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CAPITULO

INTRODUCCION

istéricamente los humanos han hecho uso de energia para desarrollar diferentes activi-

dades, como la produccién de alimentos, medios de transporte, generacién eléctrica en

los hogares, aparatos tecnoldégicos, entre otros, y de esta manera llevar a cabo la vida en
sociedad y bienestar. Las fuentes de energia utilizadas fueron evolucionando con el tiempo, par-
tiendo de la utilizacion del sol, el viento y la energia hidraulica. Mas tarde se comenz6 a utilizar
el carbdn, los combustibles fésiles, la energia nuclear y el gas natural, debido a 1a necesidad de las
sociedades de avanzar hacia la industrializacién [1, 2]. Pero estas tltimas formas de generacion
de energia tienen su limite, ya que en general son fuentes no renovables de energia. Uno de los
grandes problemas que ha generado el ritmo actual del consumo de estas fuentes, ha sido la
contaminacién ambiental, producida por la liberacién de gases como diéxido de carbono, metano,
6xido de nitrégeno, diéxido de azufre, como asi también compuestos organicos volatiles y metales
pesados. El diéxido de carbono liberado por la quema de combustibles fésiles, ha generado a lo
largo del tiempo, un gran impacto medio ambiental que es el calentamiento global dado por el
efecto invernadero generado por la emisién de CO9 a la atmésfera [3]. Todos estos problemas
generados por el hombre, han llevado a la bisqueda de nuevas formas de energias mas limpias y

sustentables.

Hoy en dia se entiende que las fuentes renovables de energia son necesarias para mantener
la sustentabilidad, seguridad y el estandar de vida. Estas fuentes incluyen la radiacién solar,
los vientos, la biomasa, rios (plantas hidroeléctricas), entre otras, por lo que para suprimir en lo
posible la utilizacién de energias contaminantes, es necesario migrar a estas nuevas formas de

generacion de energia [2].

Se estima que para el 2050 se requeriran al menos 20 terawatts de energia libre de carbono

(1,5 veces la cantidad total de todas las formas de energia consumidas hoy en dia a nivel mundial),
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en forma de electricidad, para evitar las grandes consecuencias del cambio climatico y garantizar
un suministro de energia global adecuado que evite el caos econémico [4].

En las dltimas decadas se han hecho grandes esfuerzos en investigacion y desarrollo de
nuevas tecnologias para suplir las necesidades energéticas actuales y futuras. Algunos de los

avances tecnolégicos mas importantes de los dltimos afios, en esta area, son:

¢ Celdas solares fotovoltaicas: Estas celdas aprovechan la luz solar, y la convierten directa-
mente en electricidad mediante dispositivos semiconductores. Han sido empleadas activa-
mente, como forma de abastecimiento energético en tecnologia espacial, y con el tiempo
fueron utilizadas para una amplia gama de aplicaciones, desde el suministro de energia
para productos de consumo, como calculadoras electrénicas y luces de jardin, llegando a
usarse en el alumbrado publico y para abastecer de electricidad a los hogares. Actualmente
se implementan también, en el mercado de generacion de energia a gran escala, en donde
las celdas son conectadas en médulos, y estos son conectados entre si para formar centrales

eléctricas [5].

* Baterias de ion litio: Las baterias permiten almacenar electricidad en forma de energia
quimica, y es necesario que estas baterias sean benignas para el medio ambiente, seguras,
que tengan una alta densidad de energia y una larga vida 1til, y que estén compuestas
por materiales de bajo costo. Las baterias de litio representan un candidato ideal para
cumplir con las caracteristicas antes mencionadas, ya que presentan una elevada capacidad
energética, resistencia a la descarga, y cuenta con componentes ligeros, que permitieron la
produccién de baterias livianas, pequenas y con un alto rendimiento, especialmente para
su aplicacion en la industria electronica. Muchas investigaciones se estan desarrollando

con el objetivo de mejorar la densidad energética y la vida 1itil de estas baterias [6, 7].

¢ Generadores edlicos en el mar: Estas son turbinas flotantes en el mar profundo, capaces
de aprovechar los fuertes vientos provenientes del mar. Representan una alternativa
muy interesante a los generadores eélicos en los campos. El potencial de los parques
edlicos flotantes es que se puede aumentar significativamente el area marina disponible,
especialmente en paises limitados por aguas poco profundas, como Japén. El hecho de
poder ubicar los generadores eélicos alejados de la costa, reduce la contaminacién visual, y

proporciona un mejor alojamiento de las rutas de pesca y navegacion [8].

¢ Utilizacién de olas marinas: El ascenso y el descenso de las mareas representan una fuente
de energia predecible y verdaderamente renovable. Estas son usadas para la generacion
de energia hidraulica, mediante la instalacién de turbinas en el suelo marino que son
accionadas por la marea, permitiendo el alamacenamiento de energia. Entre las fuentes
de energia renovable, ésta es una de las que tiene un costo relativamente alto y una

disponibilidad limitada de sitios con rangos de mareas o velocidades de flujo suficientemente
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altas, lo que restringe su disponibilidad total. Sin embargo, el avance de la tecnologia y el
disefio de nuevas turbinas, podria extender la aplicaciéon de esta nueva forma de generacion

de energia [9].

Debido a lo mencionado anteriormente, es de vital importancia llevar a cabo investigaciones
que tiendan a mejorar la capacidad de almacenamiento y produccion de energia a partir de
fuentes limpias y renovables que nos provee la naturaleza. Por tal motivo, en el presente trabajo
de tesis, nos centramos en los aportes que somos capaces de hacer, en cuanto a investigaciones
relacionadas al aprovechamiento de la luz solar como fuente de produccién de energia eléctrica,
ya que es quizas la fuente de energia renovable m4ds abundante que existe en el planeta y es
practicamente inagotable. Sin embargo, para que la energia solar logre posicionarse entre las
fuentes de energia no contaminante, que més contribuya a los suministros futuros, debe tener un
precio competitivo o menos costoso, que la energia de los combustibles fésiles y la energia nuclear,
asi como otros recursos de energia renovable. El desafio de suministrar combustibles solares y
electricidad de muy bajo costo requerira avances innovadores tanto en ciencia basica como en la
aplicada [4].

Por todo lo descripto hasta el momento, es que el objetivo general de la presente tesis es:

“Predecir las propiedades dpticas de nuevos materiales nanoestructurados tales como
nanoparticulas semiconductoras y basadas en carbono tanto dentro como fuera del

régimen de respuesta lineal”

Este objetivo plantea investigar, mediante simulaciones computacionales, nuevos materiales
de interés que funcionen como captadores de luz, de manera de analizar su potencial aplicacién
en diferentes dispositivos que conduzcan a reducir el impacto medioambiental en la generacién
de energia.

Desde el punto de vista de la simulacién computacional, los aportes que pueden hacerse en
este campo implican el desarrollo y aplicacion de técnicas capaces de predecir las propiedades
Opticas de nuevos materiales complejos. Si bien existen métodos muy precisos para la prediccién
de espectros de absorcion optica de moléculas aisladas, tales como la teoria del funcional de
la densidad dependiente del tiempo u otros métodos basados en funciones de onda, estos son
computacionalmente costosos, pudiendo aplicarse sélo a moléculas relativamente pequeiias.
Por esto, resulta un desafio para los métodos convencionales el estudio de nuevos materiales
nanoestructurados tales como nanoparticulas semiconductoras y basadas en carbono que estan
fuera del rango de tamarios tratables por estos métodos.

La descripcion de la estructura electrénica de los sistemas estudiados, se llevé a cabo uti-
lizando el método de tight-binding autoconsistente basado en el funcional de la densidad (SCC-
DFTB por sus siglas en inglés Self Consistent Charge Density Functional Tight Binding). Este

codigo fue utilizado para obtener el Hamiltoniano, la matriz de solapamiento y la matriz densidad
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

de un electrén en el estado fundamental. La principal ventaja de utilizar este método aproximado
para la estructura electrénica, es la posibilidad de describir sistemas compuestos por miles de
atomos, los cuales estarian fuera del alcance de los métodos tradicionales basados en calculos de

primeros principios.

El calculo de las propiedades épticas, esta basado en la propagacion temporal de la matriz
densidad de un electrén, luego de la aplicacién de una perturbacién inicial, a este método se lo
denomina TD-DFTB (Time Dependent-Density Functional Tight Binding). La implementacion
computacional de esta evolucién, ha sido desarrollada en el grupo de investigacién en el cual
se llevé a cabo esta tesis, y se denomina KRONOS. Este programa esta paralelizado para el
uso de sistemas de memoria compartida o para tarjetas graficas (GPU), con las que se consigue
una aceleracién de unos dos 6rdenes de magnitud repecto a los procesadores tradicionales. Esta
implementacién nos permitié el estudio de la dinamica electrénica dentro y fuera del régimen de

respuesta lineal para sistemas de miles de atomos.

