambio y correlacion electrénica. En
el formalismo del DFT es necesario contar con un conjunto de ecuaciones



3.12. ESQUEMA DE KOHN 'Y SHAM 35

de onda que logren minimizar el funcional de Kohn-Sham. Estas funciones
se encuentran a continuacién [23]:

Hysti(r) = Epbi(r) (3.21)

ﬁ2

2m,.

(= 5=V 4 Var(r) + Vie(r) + Vear (n)|i(r) = Epdi(r) (3.22)

Donde ;(r) son las N soluciones de menor energia de las ecuaciones de
Kohn-Sham.

En la ecuacién [3.22] los potenciales V. y Vg son de la forma [23]:

Vaelp(r)] = %&igm (3.23)
Vilp(r)] = 81&_{5)70)] (3.24)

“Debido a que estos potenciales dependen de la densidad electrénica y
ésta depende de las funciones de onda ;(r) que se quiere encontrar,
se presenta un problema de autoconsistencia. Este problema se resuelve
usando una densidad inicial con la cual se encuentran los potenciales
Vee v Vi, utilizando éstos, se solucionan los orbitales de Kohn-Sham y
con éste se recalcula nuevamente la densidad electrénica. Si se obtiene
una densidad p(r) que es acorde con la densidad inicial, ésta minimiza
el funcional de energia y por lo tanto se obtiene la energia propia del
sistema” [23].

La densidad electronica del estado base pueden obtenerse usando la si-
guiente ecuacion:
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N

n(r) =Y 4 (r)i(r) (3.25)

1=1

De todos los términos presentes en el funcional de Kohn-Sham, E,..[p(r)]
es el inico que no se conoce exactamente; debido a esto se realizan aproxi-
maciones que permitan expresar el funcional de intercambio y correlacion
en términos de la densidad electrénica [23].

Hasta el momento el funcional de intercambio y correlacién E,. es des-
conocido, por lo tanto son necesarias aproximaciones a este funcional.

3.13. Programa VASP

3.13.1. Descripcion

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) es un paquete de mecani-
ca cuantica desarrollado por Georg Kresse, Martijn Marsman y Jiirgen
Furthmiiller en el Departamento de Fisica Computacional de la Facultad
de Fisica de la Universidad de Viena. El Paquete de simulacién Ab initio
de Viena (VASP) es un programa informético empleado para el modelado
de materiales a escala atomica [6].

VASP calcula una solucién aproximada a la ecuacion de Schrodinger de
muchos cuerpos, ya sea dentro de la teoria funcional de densidad (DFT),
resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, o dentro de la aproximacion
de Hartree-Fock (HF), resolviendo las ecuaciones de Roothaan.

En VASP, las cantidades centrales, como los orbitales de un electrén, la
densidad de carga electronica y el potencial local se expresan en con-
juntos de base de onda plana. Las interacciones entre los electrones y los
iones se describen utilizando pseudopotenciales, o el método de Projector-
Augmented Wave (PAW).
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3.14. Dinamica molecular

Dinamica Molecular es una herramienta que nos permite conocer aspectos
fundamentales de los sistemas, como deformaciones, tensiones, tempera-
turas, velocidades, etc., apartir de un modelo matematico microscépico
que representa las interacciones atomicas y fendmenos clasicos de dicho
sistema. [24]

Dinamica molecular es una técnica que ha sido usada para describir la
evolucién temporal de un clister. El clister se encuentra libre de in-
teracciones con el exterior y de corrientes de energia. La dinamica o la
evolucién de este sistema atravéz del tiempo estara dado tinicamente por
las interacciones atémicas, lo que permitira que las posiciones atémicas
que conforman el cimulo y sus velocidades cambien a cada instante de
tiempo, es decir que pasara de un estado dindmico a otro, esto es lo que
define una trayectoria [13].

El objetivo es determinar las N trayectorias de un cimulo en evolucion
libre. Generalmente el primer estado inicial del clister corresponde a una
configuracién atomica que es cercana al equilibrio mecanico con velocida-
des atémicas nulas, asignandole asi una determinada energfa inicial. [12]

Luego de esto se deja evolucionar libremente al sistema. Cada cierto
instante de tiempo se determina la energia cinética de los atomos y sus
posiciones tal como se muestra en la fig. . Este proceso se repite las
veces que sean necesarias para lo que se esté analizando.
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Figura 3.4: Descripcién grafica del proceso de Dindmica Molecular [13].

3.15. Modelo de interaccion

Para describir la interaccién entre atomos de un cluster y conocer su
evolucién es necesario modelar estas interacciones. Para este caso se se-
leccioné el modelo de Matsui - Akaogi y se presenta a continuacién [§]:

U=- L4+ Ajeri — —2 3.26
2 ;( Tij + i Tij ) ( )

Este potencial describe la energia de repulsion de Paulli, la energia de
Van Der Waals y la energia entre atomos con cargas electrostaticas, es
decir, toma en cuenta la energia de atraccion, repulsion y la interaccion
eléctrica entre a&tomos iénicos.

La implementacién de este modelo para un cimulo de N atomos, es pecu-
liar ya que la interaccién es modelada a pares de atomos independiente,
es decir, que cada par de atomos esta aislado del resto de pares de ato-
mos. Tal que, la energia total de N atomos es la suma de las energias de
interaccién de todos los pares independientes de atomos.

En la realidad lo que sucede es que en un cimulo de atomos cada atomo
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es afectado por la interaccién de los demds atomos que estdn dentro de
él. La ventaja de este modelo es que aproxima las interacciones a lo real
de forma tal que la expresion es muy palpable y analiticamente sencilla.

Fisicamente U describe la energia contenida en un ctimulo de atomos y
esta determinada por el nimero de atomos presentes en el cimulo, desde
el punto de vista matematico U en la ecuacion [3.26| es una funciéon que
depende de un conjunto de variables.

U= U2, Y23, ..., UNN-1) (3.27)

Por lo que la composicién funcional es:

U:RYW-U _, R (3.28)

Donde el conjunto RYNW-1) estd conformado por el conjunto de variables

independientes 12,123,...,¢¥n n—1, los cuales son elementos del vector W.

—

Yz

gl ) ——
le,N—l

U

Figura 3.5: Esquema de la composicion funcional entre valores u y el vector 1.
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Hemos explicado la naturaleza fisica como matemaéatica del modelo de
interaccién que usaremos en este estudio, pero surge la pregunta: ;cual
es la relacién que existe entre la energia de interaccion y la fuerza?, la
respuesta a esta pregunta estd definida por la mecanica clasica:

Fo=-V,U (3.29)

Figura 3.6: Esquema de la accion de las fuerzas sobre un dtomo.

Esta expresion nos describe la fuerza }*:Z que experimenta un atomo ejer-
cida por los demas atomos dentro del ciimulo. Asi que cada atomo expe-
rimenta una fuerza particular sobre si que depende de la interacciéon con
los demas atomos.

Para poder obtener la expresion matematica de la fuerza necesitamos ex-
traer el gradiente de la funcién U de la ecuacion 3.26, ahi podemos notar
que la variable independiente son los términos representados por “r;;”,
donde U es una funcion dependiente y 7;; en realidad es un vector que se
constituye de todas las distancias interatomicas, la cual renombraremos
como 7; la estructura composicional de la funcién U o 7 estd definida en
la expresion [3.28].

De la expresiéon podemos observar que a un conjunto 7 la funcion U
le asocia un numero, por ejemplo: si tenemos p elementos del conjunto
del vector 7 de acuerdo a la estructura funcional le correspondera un
numero s, entonces, para ( elementos del vector 7 le asociara un valor t,
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tal que s # t, por lo tanto se concluye que los valores de u dependen del
numero de elementos del vector 7:

12
3

» (valores u)
N,N-1

Figura 3.7: Esquema de la composicién funcional entre los valores u y el vector 7.

Cada elemento del conjunto del vector 7, esta determinado por las coor-
denadas espaciales de cada dtomo. Su relacién estd dada por sus defini-
ciones:

rij =| i =775 | (3.30)

La estructura funcional entre cada elemento del vector 7 y las coordena-
das atomicas esta expresada por la siguiente relacion:

Q:R¥»N — RNWV-D (3.31)

F12

Figura 3.8: Esquema nuclear que ejemplifica las distancias interatémicas entre los ato-
mos del cimulo y un d4tomo en comun.
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Es decir que, a cada elemento del conjunto 7 le corresponde 6 elementos
del conjunto de coordenadas atémicas:

— ( (%1 \
J !
\
[ Y1
Z » 112
| *¥2 | N3
~ | |
r _J ‘,‘ Y2 | rl‘l-
\ Z 2/ / .
Tar A
Xy W A1
Vi )
_ Zy

Figura 3.9: Esquema de la estructura funcional entre un elemeto del conjunto de 7 y el
conjunto de coordenadas atémicas.

