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Resumen

En este trabajo de tesis se presentan cálculos de primeros principios para
estudiar las propiedades estructurales y electrónicas del Silicio Poroso (SiP)
interactuando con las moléculas SO2, NO2, O3 y CO, por ser de gran interés
en su aplicación como sensor de gases. Las configuraciones más favorables de
interacción entre el SiP y las moléculas, se obtuvieron mediante la Teoría del
Funcional de la Densidad (DFT). De acuerdo con los resultados obtenidos,
el SiP pudiera actuar como un material absorbente de gases, el cuál en todos
los casos, presenta cambios en su estructura de bandas electrónica, siendo el
sistema SiP-SO2 una propuesta interesante, dado que la aparición de estados
interbanda pudiera verse reflejada en las propiedades luminiscentes del SiP.



Abstract

In this work, first-principles calculations are presented to study the struc-
tural and electronic properties of the Porous Silicon (pSi) interacting with
the molecules SO2, NO2, O3, and CO, as they are of great interest in its
application as a gas sensor. The most stable configuration between the SiP
and the molecules was obtained from the Density Functional Theory (DFT).
According to our results, the pSi could act as a gas absorbing material, and
in all cases the electronic band structure presents changes, being the pSi-SO2

system an interesting proposal, since the presence of interband states in the
band structure of the pSi, could be reflected in the luminescent properties.



Agradeciemientos

• Al Consejo Nacional de Ciencias y Tecnología (CONACYT) por el apo-
yo recibido para este programa de posgrado bajo la beca No 959224.

• Al Laboratorio Nacional de Supercómputo del Sureste de México (LNS)
por los recursos computacionales proporcionados para la realización de
este trabajo.

• A la Universidad de Guanajuato (UG) por ofrecerme la oportunidad
de estudiar en uno de sus programas de posgrado, igualmente a la
División de Ingenierías del Campus Irapuato-Salamanca (DICIS) y al
Departamento de Estudios Multidisciplinarios (DEM).

• Al Dr. Igor V. Guryev y al Dr. Jesús Eduardo Castellanos Águila por
guiarme en la elaboración de este trabajo y asesorarme de la mejor
manera posible.

• Al Dr. Everardo Vargas Rodríguez y a la Dra. Ana Dinora Guzmán
Chávez por sus revisiones y correcciones, cuyo fin ha sido para la mejora
del manuscrito, como parte de sus funciones siendo miembros del jurado
evaluador.

• A la Ing. Ambiental Kimberley Itzel Lara Tovar, alumna de maestría
de la Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM), por las
discusiones interesantes que me permitieron aclarar algunos conceptos
utilizados en este manuscrito.

I



Dedicatoria

A mi familia, a la memoria de mi padre, a la memoria de mis profesores, a
la memoria de mis amigos y a la memoria de mi abuelo Don Pablo Álvarez
Carmona.

II



Índice general

Agradeciemientos I

Dedicatoria II

Índice general 1

1 Introducción 3

2 Marco Teórico 9
2.1 Ecuación de Schrödinger de un sistema multielectrónico . . . . 9
2.2 Teoría del Funcional de la Densidad . . . . . . . . . . . . . . . 12

2.2.1 Función Densidad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . . . . . . . 14
2.2.3 Ecuación Fundamental de la DFT . . . . . . . . . . . . 16
2.2.4 Método de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.5 Energía de Intercambio-Correlación . . . . . . . . . . . 22

2.2.5.1 LDA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.2.5.2 GGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.2.6 Aproximación de Ondas Planas . . . . . . . . . . . . . 24
2.2.7 Teoría de Pseudopotenciales . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.2.7.1 Pseudopotenciales Ultrasuaves . . . . . . . . . 27
2.2.8 Interacciones de Van der Waals . . . . . . . . . . . . . 27

2.2.8.1 Fuerzas de dispersión de London . . . . . . . 28
2.3 Características de los gases contaminantes . . . . . . . . . . . 28

3 Metodología 31
3.0.1 Método de cálculo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

1



ÍNDICE GENERAL 2

4 Resultados 35
4.0.1 Selección del tipo del funcional . . . . . . . . . . . . . 35
4.0.2 Propiedades Estructurales . . . . . . . . . . . . . . . . 36
4.0.3 Propiedades Electrónicas . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

5 Conclusiones 50

Participación en Eventos 52

Anexo 53

A Perspectivas 54

B Paquete de cálculo: Quantum ESPRESSO 55

Bibliografía 57



Capítulo 1

Introducción

El Silicio es el elemento más abundante en la corteza terrestre, el cual se
encuentra principalmente en forma de dióxidos y silicatos. Además, median-
te un proceso de crecimiento muy especializado, el silicio se separa de otros
elementos para fabricarlo en su forma cristalina [1]. La estructura del Silicio
cristalino es la estructura del diamante, una variación de la estructura cris-
talina cúbica centrada en las caras, con un parámetro de red de 5.43 Å [2, 3].
Este material es un semiconductor intrínseco de banda indirecta, con valor
de la energía de banda prohibida, Egap, igual a 1.12 eV [4, 5]. Este material
también puede ser utilizado en la elaboración de semiconductores extrínse-
cos, al doparlo con átomos de otros materiales. Por lo anterior este material
ha sido ampliamente utilizado en el área de electrónica en la fabricación de
varios componentes electrónicos, como los diodos y los transistores.

Un semiconductor es un elemento que tiene una conductividad eléctrica
cuyo valor está entre la de un conductor metálico y la de un material aislante.
Dentro del estudio de la física del estado sólido, este tipo de materiales se
puede catalogar a partir del ancho de la banda prohibida: en un semiconduc-
tor, la banda prohibida está en un rango de energía [0.5 - 3 eV] en donde no
existen estados electrónicos, y puede ser de naturaleza directa o indirecta [6].

Si el máximo de la banda de valencia, BV, y el mínimo de la banda
conducción, BC, se localizan en el mismo sitio de alta simetría, p. ej. Γ,
entonces el Eg es directo (Fig. 1.1a). Por el contrario, si los bordes de las
bandas se localizan en diferentes sitios de alta simetría, la banda prohibida
es de naturaleza indirecta, tal y como se representa en la Figura 1.1b.
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(a) Estructura de Bandas con transición directa. (b) Estructura de Bandas con transición indirecta.

Figura 1.1: Esquemas de Bandas de los diferentes tipos de banda prohibida de un material semiconductor.
La figura (1.1a) representa la banda prohibida de naturaleza directa, mientras que en la figura (1.1b)
representa la banda prohibida de naturaleza indirecta.

En un semiconductor de banda prohibida directa, un electrón emite direc-
tamente un fotón al pasar de la banda de conducción a la banda de valencia.
Mientras que con un material de banda prohibida indirecta, no se puede emi-
tir un fotón porque el electrón le transfiere el momentum a la red cristalina
mediante un fonón [7, 8]. La estructura de bandas del Silicio cristalino (Fig.
1.2), representado por el camino de alta simetría, L

[

1
2
, 1

2
, 1

2

]

→ Γ
[

0, 0, 0
]

→ X
[

1, 0, 0
]

, muestra que el máximo de la banda de valencia se localiza en
el punto Γ, mientras que el mínimo de la banda de conducción se localiza en
el punto ∆. Ésto último muestra que el Silicio es un semiconductor de banda
indirecta.

Sin embargo, este material carece de propiedades importantes para ser
utilizado con éxito en la optoelectrónica: La emisión de luz tanto de manera
espontánea como estimulada (eléctricamente) es nula y carece completamente
de fotoluminiscencia, con lo cuál la interacción de este material con la luz
no produce un cambio notable en sus propiedades, tanto electrónicas como
ópticas [9]. Este pobre comportamiento del Silicio como material fotónico se
debe principalmente a la naturaleza de la banda prohibida del material.

Para modificar las propiedades ópticas del Silicio se han implementado
varias ideas, siendo de las primeras, dopar el material con átomos de materia-
les que presentan una buena emisión de luz, como el Erbio [10]. La principal
desventaja de dopar el Silicio con Erbio es la poca intensidad de la luz emiti-
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da. Sin embargo, las investigaciones del Silicio dopado con otras tierras raras,
establece el punto de partida para el comienzo de la investigación con el con-
finamiento cuántico [11, 12], lo cual mejora su comportamiento fotónico.

Figura 1.2: Estructura de bandas del Silicio cristalino [13], calculada con el método empírico Tight-
binding [14]. La diferencia de energía entre la BV y la BC es la energía de la Banda Prohibida (Bandgap,
en inglés). El mínimo de la banda de conducción (∆), está ubicado entre los puntos de alta simetría Γ y
X.

El confinamiento cuántico se presentan en materiales nanoestructurados
de baja dimensionalidad (0D, 1D, y 2D), limitando de esta manera, el mo-
vimiento de los estados de los portadores de carga [15]. La reducción en las
dimensiones de los materiales provoca cambios en su estructura electrónica
que pueden ser explicados a partir del concepto de densidad de estados. La
densidad de estados electrónicos en un sistema físico caracteriza el número
existente de estados de energía disponibles por unidad de energía [16], tal y
como se ve en la Figura 1.3.

En el caso de los sistemas de baja dimensionalidad, por ejemplo en los
sistemas de 2D (Figura 1.3b), las heterouniones semiconductoras producen
pozos de potencial cuyos anchos son proporcionales al espesor del material
con menor ancho de banda prohibida de energía, y cuya profundidad depen-
de de la diferencia de energía de las bandas prohibidas entre los distintos
materiales. En el caso del Silicio, una manera de generar estos sistemas de
baja dimensionalidad es mediante la generación de poros, lo cual lleva a la
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formación de Silicio Poroso (SiP).

El SiP es un material a base de Silicio al cuál se le generaron poros por
medio de un ataque electroquímico. Este material puede ser sintetizado di-
rectamente del mismo tipo de obleas de silicio, que son utilizadas en la fabri-
cación de microchips [17]. Los poros generados en este material se asemejan
a alambres cuánticos de sólo unos pocos nanómetros (como se ejemplifica en
la Figura 1.3c). Este material es capaz de emitir luz visible a temperatura
ambiente, tal y como fue descubierto por Canham en los años noventa [18].
Esta luminiscencia del material es debida al confinamiento cuántico en la
nanoestructura, el cuál es generado por los hilos cuánticos (con dimensiona-
lidad 1D) presentes en el material [19]. Asimismo, el SiP es un material de
fácil fabricación, con alta reproducibilidad, capaz de operar a temperatura
ambiente.

(a) Dimensionalidad 3D (b) Dimensionalidad 2D (c) Dimensionalidad 1D (d) Dimensionalidad 0D

Figura 1.3: Estructuras de confinamiento cuántico con diferente dimensionalidad y sus respectivas gráficas
de Densidades de Estados [20].