De los materiales basados en carbono, se eligié estudiar sistemas derivados del grafeno, el
cual es un material bidimensional con propiedades eléctricas y épticas excepcionales, debido a la
deslocalizacién m que presenta. A baja energia, el grafeno no posee band gap (banda prohibida),
presenta una alta velocidad de Fermi y una muy alta mobilidad de portadores de carga. A
diferencia de los metales convencionales, su densidad de estados y la energia de Fermi puede ser
sintonizada por dopaje quimico o electrostatico. Estas caracteristicas lo convierten en un material
interesante para su aplicacién en nanoelectrénica. Ademas el grafeno interactia fuertemente
con la luz, absorbiendo radiacién en un amplio rango de longitudes de onda, que van desde
el infrarrojo hasta el ultravioleta. Dado la deslocalizacién 7 que presenta, también es posible
detectar excitaciones plasmonicas [10]. A partir de este material, se pueden obtener sistemas
nanoestructurados de diferentes formas y tamaios, denominados nanoflakes de grafeno. Estos
permiten modificar la estructura electrénica del sistema infinito, generando sistemas con band
gap variable. La combinacién de estas propiedades de transporte, amplio rango de absorcion,
y la capacidad de modular la absorcién, han generado una gran atraccién en estos nanoflakes
de grafeno, para su aplicacion en foténica y optoelectronica. Ademas, recientes investigaciones
sostienen que estos materiales son capaces de cumplir multiples roles en celdas solares [11-13],

siendo esta aplicacion el principal interés de esta tesis.

Con el desarrollo de las celdas solares sensibilizadas por colorantes (en adelante DSSC, por
sus siglas en inglés Dye Sensitized Solar Cells), las tecnologias fotovoltaicas tradicionales de
estado sélido se vieron desafiadas por dispositivos que funcionan a nivel molecular y nano. Se
han registrado eficiencias de 12% para celdas pequenas, que van en aumento con el desarrollo de
nuevos métodos de produccion eficientes. Esto tltimo, sumado a los bajos costos de produccién
son caracteristicas clave en el desarrollo de las DSSC. El funcionamiento de estas celdas, es
relativamente mejor en comparacion con otras tecnologias de celdas solares, en condiciones de

luz difusa y a temperaturas mas altas. Las DSSC ofrecen la posibilidad de disefiar celdas solares
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con una gran flexibilidad en cuanto a la forma, color y transparencia [14].

Las celdas solares convencionales son las de primera generacién que estan basadas en silicio.
Los costos de produccién de éstas, las hacen competitivas con la produccién actual de electricidad
a partir de combustibles fésiles. Pero también existen las de segunda generacién, que estan
basadas en tecnologias de film delgado, y utilizan materiales como silicio amorfo, diseleniuro de
cobre indio galio (CIGS) y CdTe. La ventaja de las celdas solares de film delgado, incluye la facil
fabricacion que permite la reduccion de los costos existentes para la celdas de primera generacién,
y permiten una gama méas amplia de aplicaciones y posibilidades de usar sustratos flexibles. Ente
las desventajas se incluyen la toxicidad y la baja abundancia de los materiales, como asi también
las eficiencias dependientes de la temperatura.

Tanto las celdas solares de primera generacion como las de segunda, se basan en dispositivos
de unidn unica, cuyos limites de eficiencia termodindmica (31%) suponen que la absorcién de
un fotén individual da como resultado la formaciéon de un solo par electrén-hueco, y que toda la
energia de los fotones que exceden la energia del gap, se pierde como calor. Este limite llamado
de Shockley-Queisser, puede superarse mediante el uso de celdas solares de tercera generacion.

El objetivo de la tercera generacion de celdas solares, es entregar electricidad a gran escala
y a un precio competitivo, que son menores a los costos de produccion de las celdas de primera
y segunda generacion. Para alcanzar estas celdas de tercera generacion, resulta muy impor-
tante hacer uso de las propiedades que surgen en la nanoescala, ya que los semiconductores
nanoestructurados representan un componente fundamental de las celdas solares sensibilizadas
por colorantes. Si estos conceptos pudieran implementarse, el impacto en la economia seria
enorme, haciendo de las celdas fotovoltaicas una de las opciones mas baratas para la produccién
futura de energia [14].

Todos los antecedentes que fueron mencionados, dieron lugar a los siguientes objetivos

especificos de la presente tesis:

¢ Estudiar las propiedades de absorcion 6ptica de nanoestructuras de carbono, tales como

nanoflakes de grafeno, en funcién de su forma y tamaio.

¢ Estudiar las propiedades de absorcion 6ptica de nanoparticulas de 6xido de zinc en funcién

de su tamario, incorporando a las simulaciones el efecto de la temperatura.

¢ Estudiar los procesos de transferencia de carga entre moléculas colorantes y nanoparticulas
de 6xido de zinc, a los fines de extender los resultados obtenidos en el grupo para otros

sistemas.






CAPITULO

METODOS COMPUTACIONALES

1 desarrollo de nuevos materiales y técnicas de captacion de energia solar requieren de

la convergencia de multiples disciplinas en un objetivo comun. En consecuencia, para

estudiar los diferentes sistemas presentados en los capitulos que siguen, se utilizé como
herramienta la simulacién computacional. La forma en la que se llevo a cabo el analisis de los
diferentes materiales, se puede dividir en dos partes, por un lado se procedié a obtener una
descripcion electrénica de los sistemas estudiados, para lo cudl se utilizé el método de tight
binging autoconsistente basado en el funcional de la densidad (SCC-DFTB). Por otro lado, para
obtener las propiedades 6pticas se empleé el método tight binding basado en el funcional de la
densidad dependiente del tiempo (TD-DFTB). Ademas se realizaron simulaciones de dindamica
molecular cldsica para obtener nanoparticulas de 6xido de zinc, que se utilizaron posteriormente
para su estudio como sustrato para DSSC. En este capitulo se explica en detalle los métodos

computacionales que se utilizaron a lo largo de esta tesis.
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2.1 Estructura electronica

La descripcion de la estructura electrénica es el primer paso antes de proceder al calculo de las
propiedades 6pticas. Para ello, primero fue necesario construir las estructuras iniciales de los
sistemas de estudio, para posteriormente realizar una optimizacién de geometria utilizando el
método de gradiente conjugado. Esta optimizacion se realiz6 con el programa DFTB+ [15], el cual
es una implementacién del método de tight binding autoconsistente basado en el funcional de la
densidad (SCC-DFTB), y se utiliz6 para realizar todos los calculos relacionados a la estructura
electronica de los sistemas estudiados, como son los calculos de la densidad de estados total y
proyectada (DOS: Density Of States y PDOS: Projected Density Of States, por sus siglas en inglés).

El método SCC-DFTB esta estrechamente relacionado con la teoria del funcional de la
densidad (DFT). Esta teoria nace a raiz de los teoremas de Hohenberg-Kohn [16]. El primer
teorema enuncia que conociendo la densidad n(r) se puede calcular la energia E[n(r)] como un
funcional de la densidad, sin necesidad de conocer el potencial externo v(r). Sélo es necesario
obtener una funcién que relacione la energia con el potencial, a través de la densidad electrénica.
El segundo teorema expresa que la densidad electrénica que minimiza la energia, es la que se
calcula a partir de la funcion de onda del estado fundamental. Este funcional presenta un minimo
en la densidad correcta. Walter Kohn y Lu Sham encontraron una forma de aplicar los teoremas
antes mencionados, para obtener la energia como un funcional de la densidad de un sistema
ficticio de electrones no interactuantes. Esta densidad es igual a la densidad del sistema de
electrones interactuantes, y por lo tanto es posible obtener la energia total del sistema [17] sin
resolver la ecuacion de Schriodinger de muchos cuerpos. En este sentido, la energia de Kohn-Sham

se expresa de la siguiente manera:

@.1) Eln@] =Y fa val (—%v2 +f Vext<r>n<r>dr) wo+s [ [ %drdﬂ + Eeln()]+ Eny

Donde:

ocupados

e n(r)= Z |1//i(1c')|2 es la densidad de un sistema de electrones no interactuantes.
i

* fo esla ocupacién de un estado de una sola particula y,.

El término que se encuentra entre paréntesis en la ecuacién 2.1, es la energia cinética y el
potencial debido a interacciones externas (interaccién nicleo-electron), mientras que el segundo
término es el potencial electrostatico clasico dado por la densidad electrénica (también llamado
energia de Hartree). Por dltimo, E,. es la energia de correlacién-intercambio, y E,,,, 1a energia
debida a la interaccién entre niucleos.

En el método SCC-DFTB [18-22] 1a densidad n((r) se expresa como la suma de una densidad
de referencia no(r), que esta compuesta por la densidad de las especies atémicas neutras, y de

dno(r) que es la fluctuacion de la densidad. La expresion que surge de esta primera aproximacion
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2.1. ESTRUCTURA ELECTRONICA

es n(r) = no(r) + dno(r). Expandiendo E[n(r)] a la densidad de referencia n(r) hasta el segundo

orden en las fluctuaciones de densidad 6n¢(r), la enegia total puede expresarse de la siguiente

manera:
1
Elbnl~ ) fo(Wal- §v2 + Vot + Virlnom1+ Vie[no@)] lya)
2
22 PL[ [ (CEtna, L) ssetarar
2 ondn’ [r—1/|

1
~3 f Vilno@)lnogw)dr + E . [noe)l+ E,, — foC[no(r)]no(r)dr
Se pueden identificar tres partes en la expresiéon 2.2 cuyo significado fisico es el siguiente:

¢ El término del primer renglén son los elementos de matriz del Hamiltoniano (v, | H 0 /%%
donde H[no(r)] = HO.