Es asi que la ecuacion [3.26] es una expresion matemtica donde U es una
funcién compuesta y se representa mediante la siguiente estructura fun-
cional:

U:R¥N — RVNW-U _, R (3.32)

Es equivalente a escribirlo asi:

U(x1, 91, 21, -, TN, YN, 2N ) = U(T(x1, Y1, 21, T2, Y2, 29, TN, YN, ZN )
(3.33)

Retomando la ecuacion y de la mecnica clasica, el gradiente consiste
en las derivadas parciales respecto a las coordenadas espaciales de un
atomo en cuestion, por ejemplo, respecto al atomo iésimo. Recordemos
que U es una funcién compuesta y por ello el gradiente no se aplica
directamente a la funcién U sino a las coordenadas espaciales sobre un
atomo en particular, por lo tanto:

0 _ 0 _ 0 8
(9in oT, 3_yiU or, 8—%U oT) (3.34)

Vi(Uor) = (
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Para calcular las derivadas parciales de la funciéon U o7 y de acuerdo a
lo descrito anteriormente es necesario usar de la regla de la cadena en su
forma matricial [25] aplicindola de la siguiente manera:

D(Uof)(xhyla Z1y -y TN, YN, ZN) = DU(T127 135 -+, T‘N,N—l)Df(xlvyb 21y -3 TN, YN, ZN)
(3.35)

Este producto matricial podemos representarlo por el siguiente esquema,
con el fin de que el analisis sea mas sencillo.

Jd
—iU°r} =7
‘. ax,-,{ ¥
J’:l\ d 9
—_—T

3:1 ax; 12 ; ris are;
' 13

Xit :

Vi - R)|
Zj .
X:N \'N.N-1
}’N/

ZN

Q U

Figura 3.10: Esquema completo para la aplicacién de la regla de la cadena.
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El resultado del gradiente de la funcién compuesta (U o 7) de la expre-
sién [3.34] estd representado por las siguientes ecuaciones:

0 - 0 0 0 0 O )
axi(UOT) = 87“12U* axirlz + 87“13(]* axiﬁg + ...+ (97“UU* a—xirij + ..
0 0 (3.36)
+ 87°N,N_1 U 8:151 TNN-1
0 - 0 0 0 0 O )
8y2 (U ° T) - 8Tl2U * 8yiT12 + 8T13U * 8yi7“13 + ...+ 87dev * a—yzﬂj + ...
0 0 (3.37)
+ U % TN N_
Orn N1 o N,N—1
0 . 0 0 0 0 0 0
a_ZZ(U o T) = 8712[] * 8—%7’12 + QTBU * a—Zirl?; + ...+ 87“Z-jU * a—ZiTZ'j + ...
0 9 (3.38)
" OrN N-1 U 8_Z¢TN’N_1

Algo importante que podemos notar al realizar el producto matricial es
que la matriz 7 contempla todas las permutaciones. Por ejemplo, de la
ecuacion [3.36|, observemos que encontraremos trminos semejantes como
%Tlg y %7“21, donde r1s = r9; de acuerdo a la definicion hecha en la
ecuacion se concluye que:

0 0 1
8_:5‘Z-Tij = a—xirji = a(% — ;) (339)

De modo que las expresiones [3.36} [3.37] v [3.38], de acuerdo a la ecuacion
y 13.39], puede reducirse a:

d 0 0 1
U=>"1 éWU + o U] Ej(a:i — ;) (3.40)
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Tij

N
1
ale Z % arﬂU]*—( — ;) (3.41)

1
—(zi — 2 42
aZZU Z arw alrﬂU]* (Z Z]) (3 )

Tij

Tomemos ahora otra perspectiva observemos que la energia total del
cumulo es consecuencia de la suma de todas las interacciones entre pares
de atomos independientes pero que ademas la naturaleza del cimulo
es diatémica y estd constituido por atomos de Titanio y de Oxigeno,
por consecuencia hay interacciones distintas debido a éstas dos especies
atomicas de manera que surgen cuatro tipos de interacciones los cuales
podemos representar mediante la figura [3.11]

Atomos A Atomos B
[ l ¥ : 1
Atomos A D aa Dap
) Dag Dgp
Atomos B

Figura 3.11: Esquema de todas las interacciones existentes en un cimulo diatémico.

Como ya hemos mencionado, los cimulos que abordaremos en este estu-
dio estan conformados por atomos de Titanio y Oxigeno, debido a éste
aspecto nos vemos en la necesidad de nombrarlos de forma tal que poda-
mos distinguir la naturaleza de cada uno del resto de atomos, por ello,
definimos una numeraciéon adecuada la cual nos ayude a clasificarlos, la
propuesta queda a continuacion:
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Atomos A: 1,2,3,..,N,

Atomos B: Ny + 1, ..., Ny

Figura 3.12: Clasificacion de las especies atomicas.

Donde se cumple que el nimero total de atomos N dentro del cimulo es
igual a la suma de dtomos A(N4) y de dtomos B(Np).

N = N4 + Np (3.43)

Con la finalidad de hacer mas visible todas las interacciones entre los N
atomos del cimulo se presenta la siguiente figura [3.13]

Atomos A
A
I ™
1 2 Na Nas1 e N
1 @1,1\?
2

Pares de

atomos A-A N,

Nast ®NA+1,1 ®NA+1,2
: : : | Paresde

atomos B-B

N Dy D2

Atomos B

Figura 3.13: Representacién de todas las interacciones dentro del cimulo, descrita en
términos de la interaccién entre todos los pares atémicos.

La figura [3.13| es una representacién de pares de atomos, en los cuales
se distinguen tres areas correspondientes a las interacciones atémicas,
interaccién A-A (zona azul), interaccién A-B o B-A (zona blanca) e in-
teraccion B-B (zona rosa).

La zona en color negro corresponde a interacciones inexistentes, es decir,
interacciones de atomos con si mismos.

Si tomamos de referencia la figura y suponemos que cada cuadrito
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representado es una variable que corresponde a una energia de interac-
cion entre dos atomos independientes del resto, tal que la energia de
interaccion total es la suma de todas las energias de interaccién entre
pares de atomos, entonces podemos describirla mediante de la siguiente
expresion:

| Na N N | N M N
U= EZZ@m(sz) + Z ¢AB(7“¢]')+§ Z Z¢A3(rij) +Z¢BB(rij)
=1 j#1 Na+1 Na+1 j=1 J#i

(3.44)

La ecuacion [3.44] es una expresién construida que podria adoptar el mo-
delo de interaccién de Matsui y Akaogi de forma tal que incluye todas
las interacciones atémicas, aun entre atomos de distinta naturaleza. Las
funciones ¢ 44, ¢ 4B, ¢pp estan asociadas con las energias de interaccion
y son diferentes entre si porque dependen de la naturaleza de los atomos
en interaccion.

Si analizamos con detenimiento la ecuacién [3.44] podemos ver que la
funcion ¢ representa solo las interacciones y que es la misma funcion en
los tres casos ¢ a4, ap, ¢pp con la diferencia que esta sujeta a distintas
variables. Recordemos que cada cuadrito de la figura [3.8| es una variable
que corresponde a la energia de interaccién entre un par de atomos.

Asi que los objetos que estan representados en la ecuacion [3.44] son las
interacciones que pueden ser de repulsién o de atraccion.

Por ello si tomamos a un cuadrito de la figura[3.10], por ejemplo tomemos
el caso donde =1y v = Ny, y sacamos la derivada parcial obtenemos:

0 1

(97“1,NAU = §¢14A(7“1,NA) (3.45)

Recordemos que en la representacion grafica de la figura[3.13] cada cua-
drito es una variable, por ello si aplicamos la derivada respecto a una
variable, solo obtenemos un sélo término, lo cual nos demuestra la inde-
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pendencia de cada variable, es decir, la independencia de la interaccion
entre pares de atomos con el resto de pares dentro del cimulo. Genera-
lizando lo anterior, obtenemos:

a)u=1,...,Ng; v=1..Ny
0

%Upar = 12¢£4(7'/”,) (346)

b)u=1,...Ngs; v=Na+1,..,N

d :
aT—WUpaT = 12¢AB(TIU/) (347)

c)pu=Na+1,...N; v=1,..,Ny
0
Or Upar - 12¢i43(7n/ﬂ/) (348)
112
d) p=Ng,.... N; v=Nyu+1,...N
0

Z%’W Upar = 12¢/B(TAW) (349)

Si tomamos las ecuaciones [3.40] [3.41] |3.42 e incluimos la funcién ¢ y
ademds consideramos solo las interacciones en un solo sentido entonces

88 U = -2-U obtenemos lo siguiente:
v 0Ty

Para p=1,..., Ny

9 , 1 , 1
a_a:MU = - oA [0 (rig)] T—W(l’u —xy) + V:%A:H [ (7i7)] T—W(l‘u — )
(3.50)
0 1 al 1
_ Na q 00, % — . Mo V] % —— -
T > & (ri))] - (Y — ) + V:%H (& (ri;)] o~ (Y — yv)
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N
1 1
U Z vul® "(rij)] * — (2 — =) + Z [¢/(rij)] = T_(Z/i — )
v v=N+1 pv
(3.52)
Para py= Ny +1,...,N
1
8 U= Z ¢ (rij)] Ty —xy) + Z ]Vv?éu[cbl(w)] * —(zy — 1)
L V=N +1 Py
(3.53)
% al 1 1
8_U = [ (rij)] * — (Y — ) + Z zj/vaéu[ﬁb/(rw)] * —(Yu — Yv)
Yu 1 1% VN at1 112
(3.54)
Ng
0 1 1
5, U =2 [0l » —( + D Ll i) ¢ — (2 — )
“n v=1 wr v=N,+1 wv
(3.55)
De manera que la derivada de la funcién ¢ es:
kqig;  Aij —u 60
¢'(rij) = (——5 — —"e’ +—*) (3.56)

i Pij i
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Aij, pij y Cyj son constantes y pueden obtenerse de la tabla [3.1]

Tabla 3.1: Parametros del Potencial de Buckingham para 77O [8]

i-j  Ajj/kcal mol=1 pi;/A  Cyj/kcal mol~1 AS
Ti-O 391 049.1 0.194 290.3317
0-0 271 716.3 0.234 696.8883
O-Ti 717 647.4 0.154 121.0676
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3.16. Conclusion

Como pudimos ver, el estudio de las nanoparticulas aborda muchos te-
mas de vital importancia que son necesarios para la descripcion de estos
sistemas bajo estudio y que finalmente nos permiten obtener propiedades
electronicas de estas particulas.