El tamaño de los poros afecta la forma en que tanto los fotones como
los electrones viajan a través del material, por lo que se pueden obtener
propiedades electrónicas y ópticas singulares para cada diferente tamaño de
poro. Por lo anterior, la emisión de luz tanto de manera espontánea como
estimulada incrementa significaticamente, haciendo que el SiP presente la
propiedad de fotoluminiscencia tal como se muestra en la Figura 1.4.

Dentro de las ventajas que presenta el SiP para su implementación es-
tá en su superficie específica, la cuál es mayor que la del Silicio cristalino.
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Al tener mayor superficie específica, existe una mayor superficie con la cuál
puede interactuar con diferentes tipos de moléculas [21], aparte del hecho
de que la adsorpción de moléculas químicas o biológicas dentro de los poros
modifica las propiedades eléctricas y ópticas, permitiendo un enfoque de me-
dición conveniente y sensible [22]. Lo anterior permite que sea viable fabricar
nuevos dispositivos con potenciales aplicaciones en sensores, optoelectrónica
y biotecnología [23].

Una de las desventajas del SiP es la ineficacia a la hora de convertir
la luz en electricidad y viceversa [24], por lo cuál lo aparatos basados en
este material requieren una etapa de acoplamiento óptico, por lo que en
la actualidad no son todavía económicamente viables. Sin embargo, si se
aprovecha la propiedad de fotoluminiscencia del SiP para aplicaciones in
situ, solamente será requerido como equipo de instrumentación una fuente
de luz blanca, despreciando la necesidad de una etapa de acoplamiento óptico
en la fabricación de nuevos dispositivos.

En años recientes, la ciudad de Salamanca, ubicada en el estado de Gua-
najuato, ha sido catalogada como una de las ciudades más contaminadas en
México. Las principales causas de contaminación en esta ciudad son las fuen-
tes de emisión fijas, como por ejemplo, la industria química y la generación
de electricidad, entre otros [25]. Dentro de los contaminantes emitidos por
las diversas industrias existen aquellos que son perjudiciales para la salud los
habitantes de la zona, conocidos como contaminantes criterio, los cuáles son
considerados peligrosos para la salud del ser humano y de la fauna [26].

Dado lo anterior, el monitoreo de los contaminantes criterio, como el dióxi-
do de Nitrógeno (NO2), el dióxido de Azufre (SO2), el monóxido de Carbono
(CO) y el ozono (O3), es de gran interés para la empresas y las institucio-
nes de gobierno, debido a la necesidad de realizar dicho monitoreo mediante
sensores sensibles, con especificidad a las moléculas de interés y que puedan
realizar la detección de forma in situ, utilizando para esto último las pro-
piedades de luminiscencia del material. Para aprovechar las propiedades de
luminiscencia del SiP, en este trabajo de investigación se estudió las interac-
ciones entre los contaminantes criterio mencionados y el SiP con la finalidad
de analizar si este material tiene posibles aplicaciones como un sensor de
contaminantes in situ.
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Figura 1.4: Obleas de SiP mostrando propiedades de fotoluminiscencia. Imagen proporcionada por la
Dra. Zorayda Lazcano Ortiz, investigadora del Instituto de Física de la Universidad Autónoma de Puebla
(IFUAP).

Respecto a los efectos adversos de los contaminantes estudiados, tanto a
la salud como al medio ambiente, se mencionan los siguientes:

• Monóxido de Carbono (CO): Si se inhala en pequeñas concentra-
ciones puede dar lugar a confusión mental, vértigo, dolor de cabeza,
náuseas, debilidad y pérdida del conocimiento. Si se produce una expo-
sición prolongada o continua, pueden verse afectados el sistema nervioso
y el sistema cardiovascular. Lo anterior sucede debido a que la afinidad
de este gas con la hemoglobina de la sangre impide el transporte de
oxigeno a las células del organismo [27].

• Dióxido de Nitrógeno (NO2): Causa bronquitis y pulmonía, ade-
más de reducir de manera significativa la resistencia respiratoria a las
infecciones. Es uno de los gases que causa la lluvia ácida, debido a que
su interacción en agua produce ácido nítrico (HNO3) [28].

• Ozono (O3): Como es altamente oxidante, se utiliza para desinfectar,
purificar y eliminar microorganismos patógenos, aunque a muy altas
concentraciones puede causar irritación en la piel y los ojos. En una
exposición constante a largo plazo provoca migraña, irritación de nariz
y garganta, constricción del pecho y congestión pulmonar [29].

• Dióxido de Azufre (SO2): Los efectos dañinos a la salud a corto
plazo, entre los que se encuentran dificultad para respirar, ataques de
asma e infecciones respiratorias, están relacionados a una gran concen-
tración de este contaminante. También es la principal causa de la lluvia
ácida, debido a que en el ambiente es transformado en ácido sulfúrico
(H2SO4) [30, 31, 32].



Capítulo 2

Marco Teórico

En este capítulo se describe la teoría empleada para calcular las propiedades
estructurales y electrónicas de los sistemas estudiados en esta tesis. Primero
se describe la ecuación de Schrödinger, la cual sienta las bases de cualquier
sistema multielectrónico descrito por la mecánica cuántica. Posteriormente,
se explica la Teoría del Funcional de la Densidad, en donde se simplifica
el problema de cálcular la energía total de un sistema molecular. Luego, se
expone la metodología considerada para dar solución al problema plantea-
do. Al final, se describen algunas propiedades de las moléculas de los gases
contaminantes de interés.

2.1 Ecuación de Schrödinger de un sistema
multielectrónico

Para describir un sistema multielectrónico, resolvemos la ecuación de Schrö-
dinger independiente del tiempo (ecuación 2.1) en los cálculos cuantitativos
de las propiedades de los sistemas microscópicos:

HΨ = EΨ. (2.1)

Para hallar su solución se establecen las energías de todas las partículas pre-
sentes en el sistema, a través del Hamiltoniano total del problema (ecuación
2.2). Para facilitar su solución se consideran dos tipos de electrones: los de
valencia, que contribuyen al enlace químico y a las propiedades del sistema,
y los electrones del carozo, formado por el núcleo del átomo y los electrones
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de capas internas, los cuales están enlazados fuertemente en una estructura
cerrada y casi no influyen en las propiedades [33].

De acuerdo a la ecuación 2.2, la cual describe el hamiltoniano de un
sistema multielectrónico [34, 35], ri es la posición del electrón i-ésimo, rij es
la distancia entre los electrones i-ésimo y j-ésimo, Rα es la posición del núcleo
α, Rαβ es la distancia entre los núcleos α y β, m es la masa del electrón,
Mα la masa del núcleo α, las variables i, j varían entre 1 y N (número de
electrones) y α, β entre 1 y Nn (número de núcleos):

H = −
~
2

2m

N
∑

i=1

∇i
2 −

~
2

2Mα

Nn
∑

α=1

∇α
2 +

N
∑

i=1

N
∑

j>i

e2

4πε0rij

+
Nn
∑

α=1

Nn
∑

β>α

e2ZαZβ

4πε0Rαβ

−
N
∑

i=1

Nn
∑

α=1

e2Zα

4πε0(ri −Rα)
,

(2.2)

donde el primer y segundo término corresponden, respectivamente, a las ener-
gías cinética del electrón y del núcleo. El tercer término representa la inter-
acción entre electrones, el cuarto término a la interacción núcleo-núcleo y,
finalmente, el quinto término a la interacción electrón-núcleo. En otros tér-
minos, el Hamiltoniano contiene: la energía cinética de los electrones y de
los núcleos, así como las interacciones entre ambos, tal y como se presenta a
continuación:

H = Te + Tn + Ve−e + Vn−n + Vn−e. (2.3)

Como en un cristal el número de partículas por cada cm3 es del orden
de 1023, hacemos uso de una serie de aproximaciones para resolver la ecua-
ción de Schrödinger, a partir del Hamiltoniano establecido previamente. A
continuación se describen cada una de ellas:

a. Aproximación de Born-Oppenheimer:

Tomando en cuenta que la masa de los núcleos es mayor que la de
los electrones, los electrones tienen una inercia menor y su capacidad
de respuesta ante las perturbaciones externas es mayor que la de los
núcleos, por lo tanto, la velocidad de los núcleos es despreciable. De
esta manera, se puede fijar la posición de los núcleos en Rα y estudiar
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únicamente los estados energéticos de los electrones a su alrededor. Por
lo tanto, un Hamiltoniano electrónico se puede escribir como:

He = Te + Vn−e + Ve−e + Vn−n, (2.4)

donde la ecuación de Schrödinger electrónica por cada configuración
nuclear estará dada por:

HeΨe = EeΨe. (2.5)

Con base a lo anterior, se simplifica el problema al considerar como un
potencial efectivo a los núcleos atómicos.

b. Aproximación de los electrones de valencia:

Los electrones de valencia son los que tienen una energía de enlace
menor, por lo tanto, se pueden extraer fácilmente del átomo para par-
ticipar en las interacciones entre átomos. Considerando únicamente a
los electrones de valencia, el hamiltoniano electrónico se expresa:

He
∼= Hv

e = T v
e + V v

e−e + V v
n−e, (2.6)

donde He es el hamiltoniano electrónico, Hv
e es el hamiltoniano de los

electrones de valencia, T v
e es la energía cinética de los electrones de

valencia, V v
e−e es la interacción entre los electrones de valencia y V v

n−e

es la interacción de los electrones de valencia y el núcleo. De esta forma
se reduce el número de partículas a considerar en nuestro hamiltoniano.

c. Aproximación monoelectrónica:

El hamiltoniano total se convierte en un hamiltoniano separable, utili-
zando el siguiente proceso:

(i) El campo creado por la nube de electrones es considerado en un
punto.

(ii) Se realiza esta aproximación para todas las posiciones electrónicas
del sistema.
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(iii) Se introduce un campo Ω(ri), de manera que cada punto ri tenga
el valor que correspondería al considerar todas las interacciones
electrónicas en ese punto. Entonces:

He = −
N
∑

i=1

~
2

2m
∇i

2 +
N
∑

i=1

Ω(ri) +
N
∑

i=1

Nn
∑

α=1

e2Zα

4πε0(ri −Rα)
. (2.7)

De esta manera se descompone el hamiltoniano en la suma de
hamiltonianos monoelectrónicos que dependen únicamente de ri:

hi =
−~

2

2m
∇i

2 + Ω(ri) + v(ri), (2.8)

donde v(ri) representa el potencial experimentado por el i-ésimo
electrón debido a la presencia de todos los núcleos. De esta manera,
el hamiltoniano total es la suma de hamiltonianos monoelectróni-
cos:

He =
N
∑

i=1

hi. (2.9)

Después de describir la importancia de separar el hamiltoniano en su
parte nuclear y electrónica, se empleará un modelo teórico, el cual es una
aproximación al hamiltoniano electrónico (ecuación 2.7) que toma en cuenta
el grado de complejidad del problema, el coste computacional del mismo y
las propiedades físicas de interés, siendo en este caso la Teoría del Funcional
de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés).