¢ La energia debida a las fluctuaciones de la carga, es representada por la segunda linea de

esta ecuacion (E.,y7).

¢ En el dltimo renglén, la suma de los cuatro términos recibe el nombre de energia repul-
siva (Vy¢p), debido a E,,. Sin embargo, esta suma presenta también contribuciones de

correlacion-intercambio.

El método SCC-DFTB, utiliza una base local minima de orbitales pseudoatémicos ¢, (sélo una
funcién radial por cada estado del momento angular) [19, 21], como aproximacién para expandir

la funcién de onda:

2.3) Ya@) =Y cpu(r)
u

Aqui s6lo se consideran los electrones de valencia, de manera tal de agilizar el calculo
computacional. Mientras que las contribuciones de los electrones del core, estan contenidas en el
potencial repulsivo (V,.,). Ademds se demuestra que las fluctuaciones debida a la carga (segundo

término de la ecuacién 2.2), puede escribirse de la siguiente manera [21]:

1
(2.4) Ecour = EZYIJ(RIJ)AQIAQJ
IJ

Donde R son las posiciones de los ntcleos de los atomos I y J, Aqr =q1 — q?, q? es el numero
de electrones de valencia del 4tomo neutro I (esta aproximacion recibe el nombre de analisis
poblacional de Mulliken). Por dltimo y7.; representa la segunda derivada de las contribuciones de
Hartree y de la correlacién-intercambio con respecto a las cargas, cuya resolucién trae aparejada

mas aproximaciones.
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De esta manera la expresion final para la energia, dentro del marco de DFTB, es:

(2.5) E= Zfazca* CHY, + = ZYIJ(RIJ)AQIAQJ+Z VAT (R1)
a I<dJ

Cada uno de los tres términos de la ecuacién 2.5, es la expresién final de las tres partes
presentes en cada linea de la ecuacién 2.2. Cabe destacar que H '?W en la ecuacién 2.5, representa
los elementos de matriz del HY, es decir: H 2V ={pulH 0 lby)

El mimino de la ecuacién 2.5 se encuentra mediante el cdlculo variacional de:

(2.6) 5(E_Zga Walwa))

Donde ¢, es un multiplicador indeterminado de Lagrange, por lo tanto expresién resultante es:

2.7 Y ev(Hyy —€4S) =0

Donde H, = H0 +h1 vSuvs Suv = (Pulpy) es el solapamiento de los orbitales uy v, y h}lw =
%(6[ +ej)conuel yved. Ademas er =Y g Y1k Aqk.

Por lo tanto, para minimizar la energia se parte de una dada Aq; de prueba para obtener A1 v
con el cual se calculan los elementos de matriz H,,, y por iltimo se resuelve la expresién 2.7. A

partir de esta ultima, se obtienen nuevos coeficientes ¢, con los que se vuelven a calcular nuevos

1w
Aq1. Mas detalles sobre el desarrollo de este método se pueden encontrar en las referencias
[18-22].

La descripcion del método DFTB realizada hasta el momento, es aquella que no tiene en
cuenta la polarizacion de espin. Es decir, que sé6lo permite un tratamiento autoconsistente de la
carga sin polarizacion de espin, siendo este nivel de aproximacién empleado con éxito en una gran
variedad de sistemas, incluyendo moléculas organicas, estructuras semiconductoras y sistemas
biomoleculares [18]. Sin embargo, cuando se traté sistemas basados en grafeno fue necesario
tener en cuenta la polarizacién de espin, como se detallara en el siguiente capitulo.

Cuando se tiene en cuenta la densidad de magnetizacién u(r) = n(r)—n |(r), aparece sumado

un término extra en la ecuacién 2.2, quedando la siguiente expresion:

Etotar = Y Y fao Waol - —v + Vioxs + Viglno] + Vi [no®)] [Wa0)

o=1,| a

2
—ff(6 Exelno()] + 1 - )5n5n'drdr'

onoén’ r—1’|

8*E rc[no(x)] -
2[[( S0 )6;15,udrdr

—5fVH[no(r)]no(r)dr+Exc[n0(r)]+Enn—foc[no(r)]no(r)dr

(2.8)
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2.1. ESTRUCTURA ELECTRONICA

El tercer término de esta ecuacion (el nuevo término), es el tnico que depende directamente
de la fluctuacion de la densidad magnética. Expandiendo esta densidad u(r), en una funcién
simétricamente esférica y sin solapamiento f7;(|r|), centrada en el atomo I y que depende del

momento angular /, obtenemos:

N
(2.9) pe) =) > prfur)

I lel

Donde el parametro pj; representa las poblaciones de espin de los orbitales de cada atomo,
las cuales se pueden obtener a partir de las poblaciones de Mulliken en los diferentes estados de

espin, es decir que:

(2.10) PII=4111—4911|

El término de la ecuacion 2.9 puede ser transformado para un funcional local y semi local en

la siguiente expresion:

Zd~

1 / 8*E ye[no(x)] 1
2 o u? 2
(2.11)
<1
2

62E yc
> Zpllpll’/fll [nO(r)]f dr

>
I lell'el
N
Y3 pupirW
I lell'el

Luego de sustituir en la ecuacién anterior la densidad de magnetizacién (ecuacién 2.9), la
integracion sélo implica cantidades atémicas. Por lo tanto, la integral de la ecuacion 2.11, puede
ser aproximada por una constante Wj;;/, que es especifica para cada tipo de atomo, y ademas se
resuelve con respecto al momento angular, de manera que acopla los momentos angulares de
diferentes capas. Al tener en cuenta la polarizacién de espin, la expresion de la energia total en
DFTB (SDFTB) toma la forma de:

occ

EoLN P = 3 Y fao Waol HOInolWao) + 5 ZYIJ(RIJ)ACIIAQJ
(2.12) o=Ll “1 .
+=3 3> pupnWir + Z rep(RzJ)

I lell'el

l\')

Finalmente, resta encontrar el minimo a la energia mediante el calculo variacional:
(2.13) chag(H;wa _5aasyv) =0
v
Siendo la matriz de elementos del Hamiltoniano:

(2.14) H,yo = HO + h1 WSy SW Y Wi +Wrppne
I"el

Donde h}w ha sido definido anteriormente. Es importante notar, que el signo + y - en la ecuacion
anterior, corresponde al Hamiltoniano de electrones con espin para arriba y espin para abajo,

respectivamente.
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CAPITULO 2. METODOS COMPUTACIONALES

En esta teoria aproximada, la autoconsistencia con respecto a las densidades de espin en DFT,

ha sido reemplazada por una autoconsistencia en las poblaciones de espin. Es importante notar,

1
pv>

elementos de matriz tanto de la diagonal como los no diagonales, mientras que las correcciones

que las fluctuaciones de la carga neta en A, durante una iteracién autoconsistente, corrigen los
dependientes del espin afectan solo a los elementos de matriz diagonales [18].

La ventaja de utilizar el método DFTB es que, dadas las aproximaciones que presenta, el
costo computacional es menor que para los calculos con DFT, lo que permite tratar sistemas mas
grandes (miles de atomos). Ademas, este método semiempirico utiliza parametros que se calculan
directamente con DFT, por lo que los resultados obtenidos son comparables con los obtenidos por
este ultimo. Estos parametros reciben el nombre de Slater-Koster, y es posible encontrar una
importante cantidad de ellos para diferentes tipos de sistemas. Este método ha sido exitosamente
aplicado para describir la estructura electrénica de grandes sistemas moleculares [23, 24].

A partir del programa DFTB+, se obtiene el Hamiltoniano del estado fundamental, la matriz
de solapamiento, y la informacién necesaria para construir la matriz densidad reducida de un
electrén en el estado fundamental. Estos serviran como entrada para el calculo de la dindmica

electrénica, a partir de la cual se obtienen las propiedades 6pticas de los sistemas estudiados.

2.2 Propiedades opticas

El método utilizado para el cdlculo de las propiedades 6pticas incluye la dependencia temporal en
el desarrollo de DFTB, con lo cual la técnica es denominada TD-DFTB.

Este método se basa en la propagacién en tiempo real, de la matriz densidad reducida de un
electron partiendo del estado fundamental cuando es aplicada una perturbacién externa.