Por otra parte, debido a que el programa de VASP tiene su fundamen-
to en la teorfa funcional de la densidad (DFT), nos permitira estudiar
la estructura de la nube electronica de un sistema en el estado base o
fundamental. El Paquete de simulacién Ab initio de Viena (VASP) es un
programa informatico empleado para el modelado de materiales a escala
atomica.

El modelo de interaccién de Matsui y Akaogi [§] es peculiar ya que des-
cribe la interaccién de todos los atomos dentro del ciimulo, como la suma,
de las energias de interaccién entre cada par de atomos independientes,
aislado del resto de pares de atomos. La descripcion matematica se vuel-
ve mas compleja al considerar la naturaleza de los atomos involucrados
Ti y O, por lo que es necesario detallar la aplicaciéon del modelo para las
diferentes interacciones Ti-Ti, Ti-O, O-O.
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Introduccion

En esta seccién se expondra la metodologia que se emple6 para poder
cumplir cada uno de los objetivos y para realizar las actividades que
corresponden a cada uno de ellos.

La metodologia general consiste en:

1. Seleccionar al menos 3 tamanos de particula de diéxido de titanio
como estructuras candidatas.

2. Las estructuras candidatas se someteran a un estudio de DFT don-
de se estabilizaran cada una de las particulas a una configuracion
de equilibrio mecédnico (la mas cercana), segin ésta metodologia,
efectuado por el software VASP.

3. Determinar propiedades geométricas y electrénicas de las estructu-
ras obtenidas por VASP.

4. Por ultimo, analizar y comparar las estructuras y sus propiedades
obtenidas para luego determinar las variaciones existentes entre las
propiedades electrénicas y geométricas de dichas estructuras.

53
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En primer lugar, se plantea realizar una detallada investigacién para
buscar y seleccionar al menos 3 tamanos de particula candidatas que
nos puedan ser de utilidad para realizar este estudio. La informacién
que requerimos obtener consta de varias caracteristicas inherenteas a
los sistemas de estudio como pueden ser estructura cristalina, geometria,
numero de atomos, dimensiones de particula, etcétera. Estos aspectos son
importantes para la construccién de las particulas ya que posteriormente
se someteran a un procedimiento de estudio el cual describiremos a lo
largo de este capitulo.

Asi mismo realizaremos una guia con todos los pasos para poder rea-
lizar un célculo en el software VASP para determinar las propiedades
electrénicas de un cimulo, como interpretar los resultados y donde iden-
tificar propiedades como el HOMO (Highest Occupied Molecular Orbi-
tal), LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), energia de Fermi,
entre otras.

4.2. Procedimiento de seleccion de particu-
las

Para poder seleccionar los tamanos de particula de dioxido de titanio
es necesario seguir una metodologia de seleccion, para ello, se necesitan
cumplir ciertos requisitos los cuales se detallan a continuacion.

Metodologia de seleccién de particulas:

1. Realizar una detallada investigacion en la literatura para buscar al
menos tres tamanos de particula de diéxido de titanio.

2. Los tamanos de particula a elegir tienen que haberse estudiado y
mencionado en al menos un articulo de investigacion de algin tipo
de estudio: practico o experimental.

3. El tamano de cada particula seleccionada debe ser cercana a 1 nm.
Nota: esta caracteristica es primordial. (Ver seccién Problema y ver
articulo “Structure and Stability of Small 70Oy Nanoparticles” [§]
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En caso de no encontrar informacién sobre tamanos de particula especifi-
cos en estos campos de estudio realizar lo siguiente:

1. Indagar en la literatura tamanos de particula que hayan sido inves-
tigados en estudios teoricos.

2. El tamano de cada particula seleccionada debe ser cercana a 1 nm.
Nota: esta caracteristica es primordial.

Si atin no se encontrara informacion se procederia a realizar lo siguiente:

1. Seleccionar una estructura cristalina de diéxido de titanio: rutilo,
anatasa, brookita.

2. Construir una particula de referencia con la estructura cristalina
elegida.

3. Construir otra particula seleccionando una estructura cristalina y
definiendo su forma geométrica.

4. Construir otra particula seleccionando una estructura cristalina pe-
ro sin que guarde una relacién estequiométrica, en este caso puede
o no tener forma geométrica.

La finalidad de realizar ésta seleccion de tamanos de particulas consis-
te en comparar propiedades termodinamicas y electrénicas e investigar
variaciones de estas propiedades con relacién al tamano, geometria y es-
tequiometria de las particulas.

4.3. Método de construccién de particulas

Para poder realizar la construccion de las particulas seleccionadas nece-
sitamos buscar una base de datos donde podamos obtener informacion
acerca de las estructuras cristalinas que adopta el diéxido de titanio de
forma natural: anatasa, rutilo y brookita.
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La segunda parte consiste en la construccion de un programa que nos
permita generar un “slab” de particulas mediante traslaciones de una
estructura cristalina-base dada, es decir, crear un cristal de ciertas di-
mensiones resultado de copiar varias veces una celda convencional cierto
namero de veces a lo largo de los ejes candnicos espaciales, para luego
extraer fragmentos monocristalinos los cuales posteriormente estudiare-
mos.

Para realizar esta segunda parte necesitamos construir un algoritmo de
programacion que nos permita definir los elementos de entrada y los
elementos de salida lo cual nos servira para posteriormente construir el
programa. Se propone trabajar en FORTRAN ya que es un lenguaje de
programacion de alto nivel que se usa principalmente en investigaciones
cientificas ademas de que es un lenguaje facil de usar.

Ademas se recomienda trabajar con LINUX ya que es un sistema operati-
vo gratuito con grandes atributos para trabajos de investigacion y cuenta
con una alta capacidad para llevar a cabo multiples tareas y funcionalida-
des. Dentro de las ventajas, el sistema Linux tiene pocas probabilidades
de colapsar, es muy eficiente y tiene la capacidad para ejecutar multiples
programas al mismo tiempo ademas de que es mas seguro que muchos
otros sistemas operativos.

4.4. Programa para generar un slab de particu-
las

Lo primero que debemos hacer para generar un programa que construya
un slab o conglomerado de particulas debidamente reproducidas, necesi-
tamos desarrollar un algoritmo que nos sirva como guia para determinar
los datos de entrada y definir los datos de salida que se pretende obtener.
Se muestra a continuacién un algoritmo de programacién.
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Tabla 4.1: Algoritmo para generar un slab de particulas de diéxido de titanio

Algoritmo 1.1 Generar Slab de particulas.

Entrada: estructura cristalina, coordenadas cristalograficas de
cada atomo de la celda base, atomos A, dtomos B, nimero de
atomos A de la celda base, numero de atomos B de la celda base,

(1))

numero de traslaciones de la celda base en el eje “x”, nimero de

[y

traslaciones de la celda base en el eje “y”, numero de traslaciones
de la celda base en el eje “z”.

Salida: slab de particulas.

Inicio

Abrir archivo .PDB

Leer estructura cristalina

Leer atomos A, numero de atomos A

Leer atomos B, nimero de atomos B

Leer coordenadas cristalograficas de cada atomo de la celda base
de la estructura cristalina seleccionada

Definir términos del formato .PDB

Ciclo de construccién de todas las coordenadas atémicas del slab,
usando las coordenadas atémicas de la celda base seleccionada.
Escribir coordenadas cristalograficas atémicas del slab en el ar-
chivo .PDB con el formato definido.

Fin

4.5. Construccion de un programa para ge-
nerar un cumulo.

En esta fase, lo que se prentende es construir un programa por a parte
que nos permita extraer fragmentos cristalinos (de tres particulas) de
didxido de titanio que necesitamos del slab que hallamos construidos.

Lo primero que debemos hacer es identificar los &tomos a extraer para ello
utilizaremos RASMOL, este software es una herramienta que nos permi-
tird visualizar la estructura tridimensional de las estructuras cristalinas.

