Propiedades
optoelectronicas de
oxidos y sulfuros
metalicos

Javier Amaya Suarez

Departamento de Quimica Fisica
Universidad de Sevilla

Tesis Doctoral, Sevilla 2019






Memoria presentada para optar al
Grado de Doctor

por la Universidad de Sevilla

Javier Amaya Suarez

Directores:

Javier Fernandez Sanz Antonio M. Marquez Cruz
Catedratico de Quimica Fisica Catedratico de Quimica Fisica

Universidad de Sevilla Universidad de Sevilla



A mis padres



“Yes, we went to the Moon. Yes, we did this. /...] There was a side benefit: this photo, Apollo 8, this it is the 501
anniversary, this year, of that photo, December.

Apollo 8, goes to the Moon, orbits a dozen times, does not land. It is the first time we leave Earth for another
destination, ever. In some ways, this is more significant than Apollo 11. No one had left Earth before.

After this photo was taken, here’s what happened, something unexpected: we went to the Moon, to explore the
Moon and we discovered Earth for the first time. No one had seen this before. Spaceship Earth, Earth as Nature
intends you to view it, not with colour-coded countries as in your schoolroom, but with just oceans, and land and
clouds.

This was the beginning of the modern environmental movement. What happened between 1968 and 1973? 1970:
Earth Day was established, why didn 't we establish that in 1960 or 1950? We were going to the Moon when Earth
Day was established. DDT was banned in 1973, leaded gasoline was banned in the United States, many other
countries followed suit thereafter. Comprehensive Clean Air Act, Clean Water Act... The organization Doctors
without Borders was founded, they probably would have formed anyway but, would they have called themselves
“Without Borders ”? I don’t think so, where do you even get that State of Mind unless you saw Earth from space?

So you can ask, what is the cost-benefit of going into space? This one I think it was unimagined, that all of the
sudden Earth would have a share fate in how good or bad we shepherd its future.”

-Neil deGrasse Tyson

World Government Summit, Dubai, February 11, 2018.
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Capitulo I - Introduccion

1.1 Cambio climatico

El ser humano vive un momento clave para el futuro de la civilizacién y de nuestro planeta.
Todas las evidencias cientificas recogidas durante los dltimos afios, no solamente en la
superficie de la tierra, sino también desde satélites en érbita y desde el fondo marino,
coindicen en que la temperatura media del planeta ha aumentado aproximadamente 1°C en
los Gltimos 150 afos.!?

Casualmente, este periodo coincide con el inicio histérico de la revolucion industrial, cuando
el ser humano empez6 a quemar combustibles fosiles (carbon y més tarde petréleo y gas
natural) de manera masiva para impulsar el desarrollo de nuestra civilizacion. Esta préctica
lleva asociado un inconveniente, al quemar materia organica, el carbono se combina con el
oxigeno del aire para formar didxido de carbono que se libera a la atmésfera. Por lo tanto, no
es de extrafiar que al medir y comparar las concentraciones de CO; en este periodo, nos
encontremos con que la concentracion de este gas en la atmosfera haya aumentado de 280
ppm a mas de 400 ppm en poco mas de 100 afios (figura 1.1).34
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Figura 1.1. Evolucién temporal de la anomalia térmica del planeta y concentracion de CO: en la atmdsfera.

El motivo por el cual una mayor concentracioén de CO, provoca un aumento de la temperatura
global se debe a que, tanto el CO2 como otros gases como el CH4, N2O o el H,O, contribuyen

al denominado efecto invernadero. Cuando la luz solar llega a la tierra, parte de ella rebota
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1.1 Cambio climatico

sobre la superficie y vuelve a salir al espacio, sin embargo, una parte de esta luz se ve
absorbida por el planeta, que la vuelve a emitir en forma de radiacién infrarroja. Esta radiacion
infrarroja, que viaja direccién al espacio, se ve bloqueada y absorbida por las moléculas de
estos gases, lo cual provoca que estas moléculas vibren con mayor energia, aumentando la
temperatura media de la atmésfera y por consiguiente, del planeta. A los gases que provocan

este efecto se les conocen como gases de efecto invernadero.

Debido a que los combustibles fosiles provienen de seres vivos que llevan descomponiéndose
cientos de miles de afios, su proporcion de carbono-14 es practicamente inexistente, con esto
no es de extrafar que se observe como la proporcién de carbono-12 en la atmésfera ha ido
aumentando en las Gltimas décadas en detrimento de los isétopos *C y 1C. ° Esta es una de
las pruebas mas irrefutables que sefialan a la actividad humana como la causante del

calentamiento global actual.

El cambio climético es la mayor amenaza a la que se enfrenta nuestra civilizacién y no existe
una clara solucién ni una hoja de ruta Unica para luchar contra él, sin embargo, el mundo
coincide en que la respuesta tiene que ser politica y global. Los primeros pasos se dieron con
la firma del Protocolo de Kioto el 11 de diciembre de 1997, aunque no entrd en vigor hasta el
16 de febrero de 2005. En él, los 187 estados firmantes se comprometieron a disminuir la
emision de gases de efecto invernadero un 5 % entre 2008 y 2012 con respecto a la emisién
de 1990. El siguiente paso ha sido el Acuerdo de Paris, firmado el 22 de abril de 2016. En
este acuerdo, los 195 estados firmantes se comprometen a esforzarse para mantener el
aumento de la temperatura media global por debajo de los 2°C vy, si es posible, por debajo
incluso de los 1.5°C.

Las consecuencias exactas que provocard este cambio climatico son aun inciertas, sin
embargo, algunas de ellas ya se estan notando en muchas zonas del planeta: disminucién de
la cantidad de hielo en los glaciares, disminucion de la capa artica de hielo permanente, subida
del nivel del mar debido al deshielo y a la dilatacién térmica, por no hablar de fenémenos
meteoroldgicos extremos que baten récords cada afio en diferentes partes del mundo
(incendios forestales, huracanes, inundaciones, sequias, olas de calor y de frio extremos,
etc...).
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Capitulo I - Introduccion

1.2 Energias renovables

Debido a que la demanda energética global sigue en aumento, y se espera que siga
aumentando en el futuro, es imperativo buscar fuentes alternativas de energia que sean
respetuosas con el medio ambiente a la par de ser competitivas econdmicamente para sustituir

completamente a los combustibles fdsiles.

Las energias renovables son aquellas fuentes de energia que son constantemente reabastecidas
por la naturaleza y derivan directamente (térmica y fotovoltaica), o indirectamente del Sol
(edlica, hidraulica y biomasa) o de otros mecanismos y movimientos naturales (geotérmica y

mareomotriz).

A dia de hoy, la produccién de electricidad mundial esta dominada por la quema de
combustibles fosiles, que representan el 73.2% del total. Las energias renovables producen el

24.5% mientras la energia nuclear aporta solamente el 2.3% a la red global (figura 1.2a).

Hidraulica N
Edlica [
Biomasa [N
Solar [
Otras [

Fosiles I
Renovables I
Nuclear N

1.6 %
6.1%

2.3%

8.2%

a b

Figura 1.2. Contribucion de cada fuente de energia a la generacion global de electricidad en 2016 a) total; b)

renovables.

De entre todas las energias renovables, la mas productiva es la hidraulica, que cuenta con un
67.8% del total. A continuacidn, encontramos la energia eolica que aporta un 16.3%, seguida

de la biomasa y la fotovoltaica (solar) con 8.2% y 6.1% respectivamente. Finalmente, otras
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1.2 Energias renovables

fuentes renovables como la mareomotriz o la geotérmica suman el 1.6% restante (figura
1.2b).°

Durante 2016, la capacidad generadora de las fuentes renovables aumentd aproximadamente
161 GW, alcanzando un méximo histérico de 2017 GW a final de ese afio. Esto supone un
incremento de casi un 9% comparado con los valores de 2015. En este periodo, la capacidad
afiadida de las energias renovables supuso un 62% del total, superando a la implementada
para todos los combustibles fdsiles juntos.

La energia fotovoltaica se increment6 de forma notable y por primera vez, ha supuesto la
mayor implementacion de entre todas las tecnologias generadoras. La energia solar representd
el 47% de las nuevas instalaciones mientras las energias eolica e hidraulica contribuyeron un

34% y 16% respectivamente.

El continuo crecimiento y la expansidn geogréfica de las energias renovables se derivan de la
caida de los precios de estas tecnologias, el aumento de la demanda energética de algunos
paises y los mecanismos de ayuda a la implementacion de energias limpias. Algunas de estas
tecnologias, como la hidraulica y la geotérmica, se encuentran tan bien establecidas que sus
precios compiten con los combustibles fésiles en aquellos lugares donde abundan los recursos
naturales. De esta forma, otras tecnologias como la fotovoltaica y la hidraulica, empiezan a
ser competitivas en muchas zonas del mundo, desplazando la dependencia de los

combustibles fosiles

1.3 Celdas solares fotovoltaicas

El Sol es una fuente inagotable de energia. La media anual de irradiacion solar en las capas
altas de la atmdsfera es de 1361 W/m?, valor que se atenta conforme la luz atraviesa la
atmdsfera, quedando un valor de unos 1000 W/m?a nivel del mar.® La energia total absorbida
por la atmosfera, los océanos y los continentes es aproximadamente de 3.85 yottajulios (YJ)
cada afio.” Este valor tan descomunal implica que la tierra recibe mas energia solar en una

hora que la que toda la civilizacién humana consume en un afio. El espectro de emision del
15



Capitulo | — Introduccion

Sol se asimila al de un cuerpo negro a una temperatura de 5800 K, que es aproximadamente
la temperatura media de la superficie solar.® De esta forma, el Sol emite practicamente a
cualquier longitud de onda, sin embargo, las energias predominantes pertenecen a los rangos
infrarrojo y visible (figura 1.3).

T
Atmosfera I
Superficic
Cuerpo Negro 5800 K

[\
T

=
9]

Irradiancia (W-m Z-nm %)

500 1000 1500 2000 2500

Longitud de onda (nm)
Figura 1.3. Espectro de luz solar a diferentes alturas y radiacion del cuerpo negro.

La energia solar puede utilizarse tanto para producir calor como para producir electricidad.
Para este primer fin se utilizan las centrales térmicas solares, cuyo funcionamiento se basa en
concentrar la luz solar en lo alto de una torre mediante un conjunto de espejos denominados
heliostatos colocados en el suelo. Las altas temperaturas alcanzadas en lo alto de la torre se
utilizan para producir vapor de agua, que es el encargado de producir la electricidad moviendo
el alternador. Espafia es el pais lider en el mundo en potencia generada a partir de esta
tecnologia. Un ejemplo de este tipo de instalaciones lo podemos encontrar en Sanlucar la
Mayor, Sevilla, donde las centrales PS10 y PS20, finalizadas entre 2007 y 2009 se

convirtieron en las primeras de su clase en estar operativas.®

Para convertir luz solar en corriente continua se utilizan las denominadas celdas solares
fotovoltaicas, que deben su funcionamiento al efecto fotoeléctrico. Este efecto se refiere a la
emision de electrones que se observa cuando se ilumina a ciertos metales. La cantidad de
electrones, o fotoelectrones, producidos solamente depende de la frecuencia (o longitud de

onda) de la luz incidente, pero no de la intensidad de la fuente emisora. Hasta finales del siglo
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1.3 Celdas solares fotovoltaicas

XIX, este efecto era uno de los grandes misterios sin resolver de la ciencia debido a que, hasta
entonces, la luz era tratada y estudiada como un ente de naturaleza ondulatoria, cuyas
ecuaciones no podian satisfacer los resultados obtenidos experimentalmente. En 1905, Albert
Einstein publico un articulo en el cual, utilizando la revolucionaria hipétesis de Max Planck
de los paquetes de energia (quanta), logré explicar los resultados observados en el laboratorio
con una correlacion sin precedentes.® En 1921, Albert Einstein recibi6 el premio Nobel de

Fisica por este trabajo.

UEn una celda solar, la luz es absorbida por un material que muestra efecto fotoeléctrico,
creando asi una corriente eléctrica cuando el catodo y el &nodo quedan conectados y se cierra

el circuito.

Los materiales requeridos para esta tarea son los materiales semiconductores, que muestran
valores de conductividad eléctrica menores que los metales pero mayores que los aislantes.
Al mismo tiempo, estos materiales son capaces de absorber en mayor o menor medida los

diferentes rangos de energias emitidas por el Sol.

Durante las ultimas décadas se ha presenciado una mejora notable en la eficiencia y el disefio
de las celdas solares, de tal forma que se pueden distinguir a dia de hoy, tres generaciones
diferentes.’® El silicio cristalino (c-Si) es el material mas utilizado globalmente, abarcando
entre el 85% vy el 90% del mercado. En ellas, podemos distinguir entre las celdas de silicio
monocristalino (sc-Si) y las de sicilio policristalino (mc-Si). En estas celdas, se conectan dos
laminas de silicio ligeramente dopados, de tal forma que una contiene un exceso de cargas
negativas (Si-n) y la otra un exceso de cargas positivas (Si-p). Al quedar unidas, las cargas en
el borde de la unidn se reorganizan formandose una unién p-n, que solamente permite el paso
de corriente en una de las direcciones (figura 1.4). Cuando la luz solar incide sobre el
dispositivo, es capaz de atravesar la fina capa de Si-n para llegar a la union p-n. El fotén es
absorbido en la unién para formar una pareja electron-hueco que viajan por separado a cada
uno de los extremos de la celda. Los electrones son recolectados en un contacto metalico
donde circulan por un cable exterior hasta llegar al contacto metélico opuesto. Una vez
completado el viaje, el electron y el hueco vuelven a recombinarse, restaurando la

electroneutralidad y cerrando el circuito.

17
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Corriente
A—

Contacto metélico

® Electréon

® Hueco Contacto metilico

P Recombinacion hueco-electron

—

Figura 1.4. Esquema del funcionamiento de una celda solar de unién p-n.

La eficiencia tedrica maxima de las uniones p-n viene dada por el limite de Shockley-
Queisser, con un valor del 33.7%.! Esto implica que de 1000 fotones que son absorbidos por
el material, solo puede ser utilizada completamente la energia de 337 de ellos. Esto es debido
a que muchos de los fotones absorbidos conllevan un exceso de energia que es
desaprovechada en procesos de relajacion vibracional, al mismo tiempo, muchos de los pares
electron-hueco generados se pierden mediante procesos de recombinacién antes de llegar a
los contactos metalicos. Debido al bajo coeficiente de absorcion del silicio, estas celdas
necesitan de una capa de silicio relativamente gruesa (> 200 um). Otro de los inconvenientes
de esta primera generacion de celdas es la cantidad de CO, producido durante la fabricacidn,

con valores comprendidos entre los 50 y los 200 g CO,-eq/kWh.*?

La segunda generacion las forman las celdas multiunién.*® En ellas, como su nombre indica,
se utilizan varias uniones p-n juntas, lo que permite superar el limite del 33.7 %. El material
recolector se encuentra en este caso formando finas laminas (1-10 um) y pueden distinguirse
tres familias. La primera comprende al silicio amorfo y microamorfo (a-Si, pm-Si), en la
segunda podemos encontrar al telururo de cadmio (CdTe) y finalmente, el diseleniuro de
cobre e indio (CIS) y el diseleniuro de cobre, indio y galio (CIGS) componen la tercera. Estas
celdas comprenden entre el 10 y el 15% del mercado de las celdas solares. A pesar de mostrar

valores de eficiencia mayores que las celdas de la primera generacion y de necesitar menos

18



1.3 Celdas solares fotovoltaicas

cantidad de material colector, los materiales utilizados suelen ser escasos, caros e incluso

toxicos, por lo que su comercializacion a gran escala se ve comprometida.

La tercera generacion de celdas solares comprende una nueva aproximacion a las tecnologias
fotovoltaicas que viene desarrollandose desde los afios 90.%* El desarrollo de la
nanotecnologia ha permitido manejar la materia a escala nanométrica, lo que da lugar a efectos
electronicos exdticos que pueden ser utilizados e implementados en estas aplicaciones. En
esta generacion podemos encontrar las celdas heterouniones de bulk (BHJ), las celdas solares
organicas o poliméricas (OSCs) y las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCs).
Finalmente, a esta generacion también pertenecen los dos tipos de celda de mayor interés en
esta tesis: las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos (QDSCs) y las celdas solares
de perovskita (PVSCs)

El rendimiento de una celda solar viene dado por su eficiencia, #. Se calcula como el cociente
entre la potencia maxima generada por la celda, Py, Y la potencia incidente de la fuente

luminica, en este caso el Sol, P,;. 1°

— Pmax — VOCISCFF
Psol Psol

(1.1)

donde Voc representa el voltaje a circuito abierto, Isc simboliza la corriente de cortocircuito,
y FF es el factor de llenado (Fill Factor). Este Gltimo se calcula mediante la siguiente

expresion:

Ynplmp _ A1 (12)

FF =
Voclse Az

donde V;,,,, € I,;, representan los voltajes e intensidades a potencia maxima respectivamente.

Estos valores se obtienen a partir de representar graficamente (figura 1.5) la intensidad de

corriente, 1, y la potencia, P, frente al voltaje obtenido, V.
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Figura 1.5 Ejemplo de curvas I-V, P-V para una celda solar.

Debido a que la eficiencia depende del espectro de la luz incidente, su potencia, y la
temperatura de la celda solar, los valores se miden a una temperatura de trabajo de 25°C y
bajo condiciones de irradiacion AM1.5. Estas condiciones de irradiacion dan constancia de la
atenuacion de potencia que sufre la luz solar hasta llegar a la superficie debido a la interaccion
con la atmosfera. Estos coeficientes de irradiacion pueden variar desde AMO hasta AM38
debido a los diferentes angulos de cenit en los que puede encontrarse el Sol en el cielo, lo cual
varia la cantidad de atmésfera que tiene que atravesar su radiacion. Unas condiciones AM1.5
implican una atenuacion equivalente a 1.5 atmdsferas (Air Mass) y se escogieron como
estandar en los afios 70 debido a que es el coeficiente que mejor representa la irradiacion en
latitudes medias del planeta, donde se encuentra la mayor parte de la poblacion mundial.®

1.3.1 Celdas solares de puntos cuanticos (QDSCs)

Cuando un material absorbe un fot6n y promociona un electrén desde los niveles de valencia
a los niveles de conduccién, se genera una quasiparticula conocida como exciton. Este

excitdn, que resulta de la interaccion culombiana entre el fotoelectron y el hueco positivo
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1.3.1 Celdas solares de puntos cuanticos (QDSCs)

dejado en las capas de valencia, se mantiene estable durante un breve periodo de tiempo
debido a la constante dieléctrica del material, que impide en cierta medida su recombinacién.’
Los excitones se caracterizan por poseer un radio determinado, denominado radio de Bohr

del exciton, r,, que suele ser del orden de varios nanémetros.*8

Si las dimensiones del material anfitrién son mayores que r,, no se observan modificaciones
apreciables de las propiedades del material con respecto a aquellas del material volumétrico
tridimensional (bulk). Sin embargo, conforme las dimensiones del material van
disminuyendo, se puede alcanzar un punto en el que el radio de Bohr del exciton es del orden
de las dimensiones del material, quedando el exciton confinado en una o mas dimensiones del
espacio. Estos efectos de confinamiento cuantico aportan a los materiales nuevas propiedades
electronicas exdticas como la generacion de multiexcitones,'® la dependencia del band gap

con el tamafio,?® o grandes coeficientes de absorcion.?

Los puntos cuanticos (quantum dots, QD) se definen como aquellas nanoparticulas
semiconductoras cuyo radio es menor que el radio de Bohr del excitén. Estas entidades fueron
descritas por primera vez en los afios 80 por A. Ekimov?? y L.E. Brus,? aunque el término
quantum dot no fue acufiado hasta 1988 por M. Reed.? Las aplicaciones tecnolégicas de los
puntos cuanticos abarcan el etiquetado fluorescente en sistemas bioldgicos,?®2® computacion

cuantica,?’ laseres,?® diodos emisores de luz?® y celdas solares.®

Debido a la generacion de multiexcitones, las celdas solares de punto cuantico pueden superar
el limite de Shockley-Queisser del 33.7% inherente a las celdas de unién p-n hasta alcanzar
valores teéricos de eficiencia del 42%.3! En este tipo de celda, los puntos cuanticos son
adsorbidos sobre un material semiconductor mesoporoso de amplio gap como el TiO; o el
Zn0.*? Cuando la luz solar incide sobre la celda, es absorbida por los puntos cuéanticos que
son capaces de generar los fotoelectrones e inyectarlos posteriormente a la banda de
conduccion del soporte semiconductor debido a las posiciones relativas de las bandas de
valencia y conduccion tanto del soporte como de los puntos cuanticos. Los electrones son
atraidos hacia la capa del electrodo dpticamente transparente (EOT) que suele estar compuesta
por 6xido de estafio e indio (ITO) o de ITO dopado con fltor (FTO).* Los huecos, por otro

lado, son arrastrados hasta el material transportador de huecos (MTH), que puede ser una
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disolucién electrolitica como el par redox sulfuro-polisulfuro® (S%-S,%) o una sustancia
organica como el Spiro-MeOTAD.*® Cuando el hueco y el electron vuelven a recombinarse,
el circuito queda cerrado. (Figura 1.6)

/-

0‘ Contraelectrodo

— Recombinacion hueco-electron

a b

Corriente

Figura 1.6. Representacion esquematica de QDSCs, a) estructura laminar; b) alineamiento de bandas

Los puntos cuanticos pueden ser sintetizados en disolucion bajo condiciones suaves de
presion y temperatura.®® Del mismo modo, la morfologia y el tamafio de estas nanoparticulas
pueden ser controladas mediante el uso de diferentes disolventes y la adicién de ligandos
saturadores. El ajuste del crecimiento y de la morfologia de estas particulas proporciona un
mecanismo de control de las propiedades electrénicas deseadas, pudiéndose sintetizar
diferentes nanoparticulas del mismo material pero que absorban en diferentes rangos de
energia, simplemente a causa de su diferente tamafio. Los materiales semiconductores
tipicamente utilizados para este tipo de celda solar se listan en la tabla 1.1 con sus respectivos

valores de band gap observados en el bulk.

La generacion de multiexcitones es probablemente la propiedad que mas atencidn atrae hacia
los puntos cuanticos. Este fendmeno puede ser descrito como la capacidad de la nanoparticula
de promocionar dos 0 mas electrones desde la capa de valencia a la capa de conduccion
absorbiendo un foton con una energia de, al menos, el doble de la energia del gap HOMO-
LUMO.%
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Tabla 1.1 Materiales semiconductores tipicamente utilizados y valores de band gap.

Material Eq (V)
Cds¥ 2.4
CdSe3® 1.7
InAs®® 0.36
FeS,40 0.95
CupS* 1.21
AgyS* 1.0
PhS* 0.41

Unos de los efectos indeseables que se produce en la celda es la recombinacién del hueco-
electron antes de que puedan ser recolectados por los contactos metalicos, disminuyendo la
eficiencia global del sistema. Con el fin de evitarlo, es necesario separar las cargas 10 mas
eficientemente posible durante su produccién, siendo el par redox sulfuro-polisulfuro el mas

utilizado experimentalmente para estabilizar los huecos positivos.*®

Una vez generados los fotoelectrones en el punto cuantico, es necesario inyectarlos en la
banda de conduccion del soporte. La tasa de inyeccion de los electrones puede ser evaluada
en términos de la teoria de Marcus para una reaccion no adiabatica en el limite clasico.***’ La
relacion de transferencia electrénica depende de la fuerza motriz, —AG, y se ha utilizado para
describir la cinética de la recombinacion de cargas en celdas sensibilizadas con colorante
(DSSCs).*8%0 por ejemplo, la fuerza motriz del sistema TiO, sensibilizado con puntos
cuanticos de CdSe se encuentra dominada por la diferencia de energia entre las dos bandas de
conduccion. Debido a que el gap HOMO-LUMO aumenta conforme el tamafio de la
nanoparticula disminuye, puede conseguirse un sistema en el que ambas bandas de
conduccion se encuentren en valores muy proximos de energia, consiguiéndose grandes
valores de inyeccién electrénica. Se sabe que conforme mas pequefio son los puntos
cuanticos, mas rapida es la inyeccion electrénica,® alcanzandose valores de hasta 1.2x10%° st

para nanoparticulas de 2.4 nm de CdSe.%
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Otro de los efectos indeseables es la aparicion de estados trampa superficiales. Debido a la
estructura superficial de la nanoparticula, los fotoelectrones pueden quedar atrapados en estos
estados superficiales, disminuyendo considerablemente la eficiencia del sistema.>® Existen
fundamentalmente dos técnicas para mitigar la aparicion de estos estados. La primera implica
el crecimiento de una capa protectora de otro material semiconductor que envuelva a la
nanoparticula objetivo (particulas core/shell). La combinacién de ambos semiconductores
debe ser tal que la diferencia de band gap sea considerable, por ejemplo, un material con gap
pequefio como ndcleo y un material con amplio gap como coraza. Un ejemplo de estas

nanoparticulas son las CdS/CdSe.>

La segunda opcidn es saturar con ligandos (capping ligands) los &tomos superficiales de las
nanoparticulas para atenuar los estados trampa. Experimentalmente se encuentra muy
extendido el uso de moléculas alifaticas de cadena larga con diferentes grupos funcionales
como tioles, fosfinas, aminas o acidos carboxilicos.®® De esta forma, es posible controlar
propiedades como el tamafio, la morfologia, la solubilidad o las propiedades dpticas. Una vez
sintetizadas las nanoparticulas, se puede proceder a una reaccién de intercambio de ligandos

para alcanzar las propiedades objetivo.%%%

Finalmente, para adsorber los puntos cuanticos sobre el soporte pueden definirse dos métodos
principales. El primero implica un contacto directo entre la nanoparticula y el soporte, que
puede conseguirse si se hacen crecer las nanoparticulas directamente sobre el soporte, como
ocurre en el método SILAR (Surface lonic Layer Adsorption and Reaction).®® La segunda
opcidn consiste en conectar la superficie y la nanoparticula mediante una molécula organica
que acttia como ancla (linker).%® Experimentalmente, la molécula conectora mas utilizada es
el &cido 3-mercaptopropidnico (MPA) ya que ofrece buenas energias de adsorcion sobre la
superficie a la vez que se coordina fuertemente a las nanoparticulas.®® A pesar de aportar una
estabilidad estructural adicional al sistema, estas moléculas implican una barrera de potencial
que es necesario superar para la inyeccion electronica, por lo que la eficiencia de la celda
puede verse afectada.>®%12 Otras moléculas usadas experimentalmente incluyen aminoacidos

como la cisteina®? o neurotransmisores como la dopamina.?®
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1.3.2 Celdas solares de perovskitas (PVSCs)

Las perovskitas son compuestos con formula ABXsdonde el cation A se sitla en los vértices
de la celda unidad y se coordina a 12 4&tomos del anion X, que ocupa los centros de las caras
y se rodea de 6 atomos, 4 de tipo A 'y 2 de tipo B. El cation B, que se posiciona en el centro
de la celda, muestra una coordinacion octaédrica, situdndose un anion X en cada uno de los

vértices del octaedro tal y como se muestra en la figura 1.7.

Figura 1.7. Celda unidad de la estructura perovskita. A (cian), B (marrén) y X (rojo).

Estos materiales pueden mostrar distorsiones en su estructura cristalina, causando una ruptura
del centro de simetria de la celda. Esto conlleva la aparicion de un momento dipolar
permanente debido al desplazamiento del cation B respecto al plano formado por los cuatro
aniones ecuatoriales. Este efecto es conocido como efecto ferroeléctrico.'® y fue reportado
por primera vez en 1921 cuando J. Valasek estudiaba el KNaCsHs04-4H,0O, cominmente
conocido como la sal de La Rochelle .%% Las aplicaciones de los sélidos ferroeléctricos
incluyen dispositivos de almacenamiento,®*®® transistores y memorias ferroeléctricas ®¢®7y

tecnologias espintrénicas.%

A diferencia de las demas celdas solares, cuya separacion de cargas depende
fundamentalmente de la variacion en la composicion del material que forma las diferentes
capas, las celdas solares de perovskita se aprovechan de la aparicion del momento dipolar en

la estructura, que ayuda a la separacion y recoleccion de portadores de carga.
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Las celdas solares de perovskitas pueden dividirse fundamentalmente en dos grupos. En
primer lugar se encuentran los 6xidos ferroeléctricos, como BiFeOs, Pb(Zr,Ti)Oz 0 BaTiOs
que han despertado un gran interés tanto tedrica como experimentalmente en los Gltimos
afos.”" Sin embargo, debido a los altos valores de band gap mostrados por estos materiales
(mayores de 2.7 eV), éstos absorben fundamentalmente energias en el rango ultravioleta,
desaprovechando una gran parte del espectro solar. Para reducir estos valores y aprovechar la
mayor parte del espectro, se suelen utilizar técnicas de dopado’ o de crecimiento epitaxial

sobre un sustrato que impone una deformacion en la estructura cristalina.”” "

En segundo lugar se encuentran las perovskitas hibridas organometélicas, como el
CH3NH3PbI 8! Estos materiales han tenido un gran impacto en los ultimos afios en la
investigacion sobre energia solar desde que fueron descritas por primera vez como
ferroeléctricos.®? Las eficiencias mostradas por estos sistemas son las méas altas para cualquier
semiconductor sintetizado en disolucién a baja temperatura, aumentando desde 3.8% en 2009
hasta el 22.1% reportado en 2017.% Este Gltimo valor supera por mucho los valores
alcanzados en otros tipos de celdas de tercera generacién como las de colorante, las organicas
y las de puntos cuanticos. Merece especial mencidn el hecho de que estos valores respetables
de eficiencia se han alcanzado en un corto periodo de tiempo, estando aun la tecnologia de
las celdas de perovskita aun en desarrollo y no habiendo alcanzado un estado de madurez. A
pesar de esto, estos valores rivalizan con aquellos de otras tecnologias mejor asentadas como

las celdas de primera y segunda generacion que abarcan toda la cuota de mercado global.