La matriz densidad es un objeto que tiene toda la informacién del sistema y se define como:

(2.15) ﬁZZwilainil

Donde a; representa un estado puro o mezcla, y w; es la probabilidad clasica de encontrar al
sistema en dicho estado. Considerando |a;) = ZH |Bu) {Bula;), se puede demostrar a partir del

operador 2.15, que los elementos de la matriz densidad pueden escribirse de la forma:

pvu =D (Bvlas) wi @il B
(2.16) '
= chiwic;‘#

Donde c,; son los coeficientes de los orbitales moleculares, construidos en la base de orbitales
atémicos. Es posible demostrar que el valor de expectacién de un operador (A), se puede cal-
cular mediante la matriz densidad, calculando la traza del producto dado, como se muestra a

continuacion:
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2.2. PROPIEDADES OPTICAS

(2.17) (Ay =Tr[pA]

La ventaja de trabajar con la matriz densidad es que la traza es independiente de la base
utilizada, es decir, que se puede trabajar en cualquier base (siempre y cuando p y la propiedad
que se quiera medir estén en la misma base). Ademas su representacién simplifica expresiones,
haciendo que los calculos computacionales sean mas rapidos.

La matriz densidad reducida surge como consecuencia de separar el sistema en subsistemas,
en este caso, los electrones de valencia son tratados separadamente de los electrones del core.
Trabajar con esta matriz permite reducir, atiin mas, el tiempo de calculo.

Para poder obtener el espectro de absorcion del sistema, es necesario aplicar una perturbacion
(que representa al potencial externo, en este caso el campo electromagnético) a la matriz den-
sidad reducida monoelectrénica, de manera que la dinamica electrénica se lleve a cabo. Esta

perturbacion tiene la forma de un pulso delta de Dirac (2.18).

(2.18) H=H+E5(t—-to)p

Donde Ej es la intensidad del campo externo y p es el operador momento dipolar del sistema.
Luego de aplicar la perturbacién a esta matriz densidad del estado fundamental, la misma
evoluciona en el tiempo de acuerdo a la ecuacién de movimiento de Louville-von Neumann en

una base no ortogonal:

00 1 N N
(2.19) 2P = —(S"'Alplp- pHIpIS™)
ot 1ih

La ecuacion 2.19 es numéricamente integrada utilizando el método de leap frog, obteniéndose
como resultado la matriz densidad a otro tiempo. Los detalles de este método se encuentran
descriptos en las referencias [25, 26].

Cuando la intensidad del campo externo es pequeia, la dindmica electrénica evoluciona
dentro del régimen de respuesta lineal [27]. Trabajar dentro de este régimen nos permite obtener

el momento dipolar dependiente del tiempo, el cual puede expresarse de la siguiente manera:

(2.20) wt) = foo a(t—1)E(r)dr

Aqui el campo eléctrico aplicado es E(t) = E¢d(1 —t9) y a(t — 1) es la polarizabilidad a lo largo
de los ejes en los que es aplicado el campo E ().

El espectro de absorcion es proporcional a la parte imaginaria de la polarizabilidad depen-
diente de la frecuencia. Por lo tanto, aplicando una tranformada de Fourier a la ecuacién 2.20, se

obtiene la polarizabilidad como funcién de la energia:
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_ HE)
(2.21) alB) ="

Es importante aclarar, que previo a la transformacion al espacio de frecuencias de la senal
dipolar, se aplica a la misma una amortiguacién exponencial, lo que origina un ensanchamiento
uniforme de las lineas espectrales.

Por 1ltimo, el espectro de absorcion se calcula promediando la polarizabilidad (ecuacién 2.21)
sobre la direccién de los tres ejes cartesianos.

En este punto vale la pena mencionar, que la forma de calcular el espectro de absorcién
descripto anteriormente, sélo es valido cuando los sistemas no presentan polarizacién de espin.
Cuando esta ultima propiedad es tenida en cuenta, se obtiene a partir del programa DFTB+ la
matriz densidad de un electrén en el estado funtamental, tanto para aquellos que posean espin
para arriba como los que tengan espin para abajo, es decir se obtienen dos matrices p; y p|. Ahora
bien, existen dos maneras en las que puede ocurrir la excitacién electrénica. Por un lado, si el
electrén mantiene su espin durante la transicién decimos que se trata de una transicién singlete.
Mientras que si el electron cambia el espin luego de la transicién, recibe el nombre de transiciéon
triplete. Esta forma de denominar a las transiciones, surgen de comparar el espin inicial y final
durante la misma. Esto implica, que para sistemas que presenten magnetizacién, es importante
calcular los espectros singletes y tripletes.

Para el calculo de la transicion singlete, la dinamica electrénica se calcula segin la ecuacién
2.19, aplicando la misma perturbacién (E {=E |= E(6(¢)) a ambas matrices densidad (p1 y p|)
por separado, las cuales evolucionan en el tiempo. Como consecuencia, de la perturbacién dentro
del régimen de respuesta lineal, se obtienen dos momentos dipolares i y ). Por lo tanto, el

momento dipolar total del sistema se calcula como:

(2.22) B=

Finalmente el espectro de absorcién se obtiene de igual manera que se explicé anteriormente
para el caso sin polarizacién de espin.

Para obtener la transicion triplete, se aplica una perturbacién diferente a cada matriz densi-
dad (p1 y p}). Esto se debe a que existe un espin neto en la transicién, y como consecuencia la

perturbacion representa ahora un campo magnético, cuya forma es la siguiente [28]:

E1=E6()
E | =-E¢ ()

(2.23)

Finalmente se obtienen dos momentos dipolares correspondientes al espin para arriba y al

espin para abajo de los electrones, y el momento dipolar total del sistema se calcula como:
(2.24) H= =y

14



2.2. PROPIEDADES OPTICAS

Luego el espectro se obtiene de igual manera que para el caso sin polarizacién de espin y polari-
zacion de espin singlete. Por dltimo el espectro total de los sistemas que presenten polarizacién
de espin, sera la suma de ambos espectros singlete y triplete.

Es posible estudiar en profundidad las sefales de interés del espectro de absorcién, simulando
la accién de un campo eléctrico sinusoidal externo. En todos los casos estudiados, el campo
aplicado fue monocromatico, simulando la interaccién del sistema con un laser. Para llevar a
cabo este analisis, se agrega al Hamiltoniano a cada paso de tiempo el término %(SH "®+H'@®)S)
donde H'(t) es:

(2.25) H=-p-E@t)=e) rEit)

En la ecuacién 2.25 i = x,y,z, r; es la posicion del atomo al que pertenece el orbital atémico i,
E(t)=¢é;sinwt, é; es 1a componente del vector de direccién en la direccion i y w es la frecuencia
del laser.

Cuando la frecuencia del laser es sintonizada a la frecuencia de alguna sefial del espectro,
las poblaciones de los orbitales moleculares cambian en el tiempo, y esto posibilita estudiar en
detalle la naturaleza de la excitacion. A partir de este andlisis, es posible obtener la transferencia
de carga inducida por la accién del laser en un sistema dado, los orbitales involucrados en la
excitacion, entre otras caracteristicas.

En resumen, estudiando la evolucién dinamica de la matriz densidad es posible obtener
diferentes propiedades 6pticas, como las que se mencionaron anteriormente.

Es importante resaltar, que el método TD-DFTB utilizado a lo largo de la tesis, se encuentra
programado de tal forma que es posible realizar los calculos con GPU (Graphics Processing
Unit). La combinacién de ambos métodos SCC-DFTB y TD-DFTB, con las aproximaciones que
cada método conlleva, nos permite tratar sistemas de gran tamano con un costo de tiempo

computacional razonable [29, 30].
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2.3 Dinamica molecular

Uno de los pasos determinantes para llevar a cabo los calculos computacionales antes descriptos,
es la preparacion de las estructuras de los sistemas de estudios. En particular, para obtener las
estructuras de nanoparticulas de 6xido de zinc fue necesario realizar una dinamica molecular
clasica, en donde se incluy6 el efecto de la temperatura.

La dinamica molecular es una herramienta computacional que permite simular propiedades
de liquidos, sélidos y moléculas. A través de la integracién de las ecuaciones de movimiento
de Newton, se obtiene informacién sobre la dindmica del sistema, en donde los N atomos o
moléculas son tratados como masas puntuales que interactiian. En este modelo se trabaja con
funcionales de la energia potencial, a partir del cual se obtienen las ecuaciones de la fuerza
para cada atomo. Una dinamica molecular nos permite obtener informacién util acerca de
coeficientes de transporte, diagramas de fase, y propiedades estructurales o conformacionales.
Estos calculos se realizaron con el cédigo LAMMPS [31], con el que se puede modelar sistemas
atémicos, poliméricos, biolégicos, de estado sélido (metales, ceramicas, 6xidos), granulares, de
grano grueso o macroscépicos utilizando una variedad de potenciales interatémicos (campos de
fuerza) y condiciones de contorno. Este cédigo incluye modelos de interaccién de corto y largo
alcance. Ademas utiliza listas de vecinos para realizar un seguimiento de las particulas cercanas,
las cuales estan optimizadas para sistemas con particulas que son repulsivas a distancias cortas.