En la teoría DFT, la densidad electrónica es la única variable necesaria
para conocer el estado fundamental de un sistema de Ne electrones. En esta
teoría se utilizan las ecuaciones de Kohn-Sham, para pasar de un sistema
de electrones interactuantes a uno de electrones no interactuantes, donde
los electrones se desplazan en un potencial efectivo [36, 37, 38, 39]. Este
proceso se hace a través de la aproximación del funcional de la energía de
intercambio-correlación.

2.2 Teoría del Funcional de la Densidad

Los métodos a primeros principios (ab initio) de estructura electrónica son
los más costosos, pero conducen a resultados precisos. Únicamente necesitan
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como datos de entrada los tipos de átomos empleados y el número de electro-
nes del sistema junto con sus posiciones, para calcular las propiedades, tanto
electrónicas, como estructurales y mecánicas del sistema.

La teoría DFT se comenzó a emplear en el campo de la química y la
física cuántica a mediados de los años 60, producto del trabajo realizado por
Hohenberg, Khon y Sham [40, 41]. Demostraron que el estado fundamental
de un sistema con muchos electrones está enteramente determinado por su
densidad electrónica. A comienzos de los años 70, se empezó a implementar
la teoría DFT en sistemas químicos, y se obtuvieron resultados satisfacto-
rios, sobre todo en metales de transición y en moléculas organométalicas. Sin
embargo, el método era incapaz de predecir la estructura y energía de las
moléculas estudiadas con igualdad de precisión. En este trabajo de investi-
gación, se determinaron las propiedades estructurales y electrónicas del SiP
a diferentes porosidades, además de sus variaciones cuando el SiP interactua
con las moléculas de NO2, SO2, CO, y O3.

2.2.1 Función Densidad

Dada la función de onda de un sistema multielectrónico, Ψ(x1,x2, ...,xN),
donde N es el número de electrones y x = (r, s) contiene las coordenadas
espaciales y de espín para cada electrón del sistema, la probabilidad de en-
contrar un electrón dentro de un volumen dx1 viene dada por la expresión
[42, 43]:

dx1

∫

Ψ(x1,x2, ...,xN)Ψ
∗(x1,x2, ...,xN)dx2, ..., dxN, (2.10)

donde esta probabilidad no depende de la ubicación del resto de los electrones.
Además, como los electrones son partículas indénticas, la probabilidad de
encontrar a cualquiera de ellos, dentro del mismo elemento de volumen, es
igual a:

Ndx1

∫

Ψ(x1,x2, ...,xN)Ψ
∗(x1,x2, ...,xN)dx2, ..., dxN = ρ(x1)dx1, (2.11)

en donde ρ(x1) es la función densidad. Integrando la función densidad res-
pecto a la coordenada de espín el resultado es la densidad electrónica del
estado fundamental será ρ(r1) = ρ(r):

ρ(r1) = N

∫

Ψ(x1,x2, ...,xN)Ψ
∗(x1,x2, ...,xN)ds1dx2, ..., dxN. (2.12)
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A partir de la ecuación anterior, observamos que las propiedades más
importantes para esta densidad electrónica son:

• Se desprecia a una distancia infinita:

ρ(r → ∞) = 0. (2.13)

• El número total de electrones es obtenido a partir de su integración:
∫

ρ(r)dr = N. (2.14)

• Es un observable que puede ser determinado de manera experimental.

Conocida una densidad electrónica, ρ, se conoce conocer también la ener-
gía, debido a que la energía es un funcional de la densidad, E = E[ρ], y
también es un funcional exacto, sí y sólo sí ρ es exacta.

Este funcional de la densidad se puede descomponer en otros funcionales
dependientes de la densidad:

E[ρ] = T [ρ] + vext[ρ] + J [ρ] +Wxc[ρ], (2.15)

de donde está implementada la aproximación de Born-Oppenheimer (ecuacio-
nes 2.3 y 2.4). El término E[ρ] es la energía total, T [ρ] es la energía cinética
de los electrones, vext[ρ] es el campo externo donde se mueven los electro-
nes (la mayor parte de las veces es el potencial electrón-núcleo), J [ρ] es la
repulsión coulombiana y Wxc[ρ] es la energía de intercambio-correlación.

Hay que tener en cuenta que para el término de energía de intercambio-
correlación no se puede calcular un valor exacto, de manera que se deben
hacer uso de aproximaciones para el mismo.

2.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

La teoría DFT está basada en dos teoremas formulados por Hohenberg y
Kohn:
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• PRIMER TEOREMA

“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no-
degenerado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir
de la densidad electrónica de este estado fundamental.”

Las consecuencias de este teorema son:

a. Cualquier observable puede describirse como un funcional de la
densidad electrónica del estado fundamental.

b. De una densidad electrónica no pueden derivarse dos potenciales
externos, debido a que, dada una densidad, el potencial externo
ya queda determinado.

c. La energía total del estado fundamental es un funcional de la
densidad electrónica:

E[ρ] = T [ρ] + Ve−e[ρ] + vext[ρ], (2.16)

en donde T [ρ] y Ve−e[ρ] no dependen del potencial externo.

• SEGUNDO TEOREMA

“La densidad electrónica de un estado fundamental no-degenerado pue-
de ser calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella
densidad que minimiza la energía del estado fundamental.”

A consecuencia de este teorema se deduce que dada una densidad elec-
trónica de prueba que sea N-representable, es decir, que cumpla las
propiedades:

ρ̃(r) ≥ 0 y

∫

ρ̃(r)dr = N, (2.17)

se cumple que:

E0 ≤ E[ρ̃] = T [ρ̃] + Ve−e[ρ̃] + vext[ρ̃], (2.18)
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en donde E0 es la energía del estado fundamental. Esta expresión nos
asegura que, dada una densidad de prueba, se puede obtener una ener-
gía mayor o igual que la energía exacta del estado fundamental. Por lo
tanto, la densidad electrónica del estado fundamental no-degenerado se
puede calcular de forma exacta, encontrando con esto la densidad que
minimice la energía del estado fundamental:

δEv[ρ]

δρ
= 0, (2.19)

(se escribe Ev, debido a que esta energía depende del potencial externo).

Como conclusión, a partir de una densidad electrónica y aplicando los
teoremas de Hohenberg-Kohn, se puede resolver la ecuación de Schrödin-
ger electrónica en el estado fundamental mediante el método variacional, y
calcular:

1. El número total de electrones (2.14).

2. El potencial v(r) queda fijo a partir del potencial externo:

δvext

δρ
= v(r). (2.20)

2.2.3 Ecuación Fundamental de la DFT

Al minimizar el funcional de la energía respecto de la densidad electrónica
δEv[ρ] = 0 se debe asegurar la conservación de la N-representabilidad (ecua-
ción 2.17) durante el proceso de optimización. Por eso se debe introducir la
siguiente restricción:

∫

ρ(r)dr−N = 0. (2.21)

Esta restricción es introducida por medio del método de los multiplicadores
de Lagrange, construyendo la siguiente función:

Ev[ρ]− µ(

∫

ρ(r)dr−N), (2.22)
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en donde µ es el coeficiente indeterminado de Lagrange que representa a un
potencial químico. Entonces, se minimiza la ecuación 2.22:

δ[Ev[ρ]− µ(

∫

ρ(r)dr−N)] = 0. (2.23)

Si se define el diferencial de un funcional F como:

δF = F [ρ+ δρ]− F [ρ] =

∫

δF (r)

δρ(r)
δρdr, (2.24)

se puede obtener:
∫

δEv[ρ]

δρ(r)
δρ(r)dr− µ

∫

δρ(r)dr = 0, (2.25)

y luego, reagrupando:

∫

[

δEv[ρ]

δρ(r)
− µ

]

δρ(r)dr = 0. (2.26)

Reordenando, llegamos a la condición de minimización restringida:

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
. (2.27)

Además, como los términos T [ρ] y Ve−e[ρ] no dependen del potencial ex-
terno, son funcionales universales, y en consecuencia estos se pueden expresar
como un solo funcional (equivalente al de Hartree-Fock)[42, 43]:

FHF [ρ] = T [ρ] + Ve−e[ρ]. (2.28)

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones 2.16, 2.17 y 2.28 en la ecuación
2.27 se puede expresar el potencial químico como:

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
= v(r) +

δFHF [ρ]

δρ(r)
, (2.29)

donde esta ecuación recibe el nombre de ecuación fundamental de la DFT.
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2.2.4 Método de Kohn-Sham

El método de Kohn y Sham toma como sistema de referencia un sistema de N
partículas que no interactúan entre si y que se mueven debido a la presencia
de un potencial externo vs(r) (ecuación 2.20). Los subíndices s indican que
no hay interacción. De esta manera se puede expresar el hamiltoniano del
sistema (ecuación 2.9) en unidades atómicas y con el mismo subíndice que el
potencial:

Hs =
N
∑

i=1

hi =
N
∑

i=1

−1

2
∇2

i +
N
∑

i=1

vs(ri), (2.30)

siendo N el número total de electrones.

Con el nuevo hamiltoniano del sistema, Hs, se puede calcular la energía
para las funciones de onda no interactuantes entre si, χi:

[

−1

2
∇2 + vs(r)

]

χi = εiχi ; 〈χi|χj〉 = δij. (2.31)

Este sistema de referencia permite calcular la densidad exacta, porque
las partículas no interactuan entre ellas, solamente sienten la presencia de un
potencial externo:

ρ(r) =

NOC
∑

i=1

|χi(r)|
2 (= ρexacta(r)), (2.32)

en donde NOC es el número de orbitales ocupados (N/2 para un sistema de
capa cerrada).