La estructura laminar de la celda de perovskita puede observarse en la figura 1.8. El
funcionamiento de estos sistemas es similar a las celdas mostradas anteriormente. En este
caso, el foton es absorbido por la capa de perovskita, produciendo un exciton. Este exciton se
separa en un hueco y un electrén, ayudado por el momento dipolar permanente mostrado en
estos materiales. A continuacion, cada portador de carga se dirige a su respectiva capa
transportadora. Los electrones son recolectados y conducidos por el circuito externo hasta que

Ilegan al contraelectrodo, donde se recombinan con los huecos, completando el ciclo.
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Figura 1.8. Representacion esquematica de la estructura laminar de una celda solar de perovskita.

1.4 Calcogenuros de plomo como

sensibilizadores en QDSCs

Las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de calcogenuros de plomo muestran

uno de los valores de eficiencia mas altos entre todas las familias de este tipo de celdas.?®

Sin embargo, el progreso en el aumento de estas eficiencias es lento y su valor mas alto
reportado es de 5.73%. En este caso se hizo crecer in situ una capa de puntos cuanticos de
PbS sobre una bicapa de TiO, nanoestructurada usando el método SILAR.8 Recientemente,
Seo et al. reportaron el aumento conseguido en la eficiencia de la celda afiadiendo al
crecimiento in situ de los QDs, una capa protectora de la perovskita CHsNH3sPbls para formar

particulas core/shell.®

El dopaje con Hg* de los QDs de PbS crecidos in situ mejora la corriente de cortocircuito (Js)
de la celda hasta 30 mA-cm2.° Sin embargo, los bajos valores de voltaje de circuito abierto

(Voc) y de factor de llenado (FF), siguen siendo los mayores problemas del método SILAR.
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Otro problema que se presenta es la inestabilidad de las nanoparticulas presintetizadas en
contacto con los electrolitos de polisulfuro liquidos, ya que tienden a aglomerar rapidamente
cuando entran en contacto con ellos.®* Hasta ahora, la maxima eficiencia alcanzada con este
método de sintesis es del 2.67%.% Para evitar este problema, se han utilizado materiales
s6lidos conductores de huecos (HTM) como el spiro-OMeTAD, sin embargo, estas celdas
solo muestran una eficiencia del 1.5%.% Esta bajada de eficiencia es causada por los procesos

de recombinacion electrén-hueco que ocurren en la interfase anodo-QDs-HTM.%

Recientemente, se demostrd que usar una intercapa de perovskita hibrida en estas celdas,
reduce los procesos de recombinacion, mejorando la eficiencia desde 4.8% hasta 9.2% bajo
condiciones AM1.% Otra estrategia es utilizar particulas core/shell de PbS/CdS para mejorar
la estabilidad de las nanoparticulas presintetizadas en presencia de electrolitos liquidos. La
optimizacién del grosor de la capa protectora de CdS llega a mejorar la eficiencia del

dispositivo hasta valores cercanos al 7% en condiciones AM1.%

1.5 KNbO3; como sensibilizador en PVVSCs

El KNbO3; muestra un valor de band gap de 3.2 eV, el cual es demasiado alto para ser utilizado
en aplicaciones fotovoltaicas.®” Con el fin de disminuir estos altos valores de gap, Pascual-
Gonzélez et al. fueron capaces de reducirlo hasta los 2.2 eV mediante el dopado con un 5 %
de Bi(Me,Yb)O; donde (Me = Fe, Mn) 8 En 2013, Grinberg et al. doparon KNbO; con
BaNiosNbos0s.; para producir [KNbOs]os[BaNiosNbosOs-5]o1.” Este nuevo material exhibe
valores de band gap directo de unos 1.39 eV a la par que una densidad de fotocorriente de 0.1
nA/cm?, lo que implica unos valores 50 veces mayor que los mostrados por los ferroeléctricos
clasicos (Pb,La)(Zr,Ti)Os debido a un mejor solapamiento entre su espectro de absorcion y el
espectro solar. Sin embargo, su trabajo solo consideraba capas gruesas de este material (~ 20
um de espesor). Las capas finas suelen mostrar mejores valores de fotocorriente que las capas
gruesas debido a la mejor recoleccion de los portadores de carga y al menor nimero de
fendmenos de recombinacion. Sabiendo esto, Chen et al. han reportado recientemente que el

crecimiento de capas finas de este material sobre Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) conlleva una mejora
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significativa de los resultados,* aumentando la densidad de fotocorriente observada hasta los
27.3 uA/cm?, manteniendo un valor de band gap de 1.83 eV y una polarizacion a temperatura

ambiente de unos 0.54 pC/cm?,

1.6 Propésito y motivacion

La principal motivacion de esta tesis doctoral se fundamenta en el interés en las energias
renovables, mas concretamente, la energia solar fotovoltaica. Esta fuente de energia
representa una de las alternativas mas limpias y eficientes a los combustibles fosiles, que son

limitados y altamente contaminantes.

Este trabajo trata de continuar las lineas de investigacion previamente desarrolladas en el
grupo sobre celdas solares sensibilizadas con colorante!®! y con puntos cuanticos de
diferentes materiales como CdSe, Cu,S y Ag,S.102-106

En la primera parte de esta tesis se lleva a cabo un estudio exhaustivo de las propiedades
estructurales y optoelectronicas de los calcogenuros de plomo, tanto en su forma bulk como
en su superficie mas estable, la superficie (001). En este estudio, se analizan las dependencias
de estas propiedades con las diferentes metodologias utilizadas, basadas en la teoria del
funcional de la densidad. Diferentes correcciones adicionales como la inclusién de las fuerzas
de dispersion de London o la influencia del acoplamiento espin-6rbita se han tenido en cuenta
a la hora de considerar estos sistemas, demostrando su importancia para su correcta

descripcion.

A continuacion, una vez establecida la metodologia mas conveniente, se escoge un modelo
de nanocluster para modelar los puntos cuanticos y analizar sus propiedades. La influencia de
diferentes moléculas organicas alifaticas y aromaticas usadas como ligandos ha sido
examinada. Durante toda la tesis, se presta especial atencion a la estructura electronica y los
espectros de absorcion Optica de los sistemas estudiados. Con el fin de describir la interaccién
QD-soporte, se ha escogido una lamina de grafeno que hace las veces de semiconductor para

analizar la inyeccidn electrdnica en estos sistemas. La interaccion entre la [dmina de grafeno
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y las superficies (001) de los calcogenuros también ha sido estudiada con el fin de modelar

sistemas bidimensionales descritos experimentalmente.

En la segunda parte de la tesis se aborda el estudio de la perovskita KNbO3. Se analizan sus
propiedades estructurales y electronicas y sus modificaciones cuando se aplica una
deformacién tanto cuando se encuentra en forma bulk como formando finas capas. La
influencia de impurezas y vacantes en la estructura electronica del KNbO3 bulk también ha
sido estudiada. Con el fin de modelar un crecimiento epitaxial de la perovskita sobre un
sustrato, se han escogido diferentes sélidos representativos de estructuras prototipo como
anatasa, diamante, halita, fluorita, wurtzita y blenda de zinc. Al mismo tiempo se han
elaborado modelos basados en sustratos ya descritos experimentalmente como el SrTiOs y el
TbScOs. Utilizando dichos modelos se analizan sus propiedades optoelectronicas incluyendo
los diferentes tipos de heterouniones que resultan de la estructura electrénica de estos

sistemas.
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2.1 Ecuacion de Schrodinger

El objetivo final de cualquier aproximacién quimico-cuéntica es la resolucion de la ecuacion
de onda de Schrddinger, la cual, en su formulacion general, incluye la dependencia temporal
del sistema. Sin embargo, en presencia de un potencial externo independiente del tiempo, las
fuerzas que actuan sobre el sistema son también independientes del tiempo y solo dependen
de las coordenadas espaciales de las particulas cargadas que lo componen. Por lo tanto, en un
sistema sobre el que actlia un potencial constante, la energia es independiente del tiempo y el
sistema se encuentra en un estado denominado estado estacionario. En estas condiciones, la
ecuacién de Schrodinger se puede simplificar mediante la separacion de las variables
espaciales y temporales, lo que da lugar a la ecuacién de Schrédinger independiente del

tiempo que se expresa de la siguiente forma:
AY(#R) = E - (% R) (2.1)

donde 7y R son las coordenadas electrénicas y nucleares respectivamente, H es el operador
hamiltoniano del sistema, E es el autovalor del operador y corresponde a la energia total del
sistema y ¥ es la funcion de onda del sistema, funcién propia del operador hamiltoniano, que
contiene toda la informacién del sistema. Para un sistema con N nlcleos (con masas M, y

cargas Z)) y n electrones, el hamiltoniano puede escribirse como:
ﬁ = Te + TN + VeN + I’iee + VNN (22)

Substituyendo los operadores por sus expresiones matematicas en unidades atomicas (h =1,
me=1,e =1y 4me = 1, donde me es la masa del electron, e es la carga del electron y goes la

permitividad dieléctrica del vacio), la ecuacién se presenta de la siguiente manera:

n 1 N 1 n N n n 1 N NZ
-~ o o 2.3)
EDELOELOPEDNEORE N
L2 ! 2M; T L L R
i=1 I=1 i=11=1 =1 j>i I=1 J>I

= | N



2.1 Ecuacion de Schrodinger

donde r;; representa la distancia del electron i al nicleo I, 7;; es la distancia entre los electrones
iy J,y Ry simboliza la distancia entre los nlcleos I'y J. En los segundos miembros de las
ecuaciones (2.2) y (2.3), el primer y segundo sumando representan las energias cinéticas de
los electrones y los nucleos respectivamente, el tercer sumando simboliza la energia potencial
de atraccién entre electrones y nicleos y, finalmente, los dos Gltimos términos dan cuenta de

las energias potenciales de repulsion interelectrénicas e internucleares respectivamente.

Toda la informacion de un sistema puede conocerse si se resuelve la ecuacion de Schrodinger
(2.1) con el hamiltoniano definido anteriormente (2.3) encontrando las funciones propias (V)
y los valores propios (E) que satisfacen la ecuacion. Desgraciadamente, la ecuacién de
Schrédinger solo puede resolverse analiticamente para un sistema de dos particulas como el
atomo de hidrdégeno. Para sistemas con tres o mas particulas es necesario hacer
aproximaciones que nos permitan resolver la ecuacion de la forma mas precisa posible con
un margen de error minimo y conocido. La aproximacion mas extensamente utilizada es la
aproximacion de Born-Oppenheimer,'2 en la cual se considera que, al ser la masa de los
nucleos del orden de 2000 veces mayor que la de los electrones, la energia cinética nuclear es
pequefia y despreciable comparada con la energia cinética electronica. De esta forma, los
nacleos interaccionan con los electrones como si constituyeran una distribucion de carga
tridimensional al mismo tiempo que los electrones interaccionan con los ndcleos como si
fueran cargas puntuales en reposo. De la misma forma que la energia cinética nuclear se hace
despreciable, el término de repulsion internuclear se hace constante para cada configuracion
nuclear ya que este término solo depende de las coordenadas nucleares. Asi, el hamiltoniano
de un sistema poliatdmico (2.3) queda reducido a un hamiltoniano electrénico y la ecuacion

de Schrodinger poliatomica (2.1) a la ecuacién de Schrédinger electrénica:
A%, (7 R) = E,¥,(#R) (2.4)

ﬁe = Te + I7eN + I7ee (2-5)
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NI»—\

i=1 i=1 I=1 i=1j>i Y

~

Una vez obtenida la expresion para el hamiltoniano electrénico y por consiguiente la energia
electronica, es necesario afiadir a E el término de repulsion electrostatica nuclear para obtener

la energia total del sistema, lo cual conduce a la siguiente expresion:

E = E,(R) +zzZ’Z’ 2.7)

En el campo de la mecénica cuantica no relativista, el espin electronico debe introducirse

como una coordenada electronica adicional que se denotara como 6 y que Unicamente puede
tomar valores de +% (0) o —% (B). Debido a que el espin es una propiedad intrinseca del
electron,® las funciones de onda que los describen deben incluirla como una coordenada
adicional. Genéricamente, nos referiremos a las 4 coordenadas de cada electrén como y; =
Xi (%, 0;) siendo 7; las coordenadas espaciales y 4; la coordenada de espin. De esta forma, la

funcidn de onda electrénica que se propone para un sistema poliatémico de n electrones es:
Y=Y ()_()1' XZ! :Xn) (28)

Un requerimiento esencial que debe cumplir esta funcion de onda es el Principio de
antisimetria de Pauli, el cual dice que “la funcion de onda de un conjunto de electrones debe
ser antisimétrica con respecto al intercambio de cualquier par de electrones”.* Esto se puede

expresar cComo:
4 ()_()1, ...,)_()l', ...,)_()j, ...,Xn) = -y ()_()1, ...,)_()j, ...,)_()l', ...,)_()n) (29)

La funcion de onda en si misma no tiene significado fisico, sin embargo, su cuadrado
representa la probabilidad de encontrar a los electrones 1, 2,..., n al mismo tiempo en los
elementos de volumen d'X’;,d X ,, ..., d X ,,. Esta probabilidad extendida a todo el espacio
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debe ser igual a uno, ya que la probabilidad de encontrar los n electrones del sistema en todo
el espacio debe ser exactamente la unidad. Una funcion de onda que cumple esta condicion

se dice que se encuentra normalizada:

[ o |1 G e RDP? s @eve lin = 1 (2.10)

A partir de la funcion de onda electronica es posible conocer el valor esperado de cualquier
propiedad observable del sistema representando dicha propiedad mediante un operador
mecano-cuantico adecuado O y aplicando la siguiente expresion:

(0) = j j WO W dfy, dis . din = (¥|0]W) (2.11)

Una vez establecida la aproximacion de Born-Oppenheimer es necesario encontrar un método
para obtener de modo sistematico la energia y la funcion de onda del estado fundamental del
sistema. Para este fin se aplica el principio variacional,® el cual establece que si se aplica el
operador hamiltoniano H a una funcion de prueba ¥’ para obtener el valor esperado de la

energia E, este valor sera siempre mayor que la energia verdadera del estado fundamental Eo.
(W'[0|9") = E" = Ey = (¥|0|Wo) (2.12)

De esta forma, se obtendra la mejor aproximacién posible a la funcion de onda exacta del
sistema encontrando la funcién de prueba que minimice lo méximo posible la energia del

sistema.

2.2 Teoria del Funcional de la Densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, del inglés Density Functional Theory)®® es
una alternativa a las metodologias basadas en la funcién de onda como los métodos Hartree-
Fock y post-Hartree-Fock (métodos ab initio). Esta surgié con el propésito de encontrar

nuevos observables que contuvieran menos variables que la funcién de onda, y a partir de la
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cual se pudieran conocer las propiedades del sistema. La densidad electrénica, p(7), es una
funcion que cumple estas caracteristicas puesto que depende solamente de las tres variables
espaciales (X, y, z) y no de 4n variables (siendo n el nimero de electrones del sistema). Es
necesario recordar que el coste computacional de un céalculo escala aproximadamente con n®
por lo que los célculos basados en DFT suelen tener un coste bastante menor que aquellos
basados en métodos ab initio, de esta manera, es posible abordar sistemas de mayor tamafio,
obteniendo unos resultados comparables con los experimentales, que usando metodologias
basadas en la funcion de onda. De esta forma, la teoria del funcional de la densidad se ha
convertido a lo largo de los Gltimos afios en el método més utilizado para realizar célculos a

gran escala en sistemas que incluyen electrones interaccionantes.®*°

La densidad electrénica se define como la siguiente integral maltiple que se extiende sobre
las coordenadas de espin de todos los electrones del sistema y sobre todas las coordenadas

espaciales menos una:
() =nf f|q/(>71,>72,...,zn)|2 doy, dig, e i (2.13)

La densidad electrénica determina la probabilidad de encontrar un electrén cualquiera de los
n electrones del sistema dentro de un elemento de volumen dr; con una coordenada de espin
arbitraria, mientras que el resto de los n - 1 electrones del sistema se encuentran en
coordenadas espaciales y de espin arbitrarias en el estado representado por . Su integracion

extendida a todo el espacio tiene como resultado el nimero total de electrones del sistema.

fp P dr=n (2.14)

Ademas, al ser los nucleos atdbmicos cargas positivas puntuales que atraen fuertemente la
densidad electrénica, las posiciones nucleares corresponden a los maximos de la densidad
electronica. Por ultimo, las cargas nucleares (Za) pueden también ser determinadas a partir de

la densidad electrdnica teniendo en cuenta que para cada nucleo A, situado en un méaximo de

densidad electrénica Ry, se cumple la siguiente expresion:
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2.2.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

ap(ra)
ary

= —2Z,p(Ry) (2.15)

r4=0

siendo ra la distancia radial respecto al nicleo A y p la densidad electrénica promediada

esféricamente.
2.2.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

A partir de sus dos teoremas basicos, la DFT intenta conocer la forma funcional de la densidad
electronica a partir de la cual es posible obtener la energia y todas las demas propiedades del

sistema. Estos dos teoremas fueron propuestos por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en 1964.°

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que dos sistemas electrénicos con
potenciales externos distintos no pueden tener estados fundamentales con la misma densidad
electronica. Debido a que el potencial externo determina el hamiltoniano del sistemay éste la
energia del mismo, por lo tanto se puede afirmar que la energia es un funcional de la densidad

electrénica.
Ey = E[po] (2.16)

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn se obtiene al aplicar el principio variacional a la
energia cuando ésta se expresa en funcion de la densidad electrdnica. Si p’ no es la densidad

electronica del estado fundamental, p,, entonces E(p") > E(py)-

De esta forma es posible encontrar la densidad electronica del estado fundamental
minimizando E(p) con respecto a p(7) y afadiendo algunas restricciones a la densidad
electronica. Esta debe ser positiva en cualquier punto del espacio y su integracion en todo el
espacio debe ser igual al namero total de electrones del sistema. Ademas debe estar asociada
a un potencial externo que defina un hamiltoniano y a una funcion de onda antisimétrica. Esto

se conoce como el principio de v-representabilidad.
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En 1979, Mel Levy reformuld los teoremas de Kohn y Sham con criterios menos prohibitivos
para que una densidad electrénica se pueda considerar aceptable.” En dicha formulacion, la
Unica condicion que debe cumplir la densidad electrénica, ademas de integrar al nimero total
de electrones del sistema, es estar asociada con una funcion de onda antisimétrica de n

electrones, esto se conoce como ser n-representable.

2.2.2 Expresion de la energia como funcional de la densidad

Si la energia total del sistema es un funcional univoco de la densidad electrdnica, entonces
también lo son cada uno de los términos en los que ésta se divide. Teniendo en cuenta la

aproximacién de Born-Oppenheimer se puede expresar como:

E [po] = Tlpol + Veelpol + Vielpol (2.17)

donde los tres términos de la suma corresponden a la energia cinética electronica T[p,] , la
energia de repulsién interelectrénica V,.[po] y la energia de atraccion entre electrones y
nlcleos Vy.[po]. La forma funcional del Gltimo término se conoce de modo exacto por lo que

la ecuacion 2.17 queda de la siguiente forma:
ool = T ool + Veelool + [ po(@) Vi (P17 (2.18)

Vnelpo] S€ conoce como potencial externo y depende intrinsecamente del sistema en cuestion
ya que la forma de la funcion depende de las posiciones y cargas nucleares. Sin embargo, la
forma funcional de la energia cinética y de la interaccion interelectronica es independiente
del sistema concreto que estemos tratando, ya que depende Unicamente del nimero total de
electrones y no del potencial externo. Por esto, ambos términos se pueden combinar en un
solo funcional universal que sirve para cualquier sistema. Este funcional se denomina
funcional de Hohenberg-Kohn y da cuenta del valor esperado obtenido de la aplicacién
conjunta de los operadores energia cinética y potencial electron-electrén sobre la funcién de

onda exacta del estado fundamental:
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Fuklpol = Tlpol + Veelpol (2.19)

E [po]l = Fuklpol +f,00(7_z) Vyed? (2.20)

A su vez, la interaccion interelectronica puede expresarse como la suma de dos términos: uno
que describe la contribucion clasica de la repulsion electrostatica de una distribucién de carga
consigo misma J[p,] Yy otro que da cuenta de los efectos cuanticos de la correlacion y el

intercambio EZ![po]:

Veelpol = Jlpol + EZ5 [po] (2.21)

Fux[pol = Tlpol + Jpol + EZ'[po] (2.22)

De esta manera, la energia total se puede expresar de la siguiente forma:

E [po] = T [po]l + JIpol + EZ'[pol + Vielpol (2.23)

1 . 7, —. o
lonl = Tipol +5 [ 222 i + g on] + [ ooVt (2:24)

Merece la pena destacar que, hasta aqui, no se ha realizado ninguna aproximacion. El reto

principal de la DFT es encontrar un funcional de la densidad exacto para los términos T[p,]

y EZ§'pol.
2.2.3 Ecuaciones de Kohn y Sham

En la formulacion de Kohn-Sham de la DFT se toma como referencia un sistema de n
electrones independientes, los cuales se encuentran bajo la accion de un potencial externo. A
continuacion, se afiaden las correcciones de la interaccion interelectrénicas y se obtiene una

expresion exacta para la energia del sistema real.?
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Cualquier potencial que actle sobre un sistema de electrones independientes sera siempre un
potencial que actle sobre las coordenadas de un solo electrén, un potencial local, que adopta
un unico valor en cada punto del espacio. Suponiendo que actlen varios potenciales locales
sobre el sistema, la suma de todos ellos seguira siendo un potencial local al que
denominaremos potencial efectivo V, . El valor total de un potencial local para un sistema de
n electrones serd la suma de los valores que adopta dicho potencial para cada uno de los
electrones del sistema:

Ve = z Ve (1) (2.25)

El hamiltoniano de un sistema de n electrones no interaccionantes sobre el que actta un

potencial determinado vendra dado por:

n
— 1 _ -
As= = ) = 024 ) Vo) (2.26)

Para poder relacionar el sistema de referencia con el sistema real se define el potencial
efectivo como aquel potencial que hace que la densidad electrénica del sistema de referencia

sea igual a la densidad electronica del estado fundamental del sistema real.

La densidad electrénica de un sistema de n electrones no interaccionantes se expresa en
funcién de un conjunto de orbitales (®;), llamados orbitales de Kohn-Sham, de la siguiente

forma:
n
GEDYLI (227)
i=1

Como la densidad electrénica del sistema de referencia y la del sistema real son iguales por
definicion, podemos emplear el funcional de la densidad exacto para el sistema real y utilizar

la densidad electronica del sistema de referencia:
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E[p] = Tlp] + Veelp] + Vielp] (2.28)

Debemos encontrar expresiones exactas para los tres términos de la expresién
anterior. Ya hemos visto como expresar de manera exacta la energia de interaccion electrén
nicleo (2.18) y la energia de interaccion electron-electron (2.21) y (2.24). La densidad
electronica determina univocamente la posicion de los nlcleos y por lo tanto el potencial Vy,.
Por lo tanto el funcional Vy,[p] es idéntico para los dos sistemas y no es necesario introducir
ninguna correccién como consecuencia de la interaccion de los electrones entre si. Por otra
parte, V,.[p] se expresé como la suma de dos términos, J[po] Y EX[po], €l segundo de los

cuales contiene todas las correcciones que son necesarias introducir a /[p, ] para que sea igual

aVeelp].

Por ultimo, el término de energia cinética para el sistema de referencia se expresa en funcién

de los orbitales de Kohn-Sham:

n

1
T = =5 ) (®|V2[0) 229)

i=1

Posteriormente es necesario afiadir una correccion a este término que dé cuenta de la

interaccion interelectrénica:
T=Ts+ AT (2.30)

donde AT se define como la diferencia entre la energia cinética del sistema real

interaccionante y la energia cinética de un sistema de referencia no interaccionante.

El funcional exacto de la energia tiene entonces la siguiente forma:

E [po]l = Ts [pol + AT[po] + ] [po] + EZ'[po]l + Vielpol (2.31)

Podemos agrupar los dos términos cuyas formas funcionales son desconocidas (AT[p,] Yy

EX!po]) en un Gnico término al que se denomina energia de intercambio-correlacion:
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Exclpol = AT[po] + EZ£'[po] (2.32)

E [po] = Ts [po]l +J [po] + Exclpol + Vnelpol (2.33)

Se puede entonces sustituir todos los términos conocidos en funcion de los orbitales de KS

del sistema de electrones independientes:

N
. SN2 g g
> [Jleor — oGl andr,
T12

J=1

1 n
Elp] = =5 ) (®i|v2[®) +
i=1

N
=1

N M
Z
 Ep@®I 4 [ Y h e @3
i=1" A=1 "

Aplicando el principio variacional deducimos las ecuaciones de Kohn-Sham:

1 7
<_§V2 U ) dry + Ve (71) z — )q)i =g P; (2.35)
T2 14
1 ) R
(—EV + Vef(‘r'l)) CI)i = Sl'cbi (236)
fKSCDi = Eicbi (237)

donde, para un sistema con n electrones tendremos n ecuaciones de Kohn-Sham.

La ecuacion (2.36) es igual que la que se deduce para el sistema de referencia, lo que nos
indica que hemos llegado a la expresion para el potencial local efectivo que actda sobre un
sistema de electrones no interaccionantes para conseguir que tenga la misma densidad

electrdnica que el sistema real.

El Unico término que no conocemos de la expresion (2.35) es V..., que se deriva de la energia
de intercambio-correlacion E,.. Podemos definir el potencial V.. como la derivada del

funcional de intercambio-correlacion con respecto a la densidad electrénica:
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OE
Vee = a;C (2.38)

El potencial efectivo depende de la densidad electrénica y por lo tanto de los orbitales que
deben ser solucién de la ecuacion. Esto implica que las ecuaciones de Kohn-Sham deben
resolverse de modo iterativo, usando el método del campo autoconsistente (self-consistent
field, SCF), exactamente igual que se hace con las ecuaciones de Hartree-Fock. Ademas, los
orbitales de Kohn-Sham se determinan a través de funciones de base y los autovalores ¢;
pueden asociarse a las energias de los orbitales, siempre que se emplee el funcional de

intercambio-correlacion exacto.

Con el uso de funciones de base, las ecuaciones de Kohn-Sham se transforman en una Unica

ecuacion matricial completamente analoga a la de Hartree-Fock:
F¥S¢ = SCe (2.39)

donde FXS es la matriz de Kohn-Sham de elementos I~",[$,5 gue incluyen el operador de Kohn-

Sham £XS, S es la matriz de solapamiento de los elementos S;;, ¢ es una matriz de elementos

ij
Cjq Y € €S Una matriz diagonal con las energias de los orbitales &,.

FES = j 0; (7 fi56, (7 dr (2.40)
M
R 1. YA 7
=20 Y 2 [ 2 g, v 241
=T T12

Esta formulacion es exacta. Si se conociera el funcional de intercambio-correlacion, mediante
la metodologia DFT obtendriamos la energia total exacta del sistema, incluyendo la
correlacion electronica a un coste mucho menor al de los métodos basados en la funcion de
onda. Sin embargo, la forma del potencial de intercambio-correlacion es desconocida, y nos

vemos obligados a resolver estas ecuaciones exactas de forma aproximada.
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La calidad de un calculo DFT esta determinada, aparte de por el conjunto de funciones de
base escogido, por la aproximacion del funcional de intercambio-correlacién utilizada. Esto

ha motivado que se produzcan grandes esfuerzos para desarrollar funcionales apropiados.

2.2.4 Aproximacion de la densidad local

La aproximacién mas simple para estimar la energia de intercambio-correlacion consiste en
aproximar la contribucion para cada punto aislado del espacio como una funcion que sélo
depende de la densidad en ese punto. Esto se conoce como la aproximacion de la densidad
local (LDA):

Belp@)] = [ o) etAlp(1d7 (2.42)
donde 424 es la energia de intercambio-correlacion por particula de un sistema con densidad

p().

Las contribuciones del intercambio y de la correlacién pueden tratarse independientemente,

siendo ££24 la suma de las dos:

exe[p(N)] = P p(M)] + P4 [p(P)] (2.43)

Para el término correspondiente al intercambio, se toma como modelo un gas de electrones
homogéneo. Paul Dirac obtuvo en 1930 la expresién exacta para la energia de intercambio en
funcion de la densidad electrénica para este tipo de sistema:®

1

3/3 1 . 1 .
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2.2.4 Aproximacion de la densidad local

Para la energia de correlacion por particula &, se utilizan expresiones analiticas aproximadas
y ajustadas a valores obtenidos mediante célculos cuénticos de Monte Carlo. La expresion
analitica mas utilizada es la propuesta por Vosko, Wilk y Nusair (VWN).°

A pesar de la simplicidad de esta aproximacion, se obtienen resultados bastante buenos a
partir de calculos LDA de propiedades del estado fundamental, no sélo para sistemas
metalicos, sino también para sistemas i6nicos y covalentes. En general, esta aproximacion
predice satisfactoriamente geometrias (con alguna subestimacién de distancias de enlace),
frecuencias vibracionales y densidades de carga (excepto en las regiones proximas a los
ndcleos). Sin embargo, el método LDA no es adecuado para tratar sistemas con enlaces
débiles ni para realizar predicciones termoquimicas fiables ya que sobrestima las energias de
enlace y las barreras energéticas.

2.2.5 Aproximacion del gradiente generalizado

El nivel de precision que posee la aproximacion LDA no es suficiente para la mayoria de
aplicaciones en quimica. Por lo tanto, durante los afios en los que la LDA era la Unica
aproximacion viable para la energia de intercambio-correlacion, la DFT fue empleada solo
por fisicos del estado sélido y no tuvo apenas impacto en la quimica computacional. Esta
situacion cambié significativamente a principio de la década de 1980 cuando se desarrolld
con éxito la primera ampliacién de la LDA. El punto de partida fue la idea de usar no
solamente la informacion de la densidad electrénica p(#) en un punto concreto, sino afiadir
informacion sobre el gradiente de la densidad electrénica, Vp(7) para tener en cuenta la
inhomogeneidad de la densidad electrdnica real. A esta nueva aproximacion se la conoce

como la aproximacion del gradiente generalizado (GGA).