Previo a realizar la dinamica, se obtuvo una nanoparticula esférica de ZnO wurtzita, cortan-
dola a partir del bulk de este material, corroborandose que la nanoparticula obtenida tenga
una cantidad equimolar de cada atomo, de manera de mantener la neutralidad de la estructura.

Luego la dindmica se realizé con el cédigo LAMMPS, de la siguiente manera:

¢ Definicién de los parametros relacionados a la estructura, y lectura del archivo de coorde-

nadas de la estructura inicial.

¢ Eleccién de un potencial adecuado para realizar los célculos con la estructura ZnO wurtzita:

El potencial elegido para la dinamica fue el potencial de Buckingham [32] dado por:

qiq; . C
v Ae P~ = con r<r.
y 6

rij rij

E(ri;)=

En esta ecuacién r;; es la distancia entre dos iones, g; es la carga sobre el ion i, r. es
el radio de corte (cutoff), y p, A y C son parametros del potencial. El primer término del
potencial considera interacciones Coulombicas de largo alcance, debidas a la carga eléctrica.
El segundo y tercer términos describe las interacciones de corto alcance. Los parametros

utilizados estan descriptos en la referencia [33].
* Minimizacién de energia de la estructura.

¢ (Calculo de las velocidades.
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2.3. DINAMICA MOLECULAR

¢ Equilibracion: Se llevé a cabo durante 1 nanosegundo con el termostato de Berendsen.

¢ Etapa de produccién de la dinamica en el ensamble NVT: Se 1llev6 a cabo durante 3.5

nanosegundos con el termostato de Nose-Hover.

En esta tesis se combinaron técnicas enmarcadas en la fisica ciiantica como asi tambien en
la fisica clasica. Mientras que la primera se utiliz6 para determinar propiedades electrénicas y
Opticas, la segunda fue necesaria para construir estructuras en donde el desorden térmico era
importante, de manera tal de obtener estructuras que condujeran a resultados consistente con

observaciones experimentales.
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CAPITULO

PROPIEDADES OPTICAS DE NANOFLAKES DE GRAFENO

medida que transcurre el tiempo, el avance de la tecnologia es cada vez mayor. Esto

no deberia resultar extrano, ya que los avances de la ciencia impulsan a la tecnologia

en este sentido, siendo un mecanismo que se retroalimenta: la tecnologia de la ciencia
y viceversa. En consecuencia, el desarrollo de nuevos materiales es uno de los desafios mas
grandes para la generacién de nuevas tecnologias, cuyas aplicaciones van desde la medicina hasta
el desarrollo de dispositivos electronicos. También los grandes avances en nanotecnologia han
posibilitado el desarrollo y estudio de materiales con propiedades fisicas y quimicas diferentes
a lo que ya se conocian. En este sentido, un grupo grande de materiales basados en carbono
han mostrado tener propiedades electrénicas, mecanicas y 6pticas muy diversas, siendo posible
su aplicacién en diversas ramas de la ciencia y la tecnologia. Algunos de estos materiales que
se destacan son los fullerenos, nanotubos de carbono y el grafeno [34]. Este ultimo, desde su
aislamiento por primera vez en 2004 [35] ha despertado un gran interés y generado una gran
cantidad de investigaciones debido a sus propiedades, tales como la alta capacidad de transmisién
de corriente, resistencia mecanica y conductividad térmica, que lo convierten en un material
sobresaliente para la electrénica a nanoescala. Sin embargo, el grafeno no posee un gap definido
como los semiconductores, éste presenta un gap nulo (denominado punto de Dirac) haciendo que
la corriente no pueda “apagarse”, dificultando asi su aplicacién en dispositivos electronicos [34].
Por esta razon, es que se ha investigado intensamente cémo modificar al grafeno de manera de
abrir un gap. Una solucion a este problema es cortar, a partir del grafeno, estructuras finitas que
pueden tener diferentes formas, las mas estudiadas son las nanocintas de grafeno (més conocidos

como nanoribbons) y los nanoflakes de grafeno.

Existen diversas formas y tamafios en los que se pueden obtener nanoflakes de grafeno, por

lo que resulta interesante el estudio de sus propiedades electrénicas y 6pticas en funcién de estas
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caracteristicas estructurales, lo cual es objeto del presente capitulo.

3.1 El grafeno: Propiedades electrénicas y estructuras

derivadas de él

El carbono es un elemento que se encuentra de forma abundante en la naturaleza, bajo diferentes
formas. Por ejemplo, lo podemos encontrar en forma de grafito, diamante, en los compuestos
organicos y en compuestos inorganicos. Esto nos demuestra que el carbono tiene una gran
capacidad para formar compuestos muy diferentes y esto se lo debe a su estructura electronica. El
carbono presenta una configuracién electrénica 1s? 2s2 2p*, sin embargo cuando el carbono forma
algun compuesto, esta configuracion cambia dando lugar a orbitales hibridos que disminuyen
la energia del estado fundamental del mismo. Dependiendo del compuesto formado es el tipo de
hibridacién que presentara el carbono, estas son sp, sp? y sp®. Dentro de los alétropos que es
capaz de formar el carbono, encontramos los fulerenos, los nanotubos de carbono y el grafeno entre
otros. Estas nuevas formas del carbono han llamado mucho la atenciéon debido a las propiedades
electronicas, térmicas y mecanicas que emergen de ellas y que son consecuencia directa de la

estructura electrénica.

Grafito Exfoliacion Grafeno
mecanica

Figura 3.1: Obtencion de grafeno mediante exfoliacién mecanica de grafito.

El grafeno es una lamina bidimensional de dtomos de carbono dispuestos en una red con
forma de panal, y que puede ser obtenido a partir del grafito, separando una de estas laminas
que lo constituyen, como se muestra en la figura 3.1.

Las propiedades electrénicas basicas del grafeno fueron descriptas por el fisico Philip Russell
Wallace en 1947 [36], sin embargo no fue hasta el 2004 que el grafeno pudo ser aislado de manera
estable, por primera vez, mediante exfoliacién mecdnica a partir de grafito (técnica de la cinta
Scotch, ver figura 3.1)[35].
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En el grafeno, los 4tomos de carbono adquieren una hibridacién sp?, dando lugar a 3 orbitales
de este tipo y un orbital p, como muestra la figura 3.2. Los orbitales sp? se combinan con los
orbitales de los carbonos adyacentes, para formar un enlace covalente o (enlazante) y un orbital
o* (antienlazante), dando lugar a una distancia de enlace C-C de 1,42 A. Estos enlaces o son los

responsables de la estabilidad energética y las propiedades elasticas del grafeno [34].

NN

152 2s? 2p?

NIt

152 25! 2p3

Figura 3.2: Configuracion electrénica del carbono e hibridacién de los orbitales en el grafeno.

A diferencia de los orbitales sp2, los orbitales p se encuentran perpendiculares al plano
del grafeno, dando como resultado la formacién de orbitales 7 (enlazante) y 7* (antienlazante),
generando la deslocalizacién de electrones sobre la lamina de grafeno.

Dado que los orbitales 0 y 0* estdn muy separados en energia (> 12 eV en el punto I' de
la zona de Brillouin bidimensional), se puede despreciar esta contribucién a las propiedades
electrénicas a modo de aproximacién. Por lo tanto, los orbitales 7 restantes son los que describiran
las excitaciones electrénicas de baja energia en el grafeno. De hecho, las bandas de valencia y
conduccion son generadas debido a los orbitales 7 y n* [34, 36].

Una simple descripcion del grafeno se puede realizar mediante un modelo de tight-binding.
En este modelo sélo se consideran los electrones p y se los trata independientemente de los otros
electrones de valencia, es decir que se utiliza un orbital por sitio (dtomo de carbono). De esta
descripcion surge que en cada sitio la distribucion de las bandas 7 y 7%, en la cercania de la
energia de Fermi, toma la forma de conos, llamados conos de Dirac como se muestra en la figura
3.3. Cuando el grafeno se encuentra eléctricamente neutro, la banda de valencia (cono inferior)
se encuentra llena, mientras que la banda de conduccién (cono superior) esta vacia. El punto
intermedio que separa los conos es llamado punto de Dirac, y representa en este caso la energia
de Fermi. Es por esta razon que el grafeno presenta un cardcter metalico debido a este gap nulo.
Sin embargo, debido a que el gap esta reducido a un punto discreto se suele utilizar el término
semi-metal o semiconductor de gap nulo. Esta forma particular de las bandas en el grafeno es lo
que le provee su alta capacidad de transmisién de corriente.

A partir de una lamina de grafeno es posible pensar diferentes formas y tamarfios en las que
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Banda de conduccién (n*)

Banda de valencia (n)

Figura 3.3: Conos de Dirac, se observa el nivel de Fermi para el grafeno eléctricamente neutro.
El punto donde se tocan los conos es conocido como punto de Dirac.

se pueden cortar estructuras de tamaino finito, como por ejemplo flakes con formas hexagonales,
triangulares y rectangulares (con sus bordes pasivados con hidrégeno) como se muestra en la
figura 3.4. Es importante notar, que dependiendo de como se hagan estos cortes seran los bordes
que predominaran en cada estructura (ver figura 3.4). Estos bordes reciben el nombre de armchair
y zigzag por la forma que presentan. Dada la geometria de los flakes hexagonales y triangulares,
se observa que las 4 estructuras presentan un tnico tipo de borde. mientras que en el caso de las
estructuras rectangulares, existe una mezcla de ambos tipos de bordes.