Entonces, la energía cinética exacta de este sistema se calcula con la
siguiente expresión:

Ts[ρ] =

NOC
∑

i=1

〈

χi|
−1

2
∇2|χi

〉

. (2.33)

Para este sistema, la ecuación fundamental de la DFT se puede expresar
como:

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
= vs(r) +

δTs[ρ]

δρ(r)
, (2.34)
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en donde

Ev[ρ] =

NOC
∑

i=1

εi = Ts[ρ] +

∫

vs(r)ρ(r)dr. (2.35)

Para el caso real, es decir, en un sistema de N partículas que interactúan
entre ellas, la ecuación 2.35 se puede expresar con la siguiente expresión:

Ev[ρ] = T [ρ] +

∫

v(r)ρ(r)dr+ Ve−e[ρ], (2.36)

en donde se añade el término Ve−e (los electrones interactuan entre ellos). La
energía cinética en este sistema real es diferente a la energía cinética para el
sistema de referencia (ecuación 2.33); solamente coinciden cuando la solución
de HF es exacta. Entonces, la ecuación 2.36 puede ser expresada como:

Ev[ρ] = Ts[ρ] +

∫

v(r)ρ(r)dr+ J [ρ] + (T [ρ]− Ts[ρ]) + (Ve−e − J [ρ]), (2.37)

donde la energía de repulsión coulómbica (energía de Hartree) estará dada
por:

J [ρ] =
1

2

∫∫

ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2, (2.38)

y
Wxc[ρ] = Ve−e[ρ]− J [ρ], (2.39)

Tc[ρ] = T [ρ]− Ts[ρ], (2.40)

siendo los términos Wxc[ρ] y Tc[ρ] la energía electrónica de intercambio-
correlación y la energía cinética de correlación, respectivamente. Finalmente,
la energía de intercambio-correlación total es igual a la expresión:

Exc[ρ] = Tc[ρ] +Wxc[ρ]. (2.41)

La energía de intercambio-correlación también se puede escribir a partir de
un potencial de intercambio-correlación vxc(r):

Exc[ρ] =

∫

vxc(r)ρ(r)dr. (2.42)

Entonces, la ecuación 2.37 se puede ser expresada como:

Ev[ρ] = Ts[ρ] +

∫

v(r)ρ(r)dr+
1

2

∫∫

ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 + Exc[ρ]. (2.43)
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Empleando la ecuación fundamental de la teoría DFT (ecuación 2.27) en
la ecuación 2.43 obtenemos:

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
=
δTs[ρ]

δρ(r)
+ v(r) +

∫

ρ(r2)

|r− r2|
dr2 +

δExc[ρ]

δρ(r)
, (2.44)

definiendo el potencial de Hartree como:

vH(r) =

∫

ρ(r2)

|r− r2|
, (2.45)

y definiendo el potencial de intercambio-correlación:

vxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
, (2.46)

y, entonces, sustituyendo las ecuaciones 2.45 y 2.46 en la ecuación 2.44, ob-
tenemos:

µ = veff (r) +
δTs[ρ]

δρ(r)
, (2.47)

veff (r) = v(r) + vH(r) + vxc(r). (2.48)

Si se comparan las ecuaciones 2.34 y 2.47 se puede observar que la única
diferencia está en el potencial de intercambio-correlación. Por lo tanto, el
hamiltoniano monoparticular de Kohn-Sham es:

hKSχi = εiχi ; 〈χi|χj〉 = δij, (2.49)

en donde la delta de Kronecker δij es la condición de ortonormalización y el
hamiltoniano del sistema se define como:

hKS =
−1

2
∇2 + veff (r). (2.50)

El procedimiento a seguir para encontrar los valores propios se describe
a continuación: se parte de un conjunto de orbitales moleculares de prueba
χ(r) con los que se calcula la densidad electrónica (ecuación 2.32). Entonces,
mediante esta densidad se calcula el veff (ecuación 2.48) y finalmente se
resuelve la ecuación de Kohn-Sham (ecuación 2.49) obteniendo los valores y
las funciones propias. Este proceso se va repitiendo hasta llegar al criterio de
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Figura 2.1: Diagrama de flujo donde se muestra el proceso para encontrar los valores propios y las
funciones propias, dentro del Método de Khon-Sham

convergencia establecido, como se muestra en la en el diagrama de la Figura
2.1.

Aunque la teoría DFT es un método aproximado, la densidad electróni-
ca ρ es exacta. En esta metodología se incorpora toda la energía de corre-
lación, pero no se conoce con exactitud el veff , siendo la única fuente de
imprecisiones. Para solucionar esta fuente de error, que es el potencial de
intercambio-correlación, se hace uso de aproximaciones, pero primeramente
se debe conocer la relación entre la energía de intercambio-correlación y este
potencial:

Exc[ρ] =

∫

εxc[ρ]ρ(r)dr =

∫

exc[ρ]dr, (2.51)
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en donde εxc es la energía de intercambio-correlación por cada partícula, en
un punto r, pero dependiente de ρ(r) y exc es la energía de intercambio-
correlación por unidad de volumen. Tomando en cuenta las ecuaciones 2.46
y 2.51 se puede expresar el potencial de intercambio-correlación como:

vxc(r) =
δexc[ρ]

δρ(r)
. (2.52)

La energía total del estado fundamental se puede expresar como:

E0 =
N
∑

i=1

εi + Exc[ρ]−

∫

vxc(r)ρ(r)dr− J [ρ] + Vn−n, (2.53)

en donde se ha añadido el término de la energía de repulsión nuclear Vn−n.

2.2.5 Energía de Intercambio-Correlación

La energía de intercambio es la correspondiente reducción energética del sis-
tema electrónico debida a la antisimetría de la función de onda. Esto se debe
a que la función de onda de un sistema multielectrónico debe ser antisimé-
trica ante el intercambio de dos electrones cualquiera, porque los electrones
son fermiones. Esta antisimetría de la función de onda del sistema produce
una separación espacial entre los electrones que tienen el mismo spin que
reduce la energía coulombiana. Cuando la energía de intercambio se agrega
en un cálculo de energía total, se le hace referencia como la aproximación de
Hartree-Fock [44].

La energía de correlación es la diferencia entre la energía de un sistema
multielectrónico y la energía calculada con la aproximación de Hartree-Fock.
Esto es ocasionado por el hecho de que la energía del sistema electrónico
bajo la aproximación de Hartree-Fock se puede reducir si los electrones con
espines opuestos también están espacialmente separados. De esta manera la
energía Coulombiana del sistema se reduce incrementando la energía cinética
de los mismos [45].

Las aproximaciones más utilizadas para la solución del término de
intercambio-correlación son los funcionales híbridos. Algunos ejemplos de
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funcionales híbridos son: BLYP [46], B3LYP [47], PBE [48], PW91 [49], PZ
[50], entre otros. Esta teoría se encuentra implementada en diversos paque-
tes de cálculo, como por ejemplo Quantum ESPRESSO [51]. Los funcionales
de intercambio-correlacción en la teoria del estado sólido están basados en
la Teoría de Pseudopotenciales, que a su vez dependen de la implementa-
ción de los funcionales del tipo LDA como GGA [44], los cuáles se definen a
continuación.

2.2.5.1 LDA

En la Aproximación de la Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés)
[41, 44] la energía de intercambio-correlación de un sistema electrónico es
modelada asumiendo que la energía de un electrón, εxc(r), es igual a la energía
de intercambio-correlación de un sistema homogéneo de un gas electrónico
con la misma densidad, en donde los sólidos pueden ser considerados como
cercanos al límite de este gas electrónico homogéneo [40]:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫

εxc(r)ρ(r)d
3r, (2.54)

en donde
δELDA

xc [ρ(r)]

δρ(r)
=
∂[ρ(r)εxc(r)]

∂ρ(r)
(2.55)

y
εxc(r) = εhomxc [ρ(r)]. (2.56)

La LDA asume que el funcional de la energía de intercambio-correlación
es puramente local y que el sistema electrónico de estudio es homogéneo, de-
bido a que, en principio, esta aproximación ignora la energía de intercambio-
correlación debido a las inhomogeneidades vecinas de un electrón ubicado
dentro de la densidad electrónica. Está aproximación se puede modelar de
manera más general como la Aproximación de la Densidad Local de Espín
(LSDA o simplemente LSD, por sus siglas en inglés) [40]:

ELSD
xc [ρ(r) ↑, ρ(r) ↓] =

∫

d3rρ(r)εhomxc (r)
[

ρ(r) ↑, ρ(r) ↓
]

. (2.57)

en donde
ρ(r) = ρ(r) ↑ + ρ(r) ↓, (2.58)
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y se asume que el eje de cuantización del espín es el mismo en todos los
puntos en el espacio.

2.2.5.2 GGA

Si a la aproximación de la densidad local se le incluyen los cambios de la
densidad electrónica en función de su posición, es decir el gradiente, tenemos
una aproximación conocida como del Gradiente Generalizado, como se ve en
la ecuación 2.59:

EGGA
xc [ρ(r)] =

∫

d3rρ(r)εxc
[

ρ(r), |∇ρ(r)|
]

. (2.59)

La Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA, por sus siglas en
inglés) [48, 49] tiene la forma:

EGGA
xc [ρ(r) ↑, ρ(r) ↓] =

∫

d3rf
[

ρ(r) ↑, ρ(r) ↓, |∇ρ(r) ↑|, |∇ρ(r) ↓|
]

, (2.60)

en donde el valor de la enegía de intercambio-correlación dependenden tam-
bién de la magnitud del gradiente de la densidad electrónica, así como del
valor de la densidad electrónica en cada punto del espacio. Esta modificación
con respecto a la LDA brindan una mejora al momento de calcular varias
propiedades de un sistema electrónico, como lo puede ser los parámetros de
red. En comparación con la aproximación anterior, la GGA sobreestima los
valores calculados del parámetro de red del sistema de estudio, hecho que se
tiene que tomar en cuenta al momento de compararlo con resultados experi-
mentales.

Tanto la aproximación LDA como la GGA se encuentran implementadas
en el paquete de simulación computacional Quantum ESPRESSO [51].

2.2.6 Aproximación de Ondas Planas

Cuando se modela un material en estado sólido por medio de un sistema
multielectrónico uno de los pricipales problemas es la necesidad de utilizar un
número infinito de electrones, que a su vez requieren de conjunto infinito de
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ondas planas para representarlos. Una función de onda electrónica se puede
escribir como un conjunto de ondas planas, con el cuál también se puede
describir la función de onda de un sistema multielectrónico:

χi(r) = Ψn,k(r) =
∑

G

cn,k+G · ei(k+G)·r, (2.61)

donde k es un vector de la primera zona de Brillouin, n es el índice de banda,
el cuál representa las diferentes funciones de onda con el mismo vector k y
G es un vector de red recíproco que contiene la periodicidad del sistema [34].

Si sustituímos la ecuación 2.61 en la ecuación 2.31, obtenemos:

∑

G′

[

−
1

2
|k+G|2δG,G′ + veff (G,G

′)
]

cn,k(G
′) = εn,kcn,k(G) (2.62)

que representa un conjunto de ecuaciones matriciales en el espacio recíproco.

El término de energía cinética, 1
2
|k + G|2, está limitado por un valor

máximo, conocido como Energía de Corte (Ecut):

1

2
|k+G|2 ≤ Ecut. (2.63)

Este término se puede variar para cambiar el número de ondas planas utili-
zadas para representar la función de onda del sistema [52].