0o = [ 100, Vp) dF (2.45)
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Normalmente, los términos intercambio (££¢4) y correlacion (£¢4) se consideran por
separado, pudiéndose hacer combinaciones de cualquier funcional de intercambio con

cualquier funcional de correlacién:
eid [p()] = e p()] + e£lp ()] (2.46)

La mayoria de los funcionales GGA suelen construirse afiadiendo un término de correccion
al correspondiente funcional LDA para introducir el efecto del gradiente aunque algunos son
construidos desde cero como los desarrollados por Perdew y Wang (PW91)! y Perdew, Burke
y Ernzerhof (PBE):?

v lp(P)] = exd?[p(P)] + Aeyclx] (2.47)
donde x = VT’/;, es conocido como gradiente reducido adimensional.
p
2.2.6 DFT +U

Una de las deficiencias de los funcionales LDA y GGA es la llamada autointeraccion (self-
interaction). Dentro del potencial culombiano, existe una contribucién correspondiente a la
repulsion del electron consigo mismo. En el método Hartree-Fock ese término es anulado con
el término de intercambio. Sin embargo, debido a que el término de intercambio para la DFT
es aproximado, la autointeraccion no es completamente anulada. Esta deficiencia provoca que
los orbitales de Kohn-Sham muy localizados sean desestabilizados. Por este motivo, los
electrones desapareados tienden a deslocalizarse espacialmente para minimizar la
autointeraccion. Esto puede provocar, por ejemplo, que un sistema semiconductor con un

band gap pequefio, aparezca como conductor.

Para intentar solventar este problema, los electrones d y f (deslocalizados erroneamente por
DFT) se tratan separadamente de los s y p. Para ello se aplica un término de interaccion de

tipo Hubbard Enyb que corrige el funcional: 182
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Erspasulp(M)] = Erspalp(r)] + Epyup[{n{}] — Epc[{n{}] (2.48)

donde p(r) es la densidad electronica y n son las ocupaciones de los orbitales del &tomo i
con espin o que experimenta el término de Hubbard. El tltimo término es afiadido para evitar

contar por duplicado las interacciones contenidas en Ey,p Y Erspa. Puede describirse como:
u Jo ar a B, B
Epcl{ni}] = 2 i (n, —1) - 5 [ —D+n (ny — D] (2.49)
i i

f , ny =Tr[nf (1 —n{)]y Uy Json los pardmetros de apantallamiento

donde n; =nf +n
de Coulomb y de intercambio respectivamente. En el caso en el que el intercambio y la no

esfericidad se desprecien, E;sp 44y queda:

U U
Epspa+v = ELspa + Ez nn; = 5 n; (n; — 1) (2.50)
i%j
Durante la realizacion de esta tesis, se ha utilizado el formalismo rotacionalmente invariable
introducido por Dudarev et al. tal y como ha sido implementado en el codigo VASP.? En este
formalismo, los parametros U y J se combinan en un Unico parametro efectivo U, s que se

define como U.sr = U —J. Las energias de los orbitales afectados son desplazadas una

cantidad % dependiendo de su ocupacién.

2.2.7 Funcionales hibridos

El problema principal de los funcionales GGA es que no reproducen correctamente los efectos
de intercambio. Este problema puede ser evitado introduciendo la energia de intercambio
exacto tal y como se calcula con la teoria de Hartree-Fock, donde la energia de intercambio
exacto se obtiene a partir de una funcion de onda que tiene la forma de un determinante de
Slater.
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Se obtienen asi los llamados funcionales hibridos, que se basan en la conexion adiabéatica.?
Con esta contribucién de energia exacta, se obtiene la siguiente energia de intercambio-

correlacion;
E.. = E,’ZF + E§5 (2.51)

donde EXF es la energia de intercambio exacto Hartree-Fock y EXS es la energia de
correlacion obtenida con los orbitales de Kohn-Sham.

1 - %= 1 - - - -
Eff = 3 § _U P; (1) P; (7”1)r_q)i(7"2)¢j(7"2) drydr, (2.52)
— 12
L]

Los funcionales hibridos son los Unicos funcionales que son completamente no locales, es
decir, que el intercambio exacto depende de la densidad electrénica en puntos »” alrededor de
r. Estos funcionales han proporcionado algunas de las energias y estructuras mas precisas en
la historia de la DFT. Algunos de los funcionales hibridos méas usados son B3LYP, B3PW91
o PBEO.

La mayor ventaja de estos funcionales es que tienden a mejorar la calidad de los calculos
DFT. Sin embargo, en el tratamiento de sistemas infinitos son computacionalmente mucho
mas costosos que otros métodos debido a la naturaleza no local del intercambio. Para acelerar
el célculo de la energia de intercambio exacto, Hyde, Scuseria y Ernzerhof aprovecharon el
hecho de que el alcance de la interaccion del intercambio decae exponencialmente en aislantes
y algebraicamente en metales. Siguiendo esta idea, el método HSE aplica un potencial

culombiano que apantalla las interacciones de largo alcance del intercambio Hartree-Fock:?*-
25

EHSE = aEITSR () + (1 — @) ELPPSR (w) + ELPPIR () + EFPE (2.53)

donde a es el pardmetro de mezclado, w es un pardmetro ajustable que gobierna las

HF,SR
Ex

interacciones de corto alcance, es el intercambio de corto alcance Hartree-Fock,

PBE,SR PBE,LR
E. y Ex

p son las componentes del intercambio PBE de corto y largo alcance
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respectivamente y EFBE es la energia de correlacion PBE. Dependiendo del valor de o
utilizado, se obtiene el funcional HSEO03 para @ = 0.3 y el HSEO06 para w = 0.2, siendo en
ambos casos, a = 0.25. Cabe destacar que HSE es equivalente a PBEO para w = 0 y tiende

asintéticamente a PBE cuando @ — .

2.2.8 Incorporacion de las fuerzas de dispersion

Otro de los grandes problemas de la DFT es el tratamiento de las interacciones débiles como
las fuerzas de van der Waals (vdW). En la década de los 90, era bien sabido que los
funcionales estandares no arrojaban buenos resultados con respecto a las interacciones de

largo alcance. Esto se debe a que sus curvas de energia de enlace decaen exponencialmente.

El requisito basico para cualquier aproximacion DFT que incluya fuerzas de dispersion es que
muestre un comportamiento asintotico como —1/R°® para la interaccion de particulas en fase
gas donde R simboliza la distancia entre ellas. La manera méas simple de resolver esta carencia

es afiadir un término energético adicional (Edisp) a la energia calculada DFT (Epgr):

Etotar = Eppr + Eaisp (2.54)
donde
c;
Eqisp = _ZE (2.55)
ran ij

Los coeficientes de dispersion 66” dependen de los pares elementales i y j. Con esta
aproximacion, se asume que la dispersion es aditiva para cada pareja ij y por lo tanto puede
ser calculada como el sumatorio sobre todas las parejas de atomos. Los métodos que usan
coeficientes tabulados, isotropicos y constantes se conocen como los métodos DFT+D entre
los que destaca el método DFT+D2 propuesto por Grimme et al. en 2006.%° Debido a su
simplicidad y su bajo coste computacional, esta aproximacion es probablemente la méas

utilizada para abordar la inclusion de las fuerzas de dispersion en la DFT.
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Durante el desarrollo de esta tesis, la aproximacion que se ha utilizado es la propuesta por A.
Tkatchenko y M. Scheffler en 2009 (DFT-TS).? La expresion para la energia de dispersion

en el método DFT-TS es formalmente idéntica a la del método DFT-D2:
Eprr—p2 = Egs—prr + Edisp (2.56)

donde Exs_prr €s la energia DFT Kohn-Sham obtenida y Eg;, €S una correccion de

dispersion empirica dada por:

Ngt—1 Ngt ij

Egisp = —Se Z z R—66fdmp(Rij) (2.57)

i=1 j=i+1 U

N, denota el numero total de &tomos en el sistema, Céj son los coeficientes de dispersion
para cada par de atomos descritos anteriormente, sq es un factor de escala global que solo
depende del funcional utilizado y R;; es la distancia interatomica. Con el objetivo de evitar
singularidades indeseables para valores de R cercanos a cero, se usa una funcion de
amortiguacion (dumping function) simbolizada por f.,y:

R 1
fdmp( ij) - 1 + e~ %(Rij/Rr=1)

(2.58)

donde R, es la suma de los radios atémicos de vdW.

La diferencia del método DFT-TS con respecto al método DFT-D2 radica en que los
coeficientes de dispersion y la funcién de amortiguacion utilizados no son constantes, sino
dependientes de la densidad electronica.?’” EI método DFT-TS es capaz de tener en cuenta
variaciones en las contribuciones vdW de los atomos debido a su entorno quimico en el
sistema. En este método, la polarizabilidad («;), los coeficientes de dispersion (Cﬁi") y los
radios atdmicos (R,;) de los a&tomos en una molécula o en un solido se calculan a partir de

sus valores cuando se encuentran libres y aislados:

a; = v’ (2.59)
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2.2.8 Incorporacion de las fuerzas de dispersion

Coii = ViCeit"™ (2.60)
1
a; \3
Roi = (a?ibi‘e) R(l)libre (2.61)
l

Los parametros para los 4tomos aislados (at?"¢, clbre, R1PT¢) se encuentran tabulados
mientras que los volimenes atomicos efectivos v; se determinan usando la particion de

Hirshfeld para la densidad electronica total:

_ Jrwmn()d®r
YT [r3nlitre(r)dsr

(2.62)

donde n(r) es la densidad electronica total y n}?(r) es la densidad electrénica promediada
esféricamente para el atomo neutro libre i. Los pesos de Hirshfeld w;(r) se definen a partir
de las densidades atomicas libres:

n%ibre (T)

wi(r) = Nat

B — 2.63
Zj:l n]@lbre (T‘) ( )

En el caso de que las especies interactuantes sean de naturaleza distinta, los coeficientes de

los que depende la fuerza de la interaccion dipolo-dipolo se definen como:

2Cq;; Cojj

Ceij = 1o
i a; (2.64)
a; Cei +—a]l_ C6jj]

Por Gltimo, el parametro R,,;; usado en la funcion de amortiguacion se obtiene del radio vdW

del &tomo en la molécula de la siguiente forma:

Roij = Roi + Ry; (2.65)
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2.2.9 Acoplamiento espin-orbita

El momento angular de espin & de un electrén puede interaccionar con su momento angular

orbital L. Esta interaccion provoca un desdoblamiento en los niveles de energia que puede
conllevar diferentes energias de transicion. Este efecto se conoce como acoplamiento espin-
Orbita o interaccién espin-érbita (SOC, spin-orbit coupling), y su influencia aumenta

conforme nos movemos a los elementos mas pesados de la tabla periddica.

En el método PAW de Blochl,? los orbitales monoelectrénicos v, se describen como:#

) = [in) + > Apd = 16) (Fil¥n) (2.66)

donde ), son los pseudoorbitales, las cantidades variacionales del método PAW vy se
expanden en ondas planas. ¢; y @; son funciones de base locales adicionales, polielectronicas
y pseudoparciales, respectivamente, cuyos valores son diferentes de cero dentro de las esferas
PAW centradas en los atomos. Las funciones proyectoras p; se construyen para ser

ortogonales a las ondas pseudoparciales:
(Bil ;) = 6 (2.67)

La contribucion del acoplamiento espin-6rbita al hamiltoniano PAW puede escribirse como:

Hsoc = Z|Pi)<‘/’i|HE0|‘Pj> (pjl (2.68)
ij

En la aproximacién de orden cero, Hg, queda como:

W2 K@) V() .
H = G+ L
S0C 2my,c)2 r  dr Oup

(2.69)

donde a y S denotan los dos posibles valores de espin +1/2 y -1/2.
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2.2.9 Acoplamiento espin-orbita

El operador momento angular L es definido aqui como L = # x 3,y 6 = (0x,0y,0,). V(1)

representa la parte esférica del potencial polielectrénico efectivo dentro de la esfera PAW, y:

K(r) = (1 40 )_2 (2.70)

2m,c?

Usando ¢; (r) = R;(|T])Y;;m, (), podemos reescribir la ecuacion (2.69) como:

—ap h? .
Hsoc = Gmooz ZIPi)RijUaB Ly (] (2.71)
ij
donde
e K(r) dV(r)
Rij = 4m f Ri(r) ——= ——=R;(r dr (2.72)
0
y
Ly = (Yim [Z]iym,) 2.73)

donde Y;,,, son arménicos esféricos.

Finalmente, la accién del operador SOC sobre los pseudoorbitales se evalUa de acuerdo con:
oy = > Agh| ok ) (2.74)
ap

2.2.10 Mas alla de la funcion dieléctrica: el método GW-BSE

La interaccion de los fotoelectrones y los huecos positivos juega un papel fundamental en las
propiedades Opticas de los s6lidos.*3* Para muchos materiales, se tiene una buena
comprension del comportamiento que presentan los electrones y huecos aislados; ademas, con
el paso de los afios se han desarrollado métodos ab initio muy fiables para calcular estos

estados de quasiparticula. Sin embargo, cuando las propiedades Opticas de un sistema se
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calculan con estos métodos, empiezan a aparecer algunos defectos. Por un lado, la forma
global del espectro de absorcion de un semiconductor no se describe bien solamente con las
transiciones electron-hueco. Estos calculos tienden a subestimar la absorbancia a bajas

energias mientras que la sobreestiman a altas energias.

Con el fin de solventar estos problemas, se necesitan energias de quasiparticulas realistas que
se obtienen aplicando correcciones a las energias Kohn-Sham, normalmente mediante la

aproximacion GW.*®

En la aproximacion GW, la energia de la quasiparticula viene dada por la siguiente

expresion:®
E% = EMF + (ni|Z(E) = Vic|thni) (2.75)

Donde X es la autoenergia, 1, , €s una funcion de onda de campo medio (mean field) y Vi
es el potencial de intercambio y correlacién obtenido mediante el funcional LDA o GGA

escogido.

Una vez obtenidas las energias GW, se puede resolver la ecuacién de Becke-Salpeter (BSE)

para obtener las interacciones electron-hueco: 333
S= S+ S9IS (2.76)

donde S° simboliza al par electron-hueco no interaccionante, incluyendo todos los efectos de
estructura de bandas y de interaccion de varios cuerpos en la energia y funcion de onda del
electron. I es el término de interaccidn, que incluye la atraccion apantallada electron-hueco,
—VS, y el término de intercambio desapantallado V. Por lo tanto, la ecuacion (2.76) incluye
los efectos de la estructura de bandas, los efectos de excitones y la correccion al intercambio.
Esta ecuacion se resuelve expresandola en términos de los orbitales locales, en consecuencia,

convirtiéndola a forma matricial, con S dada por:

S =S°[1— (V—V5)s? (2.77)
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2.3.1 Espacio real y espacio reciproco

donde S° es la polarizacion de una sola particula en la representacion local.

2.3 Sistemas periodicos

2.3.1 Espacio real y espacio reciproco

Los solidos cristalinos se caracterizan por poseer simetria traslacional de corto alcance a
diferencia de los liquidos y los sélidos amorfos. Esto implica que los sélidos cristalinos
pueden representarse con una celda unidad, caracterizada por tres vectores, tres angulos y los
atomos que contiene. Esta celda unidad, repetida por traslacion en las tres direcciones del

espacio, forma el sélido macroscépico.

Si los vectores de la celda unidad son d,, d,,ds la posicion de cualquier atomo se puede
representar como # = n,d, + n,d, + nyd; donde n; son las componentes en cada una de

las direcciones respectivamente.

Para una celda caracterizada por los vectores a;, es posible definir una red reciproca dada por

=%

los vectores d; . Estos vectores se definen de forma que d; - d; = 2m parai = j,yd; - d; =0

parai # j.
a, X d
a, - (a; X as)
d, X ad
C_l); = Zﬂ% (2-76)
a, - (az X a,)
d, Xa
at = 20—’ (2.77)

dz - (dy X dy)

65



Capitulo Il — Metodologia

El espacio descrito por estos vectores se conoce como espacio reciproco. Debido a la forma
de definir los vectores, se cumple que el volumen de la celda reciproca es inversamente
proporcional al volumen de la celda real. El uso del espacio reciproco facilita enormemente
la resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham descritas anteriormente en presencia de un

potencial periddico.

2.3.2 Base de ondas planas

Para la resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham en sistemas periddicos, la funcion de onda
debe satisfacer el teorema de Bloch, que establece que la funcion de onda se puede expresar

como el producto de una funcion periddica e™*” y una onda plana, u(r):
P (r) = e u(r) (2.78)

De esta forma, los espin-orbitales de Kohn-Sham se desarrollan como un sumatorio de ondas

planas. Las ondas planas son funciones continuas con la siguiente forma:

U,z () = Z Conie® (2.79)
7

donde G es un vector de la red reciproca definido como G = Z"Tm siendo [ un vector de red
del cristal y m un nimero entero. Cuando se estudian sistemas cristalinos, es necesario aplicar
condiciones de contorno mediante el teorema de Bloch. Este expresa que la funcion de onda
de un electrén en un sistema periédico debe ser una onda plana modulada por una funcién

con la misma periodicidad que el cristal.*® Aplicando el teorema se obtiene:
Ui +T) = Ppp(r) - ™7 (2.80)

donde la funcién de onda monoelectrénica puede escribirse como:

Y1) = ) Cgpp e CHO7 (2.81)
7
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2.3.2 Base de ondas planas

El sumatorio se realiza sobre todos los vectores del espacio reciproco G y el vector de onda k
determina un punto en la primera zona de Brillouin. Los coeficientes de expansion Cyz ,
tienden a cero para valores altos de la energia cinética de las ondas planas, por ello las ondas
planas con mayor contribucion son aquellas que tienen asociadas una menor energia cinética.

Esto implica que la ecuacion 2.81 puede ser truncada a un nimero finito de ondas planas para

cada k, lo que reduce el coste computacional. De esta forma solo se tienen en cuenta las ondas

planas con una energia cinética menor que un umbral, Ilamada energia de corte (Ecu) 0 cut-off.

Tanto las dimensiones de la malla de puntos k, como la energia de corte escogidas, dependen
del sistema en cuestidon. Por lo tanto es necesario comprobar la convergencia de las diferentes
propiedades (estructurales, electronicas, Opticas...) del sistema con respecto a estas dos

variables.
2.3.3 Pseudopotenciales

A pesar de que las ondas planas pueden servir como funciones de base de uso general, estas
son demasiado pobres para describir la funcién de onda electrénica. Este hecho se debe
principalmente a la necesidad de una inmensa cantidad de ondas planas para describir las
rapidas oscilaciones de las funciones de onda atdmicas en las inmediaciones de los nicleos.

Estas oscilaciones no pueden ser menospreciadas ya que reflejan la naturaleza del atomo.

Una primera aproximacion al problema se realizé construyendo ondas planas, que representen

niveles de valencia, forzadas a ser ortogonales con los niveles de core para un k determinado.
Este método se conoce como el método de ondas planas ortogonalizadas.*® Las ondas planas
ortogonalizadas oscilan en la region de core mientras se comportan como ondas planas en la

region externa.

A pesar de haber centrado la discusion en el core, son los electrones méas externos los que
tienen realmente influencia en las propiedades quimicas de la materia, mientras los electrones
de las capas méas internas son quimicamente inertes. Por esto, se puede aproximar que la

distribucién de los electrones de core no varia cuando los &tomos se encuentran en distintos
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entornos quimicos. Este razonamiento justifica que los electrones del core puedan
considerarse congelados. Este es el supuesto que adopta la aproximacion de los
pseudopotenciales, que busca una manera mas sistematica para tratar las oscilaciones de la
funcién de core. La idea principal es eliminar los electrones de core y sustituir el fuerte

potencial ion-electrén por un pseudopotencial mucho mas debil (Figura 1).

Lpp:.cudo ’

r

Fe
\I‘PZ/

Figura 1. Representacion esquematica de los potenciales y funciones de onda considerando todos los

electrones (linea azul) y pseudoelectrones (linea roja).

2.4 Conmensurabilidad entre superficies

El desajuste en el parametro de red entre dos superficies ha sido medido usando un algoritmo
basado en la aproximacion de Zur y McGill,*° que resumimos brevemente a continuacion.
Para determinar si dos redes bidimensionales son conmensurables, es necesario examinar si

cada una de ellas posee una supercelda cuyas areas, A, vectores, a, b y angulos, « son iguales.

Si las celdas primitivas del sustrato y de la capa fina poseen areas A, y A.s respectivamente,
las areas de sus superceldas Son 1, * Agys Y Ncy + Acp donde ng,s Y ney SON NUMeros enteros.

Cuando ambas superceldas presentan la misma &rea, se cumple:
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s 9 (2.82)

Sin embargo, es improbable que ambas superceldas casen exactamente, por lo tanto, para
acelerar la busqueda de potenciales candidatos, es necesario definir unos errores porcentuales

mAaximos, &4, dado por:

Ngys * Asus —MNef e Acf

£1(%) = x 100 (2.83)

Ngys * Asus

De una forma similar, se establece un limite superior al tamafio que pueden alcanzar las
superceldas consideradas, limitando el tamafio de los modelos de interfase. Esta &rea maxima,

Apmax cumple:

Amax 2 Ngys Asus

(2.84)

Amax 2 Nep - Acf (2.85)

Una vez que se ha obtenido una lista de los ng,, y n.r compatibles que satisfacen las
ecuaciones anteriores, todas las posibles superceldas con areas ng,, - Agys Y Ncr * Ay SON

comparadas. Los vectores a, b de la celda primitiva se transforman en diferentes vectores de

supercelda u, v usando las matrices de transformacién:*

(Dz(é53($ (2.86)
donde i, j y m son nimeros enteros que cumplen:

i-m=n (2.87)

i,m>0 (2.88)
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0<j<m-1 (2.89)

Los vectores de la superceldas de ambas superficies se eligen seleccionando solo aquellas
interfaces en las cuales el desajuste entre vectores y angulos sea menor a un limite

preestablecido. El error asociado al desajuste de estos vectores, ¢, se define como:

Usys — Uer

&,(%) = x 100 (2.90)

usus
De la misma forma, se define el error asociado al desajuste de los &ngulos, €,, como:

Asys — Acf

e (%) = x 100 (2.91)

aS us

[uv|

donde u = |u| y cosa = . Debido a que es posible que mas de una combinacién

[ul-|v|
satisfaga todas las condiciones anteriores, solo los sistemas con un area interfacial minima

coincidente (MCIA)* son elegidos para construir el modelo atomistico.

2.5 Detalles computacionales

Los resultados mostrados en esta tesis han sido obtenidos con el cddigo Vienna Ab Initio
Simulation Package (VASP)* usando el método PAW (projector-augmented wave).?:46
Las energias se obtuvieron mediante la aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
usando funcionales PBEY" y PBEsol.*’ Las metodologias hibridas HSE03* y HSE06%
también se han considerado debido a la pobre descripcion de las propiedades optoelectronicas
de los funcionales GGA. La inclusion de las fuerzas de dispersion se lleva a cabo mediante la
aproximacion propuesta por Tkatchenko y Scheffler.?” Los efectos del acoplamiento espin-
orbita (spin-orbit coupling, SOC) se han tenido en cuenta para el calculo de las propiedades
optoelectronicas. Los célculos PBE+U se llevaron a cabo mediante el formalismo propuesto
por Dudarev et al.?! en el que se usa un solo pardmetro Ues, de tal forma que Uer = U - J. El

namero de electrones de valencia y los parametros Ues Se seleccionaron siguiendo los

70



2.5 Detalles computacionales

estandares de AFLOW.*® Los estados electronicos se calculan usando como funciones de base

un conjunto de ondas planas con energias cinéticas iguales o inferiores a 400 eV.

Para alcanzar los minimos estructurales de energia, se hizo uso del teorema de Hellmann-
Feyman para calcular las fuerzas sobre los iones incluyendo las correcciones de Harris-
Foulkes.>® La correccion de dipolos fue aplicada al potencial, fuerzas y energias del sistema
para eliminar las interacciones espurias con otras imagenes en celdas de simulacion
contiguas.>? Las funciones de onda se consideraron convergidas cuando la diferencia de
energia entre dos pasos consecutivos del campo autoconsistente (SCF) fue menor a 106y 10°
8 eV para optimizaciones de geometria y calculos puntuales respectivamente. Las geometrias
se consideraron convergidas cuando las fuerzas actuantes sobre cada &tomo fueron menores
a 102 eV/A para bulk y 2-102 eV/A para los demés sistemas. Los espectros de absorcion se
obtuvieron mediante la parte imaginaria de la funcion dieléctrica dependiente de la frecuencia,
g2(w), siguiendo la metodologia propuesta por Gajdos et al.>® En el caso de los calculos GoWo-
BSE, se usaron 72 bandas electronicas para calcular las energias de las quasiparticulas,

distribuyéndose entre 40 bandas ocupadas y 32 virtuales.

Para muestrear la primera zona de Brillouin se utilizaron diferentes mallas de puntos k
dependiendo del sistema considerado. La malla concreta de puntos k usados se especifica al
comienzo de cada seccion. La seleccion de las mallas se ha hecho de forma que se garantiza

la convergencia de los valores de las propiedades estudiadas.
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Capitulo 111 — Calcogenuros de plomo

3.1 Introduccién

Los calcogenuros de plomo PbX (X=S, Se y Te) son materiales clasificados como
semiconductores IV-VI debido a la localizacion en la tabla periddica de sus elementos
constituyentes. Bajo condiciones normales de presién y temperatura, estos compuestos

cristalizan en la estructura clbica halita o cloruro de sodio (NaCl). En este tipo de estructura,

denominada Fm3m en la notacién Hermann-Mauguin o 225 en la notacion internacional
cristalografica, cada tipo de &tomo se distribuye en una red cubica centrada en el cuerpo (fcc),
las cuales se interpenetran para formar una red tridimensional. Alternativamente, la estructura
puede verse como una red cibica centrada en el cuerpo de uno de los tipos de &tomos mientras
los demas ocupan los huecos octaédricos de la red. Debido a esta disposicion tridimensional,
cada cation de la estructura se encuentra en el centro de un octaedro, en cuyos Vértices se
localizan seis aniones y viceversa. La celda unidad, que es la unidad minima representativa
de la estructura, contiene 4 4&tomos de plomo y 4 dtomos del calcogenuro correspondiente.
(Figura 3.1)

Figura 3.1 Celda unidad de PbS incluyendo los &tomos en los bordes de la celda. Colores: Pb, gris; S, amarillo.

Durante las Gltimas décadas, estos materiales han recibido gran atencion debido a sus
propiedades tanto estructurales como electrénicas. Comparados con sus homologos de los
grupos 11-1V y 111-V, estos compuestos presentan caracteristicas Unicas que los hacen ser
candidatos potenciales para un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas, entre ellas,
dispositivos termoeléctricos’™ y optoelectrénicos.>” Al mismo tiempo, cabe destacar la
importancia de estos materiales en otras aplicaciones como sensores de longitudes de onda

largas,® laseres de diodo infrarrojo® y convertidores de energia termofotovoltaicos.°
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Las excepcionales propiedades electronicas manifestadas por estos compuestos han
fomentado en los Gltimos afios un aumento del interés de la comunidad cientifica por ellos,
motivando la realizacién de cantidad de trabajos tanto experimentales'*2 como tedricos con
diferentes niveles de complejidad en los calculos, desde métodos de enlace fuerte (tight-
binding)®® a métodos con pseudopotenciales empiricos*” hasta llegar a las metodologias

basadas en la teoria del funcional de la densidad como las que se presentan en esta tesis.'®2

3.2 Bulk

Los calcogenuros de plomo en sus formas tridimensionales volumétricas (bulk) representan
el punto de partida de esta tesis. En esta primera seccion se realizara un estudio sistematico
de las propiedades estructurales y optoelectronicas de las celdas unidad de los solidos
objetivo. Durante el desarrollo de esta seccion se analizara la dependencia de los resultados
obtenidos con los diferentes funcionales y correcciones utilizadas. Ello nos permitira evaluar
las diferentes metodologias para su posterior uso en el estudio de las propiedades de las
superficies y, sobre todo, de las estructuras y propiedades optoelectrénicas de nanoparticulas
de estos solidos. Los céalculos mostrados en esta seccion se han realizado con una malla de
puntos k de 6x6x6 para las optimizaciones de geometria mientras se han utilizado mallas de
24x24x24, 8x8x8 y 4x4x4 para los célculos puntuales GGA, hibridos y GoWo-BSE

respectivamente.
3.2.1 Propiedades estructurales

El estudio de las propiedades estructurales de un sistema es crucial como punto de partida
para el estudio posterior de las propiedades Opticas y electronicas. Debido a la dependencia
con la estructura de propiedades como el band gap o el espectro dptico de absorcion, es
necesario conocer los parametros estructurales que resultan en una menor energia del

sistema.

La simplicidad de la estructura tridimensional en la que se organizan los calcogenuros de

plomo es una ventaja a la hora de hacer un estudio exhaustivo de sus propiedades estructurales

79



Capitulo 111 — Calcogenuros de plomo

tales como el parametro de red a; 0 el mddulo de compresibilidad Bo. En esta seccién, se ha
hecho uso de funcionales GGA tales como PBE y PBEsol asi como de funcionales hibridos
de tipo HSE, tanto en su version HSEO3 como HSEQ06. Al mismo tiempo, la ausencia de la
descripcion de las fuerzas de dispersion en funcionales GGA hace necesario la inclusién de
términos de correccién que den cuenta de las contribuciones de estas fuerzas débiles, en este
caso, mediante la aproximacion de Tkatchenko-Scheffler (TS). La naturaleza pesada de los
atomos de plomo hace imperativa la inclusion de los términos de acoplamiento espin-6rbita
(SOC) a la hora de analizar como varia la estructura de estos materiales cuando se tiene en
cuenta el desdoblamiento de los niveles electronicos

Para analizar la dependencia de los parametros estructurales con los diferentes funcionales y
correcciones utilizadas, se ha estudiado la variacién de energia que sufre el sistema cuando se
le aplica una variacion de volumen positiva y negativa con respecto a los valores de volumen
de equilibrio termodindmico experimentales. Con el fin de conocer los parametros
estructurales intrinsecos al sistema, se hace uso de la ecuacion de estado de Murnaghan #
(ecuacion 3.1) donde se realiza un ajuste de minimos cuadrados con respecto a cuatro
parametros: la energia del sistema en equilibrio Eo, el volumen del sistema en equilibrio Vo,

el modulo de compresibilidad Bo y la derivada con respecto a la presion de éste Bo’.