Se ha demostrado que las estructuras con bordes zigzag son magnéticas [37-42], ya que
la conjugaciéon de los enlaces 7 en los bordes se ve frustrada por la geometria de los mismos.
Esto lleva a que en dichos sitios existan estados localizados con espin neto. Por otra parte
las estructuras con borde armchair poseen todos sus enlaces conjugados y como consecuencia
no presentan espin neto en los bordes. Estas propiedades estructurales de los bordes tienen
una influencia muy grande sobre las propiedades electrénicas y épticas que presentan estos

nanoflakes, y que se explicaran en detalles en las siguientes secciones.
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Bordes Arm Chair

ron Chair

Figura 3.4: Nanoflakes de grafeno con diferentes formas y tipo de bordes.

3.2 Nanoflakes de grafeno

Anteriormente se coment6 que los nanoflakes de grafeno (NFGs) tienen propiedades que resultan
muy interesantes para su estudio, por lo que existe un gran interés en el desarrollo de diferentes
técnicas de sintesis de estos compuestos, como asi también de estudiarlos de forma teérica
mediante calculos computacionales.

En este sentido, es posible obtener nanoflakes triangulares y hexagonales, con ambos tipos de
bordes, mediante diferentes técnicas de sintesis. Por ejemplo, se pueden obtener NFGs triangu-
lares armchair mediante una reaccién de acoplamiento intramolecular arilo-arilo en varios pasos,
usando algun polifenileno precursor e induciendo la reaccién térmicamente sobre cobre (111) [43].
También por deposicién quimica de vapor sobre cobre (CVD por sus siglas en inglés chemical
vapor deposition) se pueden obtener estructuras triangulares con borde zigzag [44]. En cuanto a
los NFGs hexagonales, es posible obtenerlos mediante ciclodeshidrogenacién oxidativa de oligofe-
nilenos adecuados como precursores, en condiciones suaves, estructuras hexagonales con borde
armchair [45], y nanoflakes hexagonales con borde zigzag mediante CVD sobre cobre [46]. Por
altimo, se pueden obtener otros tipos de nanoflakes de gran tamafio mediante ciclohidrogenacion
de hexafenilbenceno [47].

En cuanto a los cdlculos computacionales existen diversos estudios que han caracterizado
las propiedades electrénicas de diferentes formas de NFGs [48—62]. También se ha investigado
propiedades mecanicas y termodinamicas relacionadas con la forma de las esquinas (corners), en
NFGs triangulares (zigzag y armchair), mediante cdlculos de SCC-DFTB [63]. Se ha estudiado
la estabilidad de cada tipo de borde, para distintas estructuras, respecto a la pasivacion de los
mismos, mediante simulaciones termodinamicas ab initio y SCC-DFTB [64]. Métodos como tight
binding, Hartree Fock y el método de interaccién de configuraciones (CI), se han utilizado para
calcular propiedades magnéticas en algunos NFGs [39, 41, 42, 65—67]. Ademais, existen reportes

sobre el estudio de la presencia de plasmén en estas estructuras [68-72], y se pueden encontrar
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algunos estudios sobre las propiedades 6pticas de estos compuestos [73—75]. En este ultimo
caso, no se ha encontrado en bibliografia, estudios que relacionen las caracteristicas 6pticas con
aspectos estructurales y electrénicos, para varias formas, tamarfios y tipos de bordes, que permitan
una clasificacién de los mismos de acuerdo a sus propiedades 6pticas. Ademas, de acuerdo a la
bibliografia, no parece existir un acuerdo general sobre si las terminaciones de borde y esquina
afectan las propiedades electrénicas de los NFGs. Por este motivo, en el presente capitulo se dara
una primera clasificacion de NFG triangulares, hexagonales y rectangulares, en funcién de sus
propiedades estructurales, electrénicas y las implicancias en su espectro de absorcién.

En todos los casos la optimizacién de geometria de los NFGs se llev6 a cabo minimizando la
energia y restringiendo la coordenada z para mantener una configuracién plana. Ademas, las
propiedades electrénicas y los espectros de absorcién se calcularon, como se explicé en el capitulo
2, aplicando el calculo incluyendo polarizacién de espin en los casos de estructuras con borde

zigzag.

3.2.1 Nanoflakes triangulares

El estudio de las propiedades 6pticas y electrénicas de los nanoflakes triangulares (NFG-T), se
llevé a cabo sobre estructuras de diferentes tamaifios, que van desde 3 nm hasta 7,5 nm de lado, y
diferentes bordes (armchair y zigzag). Los cdlculos del espectro de absorcion se realizaron con un
paso de tiempo de 0,005 fs y una dinamica de 20000 pasos, los cuales simulan un tiempo total de
100 fs. La intensidad del campo utilizado fue de 0,001 V A~! asegurandonos de estar dentro del
régimen de respuesta lineal. En la figura 3.5 se muestran las excitaciones de méas baja energia de
los espectros de absorcion, para los distintos tamarnos de las estructuras estudiadas. Se puede
observar que tanto los NFG-T con borde armchair (TAC) como los que tienen borde zigzag (TZZ),
presentan excitaciones de muy baja energia que caen dentro del rango del infrarrojo cercano,
entre 0,65 eV y 1,42 eV (que corresponden a las longitudes de onda entre 870 nm y 1910 nm
aproximadamente).

Otra caracteristica de estos espectros es que, en ambos casos, a medida que el tamaio de
nanoparticula aumenta la sefial de menor energia incrementa su intensidad y se desplaza ha-
cia energias menores. Esta tendencia se ha observado en nanoparticulas metalicas, en donde
se mostré que existe una relacién lineal entre la energia de excitacién y la relacién superfi-

/3 en donde N es la cantidad de dtomos del

cie/volumen de la nanoparticula, representada por N~
sistema [76]. Por lo tanto, se graficé la energia del méaximo de absorcién en funcién de la inversa
de la raiz cuadrada del nimero de dtomos (N~V2 ya que las nanoparticulas son planas, y en este
caso la relacion es perimetro/superficie), como se muestra en la figura 3.6 (a).

La misma relacion lineal que existe para nanoparticulas metalicas, se observa para las na-
noestructuras triangulares con ambos bordes, por lo que se puede pensar que en estas estructuras
los electrones se comportan como un plasmén cuando interaccionan con la luz. A partir de este

analisis (figura 3.6 (a)), se destaca que las bandas de baja energia de los NFG-T con borde
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Figura 3.6: (a) Energia vs N~2 y (b) intensidad vs N2,

armchair, aparecen a energias mas altas en comparacion con las bandas de los NFG-T zigzag. En
cuanto a la intensidad de la absorcién se ve una relacion lineal similar, con la raiz cuadrada del
numero de atomos, como consecuencia de la creciente polarizabilidad relacionada a un mayor
numero de electrones involucrados en la excitaciéon, a medida que el tamarfio de las estructuras
crece. En este caso, las sefiales de los NFG-T armchair son més intensas que las de los NFG-T
zigzag (ver figura 3.6 (b)).

Para entender la naturaleza de estas excitaciones de baja energia, se aplic6 una perturbacion
del tipo laser sintonizado a la frecuencia de la sefial y en la direccién de maxima polarizabilidad
(como se detall6 en el capitulo 2 seccion 2.2 ecuacién 2.25), para una estructura TAC de 540
atomos y una TZZ de 498 atomos. En la figura 3.7 se muestra la respuesta del momento dipolar

frente a la perturbacion, donde se puede destacar que el momento dipolar aumenta de forma lineal
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hasta los 40 fs en el caso de la nanoparticula TAC, y alrededor de los 80 fs para TZZ. A partir de
dichos tiempos, el momento dipolar alcanza un estado casi estacionario. Este comportamiento se
ha observado con anterioridad para nanoparticulas metalicas, cuando son iluminadas a la energia

de la resonancia plasménica, debido al tiempo de vida finito de estas excitaciones [30, 77, 78].
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Figura 3.7: Respuesta del momento dipolar cuando se aplica una perturbacién tipo laser sin-
tonizado a la frecuencia de baja energia del espectro de absorcién, para (a) 540 TAC y (b) 498
TZZ.

Comparando ambas respuestas del momento dipolar, se puede observar que la amplitud en la
oscilacién de u es mayor para la estructura TAC que para la TZZ. Esto se debe a que la estructura
TAC es mas grande y por lo tanto tiene méas atomos que TZZ, y u = gx distancia resulta ser

mayor.