Es un programa de libre distribuciéon. Fig
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+» RasMol Version 2.6 M= E3
File Edit Display Colowrs 0Options Export Help

Figura 4.1: Entorno de visualizaciéon de moléculas en RASMOL.

Para poder visualizar una estructura debemos tener un documento PDB
(Protein Data Bank). Los ficheros PDB son archivos de texto (se pueden
abrir y editar con el Notepad o con cualquier otro editor de texto) que
contienen informacion diversa sobre una molécula y en la que se almace-
nan, entre otras cosas, las coordenadas tridimensionales de sus atomos y
coOmo se conectan éstos entre si.

Para poder identificar los atomos que conformaran a la particula que
deseamos extraer, se propone colorear los atomos constituyentes y ha-
cer una lista de éstos guardando las coordenadas cristalograficas en un
archivo de texto.

Debemos tener cuidado en la organizacién de los datos, ya que debemos
escribirlos en bloques, es decir, primero las coordenadas atomicas de un
tipo de atomo, una vez que hayamos terminado, a continuaciéon empe-
zaremos a colocar las coordenadas atémicas del siguiente tipo de atomo,
hasta terminar todos. En caso de tener mas de dos tipos de atomos,
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repetiriamos esta secuencia varias veces, tantas como tipos de atomos
tengamos.

Posteriormente usaremos la informacion guardada en el archivo de texto
para convertirlo en un archivo PDB, para ello construiremos otro progra-
ma que realice esta transformacion, para lo cual podemos guiarnos del
algoritmo que mostramos a continuacién. Tabla [6.2]

Tabla 4.2: Algoritmo para generar archivo PDB

Algoritmo 1.2 Particula construida en formato PDB.
Entrada: coordenadas cristalograficas de cada atomo seleccio-
nado, atomos A, atomos B, nimero de atomos A seleccionadas,
numero de atomos B seleccionados.

Salida: coordenadas atémicas de la particula deseada.

Inicio Abrir archivo .PDB

Leer coordenadas cristalograficas atémicas seleccionadas.

Leer atomos A, numero de atomos A

Leer atomos B, nimero de atomos B

Definir términos del formato .PDB

Escribir coordenadas cristalogréaficas atomicas seleccionadas en el

archivo .PDB con el formato definido.
Fin

4.6. Descripcion del protocolo de conexion

remota y de los archivos de entrada de
VASP.

Antes de realizar un calculo necesitamos crear y entrar con una cuenta
especialmente hecha para trabajar con VASP ya que se requiere tener
licencia para ejecutar este programa. Es clave comentar que aunque este
software no es de libre distribucion, una vez que se compra la licencia se
facilita su utilizacién desde cualquier equipo de computo.
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Es importante notar que para poder realizar nuestros calculos necesi-
tamos contar con un equipo de supercémputo el cual tenga cargado el
programa y todas sus librerias, asi como la licencia para poder usarla.
Esto es esencial ya que los tiempos de calculo son mas cortos usando
estos equipos que si se hicieran en una computadora convencional.

Lo anterior no implica que sea indispensable contar con un equipo de
supercomputo, pero si es importante tomar en cuenta este criterio. En
caso de no tener un equipo propio es factible usar algin equipo de su-
percomputo de algun instituto, para ello es necesario gestionar la posi-
bilidad de poder usarlo con el administrador del equipo el cual deberia
otorgar una cuenta de usuario para poderse conectar desde cualquier
equipo de computo desde una terminal, que cuente con un sistema ope-
rativo UNIX (Linux o Mac). Para nuestro caso usaremos la terminal
de Ubuntu 12.04 (sistema operativo Linux) instalado de nuestra compu-
tadora portatil Dell Latitude E6410 y contamos con una cuenta que tiene
licencia vigente del software VASP.

Para poder conectarnos a una supercomputadora necesitamos ejecutar
un protocolo de conexién remota, para ello ingresar un comando ssh,
este comando ejecuta un protocolo de conexiéon y por medio del cual
podremos ingresar. Ejemplo para entrar desde una cuenta:

abraham(@abraham-Latitude-E6410:$~ ssh abraham(@123.456.78.91

paSS:****c***

Figura 4.2: Ejemplo de ejecucién del protocolo ssh para conexion remota.

En este punto ya estaremos conectados a la supercomputadora con la
que vayamos a trabajar, que en el caso del ejemplo se llama “Dirac”.

Una vez estemos conectados a la supercomputadora lo siguiente que ha-
remos sera crear un directorio de trabajo en donde guardaremos toda la
informacion correspondiente al estudio: datos de entrada, librerias, datos
de salida, entre otros archivos. Ejemplo de directorio:

La forma en como se hace un calculo de la estructura de la nube electroni-
ca de un cumulo, es introduciendo primeramente 4 archivos de entrada
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[abraham(@dirac~]$ mkdir T138xy76/Anatasa/electond

Figura 4.3: Ejemplo para la creacién de carpeta de trabajo

que contienen informacién detallada del cimulo en estudio,

INCAR KPOINTS POTCAR POSCAR

Figura 4.4: Archivos de entrada que necesita el software de VASP.

El archivo INCAR es el archivo de entrada central de VASP. Determina
“qué hacer y cémo hacerlo”. Ver Fig [4.5]

SYSTEM = Ti380xy76 cluster - WNombre

= i i - . .
ISMEAR =0 | Gaussian smearing — | Tratamiento de suavizado de los

LREAL = Auto *—_ | datos obtenidos
ENMAX =500 !cutoff should be set manually o — Corresponde al niimero de
T~ iteraciones
La forma en que se realizara el
calculo

Figura 4.5: Parametros del archivo INCAR.

El archivo KPOINTS contiene informacion de una red cristalina, se es-
pecifican las coordenadas y el peso. Este archivo nos demuestra la forma
en la que VASP determina la estructura de la nube electréonica de un
cumulo, y lo hace considerando que las propiedades de una red cristalina
conformada por un cierto ntimero finito de cimulos idénticos son iguales
a las propiedades que tiene el cimulo en cuestiéon. Para el programa le
resulta mas sencillo trabajar con la red cristalina que con el cimulo en
si.

La pecularidad de esta red cristalina que construye VASP, es que cada
cumulo dentro de la red se encuentra lo suficientemente alejado como
para que no exista interferencia. Generalmente y especificamente para
nuestros calculos estos parametros se mantendran tal y como se muestran

en la Fig[4.6]

El archivo POTCAR contiene el pseudopotencial para cada especie atomi-
ca utilizada en el calculo. Si el nimero de especies es mayor que uno
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1
rec
0001

Gamma—point only

I one k-point
I in units of the reciprocal lattice vector
| 3 coordinates and weight

Figura 4.6:

simplemente se deben concatenar los archivos POTCAR individuales de
cada especie atémica en un solo archivo POTCAR. Vedse la Fig. [4.7]

Pardametros del archivo K-POINTS.

94.7928 eV,

Funcional de intercambio
y correlacion

Electrones de valencia

MHFIN —T1: d3 51 = Configuracion

electrénica
6.9671 Ry

PAW_PBE Ti 08Apr2002

use ultrasoft PP ?
unscreen: @-1in 1-nonlin 2-no
partial core radius

ZIVAL = 4.000 mass and valenz

outmost cutoff radius
RWIGS = 1.323 wigner-seitz radius (au A)
ENMIN = 133.747 eV

cutoff for local pot
correct aug charges
paw PP

core radius for proj-oper
factor for augmentation sphere
radius for radial grids

core radius for aug-charge

R
4.00000000000000

parameters from PSCTR are:
LEXCH = PE
EATOM =
TITEL =
LULTRA = F
IUNSCR = 1
RPACOR = 2.200
POMASS = 47.880;
RCORE = 2.800
RWIGS = 2.500;
ENMAX = 178.330;
RCLOC = 2.215
LCOR = T
LPAW = T
EAUG = 328.883
DEXC = 0.000
RMAX = 2.868
RAUG = 1.300
RDEP = 2.885
RDEPT = 2.320

Figura 4.7: Estructura del archivo POTCAR.

Los archivos POTCAR se encuentran en la base de datos de VASP.