_ By V[ ] Vo Bo

” l
Al ajustar las parejas de datos obtenidas con esta ecuacion, se recrea el caracteristico perfil
del pozo de potencial anarménico de Morse donde el punto més bajo de la curva es

caracterizado tanto por la energia de equilibrio Eo como por el volumen del sistema en

equilibrio Vo (figura 3.2).
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Figura 3.2 Ajuste de Murnaghan para las parejas de valores E, V alrededor de la posicion de equilibrio. Valores
obtenidos con PBE

La tabla 3.1 contiene los valores de los pardmetros obtenidos para todas las aproximaciones

utilizadas:

Tabla 3.1. Valores obtenidos de los pardmetros de la ecuacion de Murnaghan.

PbS PbSe PbTe

Funcional  8,(A) Bo(GPa) Bo a,(A) Bo(GPa) Bo a,(A) Bo(GPa) By
PBE 6.012 51.1 417  6.221 44.9 426 6571 38.0 4.44
PBE-SOC 6.003 49.9 423 6213 43.7 436  6.569 36.6 4.52
PBE-TS 5.981 56.3 392 6.173 52.5 434  6.485 44.6 4.93
PBE-SOC-TS  5.974 54.8 386  6.163 50.4 435  6.479 437 5.16
PBEsol 5.905 58.3 440 6.103 51.5 457  6.444 44.3 4.77
HSEO3 5.973 54.9 421 6.175 485 432 6517 41.1 451
HSE03-SOC  5.963 54.2 420 6.164 47.6 436  6.509 39.8 4.52
HSE03-TS 5.947 59.4 388  6.132 55.1 431  6.437 48.7 5.14
HSEO6 5.969 56.6 410  6.170 50.6 435 6511 41.8 4.46
HSE06-SOC  5.960 54.8 419  6.160 48.2 434 6503 40.3 4.52
HSEO6-TS 5.945 61.3 360 6.130 58.3 423  6.433 49.9 5.10

Exp. 300 K® 5936  52.9-62.8 6.124  49.4-54.1 6.462  39.8-41.1

Exp.10K® 5908 6.099 6.431

Para empezar, analicemos las variaciones que se producen en el parametro de red aop. El

funcional PBE muestra los valores de a, mas alejados de los valores experimentales, si
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comparamos con los valores a una temperatura de 10 K, PBE sobreestima los parametros de
red por méas de una décima de angstrom, lo cual representa un error de entre un 1.8% y un
2.2% para PbS y PbTe respectivamente (Figura 3.3). La inclusién del acoplamiento espin-
Orbita (SOC) produce una pequefia mejora en los valores obtenidos, pasando ahora a
sobreestimar los valores entre un 1.6% y un 2.1%. Afiadir la correccion Tkatchenko-Scheffler
(TS) al funcional PBE produce una mayor mejora, pasandose ahora a errores de entre 1.2% y
0.8 %. Debido a la naturaleza voluminosa de los &tomos tratados, no es de extrafiar la mejora
observada, sobre todo para el sistema PbTe. A continuacién, se puede observar que aplicar
las dos correcciones a la vez (SOC y TS) arroja los mejores resultados hasta ahora, con errores
de sobreestimacion de entre 1.1% y 0.7 %. Sin embargo, se puede observar de nuevo la
pequefia mejoria que aporta la inclusion del acoplamiento espin-6rbita y, debido al
significativo del coste computacional de esta correccion, se decidié no aplicar las dos
correcciones a la vez para los calculos con funcionales hibridos. Siguiendo con los funcionales
tipo GGA, el funcional PBEsol, que puede resumirse como una revision del funcional PBE
especialmente designada para calculos de sélidos, predice unos resultados muy préoximos a
los valores experimentales, con errores de milésimas de angstrom para PbS y PbSe y
centésimas de angstrom para PbTe, lo cual implica unos errores porcentuales de entre -0.1%
y 0.2%. Pasando a los funcionales hibridos, se puede observar que tanto HSEO3 como HSE06
revelan valores similares, con unos errores de entre 1.0 y 1.3%, siendo éstos comparables a
los obtenidos con PBE-SOC-TS en el caso del PbS pero no tanto para PbSe y PbTe. Los
efectos observados con la inclusién de las correcciones SOC y TS por separado son similares
a los obtenidos con los funcionales GGA, mostrando una mejora con respecto a los
funcionales hibridos sin correcciones, incluso alcanzandose unos errores de iguales o menores
al 0.1% para el caso de HSEO3-TS y HSEOQ6-TS para PbTe.
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Figura 3.3 Errores porcentuales de ao cometidos con los diferentes funcionales y correcciones con respecto al
valor experimental a 10 K.

Pasando ahora a analizar el médulo de compresibilidad Bo, la figura 3.4 recoge los valores

obtenidos y su comparacion con los rangos de datos experimentales disponibles a 300 K.

PbS —— PbSe PhTe

B, (GPa)
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Figura 3.4 Valores de Bo obtenidos. Las bandas translucidas de color representan los intervalos de datos

experimentales conocidos a 300 K.
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El valor del médulo de compresibilidad expresa el grado de curvatura del potencial, de tal
forma que un valor de By alto implica un perfil mas estrecho, mientras que unos valores mas

bajos conllevan perfiles mas anchos.

Para el caso de PbS, los datos experimentales disponibles abarcan desde 52.9%? hasta
62.8 GPa.*® Solamente los funcionales PBE y PBE-SOC muestran resultados por debajo del
intervalo experimental. Para PbSe, los valores bibliograficos disponibles van desde 49.4%
hasta 54.1 GPa,'! lo que conlleva una subestimacion de los resultados por parte de PBE y
PBE-SOC y, en menor medida, HSE03, HSE03-SOC y HSE06-SOC. Por otro lado, se puede
observar una sobreestimacion para el caso de HSEO06-TS. Los valores experimentales
disponibles para PbTe abarcan un pequefio rango entre 39.8*° y 41.1 GPa,*! lo que causa que
solamente los funcionales HSE03, HSE06, HSE03-SOC y HSE06-SOC sean capaces de
mostrar valores comprendidos en el rango considerado. Estos valores son subestimados para

PBE y PBE-SOC y sobreestimados para todas las demas metodologias consideradas.

Analizando ahora las tendencias mostradas en la figura 3.4 por los diferentes funcionales, se
aprecia como PBE tiende a subestimar siempre los valores obtenidos. La inclusion del
acoplamiento espin-Orbita (PBE-SOC) disminuye y desvia aun mas los resultados. La
inclusion de la correccidn de van der Waals (PBE-TS) incrementa sustancialmente los valores
obtenidos. La aplicacion de ambas correcciones a la vez (PBE-SOC-TS) conlleva una
pequefia disminucion de los valores de Bo, muy parecida a la variacion observada entre PBE
y PBE-TS. El funcional PBEsol, que muestra los mejores resultados para ap, conlleva

resultados mas altos que para PBE, siendo éstos comparables a los obtenidos con PBE-TS.

El uso de funcionales hibridos conduce a una mejora significativa de los resultados con
respecto a aquellos obtenidos con el funcional PBE. Ambos funcionales hibridos, tanto
HSEO03 como HSEO06 predicen resultados muy parecidos, pero con alguna diferencia entre
ellos. La inclusion del acoplamiento espin-6rbita disminuye los valores obtenidos, alejandolos
de los valores experimentales para PbSe. Finalmente, la inclusion de las correcciones de
dispersion (TS) tiende a incrementar los valores de Bo de una forma pronunciada. Un valor de

ao mas pequefio implica un enlace quimico mas fuerte, lo que debe llevar aparejado un By
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mayor. Esta tendencia se observa en todos los casos con la inclusion de la aproximacién TS,
no asi para SOC, donde se reducen a la vez ambos parametros. Sin embargo, la escasa
variacion observada para ambas propiedades con la inclusion de SOC, pone de manifiesto el

poco efecto que introduce en la estructura la inclusion del acoplamiento espin-o6rbita.

Finalmente, para Bo’, solo existen datos tedricos con los que comparar los resultados
obtenidos. Cabe resaltar que todos los resultados obtenidos en esta seccidn se encuentran en
gran concordancia con otros valores previamente publicados en la bibliografia. En los
estudios anteriores predomina el uso de la aproximacion LDA?12234 g de funcionales GGA
como PBE?°2124 y PW91.%2 E| efecto del acoplamiento espin-6rbita (SOC) si se ha tenido en
cuenta en estos trabajos, sin embargo, la inclusion de la influencia de las fuerzas de dispersion
(vdW) es una herramienta relativamente novedosa que, hasta donde sabemos, solo ha sido
usada por Deringer et al.?° mediante la aproximacion PBE-D3 de Grimme et al.*® El trabajo
realizado en esta tesis amplia el numero de aproximaciones utilizadas en el estudio de los
calcogenuros de plomo, aplicando por primera vez la correccion de Tkatchenko-Scheffler
(TS) tanto con funcionales GGA (PBE) como hibridos (HSE). Al mismo tiempo, no tenemos
constancia de estudios anteriores que describan el uso simultdneo de correcciones SOC y

vdW, ni tampoco del funcional PBEsol.

3.2.2 Propiedades optoelectrénicas

Una vez estudiadas las propiedades estructurales de estos sistemas y analizadas las
modificaciones que introducen la inclusion de las diferentes correcciones a los funcionales,

es hora de profundizar en el estudio de sus propiedades 6pticas y electronicas.

Tal y como se mencioné en la introduccion, los calcogenuros de plomo exhiben propiedades
electronicas Unicas que los hacen muy atractivos para diferentes aplicaciones tecnoldgicas.
En esta seccion se analizan algunas de estas propiedades a la par que se estudia la dependencia

de éstas con los diferentes funcionales y aproximaciones utilizadas.

Para empezar, se estudiaron los perfiles de densidad de estados (DOS) que muestran estos
sistemas. Estos perfiles dan cuenta de como se distribuyen energéticamente los diferentes
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niveles electrénicos del plomo y de los calcogenuros. La figura 3.5 muestra el perfil de
densidad de estados obtenida para PbS con el funcional PBE. Si bien hay diferencias
cuantitativas entre las DOS para las diferentes aproximaciones utilizadas, los perfiles

obtenidos son cualitativamente comparables para los tres calcogenuros.

a Total
Ph
S

b Total
Pb(6s) m—
Pb(6p) M
Pb(5d)

DOS (u.a.)

C Total
S(3s) m—
S(3p) —

0]

-15  -10 -5
E-Ep (eV)

Figura 3.5 Perfil de DOS obtenida para PbS con PBE. a) Densidades parciales de Pb y S; b) Densidades parciales
de los diferentes niveles de Pb; ¢) Densidades parciales de los diferentes niveles de S. El nivel de Fermi (EF) se

sittaen 0 eV.

En la figura 3.5a pueden observarse a simple vista cuatro bandas perfectamente diferenciadas.
La primera de ellas, comprendida en energias entre -13.5 y -11.8 eV corresponde casi
completamente a niveles de los azufres. Mas concretamente, la figura 3.5¢c muestra que esta
banda se compone de niveles 3s de los &tomos de azufre con una contribucién minoritaria de
los niveles 6s del plomo (figura 3.5b). La siguiente banda observada, entre valores de energia
de -8.8 y -6 eV, se compone mayoritariamente de niveles provenientes de los &tomos de

plomo, mas concretamente de los niveles 6s con una contribucion minoritaria de los niveles
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3s y 3p del azufre. A continuacion, la banda de valencia, situada entre -5.1y 0 eV se compone
en su mayoria de niveles 3p del azufre, con contribuciones minoritarias de los niveles 6s, 6p
y 5d del plomo. Finalmente, la banda de conduccion, que empieza a partir de los 0.4 eV, esta
formada principalmente por niveles 6p y 5d del plomo, a la par que por niveles 3p y 3s del
azufre en menor medida. Como ocurre con cualquier sistema semiconductor o aislante, entre
la banda de valencia y la banda de conduccidn existe un intervalo de energias en el que no
existe ningun nivel electronico, esto es conocido como banda prohibida o band gap (Eg), del
cual se hablara posteriormente y que representa una propiedad electronica fundamental a la
hora de estudiar y seleccionar sistemas semiconductores para aplicaciones tecnolégicas.

Al igual que la densidad de estados, la estructura de bandas aporta una informacion esencial
a la hora de hacer un estudio de las propiedades electrénicas de cualquier sistema. En este
tipo de representacion, se muestra como va variando la energia de cada banda (o nivel) del
sistema conforme se van barriendo los diferentes puntos del espacio reciproco. En este caso,
la estructura de bandas se ha realizado estudiando solamente los puntos y caminos de mayor
simetria de la primera zona de Brillouin para un sistema FCC.?* Los puntos seleccionados son
el punto I' (0, 0, 0) que simboliza el origen de coordenadas del espacio reciproco, el punto L
(1/2,1/2, 1/2) y el punto W (1/2, 1/4, 3/4). La figura 3.6 muestra la celda de Wigner-Seitz o

primera zona de Brillouin para un sistema FCC con los diferentes puntos caracteristicos.

Figura 3.6 Primera zona de Brillouin para un sistema FCC.
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La estructura de bandas de PbS obtenida con HSE03-SOC se representa en la figura 3.7. En
ella se representan al mismo tiempo la estructura de bandas (izquierda) y la densidad de
estados (derecha) mostrando la complementariedad entre ambas representaciones. Del mismo
modo que para las DOS, los perfiles de estructuras de bandas obtenidos para los diferentes
calcogenuros y aproximaciones utilizadas son cualitativamente similares excepto por el
desdoblamiento observado para los niveles 6p del plomo y algunas diferencias

cuantitativamente significativas.

X

Total DOS —
Pb pDOS —
S pDOS —

LA AN

-10
r L w DOS

Figura 3.7 Estructura de bandas y DOS para PbS calculado con HSE03-SOC.

Para empezar, se puede observar que estos sistemas son semiconductores directos en el punto
L, es decir, tanto el maximo de la banda de valencia (VBM) como el minimo de la banda de
conduccion (CBM) se localizan en el punto L. Este resultado difiere del obtenido con otros
semiconductores donde los VBM y CBM se localizan en el punto I'.* Esto es debido a que,
a diferencia de muchos de estos semiconductores, los calcogenuros de plomo muestran una
banda 6s de Pb ocupada justo por debajo de la banda de valencia, donde se localizan
principalmente los niveles 3p de los &tomos de azufre. Debido a que la banda 6s del plomo
posee la misma simetria que las bandas méas altas en energia de la banda de valencia en el
punto L, y puesto que los estados con la misma simetria se repelen entre ellos, se produce
desplazamiento de los niveles superiores a energias mas altas. Este hecho determina las
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3.2.2 Propiedades optoelectronicas

principales caracteristicas de la estructura de bandas de estos sistemas y les confiere sus
peculiares propiedades como la aparicion del band gap fundamental en el punto L,%% el
orden irregular de los valores de band gap conforme aumenta el volumen del anion (Eq (PbS)
> Ey (PbTe) > E4 (PbSe)) o la existencia de coeficientes de presion negativos, es decir, la

disminucion del band gap conforme aumenta la presion aplicada.8

La tabla 3.2 muestra los valores de E4 obtenido para los tres calcogenuros estudiados y su

variacién con las diferentes metodologias utilizadas.

Tabla 3.2 Valores de band gap obtenidos para los tres calcogenuros con diferentes funcionales y correcciones.

Eq (eV)
Funcional PbS PbSe PbTe
PBE 0.51 0.45 0.84
PBE-SOC 0.03 0.13 0.06
PBEsol 0.21 0.19 0.66
HSEO3 0.70 1.28 1.58
HSE03-SOC 0.36 0.26 0.28
HSEQ6 0.85 0.74 1.07
HSE06-SOC 0.49 0.34 0.27
Exp. 300 K*° 0.41 0.28 0.31
Exp. 4 K¥ 0.29 0.15 0.19

El analisis de los datos presentados muestra que PBE predice valores superiores a los
experimentales a 300 K para PbS y PbSe y sobrestima enormemente el valor para PbTe. La
inclusién del acoplamiento espin-6rbita (SOC) reduce y subestima drasticamente los valores
obtenidos, excepto para PbSe, cuyo valor es comparable al dato experimental a 4 K. El uso
del funcional PBEsol, que mostraba los mejores resultados del parametro de red, muestra una
tendencia similar a la del funcional PBE. En este caso, los valores para PbS y PbSe con
comparables a los valores experimentales a 4 K, pero se sobreestima bastante el band gap
para PbTe. El uso de funcionales hibridos, tanto HSEO3 como HSEO6, incrementa en gran
medida los valores obtenidos, sobreestimando Eg para los tres calcogenuros, desvidndolos
considerablemente de los valores experimentales. La inclusion de SOC mejora en gran
proporcion los resultados obtenidos, mejorando el acuerdo con los datos experimentales a

300 K para los dos funcionales hibridos. Sin embargo, no se debe perder de vista la tendencia
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experimental observada: Eq (PbS) > Ey (PbTe) > Ey (PbSe) vy, al contrario que HSE06-SOC,
s6lo la metodologia HSE03-SOC muestra esta misma tendencia. Este orden anémalo es
causado por las repulsiones entre los niveles electronicos tanto del calcogenuro como del
plomo en el punto L de la celda de Brillouin, las cuales no se producen en otros puntos de la
celda, por ejemplo en el punto I', donde se observa un orden normal de los band gaps Eg"

(PbS) > Eg” (PbSe) > Eg” (PbTe).1824

En relacion directa con la estructura electronica de estos sistemas y con muchas de sus
aplicaciones, se encuentra su espectro electrénico de absorcion. En este caso, la magnitud
calculada es la parte imaginaria de la funcion dieléctrica dependiente de la frecuencia (e2(w)),

gue se relaciona con el coeficiente de extincion k(o) mediante la siguiente ecuacion:

k(w) = &2 (w) 3.2)

En la figura 3.8 se representan los espectros Opticos obtenidos para los tres sistemas con las
diferentes metodologias seleccionadas. En ella se pueden observar los espectros para PbS
PbSe y PbTe.
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Figura 3.8 Espectros de absorcidn obtenidos para los sélidos.

Para el caso de PbS, en primer lugar, se observa que todos los espectros coinciden en mostrar
una absorbancia nula a energias proximas a cero. Conforme los valores de energia van
aumentando, los valores de () aumentan progresivamente hasta alcanzar un maximo y
luego decaer progresivamente hasta que la absorcion vuelve a tender a cero, por lo tanto, con
excepcion del espectro GoWy-BSE, todos los espectros obtenidos muestran fundamentalmente
una unica banda cuyos maximos se encuentran desplazados hacia energias mayores en mayor
o medida dependiendo del funcional. Para el caso de PBE, el maximo de absorcion se
encuentra a unos 3.05 eV. La inclusion de SOC conlleva un desplazamiento de la banda hacia
el rojo, situdndose el maximo de absorcién ahora a 2.80 eV aproximadamente. Ademas, se
pueden observar una banda de poca intensidad a una energia de 0.28 eV y un ligero hombro
a unos 1.60 eV. Ambas absorciones coinciden con algunos maximos mostrados por el
espectro GoWo-BSE. El funcional PBEsol predice un espectro muy similar al obtenido con
PBE, situando el maximo de absorcion a 3.00 eV. El uso de funcionales hibridos conlleva un
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desplazamiento hacia energias mayores, encontrandose el maximo de actividad éptica a
3.68 eV para HSEO3. A la hora de incluir las correcciones espin-6rbita al funcional hibrido
(HSEO3-SOC), se observa un pequefio desplazamiento al rojo, situandose ahora el maximo
de absorcion a unos 3.42 eV. Ademas, pueden observarse los dos hombros mostrados por el
espectro PBE-SOC, pero esta vez desplazados hacia energias mayores, situandose ahora sobre
1.12 y 2.31 eV. Finalmente, el espectro GoWo-BSE muestra varios maximos con perfiles de
absorcion mas discretos debido a la inclusion de la influencia de los excitones en el espectro.
En este caso, los maximos mas intensos se sitlan a energias de 0.36, 1.76, 2.88 y 3.21 eV.

Para PbSe, las tendencias observadas son muy similares a las encontradas para PbS. En primer
lugar, todos los espectros muestran fundamentalmente una Gnica banda intensa que asciende
mondtonamente hasta alcanzar un valor maximo para después decaer progresivamente hasta
absorbancias proximas a cero. Al igual que ocurria para PbS, los espectros obtenidos con
correcciones de espin-6rbita muestran una forma ligeramente diferente, mostrando el espectro
PBE-SOC un primer maximo de absorcién a unos 0.07 eV, que puede ser asociado al primer
maximo observado para GoW,-BSE. Este primer maximo se observa como un hombro ancho
para el caso de HSE03-SOC a unas energias de unos 0.97 eV. EIl funcional PBE predice el
maximo de absorcidn a una energia de 2.53 eV, lo cual conlleva un desplazamiento al rojo
con respecto al espectro PBE de PbS. La inclusion de SOC en el funcional PBE desplaza el
maximo predicho a una energia de 2.27 eV. El funcional PBEsol de nuevo da lugar a un
espectro muy similar al de PBE, volviendo a predecir el méaximo de absorcion a 2.53 eV. Los
funcionales hibridos conllevan unos maximos de absorcion a unas energias de 3.10y 2.88 eV
para HSEO3 y HSE03-SOC respectivamente. Finalmente, el espectro GoWo-BSE muestra un
perfil de absorcién similar al PBE pero con mucha mas definicion, incluyendo varios
maximos en lugar de uno. Los maximos méas importantes en el espectro GoWo-BSE se

alcanzan para valores de energia de 0.29, 1.72, 2.53 y 2.87 eV.

Por ultimo, con respecto a los espectros obtenidos para PbTe, el espectro PBE muestra su
maximo de absorcion a unos 1.95 eV, lo cual conlleva un desplazamiento hacia el rojo de
1.1 eV con respecto a PbS y de 0.58 eV con respecto a PbSe. La inclusién del acoplamiento

espin-orbita (PBE-SOC) causa un aumento de actividad Optica a energias inferiores a la vez
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gue desplaza el maximo de absorcién a unos 1.78 eV. En este caso, también se observan un
par de hombros en el espectro que se sittan en torno a los 0.37 y 1.07 eV. El funcional PBEsol
presenta un maximo de absorcion situado a 1.97 eV, muy similar al mostrado para PBE como
con los dos calcogenuros anteriores. Al igual que ocurria para PbS y PbSe, el uso de
metodologias hibridas causa sobre todo un desplazamiento hacia energias mayores con
respecto a las metodologias GGA, situandose ahora los méximos de absorcion sobre 2.35 eV
para HSEO03. Cabe mencionar que el espectro HSE03-SOC no muestra un maximo bien
definido, sino que en su lugar muestra una especie de meseta que va desde 1.97 hasta 2.23 eV
aproximadamente. Finalmente, el espectro GoWo-BSE presenta un perfil parecido al PBE
como ocurria tanto para PbS como para PbSe. En este caso, los maximos de absorcion mas
significativos se sitdian a 0.62, 1.36, 1.99, 2.23y 2.62 eV.

3.3 Superficies (001)

Las superficies de un cristal son definidas como un defecto bidimensional. En ellas, el cristal
tridimensional infinito se ve interrumpido y obligado a que sus atomos mas externos queden
huérfanos de la interaccion atractiva de los &tomos vecinos que les correspondian y que ahora
se encuentran ausentes. En estos términos, el sistema se ve obligado a evolucionar para paliar
los efectos energéticos causados por la creacion de un vacio en el sistema. De esta forma, en

el sistema aparecen efectos y distorsiones estructurales que seran analizadas mas adelante.

En principio, cualquier cristal puede interrumpirse por cualquier plano determinado y mostrar
al exterior esa superficie concreta. Sin embargo, debido a que la creacion de una superficie
conlleva una pérdida de interaccion atractiva, solo aquellas superficies cuyas formaciones
supongan un balance energético asumible por el sistema, seran creadas. Esto viene
determinado por la densidad planar de la superficie, que indica cuantos 4&tomos hay en un
area unitaria de ese plano. Solo aquellos planos con una densidad planar suficientemente alta
podrén superar la barrera energética y exponerse al exterior. Para cuantificar la estabilidad de
una superficie, se define la energia superficial, y, que representa el coste energético que tiene

que asumir el sistema para crear esa superficie.
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Un cristal muestra un equilibrio entre las diferentes caras que expone, mostrando en mayor
medida las caras con la energia superficial mas baja, acompafiada en menor medida por las
demas caras con energias mas altas, disminuyendo la proporcién de éstas considerablemente
conforme se aumenta el coste energético. Las construcciones de Wulff son una manera de
representar graficamente este equilibrio, muy Utiles a la hora de modelar nanoparticulas de la

forma mas representativa posible.?

Es bien sabido, tanto por calculos teéricos!®?2 como por datos experimentales,®3 que la
superficie mas estable para los calcogenuros de plomo es la (001). Las superficies (001) del
prototipo halita (NaCl) son clasificadas de “tipo I” en la notacion de Tasker ya que son
sistemas estequiomeétricos, apolares y no precisan de un mecanismo de reconstruccion una

vez hecho el corte de la superficie.®

Las superficies (001) de los calcogenuros de plomo representan pues, el siguiente objeto de

estudio de esta tesis.

Con el fin de modelar estas superficies, se consideré un modelo de slab de 1x1 enay b, con
9 capas atémicas de espesor y 40 A de altura en c, lo cual representa una cantidad de vacio
total en la direccion ¢ de la celda de unos 20 A, suficiente para asegurar la ausencia de
interaccién entre imagenes en superficies contiguas (figura 3.9). Los modelos contienen 18
atomos de cada uno de los elementos que forman el calcogenuro. Los calculos mostrados en
esta seccion se han realizado usando una malla de puntos k de 6x6x1 para las optimizaciones
geometria y 8x8x1 para los célculos puntuales de estructuras electronicas y espectros de

absorcion.
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a b

Figura 3.9 Modelo de superficie de PbS (001) empleado, a) vista superior; b) vista lateral. La imagen incluye a los
atomos en los bordes de la celda de simulacién. Colores: Pb, gris; S, amarillo.

La energia superficial, y, puede calcularse como:

Egiab — N - Epuik
= &  uX 3.3
1 0 (3.3)
donde E,p, representa la energia total del modelo de slab optimizado, N es el nimero de
celdas unidad comprendido en el modelo en cuestion, Epux €S la energia total de la celda
unidad del bulk y A es el area del modelo de superficie en la direccidn considerada. El término

2A es debido a la existencia de dos superficies en el modelo, la superior y la inferior.

Una manera alternativa de calcular la energia superficial es reescribir la ecuacion anterior

como:.
Esiab = N - Epuik + 24y (3-4)

lo que permite un mejor calculo de y a partir de la ordenada en el origen que resulta de
representar Eg,, para modelos de diferentes N. Esta estrategia permite eliminar los posibles
problemas que pueda plantear utilizar un Gnico modelo con un nimero finito de capas. En

nuestro caso, los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.10.
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PbTe
y = —15.0341x + 0.797875
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Figura 3.10 Rectas de regresion obtenidas para cada calcogenuro con el funcional PBE.

La tabla 3.3 recoge los valores de energia superficial obtenidos, los cuales concuerdan en gran
medida con estudios tedricos previos.®**! Se puede observar como, en todos los casos, la
inclusién del efecto de las fuerzas de dispersion aumenta en considerable medida los valores
obtenidos. Del mismo modo, se advierte un aumento de los valores arrojados por el funcional
PBEsol con respecto a PBE.

Tabla 3.3 Valores de energia superficial (001) obtenidos.

2
o) (meV/A)

Funcional PbS PbSe PbTe

PBE 9.8 10.3 9.2
PBE-TS 25.8 24.5 22.8
PBEsol 141 151 145
HSEO03 9.7 10.5 10.6

HSEO3-TS 235 238 24.6
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3.3.1 Propiedades estructurales

El estudio de las propiedades estructurales de estas superficies es crucial a la hora de hacer
un analisis posterior de sus propiedades electronicas. En esta seccion se estudian y analizan
los fendmenos de rugosidad (rumpling) y relajacion que ocurren tipicamente en superficies
(001) de estructuras halitas como las que nos ocupan.

La rugosidad superficial es un efecto descrito tanto tedrical®2°2® como experimentalmente*?43
en la cual los cationes y aniones superficiales se desplazan con respecto a sus posiciones de
equilibrio en el solido, lo que conlleva que los &tomos mas voluminosos tiendan a sobresalir

de la superficie mientras los menos voluminosos se hunden hacia dentro (figura 3.11).

ﬁuﬁ@ﬁ ] ] f f
1 1 ! ]! 1 1
b () )f'"\ )Opboﬂgﬁopboﬂuﬂo
il e e b
a b Cc

Figura 3.11 Esquema de la rugosidad superficial de las superficies (001) de a) PbS; b) PbSe y c) PbTe.

Para poder calcular estas magnitudes, se ha hecho uso de la definicion del pardametro de
rugosidad Az; propuesto por Satta y de Girancoli 1°
ganion _ ,Pb
Az;(%) = #x 100 (3.4)

donde z; denota la coordenada cartesiana en la direccion [001] de un atomo localizado en la
capa i (i=1 implica un &tomo en la superficie, i=2 denota la primera capa en la subsuperficie
y asi consecutivamente). do es la distancia de enlace Pb-anién en la estructura optimizada del
so6lido. Con esta definicion, valores de Az;negativos implican que el anion se encuentra por

debajo del cation en la misma capa y viceversa.

Con el fin de obtener una vision generalizada del efecto de rugosidad superficial, se ha

estudiado su dependencia con diferentes funcionales y correcciones al igual que se hizo en
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los apartados anteriores. La figura 3.12 resume los resultados obtenidos para cada uno de los

calcogenuros.

] PBE [
PbS | ppe1s mmmm
B 7] PBEsol I

‘:.__-:.__—:-. HSEo3
i | HSEo3-TS
EXP I

oL WA O ®
|
|

Rugosidad Superficial (%)

1 2 3 4
# Capa

Figura 3.12 Valores de rugosidad superficial obtenidos para PbX (001).