2.2.7 Teoría de Pseudopotenciales

Teniendo en cuenta que se necesita una gran cantidad de ondas planas para
tener una buena representación de una función de onda, es necesario imple-
mentar más aproximaciones para que tener un bajo costo computacional. La
Teoría de Pseudopotenciales permite modelar las funciones de onda utilizan-
do un número relativamente bajo de ondas planas [53, 54, 55].

En los materiales sólidos, las propiedades físicas dependen mayormente de
los electrones de valencia (con los que se forman enlaces) en mayor medida de
lo que dependen de los electrones del carozo atómico, estós últimos ligados
fuertemente al núcleo del átomo. De esta manera, es necesario solamente
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representar el comportamiento de los electrones de valencia para modelar
una función de onda de un sistema multielectrónico. Esta representación se
logra a partir de Pseudopotenciales.

Los Pseudopotenciales, Vpseudo, son potenciales efectivos que utilizan pseu-
dofunciones de onda, ψpseudo, las cuales solamente necesitan reproducir el
comportamiento de los electrones de valencia en la región de valencia, como
se puede observar en la figura 2.2:

Vpseudo → V ∀ r > rc; V ≈
Z

r
, (2.64)

en donde V es el potencial efectivo, Vpseudo es el pseudopotencial y rc es el

Figura 2.2: Representación ilustrada de una función de onda χV y su correspondiente potencial efecti-
vo, ambos representados con líneas continuas, junto con la pseudofunción χpseudo y el pseudopotencial
Vpseudo, estos últimos representados con líneas punteadas, utilizados para modelar de manera aproximada
el comportamiento de los electrones de valencia, a partir de un radio de corte rc [44].
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radio de corte a partir del cual el potencial y el pseudopotencial coinciden.

Con la implementación de los pseudopotenciales para modelar únicamente
el comportamiento de los electrones de valencia, se reduce de manera signi-
ficativa el número de ondas planas para representar una función de onda.

2.2.7.1 Pseudopotenciales Ultrasuaves

En los códigos modernos de estructuras electrónicas de ondas planas se uti-
lizan varias formas distintas de pseudopotenciales, una de las más comunes
es el Pseudopotencial Ultrasuaves (USP, por sus siglas en inglés).

El Usp no conserva la norma de la función de onda dentro del radio de
corte rc (las pseudofunciones pueden ser los más “suaves” posibles), con el fin
de eliminar la condición de “Conservación de la Norma [56, 57]”, para reducir
aún más el número de ondas planas, con lo cuál se requiere una energía de
corte menor en comparación con los pseudopotenciales que si conservan la
norma matemática [58, 59, 60]:

∫

r<rc

dr3ψi(r)ψj(r) 6=

∫

r<rc

dr3ψ̃i(r)ψ̃j(r). (2.65)

La expresión para este tipo de pseudopotencial tiene la siguiente forma:

VUsp = Vloc(r) + Vno−loc(r), (2.66)

siendo Vloc(r) el potencial local y Vno−loc(r) el potencial no local:

Vno−loc(r) =
∑

ij

D0
ij|βi〉〈βj|, (2.67)

en donde D0 y β son coeficientes que caracterizan al pseudopotencial y son
diferentes para cada especie atomica.

2.2.8 Interacciones de Van der Waals

Para lograr una mejor exactitud y confiabilidad de los métodos implemen-
tados en química computacional, como la DFT, es necesario implementar
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correciones, como lo son las debidas a las interacciones de Van der Waals
(WdV). Las interacciones de VdW entre dos átomos surgen de la interacción
del momentos dipolares instantaneos, estos mismos generados debido a la
fluctuación de las densidades electrónicas [61].

2.2.8.1 Fuerzas de dispersión de London

Para incluir las correcciones debidas a las interacciones de VdW, es conve-
nientemente útil incluir una buena descripción de las fuerzas de dispersión
en el marco de la DFT en donde el término de correción para el funcional
de energía de Kohn–Sham se obtiene a partir de las fuerzas de dispersión de
London [62], el cuál es calculado de la siguiente manera:

EDFT−D = EDFT + Edisp, (2.68)

en donde EDFT−D es el término de la energía corregido, EDFT es el término
de la energía sin corregir y Edisp es el término de correción.

El término de correción Edisp se calcula de la siguiente manera:

Edisp = −
1

2

∑

ij

C6ij

[

∑

R

|rij + R|−6fdamp(|rij + R|)
]

(2.69)

y

fdamp(|rij + R|) = s6 ·
{

1 + exp
[

− d ·
( |rij + R|

r0
− 1

)]}

, (2.70)

en donde rij = ri − rj es el vector de la distancia átomo-átomo, R = la +
mb + nc son los vectores de red, s6 es el parámetro de escala dependiente
del funcional, y d es un parámetro que sintoniza la inclinación de la función
de amortiguación. El coeficiente C6 es un parámetro semiempírico que es
proporcional a las polarizabilidades atómicas y a las primeras energías de
ionización, y los términos C6ij son calculados para cada par atómico por la
media geométrica de los términos atómicos, C6ij =

√

C6i · C6j, y los términos
r0 son calculados por la suma simple del radio de VdW de los pares atómicos,
r0 = r0i + r0j.

2.3 Características de los gases contaminantes

Los gases contaminantes de interés en este trabajo de investigación son co-
nocidos por sus efectos adversos a la salud humana y al medio ambiente, en
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la Figura 2.3 están representadas estas moléculas por medio de diagramas de
Lewis.

Figura 2.3: Representación de las moléculas de gases contaminantes de a) CO, b) NO2, c) O3 y d) SO2,
por medio de estructuras de Lewis.

A continuación se detallan algunas de sus propiedades:

• Monóxido de Carbono (CO): Formado por la unión de un átomo
de Carbono y otro de Oxígeno mediante un triple enlace covalente, en
donde los átomos de tienen carga formal de -1 y +1, respectivamente.
Es una molécula lineal, con una distancia intermolecular de 1.128 Å
[63].

• Dióxido de Nitrógeno (NO2): Compuesto formado por la unión de
dos átomos de Oxígeno y uno de Nitrógeno. Es una molécula resonante
con estructura angular formada por dos enlaces: un doble enlace cova-
lente, entre el átomo de Nitrógeno y un átomo de Oxígeno, y un enlace
covalente polar, entre el átomo de Nitrógeno y el otro átomo de Oxí-
geno. El promedio de las distancias de enlace es de 1.20 Å, tiene un
ángulo de enlace de 134o y una carga negativa deslocalizada en el áto-
mo de Nitrógeno. El átomo de Nitrógeno y los dos de Oxígeno tienen
carga formal de +1, 0 y -1, respectivamente [28].

• Ozono (O3): Compuesto por tres átomos de Oxígeno, resultado de la
interacción de los átomos de Oxígeno disociados con el Oxígeno diató-
mico. Es una molécula resonante con estructura angular formada por
dos enlaces covalentes resonantes, uno simple y otro doble, que frecuen-
temente cambian de posición. El promedio de las distancias de enlace
es de 1.278 Å, tiene un ángulo de enlace de 116.8o, el átomo central
tiene una carga formal de +1 y los otros dos átomos una carga formal
efectiva de −1

2
, esto último debido a su comportamiento resonante [29].
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• Dióxido de Azufre (SO2): Formado por dos átomos de Oxígeno y
un átomo de Azufre. Es una molécula con estructura angular formada
por dos enlaces covalentes dobles. El Azufre puede tener electrones de
valencia en el tercer nivel de energía, este átomo cumple con una de
las excepciones de la regla del octeto. El promedio de las distancias
de enlace es de 1.431 Å, tiene un ángulo de enlace de 119.0o, y el
átomo de Azufre y los átomos de Oxígeno tienen una carga formal de
0 [30, 31, 32].



Capítulo 3

Metodología

Con los fundamentos teóricos explicados en el capítulo anterior, es posible ob-
tener una buena aproximación del estado fundamental de un sistema. A partir
de la densidad electrónica se puede calcular una serie diversa de propiedades,
como parámetros y ángulos de red, energías totales y de formación, etc. Estas
propiedades se pueden comparar directamente con resultados experimentales
con la finalidad de validar una metodología determinada. Actualmente ya se
utilizan estos métodos para realizar predicciones sobre el desarrollo de diver-
sos materiales, previo a su síntesis en el laboratorio. Este capítulo presenta
la metodología empleada para calcular las propiedades de interés, que son las
propiedades estructurales y electrónicas de los sistemas de estudio.

3.0.1 Método de cálculo

Para llevar a cabo este trabajo de investigación utilizamos la teoría DFT, tal
como está implementada en el paquete computacional Quantum ESPRESSO
[51]. El material estudiado es el SiP con cuatro porosidades diferentes, así
como su interacción con las moléculas NO2, SO2, CO y O3. Los cálculos
se realizaron a partir de pseudopotenciales ultrasuaves, donde el término de
intercambio-correlación se aproximan mediante los funcionales del tipo GGA
de acuerdo a la parametrización desarrollada por Perdew–Burke-Ernzerhof
(PBE) [48].

31
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Figura 3.1: Camino de puntos k seleccionado en la zona de Brillouin [64].

La precisión de dichos cálculos dependen de diversos parámetros tales
como la energía de corte, la energía de la densidad de carga, el criterio de
convergencia y el mallado de puntos-k, los cuales se muestran dentro de la
Figura B.1 del Anexo B de esta tesis. Las energías de corte y de la densidad
de carga empleadas son de 65 Ry (884.369 eV) y 650 Ry (8843.695 eV),
respectivamente. El criterio de convergencia para determinar la configuración
más estable de los sistemas propuestos, es 1× 10−4 Ry.

Para el cálculo de las estructuras de bandas electrónicas y de las den-
sidades de estados totales y parciales se utilizó el mallado de puntos-k en
la zona de Brillouin de 5×5×10, el cual se implementa mediante el método
de Monkhorst-Pack [65]. Por medio de éste, se especifica una cantidad de
puntos-k en cada dirección del espacio recíproco, para calcular la energía
total y las propiedades electrónicas de los sistemas de estudio. La determina-
ción de las estructuras de bandas se hizo siguiendo el camino de alta simetría
mostrado en la Figura 3.1, mismo que es utilizado por Vázquez et al (2002)
[64]:
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En este estudio se propusieron cuatro porosidades del SiP, las cuales se
presentan en la Figura 3.2. Las estructuras de SiP propuestas son construidas
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Figura 3.2: Representación esquematica del SiP prístino pasivado con Hidrógeno en las concentraciones
de a) 15.625%, b) 28.125%, c) 40.625%, y d) 56.25 %, respectivamente. Todas las moléculas estudiadas
en este trabajo de tesis se colocaron en el interior del poro en diferentes orientaciones.

a partir de una estructura de Silicio cristalino de 32 átomos, de la cual se
retiran átomos de Silicio. Las dimensiones iniciales de estas estructuras son
de 10.85 × 10.85 × 5.43 Å, equivalente a una supercelda de 4×4×2, respecto
al parámetro de red del Silicio cristalino, generando una celda tetragonal
(a = b 6= c, y α=β=γ=90o) tal y como se puede observar en la Figura 3.3.