El archivo POSCAR contiene datos estructurales, vectores base, posicio-
nes atémicas del cimulo en estudio. La primera linea es una etiqueta
que nosotros colocamos para poder recordar la particula en estudio; la
segunda linea, nos muestra la escala con la que trabajaremos; las siguien-
tes tres lineas corresponden a las dimensiones de una celda de estudio
que VASP emplea para el cdlculo numérico, las dimensiones de esta celda
debe ser por lo menos dos veces mayor que el cumulo en estudio. Hay
que tener mucho cuidado con estas dimensiones ya que todo lo que esté
dentro de esta celda sera estudiado por VASP. En la sexta linea se de-
fine el nimero de atomos por cada especie que conforman el cimulo en
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estudio. A partir de la octava linea se especifican las posiciones atéomicas
dadas en coordenadas cartesianas. Eis importante ser consistentes con las
dimensiones con las que trabajaremos, si trabajamos con Armstrongs,
todas las dimensiones deben escribirse bajo esta misma unidad de medi-
da. Ademas debemos colocar las posiciones atémicas de forma ordenada
de acuerdo a la especie atémica definida primeramente en la sexta linea
y siguiendo con las siguientes especies. Vease Fig. [4.§

.59508 3.73000 7.02750
.59500 1.86500 4.68500
.59500 -0.00080 7.02750 ordenados por especie.
.73000 -0.00000 9.37000

|Ti380xy76 Anatase cluster| Sistema de estudio
11.68] ! universal scaling parameters
35.8 0.0 0.8 ! lattice vector a(1)
0.0 35.0 0.0 ! lattice vector a(2)f——————— Celda de estudio
0.0 0.0 35.8 ! lattice vector a(3)
38 76 T number of atoms] Mimero de atomos por cada especie ordenados.
cart ! positions in cartesian coordinates
5.59500 5.59500 4.68500
7
4

Coordenadas atomicas del sistema

5
5
5
3

Figura 4.8: Estructura del archivo POSCAR.

Luego de completar estos archivos procedemos a enviar una corrida eje-
cutando un script ya especificado en un protocolo de uso mediante el
comando gsub. Ejemplo:

[abraham@dirac~]$ qsub vasp-5.4.1.pbs

Figura 4.9: Comando para mandar a correr el calculo.

4.7. Procedimiento para realizar la optimi-
zaclon estructural de un cumulo.

Hasta aqui hemos descrito la metodologia para la seleccion de las particu-
las de dioxido de titanio, como realizar una conexion remota de cualquier
equipo de computo que trabaje con un sistema operativo Unix y también
hemos descrito la estructura de cada uno de los archivos de entrada que
requiere VASP para realizar un calculo.
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VASP es un programa computacional muy poderoso que ha sido usado
ultimamente en multiples investigaciones para poder estudiar las propie-
dades electrénicas y estructurales de los materiales a nivel nanométrico,
esta basado, como bien se menciona en el capitulo tres, en la Teoria del
Funcional de la densidad y estudia la estructura de la nube electrénica
de un sistema (cumulo) en el estado fundamental.

El procedimiento que llevaremos a cabo consiste en realizar una “Op-
timizacion estructural” de las particulas candidatas puesto que es muy
probable que no sean estables y nos interesa que si lo sean, para ello es
necesario buscar la configuracion nuclear de equilibrio mecanico estable
mas cercana a la estructura nuclear proporcionada al programa, para lue-
go obtener el estado base de la nube electrénica para esa configuracién y
posteriormente determinar y describir las propiedades electrénicas.

Este proceso se realiza de la siguiente manera: a VASP se le introduce
la configuracién nuclear inicial del ctimulo, el programa toma esta con-
figuracion y calcula el estado (fundamental) de minima energia de la
nube electrénica, si la configuracion nuclear dada es estable, entonces el
software termina el calculo, si no, el software modifica la configuracion
nuclear y calcula nuevamente el estado base de la nube electrénica, este
procedimiento lo realiza tantas veces como sea necesario para encontrar
la configuracion nuclear equilibrio estable més cercana, mediante un al-
goritmo matemadtico conocido como “Gradiente Generalizado (GGA)”.
Esta operacion se realiza modificando el archivo INCAR, en donde agre-
gamos dos condiciones mas del calculo, asi que la forma de este archivo
queda como se puede ver en la figura [4.10]

SYSTEM = Ti40_0Oxy77 cluster
LREAL= Auto ! for larger cells it might be more efficient
to use real space projection opertators

!
ISMEAR = 0 ! Gaussian smearing
NSW = 58 ! 50 ionic steps
IBRION = 2 ! Use conjugate gradient algorithm to converge

Figura 4.10: Modificacién del archivo INCAR para realizar la optimizacién estructural
del sistema.

Esas dos condiciones le indica al programa que debe realizar una esta-
bilizacion del sistema en cuestion. Esta tarea se lleva a cabo por medio
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de un algoritmo conocido como Gradiente Conjugado (GGA). Es muy
importante notar, que VASP no determina la configuracion nuclear mas
estable, sino la configuracion de equilibrio mecénico estable mas proxima
a la asignada al programa.

Para el software VASP es casi imposible determinar la configuracion
nuclear mas estable puesto que el tiempo de calculo seria muy grande
ademds de que existe otro factor, el tamano del sistema de estudio, lo
que también representa un mayor incremento en el tiempo de calculo.
Para poder tener una idea del trabajo que realiza VASP en ambos ca-
sos presentamos una grafica que nos ayudaria a entender este hecho. Ver
figura [4.11|

'S
U Configuracion nuclear

e o Configuraciéon nuclear de equilibrio
de equilibrio mecanico

, mecanico estable méas cercano.
mas estable.

I I a

>

Xo X' X

Figura 4.11: Gréafica de la energia de interaccién (U) vs configuracién nuclear (x); xo
representa la configuracion nuclear més estable y x* representa cualquier configuracion
nuclear dada.

Este procedimiento esta basado en el principio variacional descrito en el
capitulo tres y podemos tomar nuevamente el esquema grafico propuesto
para representar el procedimiento que realiza VASP. Ver figura [4.12]

Los célculos se realizan utilizando el método PAW (projector-augmented
wave), implementado en el paquete de simulacién computacional Vienna,
ab initio. Para las tres particulas candidatas se aplica un funcional de
intercambio y correlacién Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).
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<E>
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X

Figura 4.12: Esquema grafico complementario de la figura donde se muestra el
estado de la nube electrénica del sistema de minima energia en comparacién con otros
estados.

4.8. Interpretacién de los resultados en los
archivos de salida

Al terminar de realizar un calculo con VASP [6] obtendremos los siguien-
tes archivos en el directorio de trabajo: OUTCAR, CONTCAR, CHG,
CHGCAR, WAVECAR, EIGENVAL, DOSCAR, OSZICAR, entre otros.
Nosotros comentaremos los mas importantes para poder identificar algu-
nas propiedades del sistema.

DOSCAR es un archivo de salida que contiene informacién en forma
de tabla en tres columnas, la primer columna contiene las energias de
amarre de los electrones a los ntcleos, la segunda columna corresponde a
la integral de la Densidad de Estados, la tercera columna es la densidad
de estados que nos da informacién del nimero de estados por unidad de
energia de la nube electrénica del sistema. Ver figura |4.13]

Para poder visualizar los resultados del archivo DOSCAR, podemos em-
plear cualquier programa para obtener las funciones a partir de la tabla,
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Figura 4.13: Visualizacién de la estructura del archivo de salida DOSCAR.

se puede trabajar con GNUPLOT, XMGRACE, entre otros; lo recomen-
dable es que sean programas que trabajen con imagenes de alta calidad
para poder distinguir con claridad los resultados. Como observacion, los
datos de la columna de la densidad de estados y de la columna de la inte-
gral de la densidad de estados estan dados en escala, cuando se grafican
cada una de éstas respecto de la energia, estas columnas corresponden
a los valores sobre la ordenada (eje y), por lo tanto hay que hacer la
modificacion mediante la expresion: y = 50 * y.

Los archivos de salida CHG, CONTCAR y CHGCAR contienen informa-
cion grafica del cimulo en estudio, antes de la optimizacion estructural
inicial asignada a VASP (archivo CHG), después de la estabilizacién (ar-
chivo CONTCAR) y el dltimo archivo CHGCAR contiene la densidad de
carga electronica en la configuracion nuclear estabilizada. Estos archivos
son compatibles con el programa VESTA (Visualization for Electronic
and STructural Analisys) para poder visualizarlos de manera grafica.Ver
ejemplo figura 4.14!

El archivo CONTCAR contiene las posiciones del ultimo paso iénico de
la relajacién estructural, si el proceso de optimizacién no tiene atin con-
vergente uno debe copiar CONTCAR a POSCAR antes de continuar con
este proceso en caso, de que se haya detenido. Para calculos estacionarios,
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Figura 4.14: Visualizaciéon del archivo de salida CHGCAR en el programa VESTA.

la estructura del archivo CONTCAR es idéntico al archivo POSCAR.

El archivo EIGENVAL contiene los valores propios de las ecuaciones
de Kohn-Sham para todos los puntos k, al final de la simulacién. Para
calculos estacionarios y relajaciones los valores propios son la solucion de
ecuaciones de Kohn-Sham para el ultimo paso iénico.

4.9. Conclusion

En este capitulo se describen todas las actividades que se realizaron para
poder realizar el estudio de las propiedades electréonicas de nanoparticulas

de dioxido de titanio, y por ende conforma una guia para poder usar el
software VASP.