Empecemos analizando los resultados obtenidos para PbS. Se puede observar en primer lugar
gue todos los funcionales utilizados muestran la misma tendencia con valores de rugosidad
negativos para las capas impares y positivos para las capas pares, independientemente de los
valores concretos. Esto implica que, en la superficie, los &tomos de plomo sobresalen hacia
fuera mientras los &tomos de azufre se hunden hacia dentro tal y como se mostraba en la figura
3.11a. La siguiente tendencia que se puede observar es como estos valores aumentan su valor
absoluto cuando se aplican correcciones de van der Waals, que incrementan desde -0.36 y -
1.71 de PBE y HSEOQ3 hasta los -2.01 y -2.47 de PBE-TS y HSEO3-TS. Finalmente, debido a
la cercana relacién entre PBE y PBEsol, no es de extrafiar que los valores obtenidos mediante

ambos funcionales sean muy parecidos. Ya que el fendmeno de rugosidad superficial es muy
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débil (diferencias de décimas de angstrom) y solo se muestra en las capas mas superficiales
del sistema, es muy dificil de estudiar experimentalmente.*? Esto es debido a que los rayos X
utilizados en estas técnicas de caracterizacion, aungue sélo penetran ligeramente en la
superficie, interaccionan con todas las capas que muestran rugosidad antes de salir de la
superficie y dirigirse al detector, lo cual hace muy complicado poder separar y resolver las
contribuciones de cada plano por separado. Debido a estas dificultades, no existe en la

bibliografia valores fiables con los que comparar estos resultados.

Pasando ahora al PbSe, se observa un cambio en las tendencias con respecto a lo visto para
PbS. En primer lugar, ahora los resultados muestran valores positivos de rugosidad para las
capas impares y negativos para las pares, al contrario de lo que ocurria con PbS. Esto es
debido a que ahora el anién (Se) es mas voluminoso que el catién (Pb), por lo tanto, en la
superficie, ahora son los atomos del anion los que sobresalen hacia fuera mientras que los
atomos de plomo se hunden hacia el interior del sistema. Otro de los cambios de tendencia se
puede apreciar en la variacion de los valores absolutos de los valores de rugosidad cuando se
aplican las correcciones de dispersion, ahora los valores disminuyen, al contrario de lo
ocurrido con PbS. De esto se puede concluir que la correccion de Tkatchenko-Scheffler causa
un aumento del volumen efectivo mas pronunciado en los &tomos de Pb que en los aniones
calcogenuros. Una similitud observada entre ambos graficos es la poca diferencia entre los
resultados obtenidos con PBE y con PBEsol. Los valores observados para las capas 2, 3y 4,
muestran algunas discrepancias, observandose variaciones negativas y positivas dependiendo
del funcional utilizado. Sin embargo, estas pequefias variaciones, menores al 0.5%, implican
diferencias de posiciéon de milésimas de angstrom, las cuales se encuentran en el rango de
error de los métodos utilizados. No es prudente pues, hacer una discusién exhaustiva de los
valores de estas pequefias discrepancias en las tendencias. Al igual que ocurria para PbS, no
existe ningin dato obtenido experimentalmente con los que comparar los resultados

obtenidos.

Finalmente, pasamos a analizar los resultados obtenidos para PbTe. En primer lugar, se
observa la misma tendencia general que para PbSe: valores positivos de rugosidad para las

capas impares y negativos para las pares. Ademas, debido al gran volumen del 4&tomo de Te,
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los valores observados son mucho mayores en términos absolutos que para PbS y PbSe. Al
igual que ocurria para PbSe, se aprecia una disminucion en los valores absolutos cuando se
aplican la correccion TS. Como ya se habia comprobado con anterioridad, los funcionales
PBE y PBEsol mostraban resultados sin diferencias muy apreciables. A diferencia de los dos
calcogenuros anteriores, para PbTe si existe un resultado obtenido experimentalmente con el
que comparar. El estudio realizado en 1995 por Lazarides et al.*® predice un valor de
rugosidad de 7% para la primera capa atomica, la cual se haya en concordancia con los
resultados mostrados en este trabajo y en otros estudios previos anteriores. Sin embargo, en
estos estudios se hace uso de metodologias LDA® y GGA,?*? las cuales han demostrado no
ser suficiente para describir correctamente la estructura de estos sistemas. La influencia de las
fuerzas de dispersion solo se encuentra incluida en la investigacion de Deringer et al.?° para
PbS y PbSe mediante el uso del funcional PBE-D3. A pesar de la buena correlacién entre los
resultados obtenidos con PBE tanto en el trabajo de Deringer et al. como en esta tesis, existen
claras diferencias cuantitativas a la hora de comparar los resultados obtenidos usando ambas
aproximaciones de dispersion. Para el caso de PbS, el funcional PBE-TS muestra valores
mayores, en valor absoluto, que para PBE-D3. El caso contrario es observado con PbSe,
donde los valores mostrados por PBE-TS con menores, en valor absoluto, que los obtenidos
con PBE-D3. Las discrepancias en estos resultados pueden deberse a la diferencia del modelo
de slab utilizado. Mientras en esta tesis se ha escogido un modelo de 9 capas atémicas, el
modelo de Deringer et al. cuenta con solo 7 capas, lo cual puede conllevar errores mayores
debido a la falta de carécter de s6lido que debe alcanzarse en las capas centrales del modelo.
Por otro lado, mientras la aproximacién PBE-D3 de Grimme se basa en parametros fijos para
la descripcion de las fuerzas de dispersion, el método de Tkatchenko-Scheffler conlleva unos
parametros que son dependientes de la densidad electronica. Sin embargo, debido a la
carencia de resultados experimentales fiables, es imposible determinar cual de estas

aproximaciones es mas fiable a la hora de estudiar estos fenémenos.

Hasta donde sabemos, no hay estudios tedricos previos de la rugosidad superficial de
PbTe(001) con funcionales vdW, a pesar de ser el mas sistema mas sensible a la inclusion de

estas fuerzas debido al caracter voluminoso de los aniones Te. Al mismo tiempo, nunca antes
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se habia estudiado este fendmeno mediante el funcional PBEsol ni usando funcionales
hibridos.

Otra propiedad estructural de interés en estas superficies es la relajacion superficial. Este
fendmeno causa una desviacion de las distancias interplanares con respecto a la distancia de
enlace en equilibrio en el s6lido (figura 3.13). Esta caracteristica de las superficies (001) de
cristales del sistema cubico, produce unas variaciones positivas y negativas periddicas en las
diferentes capas atdmicas que va paliandose conforme se consideran capas mas profundas del

sistema. Es definida mediante la variacion en la distancia media entre capas Ad:1%%

d; —d;
Ad; (%) = 7 L x 100 (3.5)
0

donde di y dj representan las posiciones medias a lo largo de la direccién [001] de los &tomos
en las capas i y j respectivamente y do simboliza la distancia de enlace plomo-anion en la

estructura de minima energia del solido; d; se calcula como: %2

1 .
d; = > [z7mion 4 zFPP] (3.6)

siendo z™°" y zPP las posiciones a lo largo del eje z para anion y plomo respectivamente.

PbO Q‘
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-

Figura 3.13 Esquema del fendmeno de relajacion superficial para PbS.

En este caso todos los sistemas estudiados muestran tendencias similares, por o que se pueden

analizar los resultados obtenidos en conjunto (ver figura 3.14).
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Figura 3.14 Valores de relajacion superficial obtenidos para PbX (001)

Para empezar, se observan valores negativos para las capas impares, y positivos para las capas
pares. Esto implica que las distancias interplanares entre los planos 1-2 y 3-4 se acortan
mientras que las distancias entre los planos 2-3 y 4-5 se alargan tal y como se muestra en la
figura 3.13. En segundo lugar, la inclusion de las fuerzas de dispersion produce una
disminucidn en los valores absolutos de relajacion superficial. Esta tendencia se mantiene
excepto en algunos valores de la intercapa 4, sin embargo, al tratarse de valores muy
pequefios, pueden estar sujetos a un error mayor. Finalmente, al igual que lo observado para
rugosidad, los funcionales PBE y PBEsol revelan resultados similares, aunque algo menores

para PBEsol.

Al igual que ocurria con la rugosidad, la relajacion es muy complicada de observar mediante
técnicas experimentales. Debido a esto, no existen resultados publicados con los que comparar

para el caso de PbS y PbSe. Sin embargo, si existen valores experimentales para PbTe, donde
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se contemplan valores de relajacion de -4 % y 2 % para las intercapa 1 y 2 respectivamente.
Estos datos concuerdan con los obtenidos en este trabajo y con estudios tedricos realizados
anteriormente. Estos estudios se basan en metodologias LDA® y PW91(GGA),= las cuales
han demostrado ser insuficientes para describir correctamente la propiedades estructurales de
estos sistemas. Hasta donde sabemos, no hay estudios tedricos previos de la relajacion
superficial de estas superficies incluyendo aproximaciones vdW. Al mismo tiempo, nunca
antes se habia estudiado este fendmeno mediante funcionales hibridos ni con el funcional
PBEsol.

3.3.2 Propiedades optoelectronicas

La figura 3.15 muestra la DOS obtenida con PBE-SOC para el modelo de PbS(001), las
tendencias mostradas en esta figura son extrapolables a los demas calcogenuros ya que

muestran perfiles similares.

La estructura de la DOS es muy similar a la observada para los s6lidos donde se mostraban
cuatro bandas principales, donde la segunda, comprendida en energias entre -8 y -6 eV y
compuesta principalmente por los niveles 6s del plomo, es la responsable de los bajos valores
de band gap observados y de las anémalas propiedades electrénicas observadas para estos

sistemas.
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Figura 3.15 Perfil de DOS obtenida para PbS(001) con PBE-SOC. a) Densidades parciales de Pb y S; b)
Densidades parciales de los diferentes niveles de Pb; c) Densidades parciales de los diferentes niveles de S. El

nivel de Fermi (EF) se sitiaen 0 eV.

Los valores de band gap obtenidos para las superficies (001) se muestran en la tabla 3.4. En
ella se puede observar como en la mayoria de los casos, excepto para el funcional HSEOQ3, los
valores tienden a aumentar en unas pocas décimas de eV con respecto a los mostrados por los
sistemas con periodicidad tridimensional. Este efecto, causado por la falta de periodicidad en
el sistema introducida por la creacion de la superficie, es llevado al limite en el caso de las
nanoparticulas, donde se producen variaciones de mas de 1 eV como se estudiara en el
siguiente apartado. El funcional PBE muestra unas variaciones de entre 0.10 y 0.25 eV con
respecto a los valores de solido mientras PBE-SOC muestra un comportamiento menos
consistente, variando desde 0.14 eV para PbS hasta -0.07 eV para PbSe pasando por una
variacion nula para el caso de PbTe. PBEsol muestra un comportamiento similar al mostrado

por PBE, con variaciones comprendidas entre 0.05y 0.23 eV, sin embargo, mostrando valores
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de band gap del orden de 0.10-0.18 eV menores que para PBE. Por su parte, la metodologia
hibrida (HSE03) muestran los valores mas altos obtenidos, entre 0.88 y 1.07 eV, implicando
unas variaciones positivas para PbS (0.24 eV) y negativas para PbSe (-0.40 eV) y PbTe
(-0.51 eV). Finalmente, el funcional HSE03-SOC muestra unas variaciones mas consistentes
con respecto a los valores de bulk, aumentando los valores en torno a los 0.15 eV para cada
calcogenuro. Puede observarse ademas como el funcional HSE03-SOC vuelve a ser la Unica
metodologia que muestra la tendencia observada experimentalmente para los band gaps de
estos materiales: Eq(PbS) > Ey(PbTe) > E4(PbSe ).

Tabla 3.4 Valores de band gap obtenidos para las superficies (001) y diferencia con los valores del sélido.

Eq (eV)
Funcional PbS Abulk PbSe Abulk PbTe Abulk
PBE 0.62 0.22 0.56 0.25 0.81 0.10
PBE-SOC 0.17 0.14 0.06 -0.07 0.06 0.00
PBEsol 0.44 0.23 0.42 0.23 0.71 0.05
HSEO03 0.94 0.24 0.88 -0.40 1.07 -0.51
HSE03-SOC 0.51 0.15 0.39 0.13 0.44 0.16

Por Gltimo, se analiz6 la actividad Optica de estos sistemas mediante el estudio de los espectros
de absorcion (figura 3.16). Puede observarse como estos espectros muestran unos perfiles
similares a los observados para los sistemas bulk. Fundamentalmente, se vuelve a mostrar una
banda ancha de absorcion cuyo maximo se encuentra desplazado hacia energias mayores o
menores dependiendo de la metodologia utilizada. Para el caso de PbS, PBE muestra un par
de maximos de absorcion con energias muy proximas, situadas a 2.75 y 3.02eV
aproximadamente. La inclusién del acoplamiento espin-6rbita (PBE-SOC) produce un
cambio en la forma del espectro, mostrando ahora una actividad Optica mas intensa a energias
inferiores, alcanzando el maximo de absorcion a 2.67 eV, pero mostrando algunos maximos
menos intensos a 0.47,0.99, 1.78 y 3.25 eV. El funcional PBEsol muestra un comportamiento

similar al mostrado por PBE, pero con un perfil mas suave, sin observarse ningn hombro o
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maximo de menos intensidad. EI maximo de absorcidon se alcanza a 3.14 eV aproximadamente
para este funcional.

PBE
PBE-SOC
PBEsol
HSEo3
HSEo03-SOC

£,(m)

6 1 2 3 4 5
hv (eV)

Figura 3.16 Espectros de absorcion obtenidos para PbX (001).

Al igual que se mostraba para los sistemas solidos, el uso de metodologias hibridas supone
fundamentalmente un desplazamiento hacia el azul de los espectros de absorcién con respecto
a lo obtenido con GGA. Con HSEO3 se obtiene un perfil muy parecido al obtenido con PBE,
sin embargo, los dos méximos de absorcion proximos se sitlan ahora a energias de 3.24 y
3.56 eV aproximadamente, lo cual implica un desplazamiento de unos 0.5 eV con respecto a
PBE. Este desplazamiento es consistente con el aumento de band gap mostrado por HSE03
con respecto a PBE (0.32 eV). Finalmente, el espectro obtenido con HSE03-SOC muestra su
maximo de absorcién a una energia de 3.25 eV, mostrando, ademas, un primer maximo a una

energia de 0.83 eV. Este comportamiento es similar al mostrado por PBE-SOC debido a las
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nuevas transiciones permitidas por la inclusion del desdoblamiento de los niveles p de los

atomos de Pb.

Para el caso de PbSe, se vuelve a observar un desplazamiento de las absorciones a energias
menores con respecto a PbS tal y como ocurria con los bulk. Las tendencias mostradas por los
diferentes funcionales son equivalentes a lo descrito en casos anteriores. El funcional PBE
muestra en este caso un Unico maximo intenso de absorcién a una energia de unos 2.49 eV.
La metodologia PBE-SOC predice un desplazamiento de este maximo hasta una energia de
unos 2.31 eV mientras muestra un primer maximo menos intenso sobre unos 0.65 eV. Al igual
gue ocurria anteriormente, el funcional PBEsol expone un comportamiento similar al PBE,
situando el méximo sobre 2.6 eV. El uso del funcional HSEO3 exhibe en este caso un
desplazamiento hacia el azul de la banda de absorcion de unos 0.5 eV con respecto a PBE,
situdndolo a unos 3.0 eV, siendo esto consistente con el aumento de 0.32 eV causado en el
band gap. Finalmente, el funcional HSE03-SOC muestra un perfil con algunos maximos

locales a 0.49, 1.42 y 2.25 eV, ademés del maximo global situado a unos 2.80 eV.

Finalmente, para PbTe, se puede observar en primer lugar un desplazamiento hacia el rojo de
los espectros con respecto a los calcogenuros anteriores. En primer lugar, el funcional PBE
predice un maximo de absorcion bien definido a unos 1.90 eV. El acoplamiento espin-érbita
(PBE-SOC) causa de nuevo un cambio en la forma del espectro, mostrando una actividad
Optica intensa en las regiones menos energéticas a la par que causa un ligero desplazamiento
al rojo del méximo de absorcion, situado a unos 1.85 eV. Cabe destacar la banda de menor
intensidad mostrada a energias cercanas a los 0.63 eV. El funcional PBEsol vuelve a predecir
un comportamiento muy similar al mostrado por PBE, situando el maximo de absorcién a
unos 1.98 eV. El funcional HSEO3 sitla el maximo de absorcidn en este caso a unos 2.27 eV,
lo que implica un desplazamiento de 0.37 eV con respecto a PBE, consistente con el aumento
de 0.26 eV mostrados en el band gap. Por su parte, el funcional HSE03-SOC predice una
energia de unos 2.20 eV para el maximo de la banda, mostrando ademas ligeros hombros a
unos 0.83y 1.50 eV.
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A pesar del aumento generalizado observado para los valores de band gap de las superficies
comparado con los correspondientes a los solidos, la variacion de los maximos de absorcion
mostrados en los espectros, no muestran ninguna tendencia clara. Los desplazamientos de los
maximos de absorcién varian en este caso entre los -0.17 y los 0.14 eV con respecto a los
valores mostrados por los bulk. Esto es debido a que las transiciones que dan lugar a la regién
de maxima intensidad del espectro involucran en el punto A entre niveles electrénicos méas
internos en la banda de valencia, y niveles virtuales méas altos en energia que el borde inferior
de la banda de conduccion.?*#* Esto hace que estos niveles se encuentren poco influenciados
por la variacion en el band gap.

3.4 Nanoparticulas

La nanociencia se define como el estudio de los sistemas con dimensiones en un rango entre
1y 100 nm. El conocimiento y las ideas desarrolladas en este campo pueden ser aplicados en
otros campos de la ciencia y la tecnologia como la biologia, la medicina, la fisica, la
ingenieria, la quimica y la ciencia de materiales. Las primeras ideas detrés de la nanociencia
se remontan al aflo 1959,*° pero no fue hasta 1981, con el desarrollo de la microscopia de

efecto tlnel, STM, cuando se establece el nacimiento de la nanotecnologia moderna.*

Las propiedades de muchos materiales comunes son modificadas cuando se encuentran en
forma de nanoparticulas. Por un lado, esto puede ser relacionado con su mayor proporcion
superficie-volumen, que conlleva un incremento de la superficie disponible para una cantidad
de material dado, haciendo a las nanoparticulas especialmente reactivas. Sin embargo, para
muchas aplicaciones, es mas importante el hecho de que las dimensiones del sistema son del
orden de unas pocas distancias atdmicas, donde la naturaleza cuantica de las interacciones

atémicas y de la estructura electronica del sistema desempefia un papel fundamental.

Cuando un sistema absorbe un fotdn y éste es capaz de promocionar un electrén desde la capa
de valencia a la capa de conduccion, se produce durante un breve periodo de tiempo en el
interior del material, una quasiparticula conocida como excitén, que puede considerarse como

un par hueco-electron ligados por la interaccion culombiana. Este exciton posee un radio
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caracteristico, denominado radio de Bohr del excitdn, que viene dado por la naturaleza del
material en cuestion. En el caso de las nanoparticulas, se puede dar el caso de que su tamafio
sea menor que el exciton, de tal forma que, al producirse, su movimiento se encuentra
confinado en las tres direcciones espaciales de la nanoparticula, lo cual le confiere al sistema
propiedades electrénicas exoticas debido al confinamiento cuantico. Entre estas propiedades
se encuentran la dependencia del band gap con el tamafio,* la generacion de multiples
excitones absorbiendo un solo foton de altas energias,*® y grandes coeficientes de absorcion.*
A las nanoparticulas de materiales semiconductores que muestran estos efectos, se las conoce

como puntos cuénticos (Quantum Dots).

En un estudio previo realizado en el grupo de investigacion se analizaron las propiedades
estructurales y optoelectrénicas de varios modelos de cluster de PbS de diferentes tamafios.>
En nuestro caso, y basandonos en dicho estudio previo, elegiremos la nanoparticula mostrada
en la figura 3.17 como modelo para el estudio de los sistemas PbX, debido a su balance entre
estabilidad y coste computacional. La nanoparticula en cuestion se compone de 16 &tomos de
plomo y 16 del calcogenuro correspondiente. Esta estructura puede ser interpretada como la
union a través de las caras de 4 cubos mas pequefios de (PbX)4. Las dimensiones del modelo
son de 8.72 x 8.72 x 2.65 A para PbS, 9.06 x 9.06 x 2.78 A% para PhSe y 9.60 x 9.60 x 2.98
A3 para PbTe. Debido a las pequefias dimensiones del clister comparado con los valores
experimentales de los radios de Bohr del excitén tanto para PbS (20 nm)3”>! como para PbSe
y PbTe (46 nm),>>* se espera que esta nanoparticula modelo presente unas propiedades
optoelectronicas ampliamente modificadas por los efectos de confinamiento cuantico. Los
modelos mostrados en esta seccion se componen de la estructura en cuestion dentro de una
celda de simulacion suficientemente grande para asegurar la ausencia de interaccion entre las
imagenes de diferentes celdas. Los calculos mostrados en esta seccion se han realizado usando

la version gamma del cédigo VASP.

3.4.1 Propiedades estructurales

Debido a la pérdida de periodicidad del sistema, las nanoparticulas muestran efectos de

relajacion y reconstruccion similares a los mostrados por las superficies. A causa de la
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geometria del modelo, todos los &tomos que lo contienen se encuentran en la superficie y
todas las caras expuestas pertenecen a la familia (001), por lo tanto, no es de extrafar
encontrar en esta nanoparticula los fenémenos de rugosidad y relajacion superficial discutidos
en la seccion anterior.

Al igual que lo que ocurria en la primera capa atbmica de PbS (001), los atomos de plomo de
la nanoparticula sobresalen hacia fuera mientras los &tomos de azufre se hunden hacia dentro.
El efecto contrario es observado para las nanoparticulas de (PbSe)is y (PbTe)1s donde los

cationes se hunden mientras los aniones sobresalen.

Figura 3.17 Geometria del modelo de NP escogido. a) vista lateral; b) vista superior y c) vista oblicua. Colores:
Pb, gris; S, amarillo.

El fendmeno analogo de la relajacidn superficial en este caso se observa como la desviacién
de la distancia de enlace Pb-X con respecto a los valores en el sélido. La figura 3.18 muestra
la distribucién de las distancias de enlace obtenidas para la nanoparticula (PbS)is con el
funcional PBE-TS. En ella, se pueden observar dos distribuciones bien diferencias, una mas
numerosa de enlaces mas cortos que en el s6lido, sefialado en este caso como una linea vertical
a2 2.989 A, y otra menos numerosa de enlaces mas largos. Concretamente, de los 64 enlaces
contenidos en la nanoparticula, 48 son mas cortos mientras solamente 16 son mas largos que

los del solido. Los valores mas largos se corresponden con los enlaces mas débiles entre las
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diferentes unidades (PbS)4, lo cual refuerza la interpretacion del modelo como la unién de 4

unidades cubicas de (PbS)a.
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Figura 3.18 Distribucidn de distancias de enlaces mostradas por (PbS)1s con PBE-TS.

3.4.2 Propiedades optoelectronicas

El estudio del perfil de densidad de estados del modelo revela una distribucion de niveles

similar a las observadas anteriormente para solido y superficies (001) pero con algunas

diferencias. La figura 3.19 muestra el perfil de DOS obtenidos para (PbS)16 con el funcional

PBE-SOC. Todos los graficos de DOS obtenidos con las diferentes metodologias para los

diferentes calcogenuros tienen como resultado un perfil similar al mostrado. En primer lugar,

debido al reducido nimero de atomos que componen el sistema, se observa que la densidad

de estados se compone de niveles discretos en lugar de las bandas anchas observadas hasta

ahora.
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Figura 3.19 Perfil de DOS obtenida para (PbS)16 con PBE-SOC. a) Densidades parciales de Pb y S; b) Densidades
parciales de los diferentes niveles de Pb; c¢) Densidades parciales de los diferentes niveles de S. El nivel de Fermi

(EF) sesitlaen 0 eV.

En segundo lugar, debido al reducido tamafio de la nanoparticula, que es bastante menor que
el radio de Bohr del exciton para PbX, ésta muestra un valor de diferencia de energias HOMO-
LUMO (Enomo-Lumo) muy diferente y bastante superior a los valores de band gap observados
para el solido. La tabla 3.5 recoge los valores obtenidos con las metodologias seleccionadas.
En ella se observan las mismas tendencias descritas anteriormente. Los valores de Exomo-Lumo
disminuyen con el volumen del anién calcogenuro, como consecuencia de un mejor
solapamiento entre los orbitales del Pb y los del calcogenuro. La inclusion del acoplamiento
espin-orbita causa una disminucion de los gaps HOMO-LUMO obtenidos, y finalmente, el
uso de metodologias hibridas causa un aumento de los valores con respecto a los obtenidos

con metodologias GGA debido a la inclusion del intercambio exacto Hartree-Fock.
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Tabla 3.5 Diferencias de EHomo-Lumo para los modelos (PbX)1sy comparacion con los valores de band gap de los
respectivos sélidos.

Enomo-Lumo (PbX)1s (eV)

Funcional PbS Abulk PbSe Abulk PbTe Abulk
PBE 211 1.71 1.82 1.51 1.61 0.90
PBE-SOC 1.57 1.54 1.19 1.06 0.78 0.72
HSEO03 2.86 2.16 2.50 1.22 2.17 0.56
HSE03-SOC 211 1.75 1.66 1.40 1.12 0.84

La tabla 3.5 recoge también las diferencias de gap obtenidas con respecto a los valores
mostrados por los materiales s6lidos con las mismas metodologias. Se observa un aumento
significativo de estos valores que se va atenuando conforme aumenta el volumen del anién
calcogenuro. Esto puede racionalizarse teniendo en cuenta que, un mayor radio del
calcogenuro conlleva distancias de enlace mayores, por lo tanto, un peor solapamiento entre
los orbitales del plomo y del calcogenuro. Este peor solapamiento se traduce en una menor

reduccién de las diferencias de energia entre los orbitales enlazantes y antienlazantes.

Por ultimo, se calcularon los espectros de absorcion para estos modelos, mostrados en la
figura 3.20.
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Figura 3.20 Espectros de absorcion obtenidos para (PbX)1s.

En ellos se pueden observar las mismas tendencias que se observaron en espectros anteriores.
La inclusién del acoplamiento espin-6rbita causa un cambio de forma en el espectro
mostrando ahora actividad dptica a energias mas bajas, debido al desdoblamiento sufrido por
los niveles electronicos, que causa que los niveles virtuales aparezcan a energias mas bajas.
El uso de metodologias hibridas causa un desplazamiento del espectro a energias mas altas,
como es de esperar debido al aumento de las energias de los orbitales virtuales debido a la
inclusién del intercambio exacto HF. Por Gltimo, puede observarse como la actividad éptica
muestra un desplazamiento al rojo conforme aumenta el volumen del calcogenuro, lo cual se
puede explicar por las mismas razones que se utilizaron para explicar la variacién observada
en los valores del gap HOMO-LUMO.
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3.4.3 Influencia de los ligandos saturadores

Durante su sintesis, las nanoparticulas formadas tienden a agregarse con el fin de reducir la
energia superficial del sistema lo cual desemboca en la obtencion de un precipitado sélido.
Con el fin de controlar este proceso, se afiade al seno de la disolucién una sustancia organica
cuyas moléculas se coordinan a los atomos superficiales de la nanoparticula para obtener unos
agregados de tamafio, morfologia, solubilidad y propiedades Opticas determinadas. Estas
sustancias se conocen como ligandos saturadores (capping ligands). Experimentalmente, los
ligandos mas usados en la sintesis de nanocristales de calcogenuros de plomo son ligandos
alifaticos de cadena larga que contienen grupos acido, como el &cido oleico, o grupos fosfina
como la trioctilfosfina.%>-%8 A menudo, después de la sintesis de los nanocristales, se procede
a un intercambio de ligandos con el objetivo de alcanzar las propiedades deseadas. En este
caso, es muy comun el uso del acido 3-mercaptopropiénico (MPA).5

Con el fin de analizar la dependencia de las propiedades estructurales y optoelectrénicas de
la nanoparticula modelo con su saturacion con ligandos, se escogié una variedad de moléculas
organicas simples para ser utilizadas como ligandos modelo, representativas en un amplio

rango de propiedades (figura 3.21).

Se escogieron dos ligandos de tipo alifatico como el metiltiol (MT) y el MPA, y cinco ligandos
de tipo aromatico. El bencenotiol (BT) representa el tiol aromatico mas simple y econémico
respecto a su coste computacional. El 4-(dimetilamino)bencenotiol (DAB) y el
4-metoxibencenotiol (MBT) representan ligandos aromaticos con grupos funcionales
donadores de electrones. Por el contrario, el 4-mercaptobencenonitrilo (MBN) y el é&cido
4-mercaptobenzoico (MBA) contienen grupos funcionales atractores de electrones. Estos
ligandos ya han sido utilizados anteriormente para analizar los efectos que causan en las

propiedades optoelectrénicas de nanoparticulas de Cu,S y AgzS.%%%
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Figura 3.21. Férmulas estructurales de los ligandos saturadores modelo.

Debido a la geometria del nanocristal modelo, existen tres tipos diferentes de cationes plomo
con los que los ligandos pueden quedar coordinados. En primer lugar, de los 16 4&tomos de
plomo, cuatro de ellos se sittan en las caras, dos en la de arriba y dos en la de abajo, estando
éstos enlazados a cinco atomos de azufre, dejando libre solamente una coordinacion en la
direccion z para alcanzar la organizacion octaédrica deseada en estos compuestos. En segundo
lugar, ocho atomos de plomo se sitlan en las aristas, mostrando en este caso un nimero de
coordinacién de cuatro, con lo cual existen dos direcciones de enlace libres, en este caso, en
la direccidon x oy, y otro en la direccion z. En tercer lugar, cuatro de los &tomos de plomo se
sitian en vértices, con lo cual solo se enlazan a tres atomos de azufre, dejando libres tres
posibles direcciones de enlace con las moléculas de ligando, en las direcciones X, y, z.
Eligiendo como ligando modelo la molécula de MPA, se estudiaron las diferencias
energéticas y estructurales que ofrece la coordinacion de este ligando en las diferentes

posiciones descritas, las cuales se exponen en la figura 3.22.
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ALE
STt

Figura 3.22. Posiciones de coordinacion disponibles para el clister modelo, ¢ (cara); a (arista) y v (vértice).
Colores: Pb, gris; S, amarillo; C, negro; H, blanco; O, rojo.