Figura 3.3: Representación de los parámetros de red y los ángulos en las celdas de Bravais, en este caso,
para un sistema tetragonal [66].

La porosidad p, se determinó mediante la siguiente fórmula:

p =
No. átomos Si removidos

No. átomos Si totales
× 100 (3.1)

en donde No. átomos Si totales = 32, en nuestro caso, ya que es la cantidad
de átomos de Silicio de una estructura cristalino sin porosidad. Al remover
los átomos de la estructura, los enlaces sueltos de las estructuras son pasi-
vados con átomos de Hidrógeno para completar el octeto, como se ve en la
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Figura 3.2, con el fin de facilitar la convergencia de los cálculos. Dado que los
poros del SiP son consideradas como defectos que interrumpen la simetría
traslacional del material periódico (silicio cristalino), se empleó el modelo
de la supercelda para representar el material. Bajo este modelo el poro es
replicado periódicamente tal y como se ejemplifica en la Figura 3.4.

Figura 3.4: Representación gráfica de una supercelda que incluye un defecto, en este caso, una vacancia
en un sistema sólido. La supercelda es el área encerrada por líneas punteadas, las celdas unitarias son
marcadas por líneas sólidas [44].

Luego de establecer los valores de los parámetros y las dimensiones ini-
ciales de las estructuras de SiP prístino, se procede a optimizarlas para cal-
cular las configuraciones de mínima energía, siendo estas las más estables. El
estudio de la interacción del SiP con las diferentes moléculas de gases con-
taminantes se llevó a cabo mediante la inclusón de ellas en cada uno de los
poros, considerando para ello diferentes orientaciones moleculares dentro del
poro (configuraciones). Es importante mencionar que después de la relajación
estructural todas ellas presentaban orientaciones y energías finales similares,
por lo que este factor no es determinante en las propiedades estudiadas.

A partir de las configuraciones más estables se calcularon las propiedades
estructurales y electrónicas, tales como la densidad de estados total y parcial,
así como las estructuras de bandas.



Capítulo 4

Resultados

En este capítulo se presentan los resultados finales de este trabajo de tesis.
En primer lugar, se analizan los parámetros estructurales, tales como pará-
metros de red, ángulos y la energía de formación, de las estructuras de SiP
prístinas, es decir, sin interactuar con las moléculas de gases contaminantes.
Posteriormente, se reportan los efectos estructurales del SiP al interactuar
con el SO2, NO2, O3 y el CO, así como las energías de interacción de los
diferentes sistemas propuestos.

Finalmente, se analizan las propiedades electrónicas tanto de los sistemas
de SiP aislados como de los sistemas con gases contaminantes, en donde se
muestran las estructuras de bandas, las densidades de estados totales (DOS)
y parciales (PDOS), así como la distribución de la densidad de carga total.

4.0.1 Selección del tipo del funcional

La selección del tipo de funcional se determinó a partir de la optimización
del parámetro de red y del ancho de banda prohibida del Silicio cristalino.
Para ello se compararon los valores de ambos parámetros obtenidos con los
funcionales del tipo LDA y GGA, respecto a los valores experimentales, tal
y como se muestran en la Tabla 4.1. En ambos casos tanto a0 como Egap son
menores a los valores reportados, sin embargo, los valores que más se apro-
ximan al resultado experimental son aquellos obtenidos con el funcional del
tipo GGA. Esto es debido a que la LDA tiende a sobreestimar las energías de
enlacce, obteniéndose mayores energías de cohesión y por lo tanto, menores
valores de parámetro de red. Por el contrario, la GGA tiende a subestimar

35
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el enlace y producir menores energías de cohesión, sin embargo, los paráme-
tros de red suelen estar en buen acuerdo a los valores experimentales. Los
valores de energía de la banda prohibida tienen buena correspondencia con
los reportados en otras fuentes, en donde los resultados teóricos tienen una
diferencia de ∼0.6 eV con respecto al valor experimental [67]. La corrección
a la subestimación del ancho de banda prohibida requieren cálculos del tipo
de quasipartícula (scGW), o mediante el uso de funcionales híbridos del tipo
HSE o PBE0, los cuales son computacionalmente muy costosos y están fuera
de los objetivos de esta tesis.

Tipo de Funcional a0 [Å] Egap [eV]
LDA 5.396 0.578
GGA 5.422 0.562

Experimental [2, 3, 68] 5.430 1.100

Tabla 4.1: Parámetros de red 2a0 del Silicio cristalino: funcional tipo GGA (PBE [48]) y LDA (PZ [50]).

4.0.2 Propiedades Estructurales

Para llevar a cabo este estudio, se propusieron 4 porosidades de SiP, todas
ellas en una celda unitaria de 4×4×2. En la Tabla 4.2 se muestran los pa-
rámetros de red (a, b y c) y ángulos (α, β y γ) despúes de la optimización
estructural. Estos valores estructurales se pueden comparar con valores calcu-
lados en trabajos previos de investigación. Comparando éstos con los valores
reportados para las porosidades propuestas, donde (a=b , c): (11.205, 5.487)
para 15.62 %, (11.014, 5.526) para 28.12 % y (12.012, 5.174) para 40.62 %, y
α = β = γ = 90◦ en el caso de los ángulos para todas las porosidades [69].

Se puede observar que los valores obtenidos de ambos parámetros están en
buen acuerdo respecto a los reportados, siendo el sistema con una porosidad
del 56 % el que mayor deformación estructural presenta. Asimismo, podemos
notar que todos los sistemas se expanden en a y b, mientras que se comprimen
en c, respecto a los parámetros iniciales.

Para asegurarnos de la estabilidad de las estructuras propuestas, se cal-
culó la energía de formación del SiP a las distintas porosidades a partir de
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Porosidad a, b c α, β γ

15.62 % 11.079 5.486 90.000 90.000
28.12 % 10.940 5.502 90.000 90.000
40.62 % 12.224 4.795 90.000 90.000
56.25 % 12.147 5.770 80.788 88.459

Tabla 4.2: Parámetros de red (a, b y c) y ángulos (α, β y γ) optimizados para cada celda unitaria. Los
parámetros de red a y b, y los ángulos α y β, son iguales por lo que se registró solo uno de ellos. Los
valores de los parámetros de red y ángulos están reportados en Å y grados, respectivamente.

la ecuación 4.1:
EF = ESi − ESiP − µSinSi + µHnH , (4.1)

donde EF es la energía de formación, ESi es la energía de una estructura de
silicio cristalino con 32 átomos de Si, ESiP es la energía del SiP, nSi es el
número de átomos de silicio retirados en cada estructura, nH es el número
de átomos de Hidrógeno agregados para pasivar las estructuras de SiP, y µSi

y µH son el potencial químico de Silicio e Hidrógeno, respectivamente. El
potencial químico para el silicio es calculado a partir de la energía individual
de los átomos de Si que conforman el silicio cristalino, mientras que para el
Hidrógeno es determinado como la mitad de la energía de la molécula de H2.

Los valores de la EF se representan en la Figura 4.1. Puede observarse
que en todos los casos la energía de formación es negativa, indicando que las
estructuras son estables con respecto a sus átomos constituyentes y sus re-
servorios, siendo el sistema al 40.62 % el de mayor estabilidad. Es importante
señalar que aunque la EF del SiP a la porosidad del 56.25 % es factible, los
parámetros estructurales correspondientes (Tabla 4.2), presentan una gran
deformación debido a que la relación entre el número de enlaces Si-Si y Si-H
se reduce, generando efectos de confinamiento en la región localizada en torno
al poro, lo cual confiere inestabilidad estructural. De esta manera se crea un
límite en el número de átomos que pueden ser removidos para crear una po-
rosidad en estas estructuras [69]. Ademas, a porosidades superiores del 50 %,
el tamaño de poro es muy grande y no interactúa con las moléculas cuando
estas se incluyen dentro del poro. Con base en lo anterior, los cálculos de
interacción con las moléculas de gases contaminantes se llevaron a cabo a las
porosidades del 15.62 %, 28.12 % y 40.62 %, siendo esta última la porosidad
con mayor estabilidad frente a las otras.
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Figura 4.1: Energías de formación de las estructuras de SiP. Las energías de formación de los sistemas
de SiP prístinos presentan valores negativos.

A partir de las estructuras optimizadas del silicio poroso prístino, se es-
tudiaron las interacciones entre el SiP y los diferentes gases contaminan-
tes propuestos. La optimización estructural de los sistemas SiP-X, donde
X=SO2, NO2, O3, CO, se realizaron bajo las mismas condiciones usadas pa-
ra las estructuras de SiP prístino.

δV [%]
15.62% 28.12% 40.62%

SiP − CO -0.0496 -0.3980 -0.1549
SiP −NO2 -1.9086 -0.8029 -0.3594
SiP −O3 -2.1025 -0.6198 -0.4526
SiP − SO2 -0.5614 -0.1209 -0.0981

Tabla 4.3: Deformación volumétrica de las celdas unitarias del SiP al interactuar con las moléculas de
gases contaminantes en comparación con el SiP prístino.

En la Tabla 4.3 se muestra la deformación volumétrica del SiP al interac-
tuar con las moléculas de gases contaminantes. En este caso, la deformación
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volumétrica está definida de la siguiente forma:

δV =
V − V0

V0
· 100%, (4.2)

en donde δV es la deformación volumétrica, V0 es el volumen del SiP prístino
y V es el volumen del SiP despúes de interactuar con las moléculas de gas
contaminante.

En todos los casos tenemos valores negativos de la deformación volumé-
trica que van del rango de -0.05 a -2.10 %, los cuales indican que el SiP en
presencia de los gases se contrae. Esto es debido a que los átomos de Hidró-
geno que se emplean para pasivar los enlaces sueltos del Si, se orientan hacia
la molécula, la cual se colocó en el centro del poro generando la contracción
volumétrica. En general, la deformación volumétrica es mayor en los siste-
mas de baja porosidad, disminuyendo a medida que la porosidad incrementa,
siendo este un resultado esperado. Es importante señalar que los casos límite
(SiP-CO y SiP-O3 al 15.62 %) presentan esos valores debido a la geometría y
orientación de la molécula dentro del poro. Además, en promedio, el sistema
SiP-CO presenta los menores porcentajes de deformación, dado que el CO es
una molécula lineal con baja ocupación dentro del poro. Por el contrario, el
sistema SiP-O3 exhibe las mayores deformaciones estructurales.