La primera metodologia consistié en describir la manera en que debemos
obtener las nanoparticulas de estudio, para lo cual se necesitaron 3 pro-
gramas, en el entorno de Ubuntu 12.04. El primer programa hecho en
FORTRAN usando el editor Vi en Linux, tuvo la finalidad de crear un
slab de particulas, es decir un cristal de un tamano determinado, resul-
tado de la traslacién de una celda unitaria mediante la cual se construye
dicho slab. Posteriormente con ayuda de RASMOL, realizamos la iden-
tificaciéon de los atomos que conforman cada una de las particulas; el
segundo programa hecho también en FORTRAN usando el editor Vi en
Linux, tuvo el proposito de guardar las posiciones atémicas de los atomos
constituyentes de cada particula.
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La segunda metodologia consistio en determinar la estructura de la nube
electronica de las particulas seleccionadas para analizar la densidad de
estados electréonicos y determinar las propiedades electronicas de éstos
cumulos para luego compararlas y ver sus variaciones.






Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Introduccion

Una de las primeras actividades consistié en realizar una busqueda en la
literatura para identificar las particulas que se estuvieran estudiando ya
fuese como investigacién o que se estuvieran empleando en algin sistema
o dispositivo, pero lamentablemente no se encontré ningiun trabajo que
caracterizara con precision las particulas que se empleaban, por ello se
determind que se construyeran tres particulas siguiendo la metodologia
descrita en el capitulo 4.

Se construyeron tres particulas de diéxido de titanio en donde la pieza de
construccién fundamental fue la celda base anatasa. Las tres particulas
seleccionadas fueron extraidas de un cristal de anatasa.

En la naturaleza la anatasa es una estructura que se encuentra en equi-
librio mecanico, esto lo podemos comprobar de dos maneras; la primera
de ellas es debida al simple hecho de que la estructura anatasa es esta-
cionaria y la segunda razén es que, si tomamos un trozo de material de
anatasa y lo caracterizamos mediante la técnica de Difraccién de rayos
X (DRX) y realizamos este experimentos muchas veces, lo que obtendre-
mos sera el mismo patron de difraccion caracteristico de la anatasa. Los
parametros de red y caracteristicas de la celda cristalina base de anatasa

71
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se tomarén de la base de datos “American Mineralogist Crystal Structure
Database”. Ver fig.

Anatase
@Hawar‘d C 1, Sabine T M, Dickson F
@ Acta Crystallographica B47 (1991) 462-468
Structural and thermal parameters for rutile and anatase
Locality: synthetic
_database code_amcsd 8@15@93
3.7845 3.7845 §.5143 9@ 9@ 98 I4 1/amd

atom X y z U(1,1) U(2,2) U{3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
Ti 8 @ e .e@52 ) @ .ees2 @ .ee7e
0 ) @ .20806 .0117 ) 8 .e027 @ .0072

Download AMC data (View Text File)
Download CIF data (View Text File)
Download diffraction data (View Text File)
View JMOL 3-D Structure (permalink)

Figura 5.1: Caracteristicas cristalograficas de la celda base anatasa.

La anatasa también es conocida como octaedrita y es una de las tres
formas cristalinas en las que se puede encontrar el didxido de titanio
en la naturaleza, pertenece al sistema cristalino tetragonal (Ditetragonal
Dipiramidal), tiene una densidad de 3,8 g/cm? a 3,9 g/cm?, con un ancho

de banda prohibida indirecta reportada de 3.2 eV [11]. Ver fig.

Fig@ra 5.2: Celda unitaria anatasa. Pardmetros de red a = b = 3.7842 A y ¢ = 9.5146
A

Los resultados obtenidos se describen a continuacién.
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El cimulo 794049 tiene una extensién de 1.285 nm, como tal la estruc-
tura se puede considerar como una estructura estable, debido a que al
realizar la optimizacién estructural con el software VASP (DFT), la geo-
metria no tuvo cambios significativos, pudiendose apreciar a simple vista
que las geometrias de la estabilizacion son muy parecidas entre si, esta
particula no guarda la relacion estequiométrica T@Oy y posee simetria,
ver fig [5.3]

Figura 5.3: Particula Ti9404o.

El cimulo T'i33076 tiene una extension de 1.687 nm, esta particula al igual
que la anterior tambien es estable, debido a que de la misma manera, la
geometria del ctimulo se conserva en la configuracion nuclear més estable,
es de vital importancia notar que aunque ésta particula guarda la relacion
estequiométrica del T70- no posee simetria debido a que tiene un espacio
vacio en una regién de la estructura cristalina. Ver fig [5.4]

Figura 5.4: Particula Ti3gO7.
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El cimulo 140077 tiene una extension de 1.687 nm, de la misma ma-
nera como sucedié con los dos cimulos candidatos anteriores, también
esta particula es estable por la misma razén que se ha descrito en los
otros dos casos comprobando las investigaciones reportadas por Letizia
et al. de que la estructura geométrica anatasa es muy estable. Este
cumulo no guarda la relacién estequiométrica del Ti0s y posee simetria
ver figura [5.5]

Figura 5.5: Particula T'i4O77.

5.2. Densidad de Estados de la particula
Ti24049

La Densidad de Estados (DOS por sus siglas en inglés) es una funcién que
nos da informacion acerca de la distribucion de los electrones sometidos
a un campo nuclear, las regiones de energia en donde vemos que existe
la funcién nos indica que tan amarrados se encuentran los electrones al
campo nuclear, por ello, las energias son negativas.

En la figura 5.6 presentamos la densidad de estados de la particula esta-
bilizada T'i94040, ésta particula no tiene brecha energética de acuerdo a
los datos obtenidos del archivo de salida de VASP. La energia del HO-
MO correspondiente al estado estacionario ocupado de mayor energia se
encuentra a —4,39 eV y la energia del LUMO correspondiente al estado
estacionario no ocupado de menor energia se encuentra a —4,4 eV. Véase

fig.
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Figura 5.6: Densidad de estados electrénicos del ciimulo equilibrado 7940 4s.

Orbital molecular 174 Orbital molecular 175

HOMO LUMO

Figura 5.7: Densidades de carga electronica de los orbitales HOMO y LUMO de la
nanoparticula Ti94O0yo.
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Por lo tanto, que la particula no tenga brecha de energia, quiere decir que
el ciimulo es conductor. Sin embargo si nos fijamos en la funcién DOS de
la figura hay un GAP entre la segunda y tercera banda (de izquierda
a derecha) lo que indica que en realidad la particula no es conductora,
este GAP es de 1.59 eV, lo que indica que aunque los cdlculos nos arrojan
diferentes valores de energia del HOMO y LUMO, los valores obtenidos
son bastante cercanos.

Comprobemos que la estructura nuclear del fragmento extraido del cimu-
lo T'i94045 luego de haberse realizado la optimizacion estructural, no tuvo
un cambio significativo con el fragmento extraido originalmente.

En la gréfica de la funcién integral de la DOS de la particula (ver figl5.§]
vemos que hay una primera banda constituida de 84 estados electronicos
a una energia de -22 eV, la segunda banda que consta de 252 estados
electronicos a energias de -6.84 eV y la tercera banda constituida de 84
estados electrénicos disponibles con una energia de -2.66 eV.
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Figura 5.8: Integral de la DOS del cimulo equilibrado T'ig4Oys.

Veamos que la nube electronica de la particula 1794040 esta constituida



5.3. DENSIDAD DE ESTADOS DE LA PARTICULA T I5507 77

por 348 electrones, ya que cada atomo de Titanio tiene 4 electrones de
valencia, que multiplicados por 24 atomos de ésta especie suman 96 elec-
trones de valencia y cada atomo de Oxigeno tiene 6 electrones de valencia
que multiplicados por 42 atomos de esta especie suman 252 electrones de
valencia, al sumar tenemos que la nube electrénica de esta particula esta
conformada por 348 electrones que se encuentran en distintos estados
estacionarios.

5.3. Densidad de Estados de la particula
T'i35076

En la figura [5.9| presentamos la densidad de estados electrénicos de la
particula estabilizada T'i33076. E1 HOMO se encuentra a —4,52eV y el
LUMO a —4,52eV . Véase fig|5.10

260

240 o
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Figura 5.9: Densidad de estados electréonicos del ciimulo equilibrado T'i3507¢.
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En este caso, podemos fijarnos que hay un GAP entre la quinta y la
sexta banda, este GAP es de 0.63 eV, de manera que también en esta
particula, el valor de energia del HOMO (energia de Fermi) estd ubicada
hacia la derecha de donde realmente es, pero es bastante cercano.

Al igual que en el caso de la particula anteriormente descrita (7'i94Oy0)
comprobamos también en este caso que la estructura nuclear del frag-
mento extraido del camulo 733074 luego de haberse realizado la optimi-
zacion estructural, tampoco cambié significativamente con el fragmento
extraido originalmente.

Orbital molecular 304 Orbital molecular 305
HOMO LUMO

Figura 5.10: Densidades de carga electrénica de los orbitales HOMO y LUMO de la
nanoparticula T'i350.

Veamos que la nube electrénica de la particula Ti3307¢ estd constituida
por 608 electrones, ya que cada atomo de Titanio tiene 4 electrones de
valencia, que multiplicados por 38 atomos de ésta especie suman 152 elec-
trones de valencia y cada atomo de Oxigeno tiene 6 electrones de valencia
que multiplicados por 76 atomos de esta especie suman 456 electrones de
valencia, al sumar tenemos que la nube electrénica de esta particula esta
conformada por 608 electrones que se encuentran en distintos estados
estacionarios.