A partir del calculo anterior se pueden obtener las cargas en el tiempo, que serviran para
analizar esta excitacion colectiva, mediante el potencial electrostatico generado por estas cargas.
En la figura 3.8 se pueden observar estos potenciales, calculados para el maximo y minimo del
momento dipolar, alrededor de los 50 fs de aplicacién del laser (ver figura 3.7). Es evidente, que la
polarizacién de las cargas se extiende sobre toda la superficie en ambas estructuras, demostrando
que la excitacion tiene un caracter dipolar. Cabe aclarar que al tratarse de una dinamica, el
potencial oscila en el tiempo de la misma manera que se observa en la figura 3.8, siendo esta

figura sélo una foto de la polarizacién a un dado tiempo.

Es decir, que los electrones en estos NFG-T se comportan de forma colectiva en esta excitacién
de manera similar a un plasmén en una nanoparticula metéalica, bajo la influencia de un laser

sintonizado a la frecuencia de la senal de mas baja energia.

La densidad de estados (DOS) es una herramienta que nos permite analizar la estructura
electronica de los sistemas estudiados y comprender las caracteristicas 6pticas observadas. Por
lo tanto se graficé la DOS centrada en el nivel de Fermi, la que fue construida aplicando una

envolvente Gaussiana en cada autovalor ¢; de acuerdo a:
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Figura 3.8: Potencial electrostatico en el mdximo y minimo del momento dipolar, calculado a los
50 fs de la dinamica electrénica, cuando se aplica un campo eléctrico sinusoidal resonante con el
primer pico del espectro. El campo fue aplicado en la direccion de maxima polarizabilidad para
las estructuras: (a) 540 TAC y (b) 498 TZZ.

1
VanT

donde € representa la energia y I' es la desviacion estandar de la distribucién (en todos los casos

(3.1 DOS(e)=

Z exp(—(e — ei)2/21“2)

se utilizé un valor de I' = 0,05 eV).

En la figura 3.9 se muestran las DOS de cuatro estructuras alrededor del nivel de Fermi,
en donde se puede apreciar la existencia de un pequeio gap, que va disminuyendo cuando el
tamano de los nanoflakes TAC aumenta. Esto se debe a que a medida que incrementa el tamario,
estas estructuras van tendiendo a parecerse cada vez mas al grafeno, por lo que dicho gap se
convertira en un punto de Dirac cuando se alcance un tamario considerable [34], como se explicé
en la seccién 5.1 (en el apéndice A se muestran las DOS para todos los NFG-TAC en donde se
ve dicha tendencia en la energia del gap). De aqui que se observe un corrimiento al rojo en la
excitacién de menor energia del espectro.

Las nanoestructuras TZZ presentan, en cambio, una estructura electrénica muy diferente a
las TAC. Estas muestran una serie de “estados en el gap” cercanos al nivel de Fermi, los cuales
aparecen a energia cero (en Er) en los calculos sin polarizacién de espin, y cuya multiplicidad
aumenta con el tamarfio del flake [41] (ver figura 3.10 a y anexo A para ver todas las DOS). Como
se ha mencionado anteriormente, estos estados no enlazantes surgen debido a una frustracién
topolégica, dada por la imposibilidad de que todos los enlaces 7 sean satisfechos simultanea-
mente. Cuando la polarizacién de espin es incluida en el cdlculo, la asimetria del espin rompe la
degeneracion, abriendo un pequerio gap en el nivel de Fermi (ver figura 3.10 b).

La separacion que sufren los estados en las TZZ, se debe a que algunos son estados espin
para arriba y otros espin para abajo. En la figura 3.11 (a) se muestra en detalle 1a DOS total para
el TZZ de mayor tamaio, y la contribucién a la misma dado por los estados de borde. Ademas

se graficaron los autovalores de dichos estados sin ninguna envolvente. En la figura 3.11 (b) se
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Figura 3.9: Densidad de estados centrados alrededor del nivel de Fermi, para 4 tamarfios de
nanoflakes TAC.
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Figura 3.10: Densidad de estados centrados alrededor del nivel de Fermi, para 3 tamaros de
nanoflakes TZZ. (a) DOS sin polarizacion de espin y (b) DOS con polarizacién de espin.

encuentra la DOS total de 1a TAC de mayor tamarfio y los autovalores de dichos estados. Se puede
observar una distribucién grande de estados alrededor de la Er en TZZ, mientras que el gap en
la DOS de 1a TAC es mayor y no presenta estados en el gap.

Una pregunta que surge del andlisis de la DOS es: ;Cuales son los orbitales involucrados en
las excitaciones de baja energia? Para responder esta pregunta se calcul6 la densidad de estados
proyectada (PDOS), la cual nos permite conocer la contribucién de cada orbital a la densidad de

estados. La PDOS de un orbital a en un conjunto de bases no ortogonales se calcula de acuerdo a:

I(SC); N
(3.2) PDOSa(e):ZWeXp(—(e—ei) /2T'%)
i (4

donde S y C son las matrices de solapamiento y de los coeficientes de los orbitales moleculares,
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Figura 3.11: Densidad de estados de las estructuras mas grandes estudiadas (linea negra), y
espectro discreto de energia (barras azules, rojas y verdes). (a) N=984 TZZ, en donde se muestran
diferenciados los estados con espin para arriba y espin para abajo. (b) N=1134 TAC.

respectivamente. La PDOS es andloga a la DOS pero pesada por el factor [(SC);¢|?, que indica la
contribucion del orbital a al orbital molecular i. En la figura 3.12 se muestran las DOS y PDOS
de los nanoflakes méas pequerios con ambos bordes, donde se observa que los orbitales p, son los
responsables de los estados cercanos al nivel de Fermi en ambas estructuras. Por lo que podemos
asegurar que la excitacién de mas baja energia del espectro, implica electrones 7, en concordancia
con lo encontrado en bibliografia [34]. Por otra parte, este resultado explica el éxito del modelo de
un orbital (p,) utilizando tight binding o el modelo de Hiickel para el estudio de estos sistemas
[51, 57, 58].
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Figura 3.12: Densidad de estados proyectada sobre los orbitales que contribuyen mayormente a
los estados cercanos al gap.

Pero (En qué region de la nanoestructura TZZ se encuentran los estados cercanos al nivel
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de Fermi? Esta pregunta se respondié, realizando la suma de las contribuciones de todos los
orbitales de cada atomo, a los estados cercanos a la Er. Es decir, se analizé sobre qué atomos se
encontraban dichos estados, permitiendo detectar aquellos que méas contribuyen como se muestra
en la figura 3.13. Es evidente que los estados estan mayormente localizados en los bordes, tal
como se puede observar por el color y diametro de los circulos, y por lo tanto son estados de borde.
Por lo que podemos afirmar que el pico de absorcién de baja energia involucra transiciones desde
estados de borde hacia estados deslocalizados, dando lugar al perfil deslocalizado en el potencial

electrostatico, como se mostré en la figura 3.8 b.
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Figura 3.13: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados cercanos al gap.
En la figura se muestra los atomos sobre los cuales estan estos estados. El area de los circulos y el
color son proporcionales a la contribuciéon de cada 4tomo a las PDOS en la region cercana al gap.

La PDOS maxima para la estructura de 264 atomos y la estructura mas grande, es de
0,012 eV~! y 1,2 eV~ respectivamente. Es decir que la contribucién a dichos estados de bordes
aumenta en dos 6rdenes de magnitud cuando aumentamos el tamarnio desde 264 a 984 atomos.
Es importante destacar, que el espin total del estado fundamental, para las NFG TZZ se puede
calcular como n — 1, donde n es el niumero de unidades de anillos de “benceno” de uno de los lados
(considerando los 3 lados iguales, como en este caso) del flake triangular. Esto ha sido reportado
por Wang y colaboradores [39], y se pudo confirmar mediante el formalismo DFTB. En la figura
3.14 se muestra que el espin total del estado fundamental para los TZZ, aumenta linealmente
con el tamaio, demostrando que estas estructuras, incluso las mas pequenas, presentaran
propiedades magnéticas.

La tendencia observada en los espectros de absorcion de la figura 3.5, esta directamente
relacionada a la dependencia del gap HOMO-LUMO con las propiedades estructurales. En la
figura 3.15 se encuentra el grafico de la correlacion entre la energia del gap y la inversa de la
raiz cuadrada del nimero de 4tomos, donde se observa el decrecimiento del gap con el aumento
del tamaiio debido al confinamiento cuantico [79], el cual se ha encontrado en calculos previos
[51, 67, 75]. Esto explica el corrimiento hacia la region del infrarrojo cercano en el espectro de

absorcion. Ademas, los valores altos de la energia de excitacion observados en las estructuras
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Figura 3.14: Spin total en funcién del tamaifio de las estructuras TZZ.

armchair con respecto a las zigzag, se mantienen cuando se considera el gap HOMO-LUMO en

lugar de las excitaciones y concuerdan con célculos anteriores.

T T T T T

—_
LS
T

| ATZZ
| YTAC

—
1

o
o]

— 1
1

gap HOMO-LUMO / eV
o o
—2

o
N
—T—

1 " 1 " 1 " 1 " |
0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
N-1/2

Figura 3.15: Gap HOMO-LUMO en funcién de la inversa de la raiz cuadrada del nimero de
atomos, para las especies TAC y TZZ.