Energía de Interacción [eV]
15.62% 28.12% 40.62%

SiP − CO -0.160 -0.205 -0.105
SiP −NO2 -0.484 -0.394 -0.199
SiP −O3 -0.458 -0.399 -0.209
SiP − SO2 -0.229 -0.354 -0.194

Tabla 4.4: Energías de interacción de todos los sistemas propuestos.

Particularmente, dado que el ozono es un gas muy reactivo, el sistema
SiP-O3 se optimizó en varias etapas. Primeramente, la relajación estructu-
ral de dicho sistema se hizo manteniendo fijos los átomos de silicio y de
hidrógeno, permitiendo que el ozono se relaje libremente dentro del poro.
Posteriormente, se procedió a optimizar las coordenadas del SiP, así como
las dimensiones de la celda. De esta forma se evita la formación de H2O y
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de radicales (OH)−, lo cual implica rupturas de enlaces Si-H, O-O y O=O, y
energías de formación que incluyan la generación de agua y otras moléculas
formadas por los radicales hidróxilo.

En la Tabla 4.4 se reporta la energía de interacción (Eint), la cual es una
propiedad física que nos da información del tipo de enlace que se forma entre
el SiP y los gases propuestos, calculada a partir de la siguiente expresión:

Eint = ESiP−X − (ESiP + EX), (4.3)

donde Eint es la energía de interacción del sistema SiP-X, ESiP−X es la energía
total del sistema SiP-X, ESiP y EX son la energía total del SiP aislado y de
la molécula de gas contaminante, respectivamente.

Todas las energías de los sistemas de interacción SiP-X tienen valores
negativos, lo cual indica que las moléculas de gases contaminantes pueden
alojarse dentro del SiP. Asimismo, la magnitud de la Eint está directamen-
te relacionada con el tipo de absorción que se está llevando a cabo, siendo
en todos los casos del tipo de fisisorción, al no presentarse enlaces entre el
silicio poroso y la molécula absorbida [70, 71, 72]. De manera experimen-
tal, se ha reportado que las energías de interacción entre el SiP y los gases
contaminantes de interés pudieran ser del tipo de fisisorción [73, 74, 75].

Distancia de Interacción [Å]
15.62% 28.12% 40.62%

SiP − CO 2.770 3.143 3.597
SiP −NO2 2.545 2.945 3.626
SiP −O3 2.557 3.162 3.728
SiP − SO2 2.840 2.945 3.884

Tabla 4.5: Distancias de interacción entre las estructuras de SiP y las moléculas de gases contaminantes.

Es importante señalar que la energía de interacción es mayor en los sis-
temas de baja porosidad, disminuyendo conforme la porosidad incrementa.
Además, el sistema SiP-CO presenta los menores valores de magnitud de Eint

lo cual es debido a que el CO es una molécula lineal, presentando una menor
ocupación dentro del poro. Para los casos de SiP-CO y SiP-SO2 al 15.62 % y
28.12 %, respectivamente, las energías de interacción no siguen el comporta-
miento descrito. Esto está relacionado con la posición y orientación molecular
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dentro del poro, generando que en el primer caso, la molécula lineal de CO se
localice vertical al centro del poro y no interactué con su superficie; mientras
que en el segundo caso, la proximidad del Azufre del SO2 con los hidrógenos
del SiP, incrementan la energía de interacción.

Distancia de enlace [Å]
15.62% 28.12% 40.62%

SiP 1.481 1.482 1.481
SiP − CO 1.483 1.483 1.484
SiP −NO2 1.489 1.488 1.487
SiP −O3 1.490 1.486 1.484
SiP − SO2 1.488 1.485 1.484

Tabla 4.6: Distancias de enlace Si-H.

Debido a que Eint está directamente relacionada con su distancia, en la
Tabla 4.5 se presenta la distancia de interacción (dint) de todos los sistemas
propuestos. De manera contraria que en los casos de la deformación volumé-
trica y Eint, la dint incrementa a medida que la porosidad del SiP también lo
hace. Además de que en promedio, el sistema con menor distancia de inter-
acción es el sistema SiP-NO2. Sin embargo, este comportamiento es causado
por los mismos dos factores que afectan la deformación y la energía de inter-
acción, la orientación molecular y ocupación dentro del poro. Por lo tanto,
se puede observar que a menor distancia de interacción, mayor será tanto la
energía de interacción como la deformación estructural. Esto último se puede
corroborar con la distancia de enlace Si–H tal y como se reporta en la Tabla
4.6.

En la Tabla 4.6 se presentan las distancias de enlace promedio entre el
Si y los hidrógenos, es importante este análisis, ya que los hidrógenos que
conforman la superficie dentro del poro son los átomos que primeramente
interactúan con las moléculas fisisorbidas. Para el sistema puro, la distancia
de enlace Si–H incrementa respecto del valor experimental que es de 1.473
Å [76, 77], conservándose esta distancia independientemente de la porosidad.
Sin embargo, cuando las estructuras de SiP entran en interacción con las
moléculas de gases contaminantes, esta distancia incrementa. Por el contrario,
cuando la porosidad incrementa, dint tiende al valor calculado para el caso
del SiP prístino. Esto corrobora que a mayores porosidad, mayores distancias
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de interacción, conllevando a menores energías de interacción, como se ha
discutido previamente.

4.0.3 Propiedades Electrónicas

Con el objetivo de entender y relacionar los efectos de la interacción de los
gases contaminantes en las propiedades electrónicas del SiP, se determinó
el ancho de banda prohibida, Egap, (Tabla 4.7) a partir de las estructuras
de banda y densidad de estados, DOS, (Fig. 4.2 y 4.3, respectivamente).
Las estructuras de bandas se realizaron a lo largo de las direcciones de alta
simetría mostradas en la Figura 3.1.

Figura 4.2: Estructuras de bandas de las estructuras de SiP, tanto prístinos como en interacción con las
moléculas de gases contaminantes. En las subfiguras cada color diferente en las gráficas representa una
porosidad diferente. La línea punteada roja indica el nivel de la energía de Fermi para todas las estructuras.
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De la Figura 4.2 observamos que el SiP prístino es un semiconductor de
banda directa, con un ancho de banda prohibida que incrementa a medida
que la porosidad lo hace, lo cual está en un buen acuerdo con otros reportes
[69, 64, 78]. La característica del Egap directo, se contrapone al del Si crista-
lino, sistema de partida del SiP, el cual posee un ancho de banda prohibida
indirecto [13]. Esto se debe al modelo de la supercelda empleado ya que una
celda unitaria grande conlleva el plegamiento de la zona de Brillouin en don-
de se reduce su tamaño haciendo que el mínimo de la banda de conducción
del silicio cristalino se mueva hacia el centro de la zona de brillouin (sobre
Γ), volviendo la banda prohibida directa [79, 80].

Asimismo, la energía de Fermi (Ef ), definida como la energía del nivel
más alto ocupado por un electrón a 0 K, se indica en todos los casos en el 0
de energía. Esto permitirá caracterizar electrónicamente a los sistemas SiP
propuestos.

Egap [eV]
15.62% 28.12% 40.62%

SiP 1.224 1.811 2.259
SiP − CO 1.228 1.802 2.240
SiP −NO2 1.263 1.789 2.245
SiP −O3 1.295 1.800 2.276
SiP − SO2 1.279 1.796 2.258

Tabla 4.7: Anchos de banda prohibida de todos los sistemas propuestos de SiP. Las energías de la banda
prohibida de la porosidad de 40.62% están de acuerdo el ancho de banda experimental de 2.20 eV, calculado
a partir del SiP con tamaños de poro en la escala de los nanómetros [81, 82].

Para el caso de los sistemas SiP-CO (Fig. 4.2b), observamos que la to-
pología de las bandas en las tres porosidades se conserva respecto a las del
SiP prístino, preservando el ancho de banda prohibida, tal y como se puede
corroborar en la Tabla 4.7. Esto está directamente relacionado con los as-
pectos estructurales discutidos en la sección anterior, donde la orientación
y ocupación del CO son factores importantes a considerar en los sistemas
de interacción, siendo los sistemas SiP-CO los menores. Esto se ratifica al
comparar el valor del Egap de los sistemas SiP-CO contra su homólogo intrín-
seco, los cuales son invariantes en la presencia del CO. Además, dado que la
energía de Fermi está localizada sobre el borde de la banda de valencia, este
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sistema puede ser considerado un semiconductor del tipo p.

Para el sistema SiP-NO2, se observa un comportamiento similar al de
CO, donde las topologías de las bandas y Egap, a las diferentes porosidades,
presentan ligeras variaciones, siendo en el caso del 40.62 % el sistema con
mayores cambios, subiendo los niveles de energía de los bordes de la banda
de valencia y conducción. Esto se debe a la interacción entre los orbitales
del Si y los orbitales del NO2, siendo esta la diferencia más importante en la
densidad de estados (ver Figuras 4.3c y 4.4c).

Para el caso del SiP interactúando con el O3, notamos claras diferencias
respecto al sistema prístino. Podemos localizar una banda sobre el borde de
la banda de valencia debido al orbital p del Oxígeno. La magnitud de Egap

incrementa (respecto al SiP puro) a concentraciones del 15.62 %, y conforme
incrementa la porosidad, el ancho de banda prohibida tiende hacia los valores
del SiP prístino (ver Tabla 4.7). Esto se debe al tamaño de poro, ya que
a mayor porosidad, mayores distancias de interacción. Dado que el nivel de
referencia (Ef ) se encuentra sobre el borde de la banda de valencia, el material
puede ser considerado semiconductor del tipo p.

Finalmente, para el sistema SiP-SO2, notamos comportamientos simila-
res al sistema con O3, donde el ancho de banda del SiP-SO2 al 15.62 %,
incrementa respecto al del sistema puro, pero a medida que incrementa la
porosidad, Egap converge hacia los del SiP puro (Tabla 4.7). Sin embargo, se
observa una banda localizada dentro del ancho de banda prohibida. Esto es
causado por los estados p del Oxígeno, cambiando su posición respecto de la
BV y BC conforme el Egap incrementa a medida que la porosidad también lo
hace. Además, por la posición del nivel de Fermi notamos que la banda está
desocupada. Esta última característica sería interesante de controlar, pues-
to que si la banda pudiera estar parcialmente ocupada, se podrían generar
transiciones interbanda que repercutirían en las propiedades luminiscentes
del SiP a distintas porosidades.

En la Figura 4.3 se presentan las densidades de estados totales obteni-
das para los sistemas propuestos a las diferentes porosidades. Los valores
negativos corresponden a las bandas de valencia mientras que los positivos
a las bandas de conducción. En general podemos observar cambios en los
espectros de la DOS de los sistemas SiP-X, respecto a los correspondientes
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Figura 4.3: Densidades de Estados de las estructuras de SiP, tanto prístinas como en interacción con las
moléculas de gases contaminantes. En las subfiguras de la a) a la e) cada color diferente en las gráficas
representa una porosidad diferente. La línea punteada roja representa el nivel de la energía de Fermi para
todas las estructuras.

espectros del SiP prístino, notándose la aparición o desdoblamiento de algu-
nos estados sobre el máximo de la banda de valencia y sobre el mínimo de
la banda de conducción. La magnitud del desdoblamiento es dependiente de
dint y Eint, lo cual genera hibridaciones particulares entre los orbitales del Si
y los respectivos a los elementos que conforman los gases contaminantes.