En la grafica de la funcién integral de la DOS de la particula (ver figf5.11],
la primera banda energia estd constituida de dos estados electrénicos a
una energia de -25.52 eV, la segunda banda que consta de 148 estados
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electrénicos a energias de -21.61 eV, enseguida tenemos una tercer banda
que se constituye de dos estados electronicos con energias de -8.71 eV,
una cuarta banda constituida de 450 estados a una energia de -6.45 eV,
una quinta banda de 2 estados a una energia menor de -5.72 eV y la sexta
banda constituida de 164 estados electrénicos disponibles con energias a
-2.55 eV,
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Figura 5.11: Integral de la DOS del cimulo equilibrado T'i3507¢.

5.4. Densidad de Estados de la particula
Ti40077

En la figura presentamos la densidad de estados electronicos de la
particula estabilizada Ti4077. E1 HOMO se encuentra a una energia
de —4,4 eV, muy similar a lo obtenido por la particula T%94,04 en esta

misma regién; el LUMO se encuentra a una energia—4,32 eV segin los
datos obtenidos de los archivos de salida de VASP. Véase fig
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Figura 5.12: Densidad de estados electrénicos del cimulo equilibrado T'i40077.
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Figura 5.13: Densidades de carga electrénica de los orbitales HOMO y LUMO de la
nanoparticula T140077.
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En este caso podemos notar que aunque la funcion DOS es casi continua
entre la tercera y cuarta banda, es muy claro ver que aun aqui hay un
GAP y corresponde a un AE =~ 0,33eV, de la misma manera, el valor
de la energia se encuentra ligeramente desplazado.

Al igual que en el caso de la particula anteriormente descrita (7'i40O77)
comprobamos también en este caso que el fragmento extraido 1149077
del cristal de anatasa también conservo su geometria nuclear.

Veamos que la nube electrénica de la particula 140077 estd constituida
por 622 electrones, ya que cada atomo de Titanio tiene 4 electrones de
valencia, que multiplicados por 40 atomos de ésta especie suman 160 elec-
trones de valencia y cada atomo de Oxigeno tiene 6 electrones de valencia
que multiplicados por 77 atomos de esta especie suman 462 electrones de
valencia, al sumar tenemos que la nube electrénica de esta particula esta
conformada por 622 electrones que se encuentran en distintos estados
estacionarios.
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Figura 5.14: Integral de la DOS del cimulo equilibrado T'49O77.
En la grafica de la funcién integral de la DOS de la particula (ver fig}5.14]

la primera banda energia esta constituida de 154 estados electrénicos a
una energia de -21.51 eV, la segunda banda que consta de 462 estados
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electrénicos a energias de -5.99 eV, enseguida tenemos una tercer banda
que se constituye de dos estados electronicos con energias de -5.15 eV y
una cuarta banda constituida de 138 estados electronicos disponibles con
energias a -2.39 eV.

5.5. Densidad de Estados Electronicos del
atomo de Titanio

En la figura [5.15, podemos ver que en la DOS del 4tomo de Ti no tiene
una gran extension y es visible que hay estados electrénicos con energias
positivas, lo que demuestra que si un electrén ocupara esos estados se
comportarian como electrones libres, lo que indicaria que los electrones
estan débilmente amarrados al campo nuclear, esto nos demuestra su
naturaleza conductora y es caracteristica de los metales.
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Figura 5.15: Densidad de Estados Electrénicos del atomo de Titanio.

El d4tomo de titanio tiene 4 electrones de valencia distribuidos asi 3d®4s!,
el orbital atémico 3d4s se encuentra a una energia de -3.71 eV.



5.5. DENSIDAD DE ESTADOS ELECTRONICOS DEL ATOMO DE TITANIOS3

Si vemos la funcién integral de la densidad de estados del atomo de Ti
(ver fig. notamos que la primera banda suma un total de 12 estados,
ahora bien, veamos que el titanio tiene 4 electrones de valencia donde tres
de ellos se encuentran en la capa 3d y uno en la capa 4s. La capa s se llena
colocando dos electrones, uno con spin arriba y el otro con spin abajo,
mientras que la capa 3d tiene 10 espacios, en donde los 3 electrones
restantes pueden colocarse en varios estados considerando los sentidos
de spin, dando como resultado varias configuraciones electrénicas. Para
nuestro caso de estudio los 4 electrones de valencia se encuentran con spin
arriba y estan desapareados, lo anterior respeta el principio de exclusion

de Paulli.

De la funcién integral de la DOS del dtomo de Ti, veamos que la primer
banda coincide perfectamente con los estados disponibles de la capa d y
de la capa s, ya que en total suman 12 espacios disponibles. Por lo tanto
la primera banda corresponde a la banda de valencia conformada por los
orbitales 3d 4s.
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Figura 5.16: Integral de la DOS del dtomo de Titanio.
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5.6. Densidad de Estados Electronicos del
atomo de Oxigeno

Ahora bien si analizamos la DOS del atomo de oxigeno, lo que notamos
es que existen electrones que se encuentran separados por espacios de
energias muy grandes lo que da lugar a que la funciéon DOS tenga una
distribucién mas extendida que en el caso del atomo de Ti.

El 4tomo de oxigeno tiene 6 electrones de valencia distribuidos asi 2s2
2p* de acuerdo a su configuracién electrénica ya descubierta. El orbital
2s se encuentra a una energia de -23.3 eV y el orbital 2p se encuentra a
una energia de -8.33 eV, como se puede apreciar en la figura [5.17]
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Figura 5.17: Densidad de Estados Electrénicos del atomo de Oxigeno.

De la funcion integral de la densidad de estados del atomo de Oxigeno
(ver ﬁgura, notamos que la primera banda se conforma por dos esta-
dos electronicos disponibles y si verificamos las configuracion electronica
podemos confirmar que esta banda corresponde al orbital atémico 2s y
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tenemos aqui dos electrones de valencia, la segunda banda suma un total
de ocho estados la cual coincide con la suma de estados disponibles de
la capa 2s y 2p, donde la capa s se llena con dos electrones y la capa p
con seis electrones con un total de ocho electrones, por ello la segunda
banda corresponde al orbital 2p. Para el caso del atomo de Oxigeno, hay
cuatro electrones de los seis disponibles en la capa 2p ocupados.
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Figura 5.18: Integral de la DOS del dtomo de Oxigeno.

Por lo tanto, la segunda banda correspondiente al orbital 2p en el &tomo
de Oxigeno es la banda de valencia.

5.7. Discusion

Se selecciond la anatasa como estructura cristalina fundamental para la
construccién de un cristal de anatasa de mayores dimensiones para luego
extraer de él, tres fragmentos aleatorios para su estudio, esto se realizé
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como consecuencia de la nula informacién de trabajos que abarquen estu-
dios sobre particulas pequenas de diéxido de titanio, alrededor de 1 nm.
Ademas se seleccionaron particulas construidas con geometria anatasa
debido a que es una estructura que se ha reportado como estructural y
electronicamente estable.

Detengamonos un momento para estudiar un poco lo que hicimos para
analizar las consecuencias fisicas o fenémenos que conllevan realizar la
extracciéon de fragmentos de cristal desde un aspecto fisico. Una pregunta
que nos hicimos fué, ;qué es lo que le pasaria a un fragmento cristalino
al extraerlo de un cristal de anatasa?”, tomando en cuenta que dicho
cristal como un todo esta en equilibrio ya que se encuentra en un estado
estacionario (sélido), entonces cada parte de él esta en equilibrio pero
cuando decidimos extraer un fragmento del cristal pueden ocurrir dos
fenémenos; el primero de ellos es que al extraer dicho fragmento, éste no
cambie de estado, y se quede estacionario; en otro caso, el fragmento se
desequilibra y como consecuencia cambiara de estados hasta encontrar un
estado de equilibrio. Lo mas probable es que ocurra el segundo fenémeno
pero aunque el fragmento no fuese de equilibrio, éste podria encontrarse
en una configuracién nuclear cercana a él.

Cuando comparamos las DOS de las particulas estabilizadas logramos
ver que la estructura de la nube electrénica (DOS) es diferente para cada
configuracién nuclear; lo que podemos observar es que hay una relacion
intrinseca entre la nube electrénica y la configuracion nuclear. De modo
que si cambian las posiciones nucleares, cambiara también la distribucion
electrénica y viceversa.

Si nos adentramos a analizar un sistema molecular en un estado esta-
cionario en particular, notamos que la nube electréonica sometido a un
campo nuclear se encuentra en equilibrio debido a que las fuerzas de in-
teraccion entre ellos estan equilibrados, con ello, queremos decir, que las
fuerzas repulsivas y atractivas estdn en equilibrio.

Entonces la distribucién de carga en un sistema molecular esta deter-
minada en principio por la geometria de la configuracién nuclear, pero
ademas depende fundamentalmente de la naturaleza de los &tomos consti-
tuyentes. Comparemos la densidad de estados de la particula Ti94049 con
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las densidades de estado del a&tomo de Titanio y del dtomo de Oxigeno.
Ver figura [5.19
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Figura 5.19: Comparacién entre la densidad de estados de la particula Ti94Oys v las
densidades de estados del atomo de Titanio y del atomo de Oxigeno.