La energia de coordinacion Ecoord puede obtenerse mediante la siguiente expresion:

Ecoord = Enp+mpa — Enp — Empa (3.7)

donde Exp+mpa representa la energia de la nanoparticula con la molécula de ligando enlazada
y donde Exp Y Empa Simbolizan las energias de la nanoparticula y de la molécula de MPA
cuando ambas se encuentran aisladas en fase gaseosa. En estos términos, valores de Ecoord

negativos representan una interaccion atractiva.

La tabla 3.6 recoge los valores de Ecoord Obtenidos tanto con el funcional PBE como con PBE-
TS para las diferentes coordinaciones. En primer lugar, puede observarse como la inclusién
de las fuerzas de dispersion aumenta sensiblemente los valores de energia de coordinacion
(en valor absoluto) al igual que se advierte una pequefia disminucion de la distancia de enlace.
La notable diferencia de Ecoord pone de manifiesto la importancia de la inclusion de las fuerzas

de London para obtener una correcta descripcion de los sistemas estudiados.
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Tabla 3.6 Valores estructurales y energéticos de las diferentes posiciones de coordinacion obtenidas con PBE y
PBE-TS.

PBE PBE-TS
POSiClén Ecoord (eV) d (A) Ecoord (eV) d (A) AEcoord (eV) Ad (A)

C: -0.178 3.23 -0.466 3.17 -0.288 -0.06
axy -0.187 3.19 -0.454 3.16 -0.267 -0.03
az -0.185 3.28 -0.432 3.23 -0.247 -0.05
Vx -0.173 3.29 -0.364 3.27 -0.191 -0.02
Vy -0.178 3.25 -0.381 3.24 -0.203 -0.01
Vz -0.173 3.39 -0.374 3.37 -0.201 -0.02

Si ahora estudiamos las diferencias entre cada posicion de coordinacion posible, se observar
gue la posicion mas estable de coordinacidn es la c;, con una energia de adsorcién de 0.466
eV y una distancia de enlace Pb-ligando de 3.17 A, lo cual solo conlleva una diferencia con
respecto a las distancias Pb-S en el bulk de menos de 2 décimas de angstrom. A continuacion,
las posiciones de coordinacion en las aristas muestran una estabilidad comparable entre ellas
y con la posicidn c;, siendo la diferencia de energia de algunas centésimas de eV. Entre ellas,
la mas estable es la axy con una energia de adsorcion de 0.45 eV y una distancia de enlace de
3.16 A, muy parecida a la obtenida para c,. Finalmente, las posiciones de coordinacion en los
atomos de los vértices son algo mas inestables que para las caras y las aristas, aunque solo
con diferencias de una décima de eV en energia, y centésimas de A en distancia de enlace. De
entre todas ellas, la mas estable es la denominada vy, aunque todas ellas son comparables
energéticamente. Podemos comprobar como una buena parte (aprox. Un 60%) de la energia
de enlace se debe a las fuerzas de dispersion. Ello permite racionalizar la secuencia obtenida
en la estabilidad de las diferentes posiciones de coordinacion. Si bien al principio se podria
esperar que las posiciones menos coordinadas (vértices y aristas) fueran las mas reactivas v,
por tanto, las que mostraran mayores energias de enlace respecto a las posiciones en las caras,

la relacion observada es justo la contraria. Como hemos indicado, el hecho de que una
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componente importante de la interaccion se deba a fuerzas de dispersidn permite explicar que
la adsorcion en las caras, donde hay mas atomos cerca de la molécula de MPA, sean los sitios

de adsorcion preferente, ya que la componente de energia de dispersion sera mayor.

Con el fin de analizar la dependencia de las propiedades Opticas de la nanoparticula con el
nimero de ligandos coordinados se desarrollaron tres modelos diferentes, mostrados en la
figura 3.23. En ella, vienen recogidas las geometrias del cluster modelo coordinado con 8
moléculas de MT (figura 3.23a) donde solamente se enlazan los ligandos a un lado de la
nanoparticula. La figura 3.23b representa una coordinacion con 16 moléculas de ligando,
haciendo que este caso, se enlacen los ligandos por ambos lados del nanocristal. Finalmente,
la figura 3.23c muestra una coordinacion completa, con 32 moléculas de metiltiol ocupando
cada una de las posiciones descritas anteriormente para cada uno de los &tomos de plomo. Los
espectros de absorcion obtenidos para cada uno de estos modelos con el funcional PBE se
muestran en la figura 3.24. Puede observarse que, en todos los casos, la absorcion empieza a
unos 2 eV, aumentando rapidamente en una banda que se extiende entre 3-4.6 eV. Con el
aumento del nimero de ligandos saturadores tan sélo se observa un desplazamiento del
maximo de absorcién hacia energias mas altas que puede interpretarse como consecuencia de
la progresiva estabilizacién de los niveles de los enlaces insaturados que lleva aparejada un
aumento en la energia de excitacion desde dichos niveles. En todo caso, no se aprecian
diferencias significativas en la zona de menor energia del espectro de absorcion. Podemos
concluir que un modelo con sélo ocho ligandos saturadores es suficiente para describir las

propiedades optoelectrénicas de estos sistemas.
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Figura 3.23 Geometrias del nanocristal modelo coordinado con diferente nimero de ligandos MT. A) 8 MT; b) 16
MT y c) 32 MT. Colores: Pb, gris; S, amarillo; C, negro; H, blanco.

8MT ——
16 MT ——
32MT —
G
A
o]
w
o 1 4 5

2 3
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Figura 3.24 Espectros de absorcién obtenidos con PBE para (PbS)16(MT)x.

Una vez analizadas las diferentes posiciones de coordinacién de los ligandos y comprobado
que la estructura con 8 ligandos es suficiente para describir las propiedades dpticas del
sistema, se coordind la nanoparticula modelo con los diferentes ligandos alifaticos y

aromaticos descritos anteriormente, dando como resultado las geometrias mostradas en la

figura 3.24. En ella se pueden observar las geometrias obtenidas con ligandos MT (figura
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3.4.3 Influencia de los ligandos saturadores

3.25%), MPA (figura 3.25b) y TF (figura 3.25c¢) siendo ésta Gltima representativa para todos

los ligandos aromaticos independientemente de su grupo funcional sustituyente.

b C

Figura 3.25 Estructuras obtenidas para la coordinacion del clister con 8 moléculas de a) MT; b) MPA y ¢) TF.

Colores: Pb, gris; S, amarillo; C, negro; H, blanco; O, rojo.

El andlisis de la densidad de estados para la nanoparticula (PbSe)16MTs con el funcional PBE-
SOC (figura 3.26) revela un perfil similar al obtenido con el nanoclister aislado. Ademas, los
niveles electrénicos de las moléculas de ligando se localizan especialmente en un rango de
energias entre -8 y -4 eV, siendo minoritaria su contribucion a los niveles de valencia del
sistema y, sobre todo, teniendo una contribucion despreciable en la cercania del nivel de
Fermi. Los niveles virtuales, situados a partir de 2 eV, se componen mayoritariamente de
estados de la nanoparticula, con contribuciones muy minoritarias de los ligandos a energias
mas bajas, incrementandose dicha contribucion conforme aumenta la energia de los niveles

considerados.
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Figura 3.26 Perfil de DOS obtenida para (PbSe)16(MT)s con PBE. A) Densidades parciales para NP y ligandos; b)
Densidades parciales de los diferentes niveles de NP; c) Densidades parciales de los diferentes niveles de los

ligandos. El nivel de Fermi (EF) se sitiaen 0 eV.

Las tablas 3.7, 3.8 y 3.9 recogen los valores de Erowmo-Lumo calculados para las nanoparticulas
consideradas de PbS, PbSe y PbTe respectivamente. Empezando con el PbS (tabla 3.7), puede
observarse como el funcional PBE predice valores entre 2.17 y 1.91 eV mientras los obtenidos
con la aproximacién PBE-SOC varian entre 1.63 y 1.56 eV, debido de nuevo al
desdoblamiento producido por la inclusion de SOC, causando una reduccion de la energia de
los niveles antienlazantes. Comparando ahora con los valores de la nanoparticula sin ligandos
(QD) para PBE-SOC, se observan solo pequefias variaciones (entre 0.06 y -0.01 eV). El
funcional HSEQ3 al sistema (PbS)16(MT)s muestra un valor de Exomo-Lumo de 2.91 eV, lo cual
representa una variacion de solo 0.05 eV con respecto a QD (2.86 V). La misma tendencia
se obtiene para HSE03-SOC donde los valores del sistema con ligandos MT (2.16 eV) solo

representa una variacion de 0.05 eV con respecto a QD (2.11 eV). Las mismas conclusiones
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3.4.3 Influencia de los ligandos saturadores

pueden ser extraidas usando otro ligando diferente, como el TF, donde las variaciones de
Enomo-Lumo solo implican un 0.03, 0.01, 0.02 y -0.01 eV con respecto a QD para PBE, PBE-
SOC, HSE03 y HSE03-SOC respectivamente. Estas pequefias variaciones son consecuencia
de que, tras la coordinacion, los niveles frontera, HOMO y LUMO, no se ven
considerablemente alterados, ya que los niveles electronicos de los ligandos se sitdan algunos

eV por debajo y por encima de éstos.

Tabla 3.7. Valores de Enomo-Lumo obtenidos para la (PbS)1s con diferentes ligandos. Qne representa la carga total
de la nanoparticula obtenida con PBE-SOC. QD representa la nanoparticula sin ligandos.

Eromo-Lumo (PbS)1s(Lig)s (eV)

Ligando e (€) PBE PBE-SOC  HSE03  HSE03-SOC
MT -0.32 2.17 1.63 2.91 2.16
MPA -0.28 2.15 1.61 - -
TF -0.16 2.14 1.58 2.88 2.10
DMBT -0.19 2.12 1.58 - -
MBT -0.15 2.12 1.55 - -
MBN -0.09 2.01 157 - -
MBA -0.09 1.91 1.56 - -
QD 0 2.11 157 2.86 2.11

Para el caso de PbSe (tabla 3.8), los valores de oscilan entre 1.94y 1.79 eV con PBE y 1.30
y 1.26 eV para PBE-SOC. Esto implica una variacién con respecto a QD de entre 0.14 y -0.03
eV para PBE y entre 0.11 y 0.07 eV para PBE-SOC. El uso de metodologias hibridas para
(PbSe)16(MT)s refuerza estas tendencias, observandose variaciones de entre 0.12 y 0.10 eV
para HSEO03 y HSE03-SOC respectivamente. Finalmente, las mismas tendencias se muestran
para PbTe (tabla 3.9). En este caso, los valores de las AEromo-Lumo 0scilan entre 1.65 'y 1.62
eV para PBE mientras con PBE-SOC se obtienen resultados comprendidos entre 0.90 y 0.87
eV. Esto conlleva unas diferencias con respecto a QD de entre 0.04 y 0.01 para PBE y de
entre 0.12 y 0.09 eV para PBE-SOC. Los funcionales hibridos aplicados a los sistemas
(PbTe)16(MT)s muestran una variacion de 0.05 (HSEO3) y 0.11 eV (HSE03-SOC) con
respecto a QD.
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En resumen, en todos los casos, se observa que la coordinacién de ligandos a la nanoparticula
resulta en una pequefia variacion de los valores de las AEnomo-Lumo. EStos resultados son
consistentes con la escasa contribucién de los estados de los ligandos a los estados frontera
de estos sistemas mostrados como se muestra en la figura 3.26. Estos resultados difieren de
los obtenidos en estudios anteriores con otros sistemas como CdSe, Cu,S y Ag.S, donde la
saturacion con ligandos modifica de manera significativa las propiedades optoelectrénicas de

la nanoparticula.>®-2

Tabla 3.8. Valores de Enomo-Lumo obtenidos para la (PbSe)1s con diferentes ligandos. gne representa la carga total
de la nanoparticula obtenida con PBE-SOC. QD representa la nanoparticula sin ligandos.

Eromo-Lumo (PbSe)is(Lig)s (eV)

Ligando awe (€) PBE  PBE-SOC  HSE03 HSE03-SOC
MT -0.34 1.94 1.29 2.62 1.76
MPA -0.29 1.93 1.30 - -
TF -0.16 1.91 1.27 - -
DMBT -0.17 1.91 1.28 - -
MBT -0.17 1.91 1.28 - -
MBN -0.05 1.86 1.26 - -
MBA -0.05 1.79 1.27 - -
QD 0 1.82 1.19 250 1.66

Tabla 3.9. Valores de Enomo-Lumo 0btenidos para la (PbTe)1s con diferentes ligandos. gne representa la carga total
de la nanoparticula obtenida con PBE-SOC. QD representa la nanoparticula sin ligandos.

Enomo-Lumo (PbTe)is(Lig)s (eV)

Ligando awe () PBE  PBE-SOC  HSE03 HSE03-SOC
MT -0.30 1.65 0.87 2.22 1.23
MPA -0.23 1.65 0.89 - -
TF -0.10 1.65 0.89 - -
DMBT -0.13 1.65 0.88 - -
MBT -0.12 1.66 0.90 - -
MBN 0.01 1.63 0.88 - -
MBA 0.01 1.62 0.88 - -
QD 0 1.61 0.78 217 1.12
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3.4.3 Influencia de los ligandos saturadores

Para analizar la influencia en las propiedades electronicas del diferente caracter
donador/atractor de electrones de los ligandos considerados, se obtuvieron las cargas de las
nanoparticulas (PbX)16 a partir de un analisis de Bader. Las cargas obtenidas vienen recogidas
también en las tablas 3.7, 3.8 y 3.9 (gne). La figura 3.27 muestra la correlacidn existente entre
los valores obtenidos del AEnomo-Lumo Y las cargas del clister de calcogenuro. Puede
observarse en primer lugar que los valores AEnomo-Lumo SoNn tanto mayores conforme mas
pequefio es el calcogenuro. Para cada familia de nanoparticulas, sus valores siguen una
tendencia lineal con una ligera pendiente que se va atenuando conforme se aumenta el tamario
del anién calcogenuro. Puede observarse como, en cada familia, los valores se distribuyen en
tres grupos. El primero, a valores de gne inferiores a -0.23 e, corresponde a los ligandos MT
y MPA, los cuales, por su caracter alifatico y donador, confieren un pequefio exceso de
densidad electrénica al clster central. En segundo lugar, los valores de gqne comprendidos
entre -0.19 y -0.10 e, encontramos a los ligandos aromaticos TF, DMBT y MBT, los cuales
son capaces también de incrementar ligeramente la densidad electronica de la nanoparticula
central debido a sus caracteres donadores. Finalmente, puede encontrarse un tercer grupo
situado a valores de gne entre -0.09 y 0.01 e, compuesto por los ligandos MBN y MBA.
Debido a su caracter atractor de electrones son los que menos densidad de carga adicional

confieren al cluster de (PbX)ss.
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Figura 3.27 Correlacién obtenida para los valores de HOMO-LUMO gap y gne con PBE-SOC.
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Finalmente, se obtuvieron los espectros de absorcion PBE-SOC de las diferentes
nanoparticulas (figura 3.28). Puede observarse en primer lugar un desplazamiento hacia
energias menores del comienzo de la banda de absorcion conforme aumenta el tamafio del
anion calcogenuro. Esto concuerda con los resultados de Enomo-Lumo presentados
anteriormente. De la misma forma, se observa que los perfiles de los espectros no varian en
gran medida con el ligando, lo que estaria de acuerdo con que las principales contribuciones
a esta banda son transiciones entre niveles internos de la nanoparticula. Sin embargo, merece
la pena mencionar un pequefio desplazamiento hacia el azul de las primeras energias de
absorcion observadas para PbSe y PbTe, consistente con los pequefios aumentos de
Enomo-Lumo oObservados en las tablas 3.8 y 3.9.

MT ——
MPA ——
TF ————
DMBT
MBT ———
MBN ———
MBA

QD

g5()

—
PbTe

hv (eV)

Figura 3.28 Espectros de absorcién obtenidos con PBE-SOC para (PbX)1s(Lig)s.
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3.5 Interaccion con grafeno

3.5 Interaccion con grafeno

El grafeno es un material bidimensional de espesor atdmico que consiste en una simple ldmina
plana de 4&tomos de carbono formando un patrén hexagonal (figura 3.29). En esta estructura,
los 4tomos de carbono se enlazan mediante orbitales sp? mientras que los orbitales p,, que
sobresalen por encima y por debajo de la lamina, forman una nube 7 de densidad electronica.
El grafeno suele ser obtenido mediante métodos de exfoliacion a partir de grafito,%- si bien,
la ruta sintética suele pasar por una oxidacion previa del grafito para favorecer la exfoliacién
y una posterior reduccion del 6xido de grafeno obtenido.” % El grafeno muestra unas
propiedades estructurales, térmicas y optoelectronicas Unicas que lo han convertido en un
material muy estudiado y atractivo para diferentes aplicaciones tecnoldgicas en la Gltima
década.®”%"2 E| grafeno fue aislado exitosamente por primera vez en 2004 por Andre Grein
y Konstantin Novoselov.” Por este descubrimiento, se les otorgd el premio Nobel en fisica
en 2010.

Figura 3.29 Estructura hexagonal del grafeno

La inclusion del grafeno en dispositivos fotovoltaicos se debe, entre otros factores, a sus
valores de band gap ajustables con el grado de oxidacién y dopado, sus propiedades
mecénicas y su compatibilidad con métodos de sintesis de bajo coste. El grafeno ha sido
exitosamente incorporado en celdas solares desempefiando todo tipo de roles: electrodo

transparente, sensibilizador, electrolito y contraelectrodo.”
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En nuestro caso, el grafeno ocupara la posicion de electrodo transparente a la par que soporte
para las nanoestructuras de calcogenuros de plomo. Estudios experimentales previos han
mostrado la viabilidad de estas estructuras bidimensionales para aplicaciones fotovoltaicas

utilizando grafeno y nanoestructuras de CdS,” InP,”® Cu.S,”"8 TiO,® o0 PbTe.%680

En esta seccion se realiza un estudio de las propiedades optoelectronicas de las
nanoestructuras formadas al adsorber sobre grafeno las superficies PbX(001) al igual que los
modelos de nanoparticula (PbX)1s(MT)s estudiados en el apartado anterior. La interaccion
entre ambos sistemas se analiza a través de las energias de adsorcion e interaccion a la vez
gue se subrayara la importancia de la inclusion de las fuerzas de dispersién para la correcta

descripcion de la estructura de estos sistemas.
3.5.1 Superficies (001)

Los modelos de interaccion grafeno/PbX(001) se construyeron de tal forma que asegurasen
la conmensurabilidad de los dos sistemas, a la par que no contuvieran una cantidad excesiva
de atomos para hacerlos asequibles computacionalmente. Las dimensiones de los modelos
vienen determinadas por la lamina de grafeno, cuyas parametros son: a = 8.899 A y b
12.341 Ay o = #=90°y y = 46.10°. Estos modelos implican una deformacion expansiva de
los parametros de celda de los calcogenuros: 5.27 y 3.23% (en a y b respectivamente) para
PbS. 2.01 y 0.03% para PbSe y -2.89 y -4.77% para PbTe. Este Gltimo caso representa una
deformacién compresiva en lugar de expansiva. Con el fin de asegurar la ausencia de
interacciones con las superficies de celdas contiguas, se escogié un parametro ¢ de 30 A. Para
la ldmina de PbX(001) se utiliz6 un sistema de 2 capas de espesor debido a la estabilidad
presentada por las unidades (PbX)4 utilizados en la seccion anterior, como se ha demostrado
en estudios tedricos anteriores.®® Estos sistemas contienen 30 atomos de carbono,
pertenecientes al grafeno, y 8 formulas de PbX, haciendo un total de 46 atomos. En la figura
3.30 se muestran diferentes vistas de la geometria utilizada para el sistema grafeno/PbS (001),

mostrando también los 4&tomos en los bordes de la celda de simulacién.
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Figura 3.30 Vistas a) lateral, b) superior y c) oblicua del modelo de grafeno/PbS(001). Colores: Pb, gris; S,

amarillo; C, negro.

Los célculos mostrados en esta seccion se han realizado usando una malla de puntos k de
4x3x1 para las optimizaciones de geometria y 12x9x1 para el célculo de las densidades de

estados y espectros de absorcion.

Este tipo de materiales, conocidos como compuestos de van der Waals, debido a la alta
contribucion de las fuerzas de dispersion de London en sus interfases, han despertado gran
interés en los Ultimos afios.8-% Para poner de manifiesto la importancia de estas interacciones
débiles, se calcularon las energias de adsorcion (E,q4) para cada interfase grafeno/PbX(001)

tanto con PBE como con PBE-TS mediante la siguiente ecuacion:

Eags = EGrafeno/PbX(OOl) — Egrafeno — EPbX(OOl) (3.8)

donde Egrateno/pbx(001) representa la energia del modelo de la interfase grafeno/PbX(001), y
EGrafeno Y Epbx(001) representan las energias de los modelos de grafeno y PbX(001) aislados

respectivamente. Con esta definicion, magnitudes negativas de E,4s implican interacciones

atractivas.

Yo aqui cambiaria el orden. Si te gusta bien y si no lo dejas como estaba. Lo voy a salvar con

otro nombre.
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Por orta parte, con el fin de comparar las energias de interaccion grafeno-PbX calcularemos
de forma separada las energias de interaccion entre ldminas de grafeno por un lado, y entre
capas de PbX, por otro. Debido a la ya mencionada estabilidad mostrada por las bicapas de
PbX (001), los modelos de calcogenuro constardn de un nimero par de capas atémicas
mientras que para el grafeno se construyeron modelos de grafeno desde dos hasta cinco
ldminas de espesor. Usando estos modelos, es posible calcular las energias de interaccion

entre las capas atdmicas de estos materiales de acuerdo a la siguiente definicion:
Egap = N - Elcapa + (N —1) - Ejnt (3.9)

donde Ej,}, representa la energia del modelo de slab de N capas, Eqcapa €S la energia de una
capa atdmica (una bicapa atomica para PbX) y Ej,; es la energia de interaccién media entre

las diferentes capas atomicas. Esta expresion puede reorganizarse hasta la ecuacién de una
recta, quedando de esta forma:

Egap =N - (Elcapa + Eint) — Eint (3-10)

de esta forma, representando E,}, frente a N se obtiene una recta cuya ordenada en el origen
representa el opuesto de la energia de interaccion (—Ej,.). La figura 3.31 recoge las rectas de
regresion obtenidas cuando se varia tanto el nimero de capas de PbS (001) como de grafeno,
utilizando el funcional PBE-TS.

PbS @ -50 Grafeno @ 1
_re L d y=-18.546X + 1.543 —— ] ¥ =-37.434X + 0.367 ——
50 b

— —100 T
2 -100 %
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=] =
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-200 —200 | J
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Figura 3.31 Rectas de regresion obtenidas para a) PbS (001) y b) grafeno con PBE-TS.
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La tabla 3.10 recoge los valores de energia de adsorcion (E,qs) Y energia de interaccion (Ejp;)
para los sistemas grafeno/PbX (001) utilizando tanto PBE como PBE-TS. Al mismo tiempo
se muestran las distancias de adsorcion (d,4s) Y de interaccion (d;,) obtenidas con PBE-TS
para los sistemas grafeno/PbX (001), PbX (001)/PbX (001) y grafeno/grafeno. Puede
observarse como al utilizar el funcional PBE, se obtienen unos valores positivos y pequefios
de energia de adsorcion, prediciendo un comportamiento practicamente termoneutro del
sistema. Sin embargo, al incorporar las fuerzas de dispersion (PBE-TS), se recupera la
correcta descripcion de la energética del sistema, prediciendo una interaccion atractiva y de
un orden de magnitud superior a la predicha por PBE. Estas energias son casi la mitad de la
energia de interaccion entre planos obtenida tanto para PbX como para el grafeno en sus
respectivos materiales, sin embargo, son suficientemente altos para asegurar una estabilidad
estructural del sistema. Al mismo tiempo se muestran las distancias de adsorcion en los
sistemas grafeno/PbX(001), las cuales se encuentran entre 3.62 y 3.74 A, correspondiéndose
a un aumento de unas décimas de A con respecto a los valores de distancia interplanar
mostrados por los materiales constituyentes (3.10 — 3.36 A).

Tabla 3.10 Parametros energéticos y estructurales obtenidos para los sistemas grafeno/PbX(001),
PbX(001)/PbX (001) y grafeno/grafeno con PBE y PBE-TS. Valores de energia en meV/A y distancias en A,

Grafeno/PbX(001)
Funcional PbS PbSe PbTe Grafeno
E PBE +1.0 +1.4 +2.6 -
ads PBE-TS -18.3 -20.4 -19.9 ;
dads PBE-TS 3.62 3.63 3.74 -
inter PBE-TS -43.1 -46.1 -42.9 -35.1
dinter PBE-TS 3.10 3.15 3.29 3.36

131



Capitulo 111 — Calcogenuros de plomo

Debido a que la correccion de Tkatchenko—Scheffler es una correccién a la energia del
sistema, lo cual modifica de forma considerable la superficie de energia potencial del sistema,
su efecto en las geometrias de minima energia es innegable. Sin embargo, los funcionales
PBE y PBE-TS predicen las propiedades optoelectrénicas de un sistema de forma idéntica.
Por ello, los resultados de estructura electrénica que se presentan a continuacién han sido
obtenidos afiadiendo el acoplamiento espin-drbita (PBE-SOC) debido a la importancia que ha
demostrado tener a la hora de obtener la electronica del sistema.

La figura 3.32a muestra la densidad de estados obtenida para el sistema grafeno/PbS (001)
con el funcional PBE-SOC. Su analisis revela que los niveles electronicos cercanos al nivel
de Fermi se componen tanto de niveles del PbS como del grafeno, situdndose la banda de
valencia del PbS justo por debajo del nivel de Fermi. Los niveles de conduccion de estos
sistemas empiezan a aparecer justo después del nivel de Fermi, localizandose en el grafeno,
que muestra el tipico perfil de cono de Dirac a energias justo por debajo y por encima del
cero. Los estados de conduccion de la [Amina de calcogenuro empiezan a aparecer a energias
de 1.47 eV.

a ' ' Grafleno ' b Grlafeno/PbS(oén)
PbS(001) Grafeno+PbS(001)
PbS(oo01)
—_
«3 . Grafeno
2 E
2] ~
(@) w
()
-4 -2 0o 2 2 3 4 5
E-Ep (eV) hv (eV)

Figura 3.32. a) Densidad de estados y b) espectros de absorcion calculados para Grafeno/PbS (001). Resultados
obtenidos con PBE-SOC.

La figura 3.32b muestra los espectros de absorcion obtenidos tanto para el sistema

grafeno/PbS (001) como para sus componentes por separado al igual que la suma de estos
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Gltimos (grafeno+PbS (001)) con el fin de analizar el mecanismo de inyeccion electronica
mayoritario en estos sistemas. Los mecanismos de inyeccion electronica, representados
esquematicamente en la figura 3.33, pueden ser distinguidos analizando las posiciones de las
bandas de absorcion en el espectro.88” Un mecanismo de inyeccion indirecto (figura 3.33b)
implica la promocién de un electréon desde un estado de valencia del PbX hasta la banda de
conduccion, seguido de una inyeccion desde ésta hacia los niveles de conduccidn del grafeno.
Este mecanismo implica unas energias de absorcién similares a las que se encuentran en el
sistema PbX aislado (figura 3.33a). Por otro lado, el mecanismo de inyeccion directa implica
una promocioén directa desde la banda de valencia del calcogenuro hacia los estados de
conduccion del grafeno (figura 3.33c), implicando energias de absorcion menores y, por
consiguiente, un desplazamiento hacia el rojo de estas energias.
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Figura 3.33 Representacidn esquematica de los mecanismos de inyeccion electrénica para Grafeno/PbX (001).

Puede observarse en la figura 3.32b como el espectro resultante de la suma de los
componentes es ligeramente inferior en intensidad que el mostrado por el sistema global.
Merece especial mencion la diferencia observada a energias comprendidas entre 1.5y 2.5 eV,

lo cual es compatible con un mecanismo de inyeccion directo. Por otro lado, a partir de 2.5 eV,
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los espectros casan practicamente a la perfeccién, sefialando un mecanismo de inyeccién
indirecto. Por lo tanto, puede concluirse que el mecanismo de inyeccion mayoritario en estos
sistemas es de caracter indirecto a altas energias, pero con una contribucion significativa del

mecanismo directo a energias mas bajas.