En la Figura 4.4 se muestran las densidades de estados parciales determi-
nadas para todos los sistemas propuestos en este trabajo de tesis. La líneas
vertícales punteadas representa al nivel de la energía de Fermi.
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Figura 4.4: Densidades de Estados Parciales de las estructuras de SiP, tanto prístinas como en interacción
con las moléculas de gases contaminantes.

Para el caso de SiP prístino (Fig. 4.4a), la banda de valencia (-5 a 0 eV)
muestra una gran influencia de los orbitales p del Si, con pequeñas contribu-
ciones por parte del Hidrógeno. Por el contrario, la banda de conducción (1
a 5 eV) esta conformada mayormente por los orbitales s y p del Si. Para las
diferentes porosidades se observa un aumento de los anchos de banda prohi-
bida, lo cual está en buen acuerdo con reportes previos [69, 64]. En general,
el Oxígeno es el elemento que se encuentra en todos los gases contaminantes,
por lo que podemos partir de este para desarrollar un análisis sistemático
sobre los comportamientos electrónicos de los sistemas propuestos.

La Figura 4.4b muestra la PDOS del sistema SiP-CO. Ésta presenta un
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comportamiento muy similar al espectro del SiP prístino, donde la principal
diferencia radica en la acentuación de dos picos, el primero en torno a los -4
eV, el cuál se desplaza hacia los -3.5 eV a medida que incrementa la porosidad.
El segundo pico se localiza sobre la banda de conducción en el rango de
energía que va de los 2.85 a los 3.4 eV para las distintas porosidades. En
ambos casos, estos picos están conformados mayormente por los orbitales p
del Carbono y en menor contribución a los orbitales p del Oxígeno. En este
caso, los orbitales del CO se localizan relativamente lejos de los bordes de la
banda de valencia y conducción, no afectando en el valor de Egap.

La PDOS del sistema SiP-NO2 se presenta en la Figura 4.4c. Se observa
la aparicion de 4 picos, correspondientes a los orbitales p del Oxígeno. Los
primeros dos se encuentran al centro de la BV. Apreciamos que a medida
que la porosidad incrementa, los orbitales se desdoblan. Esto da muestra de
que a mayores tamaños de poro, menores interacciones hay, lo cual se refleja
en la hibridación de los orbitales p. Los dos picos restantes se localizan sobre
el borde de la banda de valencia y conducción, respectivamente. Esto genera
que el borde de BC se ensanche, afectando Egap; sin embargo, a medida que
la porosidad incrementa, las interacciones se debilitan no afectando el ancho
de banda prohibida, preservando la magnitud del SiP puro. Para el sistema
SiP-O3, la Figura 4.4d muestra la densidad de estados parciales a las distintas
porosidades. Se puede notar que el borde de la BV está predominantemente
influenciado por los orbitales p del Oxígeno, impactando en cambios en el Eg

respecto a los del SiP prístino.

Finalmente, la PDOS del sistema SiP-SO2 se expone en la Figura 4.4e. La
principal diferencia respecto a las anteriores PDOS, radica en que aparece un
estado localizado en Egap, predominantemente formando por la hibridación
de los orbitales p del Oxígeno y del Azufre.

Para explicar los diferentes comportamientos observados en las estructu-
ras de bandas electrónicas y las DOS, se calculó la densidad de carga del
SiP prístino y de los sistemas con gases contaminantes (ver Figura 4.5). Para
el SiP prístino, observamos que la carga se localiza homogeneamente sobre
toda la estructura, debido al correcto pasivado realizado con el Hidrógeno.
En las tres porosidades, los enlaces Si-Si son de tipo covalente, confiriendo
una fuerte estabilidad estructural; por su parte los enlaces Si-H presenta un
fuerte caracter iónico, lo cual es benéfico para propiciar la interacción con los
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Figura 4.5: Densidad de carga de las estructuras de SiP, tanto prístinas como en interacción con las
moléculas de gases contaminantes.
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gases contaminantes.

Sin embargo, para los demás sistemas la carga se localiza principalmente
sobre la molécula. Para el caso SiP-CO, notamos que la orientación del CO
dentro del poro no genera grandes efectos, debido a las débiles interacciones.
En las tres porosidades, la distribución de la carga sobre los átomos de Hidró-
geno es uniforme, confirmando la fuerte estabilidad estructural y electrónica
del SiP frente al CO.

Por otro lado, los sistemas SiP-NO2, SiP-O3 y SiP-SO2 presentan compor-
tamientos similares entre sí. Es importante señalar que las moléculas estan
conformadas por tres átomos y ocupan un mayor volumen dentro del po-
ro. Particularmente para la porosidad del 15.62 %, las moléculas muestran
mayores interacciones con los hidrógenos que pasivan los enlaces sueltos del
silicio, orientando los enlaces hacia la molécula. Esto afecta la estructurali-
dad (parámetros de red, ángulos y distancias de enlace) de los silicios que se
encuentran en la periferia del poro.

Sin embargo, las porosidades del 28.12 y 40.62 %, no muestran deforma-
ciones en la distribución de carga respecto a los comportamientos observados
en los casos del sistema SiP-CO, donde la mayor diferencia se aprecia en el
volumen de la distribución de carga sobre los átomos de Hidrógeno, siendo los
casos de las moléculas de tres átomos aquellos con menor volumen alrededor
de éstos. Esto permite intuir que para concentraciones superiores a 28 % se
podría incrementar la concentración de moléculas de gases contaminantes.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se realizaron cálculos de primeros principios para
calcular las propiedades estructurales y electrónicas de estructuras de SiP,
analizando en total tres diferentes porosidades, en interacción con cuatro
moléculas de gases contaminantes, siendo estos el monóxido de Carbono, el
dióxido de Nitrógeno, el ozono y el dióxido de Azufre, mediante el software
Quantum ESPRESSO.

Los cálculos de optimización estructural del SiP prístino permitieron de-
terminar la porosidad donde la estructura se empieza a deformar, afectando
de manera considerable las distancias de interacción del mismo, estableciendo
un límite de porosidad (∼ 50 %) con las que se puede desarrollar este trabajo
de investigación.

Los enlaces Si-H del SiP interactúan con las moléculas de gases conta-
minantes, deformando estos enlaces y, al mismo tiempo, los enlaces Si-Si de
los átomos de Silicio localizados en la periferia del poro. De esta manera, las
moléculas que tienen una mejor interacción con el SiP producen una mayor
deformación en la distancia de enlace entre los átomos de Silicio y los átomos
de Hidrógeno. También, entre mayor interacción exista entre las moléculas de
gases contaminantes y los sistemas de SiP, existe una mejor transferencia de
la densidad de carga, modificando las propiedades electrónicas del sistema.

Se observó que la interacción del SiP con la molécula de monóxido de
carbono es menor comparada con el resto de las moléculas, por lo que en
los sistemas SiP-CO las propiedades electrónicas son invariantes a las de los
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sistemas de SiP prístino.

Para los sistemas con NO2, O3 y SO2, se percibieron interacciones simi-
lares, observándose que a menor porosidad mayores energías de interacción
presentan. Esto se puede cotejar con las estructuras de bandas electrónicas
y las DOS, donde las características intrínsecas del SiP se modifican, recu-
perándose las mismas a medida que la porosidad incrementa.

Las cuatro moléculas de gases contaminantes están formadas por al menos
un átomo de Oxígeno, el cual contribuye a la modificación de las propiedades
electrónicas por medio de su orbital p. Este comportamiento se puede visua-
lizar en las PDOS, en donde los sistemas SiP-SO2 el orbital p se desdobla
y se localiza al centro de Egap, mientras que en el resto de los sistemas, se
localiza tanto en el borde de la BV como en el interior de la misma. Particu-
larmente, en el sistema SiP-SO2 la banda localizada al centro del Egap, está
desocupada, al ubicarse por encima del nivel de Fermi.

Finalmente, el análisis de las interacciones entre las estructuras de SiP
prístino y las moléculas de gases contaminantes, mostró que las moléculas con
mayor interacción con el SiP son mas susceptibles a modificar las propiedades
electrónicas de ese material, siendo en todos los casos del tipo de fisisorción,
siendo el sistema SiP-SO2 aquel con características físicas que pudieran ser
detectadas con un dispositivo de sensado a bajas concentraciones.
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Anexo A

Perspectivas

En futuros trabajos se planea realizar cálculos de primeros principios para
calcular propiedades ópticas, como la función dieléctrica y el espectro de
absorción óptica, por poner algunos ejemplos.

También se planea realizar el estudio de la interacción entre el SiP y varias
moléculas de gases contaminantes, con el objetivo de estudiar los efectos que
produce una concentración mayor que la mínima.
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Anexo B

Paquete de cálculo: Quantum
ESPRESSO

El paquete computacional Quantum ESPRESSO es un software libre utiliza-
do en cálculos de modelado de materiales a nanoescala [51]. En este paquete
computacional están implementadas la Teoría del Funcional de la Densi-
dad, la Teoría de Ondas Planas y la Teoría de Pseudopotenciales. El acróni-
mo ESPRESSO viene de opEn Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation and Optimization.

Para realizar los cálculos de interés se parte de parámetros de entrada
con los cuáles se obtienen los parámetros de red, los estados de transición,
la densidad electrónica, las propiedades espectroscópicas y la energía del
sistema electrónico. Para empezar a trabajar con el paquete de cálculo se
debe generar una entrada, la cuál contendrá las indicaciones y requerimientos
mínimos para el cálculo de las propiedades buscadas (Figura B.1).

Debe mencionarse que un archivo de entrada está divido en 6 secciones,
las cuáles se describen a continuación:

&CONTROL:
Variables generales que controlan el cálculo.

&SYSTEM:
Información estructural del sistema de estudio.

55



ANEXO B. PAQUETE DE CÁLCULO: QUANTUM ESPRESSO 56

&ELECTRONS:
Variables que controlan la dinámica de los electrones.

ATOMIC_SPECIES:
Información de los elementos y las aproximaciones utilizadas.

ATOMIC_POSITIONS:
Coordenadas de los átomos dentro de la estructura.

K_POINTS:
Número de puntos k utilizados en la integral en la zona de Brillouin.

Figura B.1: Archivo de entrada de Quantum ESPRESSO, para un sistema de Silicio cristalino
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