Lo que observamos es que la DOS de la particula tiene similitudes con
la DOS de los atomos constituyentes.

Los atomos de Oxigeno tienen contribuciones electréonicas del orbital
atomico 2s que se encuentran amarrados a sus respectivos atomos con
una energia de -23.3 eV. similar a la de los electrones que se encuentran
en el orbital molecular 2s en la particula amarrados con una energia -22
eV y que es visible notar en la figura [5.19,

Pero eso no es todo, si hacemos un conteo del niimero de electrones en es-
tados de energia de ~ —22eV en la particula, notamos que en esta banda
hay 84 electrones en diferentes estados estacionarios, y que corresponden
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al nimero de electrones en el orbital atémico 2s de 42 atomos de oxigeno
y que es el numero de atomos de oxigeno que tiene la particula.

Algo similar notamos con la contribucién electrénica de los dtomos de
Titanio. Recordemos que el orbital atémico 3d 4s del atomo de Titanio
esta ocupado por 4 electrones de valencia a una energia de —3,71eV,
mientras que en la particula el orbital molecular 3d 4s correspondiente a
la tercera banda de energia de la particula hay 84 electrones en distintos
estados estacionarios a una energia de —2,66eV, aunque si bien las dife-
rencias de energias en ambos casos difiere un poco mas que en el caso de
los electrones en el atomo de oxigeno, es posible comprobar esta idea ya
que existe una correspondencia entre la DOS de la particula y la DOS
del atomo de Ti, tal como lo muestra la figura |5.19|

Si hacemos el conteo de los electrones del orbital molecular 3d 4s de la
particula veremos que no coincide exactamente con el niimero de electro-
nes del orbital atémico 3d 4s del atomo de Titanio de los 24 atomos de
Titanio, pero lo que si podemos asegurar es que la contribucién electréni-
ca mayoritaria es dada por los atomos de Titanio.

El caso méas complejo de explicar recae en el orbital molecular 2p de la
particula, debido a que esta capa de energia no solé es resultado de la
contribucién electrénica de los electrones en el orbital atémico 2p en los
atomo de oxigeno sino que existe contribucion electronica del atomo de
Titanio aunque en menor proporcion.

Una consecuencia directa de este hecho es visible en la fig [5.19], donde
vemos que la grafica de la densidad de estados de la particula 1794049
tiene picos un poco méas anchos que lo que vemos en la DOS de los &tomos
de Titanio y Oxigeno, pero en el orbital molecular 2p de la particula es
alin mayor este aspecto.

La variacién en el ancho de los picos de la grafica de la DOS de la particula
T194049 es atribuible a que la extension de cada uno de los electrones
es variable, es decir, que el estado de los electrones cambia aunque no
significativamente, ya que en esencia los electrones quedan amarrados a
sus respectivos nucleos atémicos, pero algunos de ellos se extienden y
otros se achatan por efecto de la interaccién entre los demas electrones
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del ciimulo; esto podemos verlo en a figura [5.20|

Figura 5.20: Densidad de carga de la particula T9404s.

La misma premisa hecha con la particula 194049 es aplicable con las
otras dos particulas, para evidenciar lo comentado podemos visualizar
en la figura las contribuciones electrénicas de los orbitales atémicos
de los atomos de Titanio y de Oxigeno en la DOS de la particula Ti3sO7
y se ve claramente como los orbitales atémicos de cada una de las especies
atomicas son los que crean fundamentalmente los orbitales moleculares
de esta misma nanoparticula.

Puede verse claramente tambien que la DOS de la particula Tu3307 es
muy parecida a la DOS de la particula 194040, aunque a diferencia de
aquél sistema, éste no posee simetria en su configuracién estructural;
ésta particula también esta construida apartir de estructuras anatasa y
ademas este sistema guarda la estequiometria del diéxido de titanio; aun
asi, vemos que la funciéon DOS de ambas particulas son similares en forma
debido a su composicién atémica.
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Figura 5.21: Comparacién entre la densidad de estados de la particula Ti3sO7¢ v las
densidades de estados del atomo de Titanio y del atomo de Oxigeno.

Asi mismo podemos ver en la figura que la particula Ti40O7; tiene
una DOS muy similar a las dos particulas anteriores, y es claramente
apreciable las contribuciones electronicas de los orbitales atémicos de
los atomos de Titanio y Oxigeno en la DOS de este sistema, por ende
las propiedades electronicas también es muy cercana a las propiedades
electronicas de las particulas anteriores.

Para poder entender las variaciones de las propiedades electronicas de las
nanoparticulas de diéxido de titanio podemos imaginarnos a un sistema
diatémico (compuesto por atomos de dos especies) en una configuracién
especifica estable, en donde separamos de algiin modo a todos los atomos
colocandolos a distancias suficientemente lejanas de manera que no hay
interaccién entre ellos, en este punto, los electréones se encuentran en
estados estacionarios sometidos a un campo nuclear producido por el
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Figura 5.22: Comparacién entre la densidad de estados de la particula Ti40O77 v las
densidades de estados del dtomo de Titanio y del &tomo de Oxigeno.

ndcleo de cada atomo respectivo, y que ademas los electrones tienen
una distribucion especifica, imaginemos que todos los electrones tiene
una distruciéon espacial esférica perfecta, pensando en algo més concreto,
y que luego procedemos a juntar a todos los atomos simultaneamente
hasta colocarlos en la configuracién estable del sistema, lo que veriamos
es que entre mas cerca estén los atomos, mas interaccionaran entre ellos.
Si nos enfocamos a ver lo que pasa con los ntcleos y electrones, lo que
veriamos seria que al colocar los niicleos en una configuracién estable,
la distribucion espacial de cada electron se modifica con respecto a la
distribucién espacial de los demas electrones y también por la interaccion
con el campo nuclear.






Capitulo 6

Conclusiones

Se logré la identificacion y construcciéon de tres sistemas de estudio
Ti94042, T133076 v Ti490O77, aunque el Unico sistema estudiado con an-
terioridad es la particula T'i3gsO76 en la tesis de Tania [12] titulada “Pro-
piedades electréonicas de un punto cuantico de PbS soportado por una
nanoparticula de T%0Oy”, pudimos reproducir los resultados encontrados
en este trabajo y lo que podemos evidenciar es que la metodologia de
DF'T es muy confiable y de gran precisién.

Para poder apreciar el tamano de los sistemas que manejamos para este
trabajo se presenta la siguente tabla donde comparamos los parametros
de red del cristal de anatasa respecto a las dimensiones de las particulas
estabilizadas. Ver tabla [6.1]

Tabla 6.1: Tabla comparativa entre los pardmetros de red del cristal de anatasa [7] [9)]
vs dimensiones de los fragmentos obtenidos.

Parametros de red
Estructura a b C
Anatasa 3.78 A 3.78 A 05A
Particulas Dimensiones
T12404; ~5.56 A ~82A ~13 A
Ti13507¢ ~567A ~13 A ~13A
Ti50077 ~5.84 A ~13A ~13A

93
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En la tabla [6.2] podemos comparar la dependencia existente entre el
tamano de particula y estequiometria respecto al GAP de las particulas,
aunque ambas caracteristicas determinan las propiedades electrénicas de
estos sistemas, la estequiometria es la que tiene mayor impacto.

Tabla 6.2: Tabla comparativa que relaciona el tamano y estequiometria de las particulas
respecto al GAP.

Sistema Tamaio GAP

Anatasa 31 atomos ~3.2eV
T124042 66 atomos ~1.59 eV
T13507 114 atomos ~0.63 eV
T140077 117 atomos ~0.33eV

Hemos podido comprobar, empleando la metodologia de DFT, que los
tres sistemas de estudio 1194042, 1133076 v 1149077 no tuvierén un cam-
bio significativo en su geometria después de realizar la optimizacion es-
tructural, lo que indica que las configuraciones nucleares con estructura
anatasa son estables.

Emplear la metodologia de DFT para estudiar propiedades electrénicas
de nanoparticulas compuestas de decenas hasta cientos de atomos repre-
senta una herramienta muy 1til, de bajo costo (econémico y temporal)
y de buena precision y con el cual podemos predecir las propiedades
electrénicas que tendrian las particulas sintetizadas en un laboratorio.

Como toda metodologia, DFT tiene sus limitaciones, porque la rapidez
de céalculo depende de las caracteristicas del equipo de coémputo, asi co-
mo también depende del tamano de los sistemas moleculares de estudio;
cuando un sistema (cluster) sobrepasa los 200 dtomos, los tiempos de
calculo se prolongan. Sin embargo, para sistemas conformados con me-
nos de 200 atomos, realizar los calculos son muy rapidos. Como dato, el
sistema con mayor cantidad de atomos fué la particula 7149077 compuesto
por 117 atomos, el tiempo que tomo realizar cada una de las optimiza-
ciones estructurales de las particulas estudiadas en esta tesis tomaron
alrededor de 6 horas por cada calculo.
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