La figura 3.34a muestra el perfil de densidad de estados obtenido para el sistema grafeno/PbSe
(001). Puede observarse un comportamiento similar al obtenido anteriormente para el PbS,
sin embargo, los niveles mas altos de la banda de valencia del calcogenuro se sitian ain mas
cerca del nivel de Fermi que para el caso anterior. Al mismo tiempo, los primeros niveles de
conduccion de la ldmina de calcogenuro se localizan a partir de 1.14 eV. Por otro lado, la
figura 3.34b muestra los espectros de absorcion obtenidos tanto para el sistema completo
como para sus componentes por separado y la suma de ellos. Al igual que ocurria para el caso
de PbS, la suma de los espectros de los componentes da como resultado un espectro que
concuerda en gran proporcion con el espectro obtenido para el sistema grafeno/PbSe(001)
para todo el rango de energias considerado, diferenciandose ligeramente a energias por debajo
de los 2 eV. Con esto, puede concluirse que el principal mecanismo de inyeccion electrénica

presente en este sistema es de caracter indirecto.

a Graf]eno b Gralfeno / PbSe(oé) 1)
PbSe(001) Grafeno+PbSe(001)
PbSe(001) —
—_
c@ = Grafeno
2 E)
n S
@) ()
A
-4 -2 0 2 4 2 3 4 5
E-E (eV) hv (eV)

Figura 3.34. a) Densidad de estados y b) espectros de absorcion calculados para Grafeno/PbSe (001). Resultados
obtenidos con PBE-SOC.
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Por altimo, la figura 3.35a muestra el perfil de densidad de estados obtenido para el sistema
grafeno/PbTe (001). En este caso se observa que los niveles mas altos en energia de la banda
de valencia del calcogenuro se sitdan justo en el nivel de Fermi del sistema, implicando un
desplazamiento mayor que el observado para los otros dos calcogenuros. Por otro lado, los
primeros niveles de la banda de conduccion del PbTe se localizan a partir de los 0.90 eV,
apareciendo a energias inferiores que los ltimos niveles electronicos del grafeno, que forman
la region lineal préxima a la energia de Fermi. La figura 3.35b muestra los espectros de
absorcion obtenidos para el sistema grafeno/PbTe (001) y sus componentes por separado y la
suma de estos. En este caso, la suma de los espectros de los componentes por separado es
ligeramente diferente al espectro del sistema completo a energias por debajo de los 2.5 eV, lo
cual implica una componente de mecanismo directo. Sin embargo, al igual que ocurria para

los dos PbS y PbSe, el mecanismo de inyeccion electronica es mayoritariamente un proceso

indirecto.
a' T ‘Graflenol 1 'b ‘ Gralfeno/lz;bTe(olcn) '
PbTe(001) Grafeno+PbTe(001)
PbTe(o01)
’Q Grafeno
) 3
2 ™
(@) w
a
-4 -2 (0] 2 4 2 3 4 5

E-Eg (eV) hv (eV)

Figura 3.34. a) Densidad de estados y b) espectros de absorcion calculados para Grafeno/PbTe (001). Resultados
obtenidos con PBE-SOC.

Finalmente se calcularon las cargas de Bader de estos sistemas para analizar la transferencia
electronica que se produce al formarse la interfase. La tabla 3.11 recoge los valores obtenidos
con el funcional PBE-TS para las diferentes interfases grafeno/PbX (001). Para empezar,

puede observarse como el caracter i6nico del enlace se va reduciendo conforme pasamos de
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PbS a PbSe y a PbTe, mostrando los cationes Pb unos valores medios de +0.965, +0.853 y
+0.634 respectivamente. Los valores de los aniones en estos casos son los opuestos de los
valores de los aniones a fin de mantener la electroneutralidad del sistema. Al crearse la
interfase, se produce una reestructuracion gue conlleva una transferencia densidad electronica
desde la lamina de calcogenuro hasta la lamina de grafeno. Puede observarse como las cargas
de Bader obtenidas para los &tomos de Pb varian ligeramente, si bien, aumenta para el caso
de PbS mientras disminuye ligeramente para PbSe y PbTe. Al mismo tiempo se observa un
ligero aumento de las cargas para los aniones X, coincidiendo con una pérdida de la
complementariedad con las cargas de los cationes Pb. En conjunto, hay en todos los casos una
transferencia de densidad electronica desde la lamina de PbX al grafeno que aumenta

conforme aumenta el tamafo del anidn.

Tabla 3.11 Cargas de Bader medias obtenidas con PBE-SOC para grafeno/PbX (001) y sus componentes. La Ultima
fila representa la donacion electrdnica total hacia el grafeno.

Cargas de Bader (g)

Sistema Atomos PbS PbSe PbTe
Pb +0.965 +0.853 +0.634
PbX(001)

X -0.965 -0.853 -0.634
Pb +0.967 +0.843 +0.622

Grafeno/PbX(001)
-0.962 -0.836 -0.609
Donacion total (e7) C -0.044 -0.058 -0.106

La figura 3.36 muestra las variaciones de densidad electronica ocurridas en el sistema
grafeno/PbS (001) para un isovalor de £0.0015.
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Figura 3.36. Mapas de diferencia de densidad electronica obtenidas con PBE-SOC para grafeno/PbS (001). Los
l6bulos azules (naranjas) implican una ganancia (pérdida) de densidad electronica.

Puede observarse cémo la ldmina de grafeno muestra una ganancia de densidad electrénica
(azul) en las zonas de interaccion con los atomos de Pb mientras sufre una pérdida (naranja)
en los atomos de carbono préximos a los aniones sulfuro. Dado que, en conjunto (ver tabla
3.11) el grafeno gana densidad electrdnica, ya que la donacion desde los atomos de Pb debe
ser dominante. Al mismo tiempo es posible observar una repolarizacion de la densidad

electronica en los &tomos de la lamina de calcogenuro.

3.5.2 Nanoparticulas.

Con el fin de modelar la interaccion entre el grafeno y las nanoparticulas de calcogenuros, se
escogié un modelo rectangular de grafeno de 24.61 x 25.57 A2 Las nanoparticulas escogidas
como modelo son las (PbX)16(MT)s estudiadas en la seccién anterior debido a que presenta el
menor coste computacional entre los ligandos estudiados. Las nanoparticulas se absorben en
el centro del modelo de grafeno, contando el modelo con una altura de 20 A. Las dimensiones
del modelo aseguran la ausencia de interacciones con las imégenes pertenecientes a celdas
contiguas (figura 3.37). Los resultados mostrados en esta seccion se han obtenido usando una
malla de puntos k de 2x2x1 para las optimizaciones de geometria y 6x6x1 para los calculos

puntuales.
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Figura 3.37 Vistas a) lateral, b) superior y c) oblicua del modelo de grafeno/(PbS)1s(MT)g.

La tabla 3.12 muestra los valores de energia y distancia de adsorcién obtenidos con el
funcional PBE-TS para las estructuras optimizadas. En primer lugar se puede observar como
la energia de adsorcion aumenta en valor absoluto conforme aumenta el volumen del
calcogenuro del sistema. Sin embargo, al normalizar estas energias con respecto al area de
interaccion, marcada por el area del cluster (PbX)is, se observa la tendencia contraria,
disminuyendo la interaccion por unidad de area conforme se consideran calcogenuros mas
voluminosos. Las distancias de adsorcion muestran valores crecientes conforme bajamos en
el grupo de los calcogenuros (desde 3.45 hasta 3.54 A). Estos valores son consistentes con los

mostrados anteriormente para las interfases grafeno/PbX(001).

Tabla 3.12 Energias (Eass) y distancias medias de adsorcion (dags) oObtenidas para los sistemas
grafeno/(PbX)1s(MT)s con PBE-TS.

Grafeno/(PbX)15(MT)s
PbX Eads (€V) Eads (MeV/A?) dads (A)
PbS -3.68 -48 3.45
PbSe -3.72 -45 3.46
PbTe -3.86 -42 3.54

138



3.5.2 Nanoparticulas

En este caso, debido al tamafio del sistema y a la cantidad de puntos k necesarios para
reproducir de forma fidedigna la estructura electronica del grafeno, se descart6 la inclusién
del acoplamiento espin-orbita (PBE-SOC) debido al alto coste computacional que requiere.
Por ello, los resultados mostrados a continuacion han sido obtenidos usando la aproximacion
PBE-TS.

El andlisis del perfil de densidad de estados para el sistema grafeno/(PbS)16(MT)s, mostrado
en la figura 3.38a, muestra un comportamiento similar al observado para los sistemas
grafeno/PbX(001). Los niveles de valencia proximos al nivel de Fermi se componen de
niveles pertenecientes tanto al grafeno como a los calcogenuros mientras los estados de
conduccion de mas baja energia se localizan en el grafeno. Los niveles de conduccion de las
nanoparticulas aparecen a diferentes energias segun el calcogenuro considerado, apareciendo
a partir de 2.17, 1.94 y 1.65 eV para PbS, PbSe y PbTe respectivamente.

T T T T T

Grafeno —— b Glrafeno/PbS-ll\/lT —_—
a PbS-MT —— Grafeno+PbS-MT ——
PbS-MT
- >
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Figura 3.38. a) Densidad de estados y b) espectros de absorcion calculados para grafeno/(PbS)1s(MT)s. C)

Espectros de absorcion para los sistemas grafeno/(PbX)16(MT)s. Resultados obtenidos con PBE-TS.
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La figura 3.38b muestra los espectros de absorcidn obtenidos para tanto para el sistema
grafeno/(PbS)16(MT)s como para sus partes constituyentes, al mismo tiempo se muestra la
suma de estos dltimos con el fin de analizar el mecanismo de inyeccion electrénica
predominante en estos sistemas. Puede observarse en la figura 3.38b como el espectro
resultante de la suma de los fragmentos del sistema (grafeno+PbS-MT) es practicamente igual
al obtenido con el sistema completo (grafeno/PbS-MT) excepto con algunas discrepancias a
energias superiores a 4 eV. La compatibilidad mostrada por estos espectros en practicamente
todo el rango de energias sugiere un mecanismo de inyeccion electronica mayoritariamente
indirecto. Finalmente, la figura 3.38c recoge los espectros de absorcién obtenidos para todos
los sistemas grafeno/(PbX):1s(MT)s. Puede observarse como la adsorcion de la nanoparticula
sobre el grafeno incrementa la actividad 6ptica del sistema en el rango UV-Vis del espectro
electromagnético. De la misma forma que ocurria para las interfases con superficies (001), la

absorcién muestra un incremento de intensidad a la par que un desplazamiento hacia el rojo
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Capitulo IV — KNbO3

4.1 Introduccion

Las perovskitas ferroeléctricas de oOxidos, ABOs;, combinan una fuerte polarizacion
espontanea con un amplio rango de estabilidad térmica, quimica y mecanica.>? Ademas, la
disponibilidad de métodos de bajo coste para su sintesis y fabricacién, hace de estos materiales
unos candidatos muy atractivos desde un punto de vista econdmico para nuevos dispositivos
fotovoltaicos. Este es el motivo por el cual las eficiencias de conversion de estas celdas solares

hayan aumentado rapidamente desde 0.28% hasta 8.1 % en menos de 7 afios.>*

Sin embargo, las perovskitas de dxidos presentan algunos inconvenientes que deben ser
superados a la hora de abordar el disefio de una celda solar basada en estos materiales. Los
amplios valores de band gap que presentan estos materiales siguen siendo uno de los mayores
obstaculos a la hora de alcanzar altos valores de eficiencia. Debido a que estos materiales
muestran valores de gap entorno a los 2 o0 3 eV, la mayor parte de la actividad dptica de estos
materiales reside en el rango ultravioleta del espectro electromagnético, una region donde la
emision solar decae rapidamente. Con el fin de aprovechar el maximo rango del espectro
solar, es necesario reducir los valores de band gap de estos compuestos a valores proximos a
1.5eV.

Para este fin, se han propuesto diferentes estrategias a lo largo de los afios.® Por ejemplo, la
rotacion en la direccion de la polarizacion espontanea que conlleva la transicion estructural
desde la fase romboédrica a la tetragonal, produce una reduccién de hasta 1.2 eV en el band
gap.® Otro mecanismo descrito es el dopado del material con diferentes elementos que ocupen
las posiciones de los cationes A y B.”'* Una alternativa a estos métodos de modificacion
quimica es la deformacion de la estructura mediante una tensién aplicada cuando la perovskita

de encuentra en forma de finas capas.®®

Los métodos basados en la deformacion de capas finas son utilizados frecuentemente con el
fin de realzar las propiedades de un material. Los sistemas que se encuentran sometidos a una
tension son capaces de mostrar propiedades que parecieran imposibles de combinar como la

ferroelectricidad y la topologia de bandas.!® Para el caso de las capas finas de perovskitas de
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Oxidos, la deformacion se suele controlar mediante su crecimiento epitaxial sobre un material
soporte que impone un desajuste en los parametros de red.!” Por lo tanto, el sustrato juega un
doble papel en estas celdas solares, modificando primero las propiedades electronicas del
material ferroeléctrico y actuando como uno de los electrodos de la celda. A pesar de que en
los Ultimos afios se han obtenido resultados muy prometedores’®® y de que se hayan
introducido nuevas técnicas para modificar la tension-deformacion en los materiales
ferroeléctricos,?>2 el limitado nimero de sustratos disponibles impide una capacidad de
ajuste a la carta de las capas finas de 6xidos ferroeléctricos. Ademas, la blusqueda de un
sustrato Gptimo para un ferroeléctrico especifico requiere de un analisis de las propiedades
estructurales y electronicas de ambos materiales en la interfase. Esta tarea, muy costosa tanto
en tiempo como en recursos, no puede ser abordada mediante ensayo y error desde el punto
de vista experimental, por lo tanto, es necesario una aproximacion tedrica para acelerar la

blusqueda e identificacion de potenciales candidatos.

En este capitulo se realiza un estudio de las propiedades optoelectrénicas de KNbOs tanto en
solido como cuando se encuentra formando finas capas con el fin de modelar un sistema de
celda solar de perovskita. Estas capas son adsorbidas sobre unos sustratos modelo que han
sido seleccionados y modelados obedeciendo a la metodologia propuesta en la seccion del
capitulo I1. Para hallar los posibles candidatos a sustrato, se han utilizado bases de datos de
materiales para hacer una criba de materiales y seleccionar solo aquellos que permiten un
crecimiento Optimo del KNbOs. Finalmente, se estudian las propiedades épticas de estos
sistemas, prestando especial atencién a sus densidades de estados, espectros de absorcion y

modelos de alineamiento de bandas.

4.2 Busqueda automatica de sustratos

Para buscar posibles materiales candidatos a soporte, se ha utilizado la base de datos de
materiales Materials Project mediante su aplicacion Materials Application Programming
Interface.?* La busqueda incluye materiales semiconductores y aislantes que pertenecen a
diferentes estructuras cristalinas prototipo como anatasa, blenda, diamante, fluorita, halita y

wurtzita. Solo se han tenido en cuenta los polimorfos mas estables, seleccionandose aquellos
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compuestos con una energia de descomposicion Eqesc < 0.1 eV/dtomo. Los modelos de slab
se han construido teniendo en cuenta los planos mas estables y las construcciones de Wulff

para cada prototipo (tabla 4.1)

Tabla 4.1. Férmula, simbolos de Pearson, grupo espacial de simetria y planos explorados para cada prototipo.

Prototipo Formula  Simbolo de Pearson Grupo espacial Planos
Anatasa AB: t112 141 (101), (001)%
Blenda AB cF8 216 (110)%627

Diamante A cF8 227 (100), (110), (111)%82°
Fluorita AB; cF12 225 (100), (110), (111)303L

Halita AB cF8 225 (100), (110), (111)32

Waurtzita AB hP4 186 (110)%

Los 6xidos ferroeléctricos son fragiles y tienden a quebrar con poca tension aplicada,®**® sin
embargo, las capas finas de estos materiales presentan valores de resistencia mecanica mucho
mas altos que en sus formas tridimensionales volumétricas (bulk). Existen resultados
disponibles sobre interfases BiFeOs/YAIOs; con una deformacion de hasta un 6%.%:37
Teniendo esto en cuenta, todos los modelos estudiados en este capitulo han sido construidos
considerando un desajuste moderado entre las fases (g, £, < 5%) Y Amqa=100 A2, lo que

reduce el tamafio de los sistemas, por debajo de los 250 4tomos.

Los resultados mostrados en este capitulo han sido obtenidos usando mallas de puntos k que

cumplieran una relacién constante de 5000 puntos k por atomo.

4.3 Efectos de la deformacidn

Debido a su estabilidad bajo condiciones normales y a sus propiedades electronicas, el
polimorfo de KNbO; tetragonal fue elegido como objeto de estudio. La simetria de esta

estructura se denota como P4mm en la notacién de Hermann-Mauguin o 99 en la notacion
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internacional cristalografica. En ella, cada atomo de potasio ocupa los vértices de la celda,
cada 4tomo de oxigeno los centros de las caras y el atomo de niobio ocupa la posicion central
de la celda pero ligeramente desplazado hacia arriba respecto al plano de los cuatro oxigenos
ecuatoriales (figura 4.1). Este desplazamiento causa la aparicion del momento dipolar
permanente en el material. En los Gltimos afios, se ha estudiado la estructura de este polimorfo
desde un punto de vista teérico utilizando varias aproximaciones basadas en la DFT.”%3° En
nuestro caso, se ha hecho uso de la metodologia DFT+U utilizando el funcional PBE con un

valor de Uess para los niveles 4d del Nb de 2.1 eV siguiendo los estandares de AFLOW.*

Observando la tabla 4.2 se puede comprobar que los resultados obtenidos con PBE+U para
los parametros estructurales, concuerdan en gran medida con los resultados experimentales y

con estudios tedricos previos.

Figura 4.1. Celda unidad de KNbOs tetragonal. Colores: K, violeta; Nb, cian; O, rojo.

En la tabla 4.2 aparecen también los valores de band gap obtenidos para este sistema con
diferentes funcionales. Se puede observar una discrepancia significativa entre los valores
arrojados por cada metodologia y los valores experimentales. LDA predice un band gap
comprendido entre 1.4 y 1.5 eV,”® sin embargo los valores experimentales encontrados se
encuentran entre 3.08 y 3.30 eV.***2 El uso de funcionales hibridos mas costosos no asegura
una mejora sistematica de la descripcién del sistema, tal y como se puede comprobar en la
diferencia de 0.68 eV existente entre los valores de HSEO06 con un 30 % de intercambio exacto
HF (3.23 eV)* y el HSEO06 estandar (2.55 eV).” En nuestro caso, la aproximacion PBE+U
ofrecen un compromiso entre la mejora de resultados con respecto a LDA sin llegar a ser tan
caras computacionalmente como las metodologias hibridas.
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Tabla 4.2. Parametros de red y band gap obtenidos con PBE+U y comparacién con otros resultados teéricos y

experimentales.

Funcional a(A) c(A) alc Eq (eV)
LDA3® 3.945 3.989 1.011 1.40-1.507:38
PBEsol®® 3.969 4.058 1.022 1.50
PBE+U 3.998 4.022 1.006 1.75
HSE06’ - - - 2.66
HSE06 (30%)%° ; ; ; 3.23
Experimental* 3.997 4.063 1.017 3.08-3.304142

A continuacién se hizo un estudio sobre las modificaciones que sufre la estructura electronica
del sélido cuando se le aplica tension. Para ello se analizd la variacion del band gap con
respecto a la deformacion del sistema. Con el fin de describir un sistema de KNbOs de capa
fina, se hizo uso de un modelo de slab (001) de 1x1 y 2 capas atdmicas de espesor. En este
modelo, las dimensiones en la direccion z de la celda aseguran la ausencia de interaccién con
las imagenes vecinas. A pesar del escaso espesor de este modelo, estas finas capas muestran
valores considerables de ferroelectricidad. En la figura 4.3 se pueden observar los valores de
band gap obtenidos para una deformacion de entre el -5y el 5% con respecto a los parametros
de red en equilibrio. Valores de deformacién negativos (positivos) implican una contraccion
(expansion) del sistema. Se puede observar como el gap se modifica en 0.46 eV, entre los
1.85 eV obtenidos para -5 % y los 1.39 eV obtenidos para 5 %. Una tendencia muy similar se
obtiene para el modelo de capa fina, donde el gap varia entre los 1.68 eV para -5 %y los 1.40
eV para 5 %.
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Figura 4.3. Valores de band gap PBE+U con respecto a la deformacién para bulk y capa fina.

Estos valores de band gap corresponden a la transicion indirecta desde los puntos My A hasta

el punto I como se puede observar en la figura 4.4.

Figura 4.4. Estructura de bandas para KNbOs bulk y capa fina.
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Estos resultados concuerdan con otros estudios experimentales previos.*? Para deformaciones
negativas, tanto para el bulk como para capa fina, las energias de las bandas en el punto I y
en Z se vuelven degeneradas. Observando de nuevo la figura 4.3 puede observarse algo
interesante. Los sustratos que impongan una deformacion negativa (contraccién) reducen el
gap del sistema. Esta contraccion implica un aumento de la polarizacion del sélido, tal y como

ha sido reportado anteriormente,”** obteniéndose un mayor efecto fotovoltaico.

4.4 Crecimiento epitaxial

4.4.1 Sustratos prototipo

Tal y como se menciona en la metodologia, se realiz6 una busqueda de posibles sélidos
candidatos a ocupar el rol de soporte. Cada uno de estos materiales impone diferentes
deformaciones en la estructura de la capa fina de KNbO; a la par que ofrecen diferentes
propiedades electrdnicas. Los sélidos seleccionados pertenecen a seis estructuras prototipo:
anatasa, blenda, diamante, fluorita, halita y wurtzita. La tabla 4.3 recoge todos los solidos
seleccionados, incluyendo los errores en los parametros de red, las superficies seleccionadas

para la creacion del modelo, el band gap total del sistema y el tipo de heterounién formada.

Se generaron un total de 43 estructuras, formadas por dos capas atdmicas de KNbO3 (001) y
seis capas atomicas de la superficie del sustrato correspondiente (figura 4.5). El modelo de
dos capas de ferroeléctrico fue elegido considerando que incluso capas ultrafinas de estos

materiales exhiben una ferroelectricidad significativa.*®

Tabla 4.3. Lista de sustratos escogidos para KNbOs (001).

Sustrato Prototipo Plano  £,(%) &,(%) &,(%) Eg(eV) Unidn

SnO; Anatasa (001) 0.83 0.83 0 0 i
NbO; Anatasa (001) 1.22 1.22 0 0 11|

Ge Diamante (110) 1.27 -4.52 0 0 Il
CdF; Fluorita (100) -3.48 -3.48 0 0 "
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Sustrato Prototipo Plano  &,(%) &,(%) &4(%) Eg(eV) Unidn

CaF Fluorita (100) -3.07 -3.07 0 1.85 lct
CuzS Fluorita (100) -2.42 -2.42 0 0 "
Na.O Fluorita (100) -1.68 -1.68 0 0 "
HgF> Fluorita (100) -0.67 -0.67 0 0 Il
Li2S Fluorita (100) 0.54 0.54 0 0 "
SrF, Fluorita (100) 3.08 3.08 0 2.50 lct
KF Halita (001) -4.69 -4.69 0 1.27 lct
MgSe Halita (001) -3.16 -3.16 0 1.67 e
LiBr Halita (001) -3.12 -3.12 0 1.81 et
BaO Halita (001) -1.33 -1.33 0 1.24 Her
AgCl Halita (001) -1.20 -1.20 0 1.61 lct
GeSe Halita (001) -0.44 -0.44 0 0.71 Is
TIF Halita (001) -0.17 -0.17 0 1.89 lct
NaCl Halita (001) 0.02 0.02 0 1.83 lct
KH Halita (001) 0.10 0.10 0 1.63 et
CaS Halita (001) 0.45 0.45 0 0.60 Her
RbF Halita (001) 0.85 0.85 0 1.79 lct
YSe Halita (001) 1.61 1.61 0 0 "
SnAs Halita (001) 2.08 2.08 0 0 10
YAs Halita (001) 2.56 2.56 0 0 "
AgBr Halita (001) 2.83 2.83 0 1.68 et
SnS Halita (001) 2.83 2.83 0 0.25 Her
LaS Halita (001) 3.30 3.30 0 0 i
CaSe Halita (001) 4.81 4.81 0 0.17 Het
TIF Halita (110) -0.16 -0.16 0 1.89 lct
RbF Halita (110) 0.85 -4.92 0 2.12 It
LiF Halita (110) 1.48 -4.33 0 1.97 It
YSe Halita (110) 1.61 -4.20 0 0 Il
SnAs Halita (110) 2.08 -3.75 0 0 11|
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Sustrato Prototipo Plano  &,(%) &,(%) &4,(%) Eg(eV)  Unidn

YAs Halita (110) 2.56 -3.31 0 0 "
AgBr Halita (110) 2.83 -3.05 0 1.65 Is
SnS Halita (110) 2.83 -3.05 0 1.07 Het
LaS Halita (110) 3.30 -2.61 0 0 i
ZnS Waurzita (110) -4.37 4.66 0 1.91 Is
LaN Wourzita (110) 2.71 -1.26 0 0.41 Het
BeO Blenda (110) -4.97 0.80 0 2.55 Hes
ZnSe Blenda (110) 0.91 -4.86 0 1.65 Iet
GaAs Blenda (110) 1.04 -4.73 0 0.87 Is
Cds Blenda (110) 4.39 -1.57 0 1.35 I1s

t

-t

D

* t

Figura 4.5. Vistas superior (arriba), lateral (medio) e inferior (abajo) de los modelos de interfase para crecimiento
epitaxial de capas finas de KNbOs con diferentes prototipos. a) anatasa; b) diamante; c) blenda; d) wurtzita y e)
fluorita. Colores: K, morado; Nb, cian; O, rojo; Sn, gris; Ge, verde oscuro, Zn, plateado; S, amarillo; Ga, naranja;
As, verde claro; Ca, blanco; F, verde.
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4.4.1 Sustratos prototipo

Como geometria inicial se probaron varias posibilidades con el objetivo de evitar minimos
locales de energia y asegurar la busqueda del minimo global del sistema. La figura 4.6a
muestra la distribucién de las diferentes estructuras obtenidas de acuerdo con los desajustes

en los vectores superficiales &5 Y €.
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Figura 4.6. a) Desajustes &, Y &, entre la capa fina de KNbOs y los sustratos seleccionados. Prototipos: A=Anatasa;
D=Diamante; F=Fluorita; H=Halita; W=Wurtzita y B=Blenda. b) Band gaps para las interfases sustrato/KNbO3.
¢) Band gaps para las diferentes interfases (puntos azules) y para la capa fina de KNbOs (linea naranja con respecto
a los desajustes medios.

La estructura electrénica del sistema se exploré mediante el estudio de la densidad de estados
y valores de band gap (figura 4.6b). Un 37% de los sistemas estudiados muestran un
comportamiento metélico. El valor medio del band gap del resto de sistemas es de 1.54 eV,
lo que conlleva una reduccion de 0.21 eV respecto al valor del KNbO3 bulk. Con el fin de
asegurar que la reduccion del band gap es debido a la deformacidn impuesta por el sustrato,
la figura 4.6¢ muestra los valores de band gap obtenidos para la capa fina de KNbOs (linea

naranja) y para los sistemas sustrato/capa fina en funcion de la deformacion impuesta. De esta
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figura no puede extraerse una clara tendencia. Los valores obtenidos més altos pertenecen a
los sistemas BeO/KNbQOs, con 2.55 eV y SrF»/KNbO3 con 2.5 eV, presentando estos sustratos
desajustes medios del -2.09 y 3.08% respectivamente. Por otro lado, las interfases con los
valores méas pequefios de gap corresponden a LaN/KNbO3 con 0.41 eV, y SnS/KNbO; con
0.25 eV. Estos sustratos imponen desajustes medios de 0.73 y 2.83% respectivamente.
Claramente, los valores obtenidos no siguen la misma tendencia clara de los modelos de capa
fina, por lo que, debe haber més factores implicados que determinen las propiedades
electronicas de la interfase.

Otro de los factores a tener en cuenta es el alineamiento de las bandas entre el sustrato y la
capa fina del ferroeléctrico. La posicion relativa de las bandas de ambos materiales juega un
papel crucial en las propiedades electronicas ya que de ella depende el band gap final del
material. Debido a que el sustrato actia como electrodo, es necesario conocer la posicion de
las bandas de conduccién del sistema de las que depende la inyeccion electrénica. De hecho,
la optimizacion del alineamiento de bandas es crucial para incrementar la eficiencia de las
celdas solares, promoviendo la separacion de portadores de carga y reduciendo los procesos

de recombinacién.*4°

Segun las posiciones relativas de las bandas, pueden distinguirse cinco tipos de heterouniones
(figura 4.7a). Las uniones tipo | muestran una distribucion ordenada en la cual, la primera
banda corresponde a uno de los materiales, seguida de la banda de valencia y conduccion del
otro material, y finalmente la banda de conduccion del primero. Las etiquetas ‘cf” y ‘s’ se
usan para diferenciar el material al cual pertenecen los estados mas bajos de la banda de
conduccion, correspondiendo a KNbQO;3 y al sustrato respectivamente. Las uniones tipo Il
muestran una distribucién alternada de las bandas de ambos materiales. Las uniones tipo 111
muestran un comportamiento metalico, ya que la banda de valencia de uno de los
componentes solapa con la banda de conduccién del otro cerrando el band gap. Esta
clasificacion se ha realizado calculando las densidades parciales de estados (pDOS) de cada
atomo del sistema (figura 4.7b) y analizando modelos de alineamiento de bandas (figura 4.7c).
Para estos modelos, la capa fina de ferroeléctrico y el sustrato se hallan a una distancia inicial

de unos 20 A, por lo que se garantiza la ausencia de interaccion entre ellos. A continuacion,
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4.4.1 Sustratos prototipo

la distancia entre los respectivos modelos se va reduciendo hasta alcanzar la distancia de

interaccién, relajando la estructura y calculando el pDOS en cada paso.
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Figura 4.7. a) Clasificacidon de las uniones basadas en la alineacion relativa de las bandas de KNbOs y del sustrato.
El nivel de Fermi se representa mediante una linea horizontal y las flechas de doble punta sefialan el band gap. b)
Densidad de estados (DOS) para la interfase NaCI/KNbOs. La linea negra representa el DOS total, las bandas
naranjas y azules representan las contribuciones del KNbOs y el NaCl respectivamente. c) Modelo de alineamiento
de bandas para el sistema NaCI/KNbOs. Las energias estan alineadas de tal forma que E=0 eV representa la energia
del vacio.

Las figuras 4.7b,c representan la densidad de estados y el alineamiento de bandas para la
interfase NaCI/KNbOs. Puede observarse que esta estructura corresponde a una heterounion
tipo Icr ya que tanto los estados méas proximos al nivel de Fermi como los primeros niveles de
la banda de conduccion se localizan en el KNbOs. Debido al mayor potencial de ionizacion
del NaCl, asi como su elevado caracter iénico de éste, su banda de valencia resulta ser mas
estrecha y localizada que la banda de valencia del ferroeléctrico (figura 4.7b). EI modelo de
alineamiento de bandas (figura 4.7c) muestra cémo el gap total del sistema no sufre una

variacion significativa conforme la capa fina se acerca al sustrato. Sin embargo, se aprecia un
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desplazamiento hacia energias mas altas de las bandas de valencia, y a energias mas bajas de

las bandas de conduccidn debido al acercamiento progresivo entre ambas superficies.

Muchos de los sistemas estudiados presentan un band gap inferior al de la capa fina de
KNbQ3, sin embargo, no todos ellos retinen las condiciones para ser considerados candidatos
potenciales. Los fotones son absorbidos por la lamina de ferroeléctrico, excitando electrones
desde los niveles de valencia hacia los niveles de conduccidn. Esta excitacion es mas probable
si los niveles proximos al nivel de Fermi se localizan en el KNbOs, por lo tanto, las
heterouniones I¢t y Ils resultan ventajosas. La union tipo ¢t solo se encuentra en nueve de los
modelos estudiados, y solamente se manifiesta cuando el sustrato es tipo halita o fluorita. De
todos ellos, el sistema AgCI/KNbO; presenta el valor mas bajo de band gap, 1.61eV,
aproximadamente 0.1 eV mas bajo que el valor del KNbO; bulk. Resulta interesante
comprobar que el AgCI (001) es el sustrato que muestra el band gap méas bajo comparado con
los otro ocho sustratos que arrojan una unidn lr. Por ello, se analizo la relacion entre los gaps
de los sustratos y los gaps de sus interfases con KNbOz; como se muestra en la figura 4.8.
Puede observarse una tendencia creciente entre estas magnitudes, lo cual explica que el valor
mas bajo de band gap se obtenga para el sistema AgCI/KNbOs. Es importante recordar que
el KNbO; es un semiconductor tipo p,> lo que conlleva que los electrones promocionados a
la banda de conduccién son los portadores minoritarios. La inyeccion electronica desde la
banda de conduccién de la capa fina del ferroeléctrico hasta la banda de conduccion del
sustrato es un factor determinante en la eficiencia de la celda solar. En el tipo de heterounidn
Iet, los electrones deben superar una barrera energética o absorber un fotdn de energia méas
alta que el band gap para poder inyectarse desde una banda de conduccidn a la otra debido a
sus posiciones relativas. Este no es el caso para el tipo 1ls donde el borde inferior de la banda
de conduccion del soporte se sitla a energias menores que la banda de conduccion del
ferroeléctrico. Solo una de las interfases estudiadas, la CdS/KNbO3; muestra una union tipo
;.
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Figura 4.8. Correlacion entre los valores de band gap de los sustratos y las interfases.

El band gap calculado para el sistema CdS/KNbO; es de 1.35¢eV (figura 4.9a), lo cual
representa una reduccion con respecto al KNbO; de 0.4 eV. Los primeros estados de
conduccion localizados en el ferroeléctrico aparecen a 1.40 eV, un valor consistente con los
valores de band gap obtenidos previamente para las capas finas con deformaciones similares
a las impuestas por el CdS. Debido al uso simultaneo de valores de Ues tanto para el Ti como
para el Cd, lo que puede conllevar alineamientos artificiales de bandas, se hizo uso del
funcional hibrido HSEO3 (figura 4.9b). El band gap obtenido con este funcional es de
2.22 eV, mas alto que para PBE+U pero aln por debajo del valor del bulk (2.66-3.23 eV)."*
Mientras que para PBE+U los niveles cercanos al nivel de Fermi se localizan
fundamentalmente en el KNbOs3, el funcional HSEO3 predice un aumento considerable de la
aportacion de los niveles del CdS a estas energias. Por otro lado, las contribuciones a los
primeros niveles de conduccion permanecen inalteradas con el cambio de funcional, siendo

el sustrato el contribuyente mayoritario.

La posicién relativa de las bandas es esencial a la hora de comprender el funcionamiento del
sistema, sin embargo, no puede extraerse informacion acerca del mecanismo de inyeccion
electronica. Para ello, es necesario hacer uso del espectro de absorcion obtenido a partir de la

parte imaginaria de la funcién dieléctrica dependiente de la frecuencia, €, (w). La figura 4.9¢c
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muestra los espectros de absorcion obtenidos para las diferentes superficies, juntas y por
separado, gue componen la interfase CdS/KNbOs3. Para empezar, puede observarse un hombro
considerable a energias cercanas a 3 eV para la interfase (linea verde) que no se manifiesta en
la capa de KNbO; sin comprimir (linea naranja punteada). Este hombro se debe a un primer
méaximo de absorcion observado en el espectro del sustrato (linea azul), resultado de
transiciones internas CdS-CdS. Debido a la compresion de la capa fina, su espectro (linea
naranja) sufre un desplazamiento de unos 0.4 eV a energias menores, lo que es consistente

con la reduccion del band gap comentada anteriormente.

Para discernir el mecanismo de inyeccion electrénica (figura 4.10), se usa como referencia la
suma de los espectros de ambos componentes por separado (linea negra punteada). A energias
comprendidas entre 1.5 y 2.0 eV, la interfase muestra un ligero aumento de intensidad con
respecto a la suma de los componentes. Esto sugiere una contribucién minoritaria del
mecanismo de inyeccion directa, donde los electrones son promocionados desde los estados
de valencia del KNbOs hasta estados de conduccién del CdS directamente sin pasar por los
estados de conduccion del ferroeléctrico. Se pueden observar algunos cambios de intensidad
entre 2.5y 3.5 eV, donde la interfase muestra menos intensidad que el espectro suma. Sin
embargo, ambos espectros casan bastante bien a todos los valores de energia, lo que fortalece
la descripcion de un mecanismo de inyeccion indirecto, donde las transiciones mayoritarias
son CdS-CdS y KNbOs- KNbOs. Las mismas tendencias se obtienen con el uso del funcional
HSEOQ3, causando simplemente un desplazamiento hacia el azul de unos 0.9 eV, consistente

con la variacion de band gap descrita con este funcional con respecto a PBE+U.
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Figura 4.9. Densidad de estados para la interfase CdS/KNbO3 obtenidas con a) PBE+U y b) HSEOQ3. ¢) Espectros
de absorcion PBE+U para el sustrato (CdS), la capa fina de KNbO3z comprimida (KNO), y sin comprimir (KNOu),
la interfase CdS/KNbOs3 (CdS/KNO) y la suma de los componentes (CdS+KNO).
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Figura 4.10. Representacion esquematica de los mecanismos de inyeccion electronica. a) absorcion para KNbO3
aislado; b) mecanismo indirecto y ¢) mecanismo directo.
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Finalmente, se calculd la polarizacién en la direccién z (P;) de la capa fina de ferroeléctrico
adsorbida sobre el sustrato para asegurar que no se haya perdido la polarizacion del KNbOs.

La polarizacion se calcula de como:
N
de "
P, = v Z;, 62 4.2)
i=1

donde q,, es la carga del electrdn, V es el volumen de la capa fina de KNbOs, N es el nimero
de cationes en la lamina de ferroeléctrico, Z;, son las componentes de las cargas efectivas de
Born perpendiculares al plano ecuatorial y 6z; son los desplazamientos relativos entre los

cationes K, Nb y los aniones O situados en el plano ecuatorial.

La polarizacion calculada para el ferroeléctrico en la interfase CdS/KNbOses de 14 uC-cm,
Esto implica una reduccién de alrededor del 50% con respecto al valor del bulk, sin embargo,
se encuentra dentro de los rangos encontrados experimentalmente para laminas de KNbO3
(6-42 uC-cm?).51%2  Otros materiales ferroeléctricos propuestos para aplicaciones
fotovoltaicas muestran valores del mismo orden de magnitud que los obtenidos, como
BaTiOs, 26 pC-cm?,* SbSI, 25 uC-cm?,% 0 CuPbShSs, 1.83 pC-cm2.%

El objetivo principal de este apartado ha sido aportar una nueva aproximacion computacional
para acelerar el disefio de nuevas celdas solares basas en capas finas de 6xidos ferroeléctricos.
Se han combinado bases de datos de materiales y un nuevo software de blsqueda automatica
para identificar sustratos potencialmente utilizables para un crecimiento epitaxial de finas
laminas de KNbOs. Este estudio representa un buen ejemplo de cémo las bases de datos de
materiales combinadas con céalculos de primeros principios, pueden ser una excelente
herramienta a la hora de acelerar el desarrollo de nuevos dispositivos fotovoltaicos,

reduciendo el nimero de variables que tienen que ser exploradas experimentalmente.

4.4.2 Sustratos experimentales

Experimentalmente, los sustratos mas utilizados para soportar laminas de KNbO3 son otras
perovskitas como KTaOs, LaNiO3z, NdGaOs, DyScOs, GdScOs, SrTiOs 0 TbScO;z y algunas
halitas como el MgO.%5-%° En esta seccion se lleva a cabo un estudio de las propiedades
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electronicas mostradas por modelos atomisticos que representan las interfases
SrTiO3(001)/KNbO3(001) y ThScO3(110)/KNbOs(001). Estos sustratos fueron escogidos
debido una colaboracion con el profesor Akash Bhatnagar, cuyo grupo se encuentra

estudiando estos sistemas de forma experimental.

El SrTiOs es una perovskita clbica con grupo espacial pm3m en la notacion Hermann
Mauguin o 221 en la clasificacion internacional. En su celda unidad, los &tomos de Sr se sitdan
en los vértices de la celda, los &tomos de oxigeno en los centros de las caras y los cationes Ti
en el centro de la celda (figura 4.11). Para representar la superficie (110) del ThScOs, se
desarrollaron varios modelos de slab de la superficie y teniendo en cuenta sus caracteristicas,
se eligié el mas estable, con propiedades electronicas mas similares al bulk para construir el

modelo de interfase.
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Figura 4.11. Celda unidad del bulk de SrTiOzy vistas superior (arriba), lateral (medio) e inferior (abajo) de los
modelos de interfase de SrTiOs (001) con a) 2 capas y b) 4 capas atémicas de KNbOz (001). Colores: Sr, azul; Ti,

gris; O, rojo; K, morado; Nb, cian.

Siguiendo los estdndares de AFLOW, los valores de Ues aplicados en estos célculos han sido

de 2.1,2.9y 4.4 eV para los niveles Nb-4d, Sc-3d y Ti-3d respectivamente.
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El parametro de red calculado con PBE+U es de 3.97 A, lo que, comparado con los 3.99 A
del KNbO3, supone un desajuste de un -0.5 %. EI band gap calculado con PBE+U es de
2.31 eV, valor subestimado con respecto al valor experimental de 3.25 eV. Los modelos de
crecimiento epitaxial se construyeron usando un modelo de 6 capas atémicas de SrTiOs;
terminado en una capa de SrO por un lado y TiO; por el otro.6%®! Los modelos de KNbOs
implican dos y cuatro capas atomicas, lo que resulta en una o dos parejas de capas KO-NbO;
respectivamente. Estos modelos de KNbOs fueron escogidos con el fin de analizar la
dependencia de la polarizacion del ferroeléctrico con el nimero de capas del material. La
interaccion en la interfase se construyO entre las terminaciones TiO, y KO al ser la
combinacion mas estable de las consideradas (figura 4.11a,b).

El estudio de la estructura electrénica de estos sistemas se llevo a cabo mediante el anélisis
de las densidades de estados, espectros de absorcion y alineamiento de bandas siguiendo la
metodologia usada en la seccién anterior. Esto nos permite predecir las tres caracteristicas
principales que definen la eficiencia de la celda solar: 1) absorcion eficiente de radiacion, I1)
separacion efectiva de cargas y Il1) transporte y extraccion de los portadores de carga.
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Figura 4.12. Densidad de estados (DOS) para las interfases SrTiOs/KNbO3 con 2 capas y 4 capas de ferroeléctrico
(izquierda y derecha) obtenidas con PBE+U (superior) y HSEOQ3 (inferior). . La linea negra representa el DOS
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total, las bandas naranjas y azules representan las contribuciones de KNbOs (KNO) y SrTiOs (STO)
respectivamente. E=0 eV representa el nivel de Fermi.

La figura 4.12 muestra las densidades de estados obtenidas para los modelos de 2 y 4 capas
atdmicas de KNbOs (izquierda y derecha) con los funcionales PBE+U y HSEQ3 (superior e
inferior). Puede observarse que tanto la banda de valencia como la banda de conduccion de
estos sistemas se componen por niveles pertenecientes a ambas superficies. Las densidades
de estados parciales en el modelo de 2 capas calculado con PBE+U, muestra un band gap
total de 1.52 eV, donde los primeros estados de la banda de conduccién se localizan en la capa
fina del ferroeléctrico, mientras los primeros estados localizados en el soporte aparecen a
partir de 1.84 eV. Los valores de band gap obtenidos con PBE+U son 1.52 y 1.08 eV para los
modelos de dos y cuatro capas atomicas respectivamente. Con el funcional HSE03 se obtienen
valores mas altos: 2.37 y 1.99 eV, debido al efecto del intercambio exacto HF introducido.
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Figura 4.13. Modelo de alineamiento de bandas para el sistema SrTiOz/KNbOs con 2 capas. Las bandas inferiores

(superiores) representan las bandas de valencia (conduccion). E=0 eV representa la energia del vacio.

La figura 4.13 muestra el diagrama de alineamiento de bandas para el modelo SrTiOs/KNbO3

con 2 capas atomicas de ferroeléctrico. En ella se puede apreciar que las bandas de KNbO3
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no se ven apreciablemente afectadas por el acercamiento de las superficies. Por el contrario,
las bandas de SrTiOs; muestran un desplazamiento progresivo hacia energias mayores
conforme se reduce la distancia de separacion. Haciendo uso de la clasificacién de
heterouniones establecida en el apartado anterior, se puede observar como las bandas se
alinean en un tipo 11l cuando ambos sistemas se encuentran alejados. Conforme la distancia
se va reduciendo, el sistema va evolucionando adoptando un tipo Ils cuando la distancia se
encuentra entre 2.8 y 2.3 A. Finalmente, a una distancia de enlace de 2.2 A, el borde inferior
de la banda de conduccion del sustrato sufre un acusado desplazamiento hacia energias
mayores al mismo tiempo que el borde superior de la banda de valencia alcanza energias

cercanas al nivel de Fermi, quedando finalmente un tipo de union .

Los espectros de absorcién obtenidos con PBE+U (figura 4.14) muestran actividad dptica a
partir de unos 2 eV, alcanzando un méaximo de absorcion sobre 4.8-4.9 eV para después ir
decayendo progresivamente. Los espectros obtenidos con el funcional hibrido HSEO3
muestran una actividad éptica a energias mas altas con respecto a PBE+U, comenzando a
absorber a partir de 3 eV hasta llegar a un maximo situado aproximadamente a 5.8 eV. Esto
implica un desplazamiento de los maximos de absorcidon de aproximadamente 1 eV con
respecto a los espectros PBE+U, lo cual se encuentra en buena concordancia con el aumento

de los valores de band gap predichos por ambas metodologias.
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Figura 4.14. Espectros de absorcién obtenidos para las interfases SrTiOs/KNbOs con PBE+U (superior) y HSE03
(inferior).

Finalmente, se calcul6 la polarizacion presente en las capas de ferroeléctrico para ambos
modelos de interfase. El modelo con 2 capas atdmicas muestra un valor de 10.82 puC-cm™
mientras el modelo con 4 capas muestra un valor ligeramente diferente, 10.16 uC-cm2.
Debido a que las propiedades optoelectrénicas y las tendencias observadas para ambos
modelos son similares, en el siguiente apartado solamente se lleva a cabo el estudio del

crecimiento epitaxial con un modelo de 2 capas atdmicas de material ferroeléctrico.

El ThScOs posee una estructura de perovskita ortorrdmbica, grupo espacial de simetria Pnma
en la notacion Hermann Mauguin o 62 en la clasificacion internacional. Su celda unidad, que
puede observarse en la figura 4.15, contiene 4 atomos de Th, 4 atomos de Sc y 12 atomos de
0.
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bulk

Figura 4.15. Estructura de la celda unidad de ThScOs y vistas superior (arriba), lateral (medio) e inferior (abajo)
de los modelos de superficie (110) considerados. Colores: Tb, gris; Sc, verde; O, rojo.

La relajacion estructural del solido con PBE+U arroja resultados de pardmetros de red en
buena concordancia con los valores experimentales tal y como puede observarse en la tabla
4.4. Sin embargo, como es usual con las metodologias GGA, el band gap se subestima
aproximadamente en 1 eV con respecto a los valores reportados. El uso del funcional HSEQ3
para obtener la estructura electrénica, recupera la correcta descripcion del band gap del

sistema como puede observarse también en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Pardmetros de red y band gap obtenidos para el bulk de ThScO3

Funcional a(A) b (A) c(A) Eq (eV)
PBE+U 5.507 5.792 8.083 4.85
HSEO3 - - - 5.90

Experimental®®>  5.465 5.729 7.917 5.6-6.1
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Tabla 4.5 Estequiometria, energias relativas Erel y band gaps Eg obtenidos para los diferentes modelos de

superficies (110) de TbScOs con PBE+U.

Modelo Formula Ere (V) Eg(eV)

1 Th _Sc 0 1.7 0.13
16~ 16 48

2 Tb_Sc 0 0.0 3.35
16~ 16 48

3 Th _Sc 0 2.3 2.54
16~ 16 48

4 Tb_Sc 0 4.0 2.21
167 16 48

5 Th_Sc 0 - 0.11
20716 52

6 Th, _Sc_0 - 0.00
16~ 20 56

Experimentalmente, al escoger ThScO3 como sustrato para crecimiento epitaxial, se utiliza su
superficie (110) como soporte. Debido a la ausencia de estudios tedricos previos sobre su
modelizacion, se desarrollaron seis modelos diferentes mostrados en la figura 4.15. Todos los
modelos representan una celda 1x1 con diferentes alturas y terminaciones. EI modelo 1
consiste en 4 capas de ThScOs, mostrando una terminacion ThO y otra ScO- en cada una de
sus dos superficies. Los modelos 2, 3 y 4 muestran el mismo nimero de atomos que el modelo
1 pero algunos de los atomos de sus capas superior e inferior han sido eliminados con el fin
de describir la reconstruccion superficial que experimentan estas superficies. Finalmente los
modelos 5 y 6, que no son estequiométricos, estan compuestos por cinco capas de ThO y
cuatro capas de ScO; para el modelo 5y cuatro capas de TbO y cinco de ScO- para el modelo
6. La tabla 4.5 muestra los valores de energia relativa y band gap obtenidos para estos
modelos. EI modelo nimero 2 se escogi6 para servir de prototipo de sustrato para la interfase
debido a su estabilidad y a que muestra el mayor band gap entre todos los modelos
considerados. El valor calculado es de 3.35 eV, sensiblemente menor que los 4.85 eV

obtenidos para el bulk.

La figura 4.16 muestra las estructuras de los modelos de interfase ThScO3/KNbOs obtenidos
con 2 capas atémicas de ferroeléctrico. En ellas, el aspecto més singular es el desplazamiento

sufrido por algunos de los cationes potasio, descendiendo sobre la superficie del sustrato
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debido al canal creado como consecuencia de la retirada de atomos para la construccion del
modelo de superficie.

Figura 4.16 Vistas a) superior, b) inferior y c) lateral del modelo de interfase ThScOs (110)/KNbOs (001). Colores:
Th, gris; Sc, verde; O, rojo; K, morado; Nb, cian.

La figura 4.17a muestra las densidades de estado obtenidas para ambos modelos con el
funcional PBE+U. Puede observarse como la banda de valencia se compone tanto de estados
del sustrato como del ferroeléctrico, sin embargo, los primeros niveles de la banda de
conduccion se localizan principalmente en el KNbOs. El band gap total obtenido para estos
sistemas es de 1.92 y 1.37 eV para los modelos de 2 y 4 capas atdmicas respectivamente. En
el caso del modelo de 2 capas, los estados de valencia del sustrato alcanzan energias de hasta
0.36 eV por debajo del nivel de Fermi, mientras que los estados del KNbO3z completan la
banda hasta 0 eV. Finalmente, los primeros estados de la banda de conduccién pertenecientes
al ferroeléctrico aparecen a unos 1.92 eV, mientras que los primeros estados de conduccién
del sustrato aparecen a energias de 3.17 eV.
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Figura 4.17. a) Densidad de estados (DOS) para las interfases ThScO3z/KNbOs. La linea negra representa el DOS
total, las bandas naranjas y azules representan las contribuciones de KNbOs (KNO) y el ThScOs (TSO)
respectivamente. E=0 eV representa el nivel de Fermi, b) Espectro de absorcion. c) Modelo de alineamiento de
bandas para el sistema ThScO3s/KNbOs. Las bandas naranjas (azules) representan las bandas electronicas de
KNbOs (ThScOs). E=0 eV representa la energia del vacio. Resultados obtenidos con PBE+U.

Los espectros de absorcién, obtenidos con PBE+U y mostrados en la figura 4.17b, muestran
actividad Optica a partir de los 2 eV, mostrando una amplia absorcién en el rango UV-Vis con
un maximo local de intensidad sobre unos 3.5 eV. Finalmente, la figura 4.17c muestra el
diagrama de alineamiento de bandas del sistema con 2 capas atdmicas de ferroeléctrico. Puede
observarse como las bandas del KNbO3 permanecen practicamente inalteradas conforme se
acercan las dos superficies. Sin embargo, las bandas del sustrato tienden a sufrir un

desplazamiento hacia energias mayores. A una distancia de enlace de 2.4 A, puede observarse
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el alineamiento de bandas descrito anteriormente, resultando en una heterounién tipo lcs segin

el criterio establecido en el apartado anterior.

Finalmente, se calculd la polarizacion presente en las capas de ferroeléctrico, obteniéndose

un valor de 23.70 uC-cm, concordando de nuevo con los valores obtenidos previamente.

El objetivo principal de este capitulo ha sido analizar las propiedades optoelectronicas de
capas finas de 6xidos ferroeléctricos para su uso en celdas solares. Debido a que el desarrollo
de estas tecnologias es relativamente lento, el disefio y estudio de estos materiales desde un
punto de vista tedrico puede acelerar el descubrimiento y optimizacién de potenciales
candidatos a la par que mejora la comprensién de los mecanismos involucrados en la

eficiencia del dispositivo.
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Capitulo V — Resumen y conclusiones

En esta tesis se ha llevado a cabo un estudio basado en la teoria del funcional de la densidad
sobre las propiedades estructurales y optoelectrénicas de materiales nanoestructurados usados
como captores de energia en celdas solares sensibilizadas.

En primer lugar, se han examinado los calcogenuros de plomo (sulfuro, seleniuro y telururo),
que son utilizados frecuentemente en celdas solares de puntos cuanticos. El estudio de estos
materiales ha sido dividido en cuatro secciones, analizando en cada una de ellas sus
propiedades estructurales y optoelectronicas. Con el fin de obtener la mejor descripcion
posible de estas propiedades, durante el desarrollo de este estudio se han aplicado diferentes
metodologias y aproximaciones, analizando el efecto de cada una de ellas.

Para empezar, se abordaron los sistemas sélidos tridimensionales, examinando propiedades
estructurales como el parametro de red y el médulo de compresibilidad. Este estudio revela
la importancia de la inclusion de las fuerzas de dispersion de London a la hora de obtener una
buena descripcidn de la estructura de estos materiales. En esta tesis, la aproximacion utilizada
para describir estas fuerzas es la propuesta por Tkatchenko-Scheffler. Las propiedades
optoelectronicas fueron analizadas mediante el estudio de las densidades de estados,
estructura de bandas y espectros de absorcién electrénicos. Debido a la naturaleza pesada de
los aomos de plomo, la inclusién del acoplamiento espin-Orbita resulta crucial para
reproducir adecuadamente la estructura electrdnica de estos materiales. El uso de funcionales
hibridos aporta una mejora adicional a esta descripcién, obteniéndose con ellos unos valores
de band gap préximos a los experimentales y, sobre todo, que cualitativamente reproducen la
secuencia observada experimentalmente. Los espectros de absorcién de estos sistemas
muestran una alta actividad Optica en las regiones del UV-Vis, lo cual es vital a la hora de ser
utilizados como captores de energia, ya que gran parte del espectro solar se localiza en esas

regiones.

A continuacion, se realizd un estudio de la superficie mas estable mostrada por estas
estructuras, la superficie (001). En este caso, se analizaron sus propiedades energéticas en
términos de la energia superficial, observandose un aumento de los valores predichos cuando
se incluyen las fuerzas de dispersion. Las propiedades estructurales fueron analizadas a través

de los fendmenos de rugosidad y relajacion superficial. Del estudio sobre la rugosidad se
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subraya el cambio de tendencia mostrado por el PbS en comparacién con PbSe y PbTe debido
fundamentalmente a la variacion de volumen del anidén. Por otro lado, todos los funcionales
utilizados resultan en valores comparables tanto cualitativa como cuantitativamente. El
andlisis de las propiedades optoelectrénicas de estos sistemas revela un aumento de los
valores de band gap con respecto a los solidos, sin embargo, los espectros de absorcion no

muestran una variacion significativa con respecto al material solido.

Seguidamente, se escogié un nanocluster (PbX)is con el fin de modelar nanoparticulas
semiconductoras (puntos cuanticos) debido a su balance entre estabilidad y coste
computacional. La estructura de este agregado revela una distribucion de distancias de enlace
gue difieren de la distancia de enlace del sélido, revelando de nuevo efectos de relajacion
superficial. Los valores de diferencia de energia HOMO-LUMO muestran un aumento
considerable de la banda prohibida con respecto a los sistemas periddicos, lo cual es una
muestra de los efectos de confinamiento electronico observado en estas nanoestructuras. De
nuevo, los espectros de absorcién revelan una amplia actividad dptica en el rango deseado,
con un desplazamiento tanto mas al rojo cuanto mas voluminoso es el anién calcogenuro. Con
el fin de obtener una descripcion mas realista del sistema, se escogieron varias moléculas
organicas para actuar como ligandos saturadores que coordinen a los cationes superficiales de
la particula. Estas moléculas, tanto alifaticas y aromaticas, muestran diferentes caracteristicas
de donacidn y atraccion electrénica. Los valores de energia de coordinacion revelan de nuevo
la importancia del tratamiento de las débiles fuerzas de dispersion en la correcta descripcion
de la estructura del sistema. El andlisis de las propiedades electrdnicas de estos sistemas revela
poca diferencia con respecto a los clUsteres sin coordinar, debido a la posicion relativa de los

niveles electronicos de los ligandos en la estructura electronica el sistema.

Para recrear la interfase sustrato/sensibilizador, se analiz6 la interaccion de nanocapas y
nanoparticulas con una lamina de grafeno. En primer lugar, se destaca la estabilidad
presentada por estos sistemas, siendo la magnitud de estas interacciones comparables a la de
sus componentes en sus estructuras de minima energia. Las densidades de estados totales y
sus proyecciones parciales revelan una distribucion ordenada de los niveles electronicos,
donde la banda de valencia del calcogenuro se localiza justo por debajo del nivel de Fermi del

sistema, marcado por la ldmina de grafeno. La banda de conduccion del semiconductor se
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sitUa algunos eV por encima del nivel de Fermi, solapando ambas con las bandas electronicas
del grafeno. Los espectros de absorcion revelan un aumento de la actividad 6ptica del grafeno
en el rango UV-Vis debido a la adsorcién del calcogenuro, a la par que indican un mecanismo
de inyeccion electrénica mayoritariamente indirecto. El analisis de las cargas de Bader de los
sistemas grafeno/PbX (001) muestra tanto una redistribucién de la densidad electrénica en la

lamina del calcogenuro como una transferencia de carga hacia la 1amina de grafeno.

El siguiente capitulo se dedica a un éxido ferroeléctrico, el KNbOs, que ha encontrado
aplicaciones en forma de finas capas para celdas solares de perovskita, que han supuesto una
revolucién en los ultimos afios. Frecuentemente, estas nanoestructuras se hacen crecer
epitaxialmente sobre un sustrato que impone un desajuste en el pardmetro de red. Esta
expansion o contraccion de la lamina causa una variacion en sus propiedades
optoelectronicas, las cuales pueden ser analizadas mediante métodos tedricos para su posterior

uso en celdas solares.

Comenzamos, combinando bases de datos de materiales y un software de busqueda
automatica de sustratos, se realizd una criba de potenciales sustratos capaces de proporcionar
una deformacion apropiada en laminas de KNbOs. La busqueda se centrd en sustratos con

estructuras anatasa, diamante, fluorita, halita, wurtzita y blenda de zinc.

El efecto de la deformacion geométrica en la estructura electronica del KNbO; tanto sélido
como formando finas capas fue analizado, observandose una disminucién del band gap en el

caso de deformaciones negativas (contracciones).

Se analizaron, también, las propiedades optoelectronicas mostradas por los modelos de
interfase del ferroeléctrico con los diferentes soportes potenciales. El analisis de las
densidades de estados y alineamientos de bandas permite diferenciar las diferentes
distribuciones relativas de las bandas electronicas, lo que da constancia del tipo de
heterounién formada. De entre todas ellas, se escogen las que muestran las heterouniones mas
favorables para la inyeccion electronica, denominadas Ict y lls. la mas favorable es la s, la
cual solo se obtiene para el sustrato CdS. El espectro de absorcién de este sistema muestra

una buena actividad Optica en el rango UV-Vis y un mecanismo de inyeccion
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mayoritariamente indirecto. Al mismo tiempo, se encuentra que estas finas capas de
ferroeléctrico mantienen unos valores de polarizacién altos, ventajosos a la hora de efectuar

la separacion de portadores de carga.

Para terminar el capitulo dedicado al KNbQOs, se estudiaron las interfases constituidas por
dicho 6xido y sustratos empleados experimentalmente como el SrTiO3z y el ThScOs. Debido
a la inexistencia de estudios previos sobre las superficies ThScOs (110), se estudiaron
diferentes modelos de slab de este sistema, escogiendo como éptimo aquel que muestra
valores de band gap mas préximos a los valores experimentales del sélido. Las propiedades
optoelectronicas de estas interfases se analizaron tanto con funcionales GGA+U como con
funcionales hibridos. Las densidades de estados arrojan unos valores de band gap éptimos,
de entre 1y 2 eV. Los espectros de absorcion muestran una amplia actividad dptica en el
rango de espectro solar. Las distribuciones relativas de las bandas electronicas muestran
heterouniones tipo l¢r. Para concluir, las laminas de ferroeléctrico, siguen mostrando unos

valores de polarizacion altos.

En conjunto, las propiedades optoelectronicas analizadas para estos materiales resultan muy

adecuadas para su implantacion en tecnologias fotovoltaicas.
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