Cabe destacar que las excitaciones triplete también fueron calculadas por el método descripto
en el capitulo 2 seccién 2.2, pero aplicando un pulso inicial magnético en lugar de eléctrico. En la
figura 3.16 se muestran los espectros sin polarizacién de espin, con polarizaciéon de espin singlete
y polarizacién de espin triplete para un flake TZZ de 264 atomos. Se puede observar que cuando
se tiene en cuenta la polarizacion de espin singlete (curva roja), hay un corrimiento hacia el azul
de 0,064 eV de la primera sefial del espectro, aunque la intensidad de la misma, comparada con
el calculo sin polarizacién de espin (curva negra), es similar. Este corrimiento hacia el azul es
consecuencia de la separacion de los estados en el gap. En cuanto a las excitaciones de mayor

energia, se observan cambios mayores debido a la distribucion de estos estados de borde alrededor
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Figura 3.16: Espectros de absorciéon para un flake TZZ de 264 atomos. En negro se observa
el espectro sin polarizacién de espin, en rojo con polarizacién de espin singlete y en azul con
polarizacion de espin triplete. Se muestra la importancia de tener en cuenta el espin cuando
existen estados en el gap, y como se modifica el espectro como consecuencia.

En azul se encuentra el espectro debido a las excitaciones tripletes, donde la absorcion es muy
baja comparada con la absorcién dado por la excitacion singlete. Por tal motivo, en el resto de los
calculos de espectros, para las estructuras con borde zigzag, no se consideraron las excitaciones
tripletes (en el apéndice A se encuentran los espectros tripletes para los nanoflakes hexagonales
y rectangulares, donde se ve que también son despreciables).

La figura 3.16 demuestra la importancia de incluir la polarizacién de espin en el calculo, ya

que las propiedades electrénicas, y por lo tanto épticas, se ven fuertemente afectadas.

3.2.2 Nanoflakes hexagonales

Ademas de los nanoflakes triangulares, es posible obtener nanoestructuras basadas en grafeno
con forma hexagonal, y al igual que los NFG-T, estas se obtienen con bordes armchair y zigzag.
Las estructuras estudiadas presentan tamanos que van desde 3 nm hasta 7 nm, y sus espectros
de absorcién se muestran en la figura 3.17 (los parametros utilizados para el calculo fueron
los mismos que se utilizaron para los NFG-T). La tendencia observada para los nanoflakes
hexagonales armchair (HAC) en la figura 3.17 (a), es similar a la que presentan los TAC y
TZZ, es decir, a medida que aumenta el tamano la sefial de menor energia se desplaza hacia
el infrarrojo cercano y su intensidad aumenta en el mismo sentido. En cambio, una tendencia
diferente muestran los nanoflakes hexagonales (HZZ), donde la primera senal del espectro aparece
a energias menores cuando aumenta el tamarfio, pero su intensidad va disminuyendo (figura

3.17 (b)). Como consecuencia de esto, es imposible distinguir la energia de dicha sefal para los
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nanoflakes de 792 atomos en adelante (ver espectro con mayor resolucién de las sefiales en el

apéndice A).
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Figura 3.17: Espectros de absorcién de nanoflakes grafeno hexagonales. (a) Bordes armchair y
(b) Bordes zigzag. La cantidad de atomos de cada estructura se indica como N.

Al igual que se realizé para los NFG-T, se graficé la energia de la primera senal del espectro
en funcién de la inversa de la raiz cuadrada del nimero de atomos (N~2), como se presenta en
la figura 3.18 (a). Para el caso de las HAC, la energia de dicho pico presenta una relacién lineal
con el tamaino, de la misma manera que para los TAC y TZZ, observandose que los picos tienen
una energia menor que las encontradas en TAC pero mayor que las de TZZ. Cémo se observa en
dicho grafico, sélo se pudieron determinar la energia de las 4 estructuras HZZ de menor tamaio,
como se explico en el parrafo anterior, siendo menor la energia de excitacién de estas estructuras
comparadas con las TAC, TZZ y HAC. Por otra parte en la figura 3.18 (b), se observé6 que las
intensidades de las HAC aumenta con el tamaiio de nanoparticula, como es esperable, mientras
que las de HZZ disminuyen.

En ambos casos se aplicé una perturbacion del tipo laser sintonizado a la frecuencia de la
sefial analizada, para una estructura HAC de 420 atomos y una HZZ de 432 atomos. En la figura
3.19 se ve que el momento dipolar de ambas estructuras aumenta de manera lineal hasta los 30
fs aproximadamente y luego alcanza un estado casi estacionario. Sin embargo, es evidente que la
oscilacion del momento dipolar es menor para HZZ que para HAC, al igual que la amplitud. En
este caso no parece obvio que el momento dipolar de HAC sea mayor que para HZZ, ya que la
diferencia entre la cantidad de atomos es pequena, siendo la primera la de menor tamaino. Por lo
tanto, podriamos pensar que esta diferencia en u se debe a la carga mas que a la distancia, en
donde hay involucrados mas electrones en la transicién en HAC que en HZZ. Comparando con los
resultados previos para NFG-T, HAC sigue las mismas tendencias en cuanto a las propiedades

Opticas, mientras que las HZZ se corren de dicho comportamiento.
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Figura 3.18: (a) Energia vs N"V2 y (b) intensidad vs N2
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Figura 3.19: Respuesta del momento dipolar cuando se aplica una perturbacién tipo laser
sintonizado a la frecuencia de baja energia del espectro de absorcién, para (a) 420 HAC y (b) 432
HZZ.

En este sentido, el calculo del potencial electrostatico nos permitié entender c6mo oscila
el momento dipolar a un dado tiempo (50 fs), arrojando informacién sobre la naturaleza de la
excitacién (ver figura 3.20). Por un lado se observa que la naturaleza de la excitaciéon para las
NFG hexagonales también es dipolar, pero mientras que en HAC la carga se deslocaliza sobre
la estructura, en HZZ sélo se registra una variacién de la carga en los bordes de la misma.
Claramente las propiedades atipicas de las estructuras HZZ , comparadas con el resto de los
nanoflakes estudiados estan fuertemente influenciadas por los bordes zigzag y la forma.

Cuando se analizaron los NFG-T, se mencioné que los electrones se comportan como un
pseudo plasmoén, cuando son excitados a la energia més baja de su espectro, debido al movimiento
colectivo de los electrones 7 sobre la superficie de las estructuras. En el caso de las HAC se pudo
observar esta misma caracteristica, mientras que en el caso de HZZ la excitacién electrénica se

da sélo en los bordes.
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Figura 3.20: Potencial electrostatico en el maximo y minimo del momento dipolar, calculado a los
50 fs de la dinamica electrénica, cuando se aplica un campo eléctrico sinusoidal resonante con el
primer pico del espectro. El campo fue aplicado en la direccion de maxima polarizabilidad para
las estructuras: (a) 420 HAC y (b) 432 HZZ.

Si analizamos las densidades de estados de las HAC (ver figura 3.21) podemos ver que, al
igual que las TAC, el gap que presentan estas estructuras estd bien definido y se va haciendo

cada vez mas pequeno cuando aumenta el tamario.
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Figura 3.21: (a) Densidad de estados centrados alrededor del nivel de Fermi, (a) para 4 tamaiios
de nanoflakes HAC y (b) para la estructura de 1104 4tomos, en donde se muestra en verde los
estados discretos.

En cuanto a las HZZ, se observ6 que no todas las estructuras presentan polarizacion de
espin, a diferencia de las TZZ. En la figura 3.22 se muestra la energia del estado fundamental en
funcién del nimero de polarizacion de espin, en donde se observa que a medida que se agregan
espines al calculo de la energia, para una estructura de 540 atomos, ésta se vuelve mas inestable
(figura 3.22 a). Por otra parte, las estructuras de 792 y 936 atomos, alcanzan un minimo de
la energia del estado fundamental, cuando el calculo de polarizacién de espin se realiza con 6

espines desapareados. Es decir, que todas las HZZ menores o iguales a 540 atomos, no presentan
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polarizacion de espin, por lo que sélo se aplic6 esta propiedad al calculo del espectro de las dos

estructuras de mayor tamaiio estudiadas.
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Figura 3.22: Energia del estado fundamental en funcién del nimero de espin, para las estrcturas
HZZ de (a) 540 atomos, (b) 792 atomos y (c) 936 atomos. Sélo (b) y (¢) muestran una estabilizacion
de la energia cuando se agrega al calculo de la energia, realizado con DFTB, la polarizacién de
espin.

Las densidades de estados de la figura 3.23, también se calcularon teniendo en cuenta esta
particularidad. Es evidente que a medida que aumenta el tamaino de las HZZ el gap también
disminuye, como en los casos de TAC y HAC, hasta la nanoparticula de 540 atomos. Mientras
que las dos HZZ de mayor tamario, presentan alrededor del gap una distribucién de estados muy
cercanos al nivel de Fermi, como ya se ha mostrado para las TZZ, aunque en este caso se observan
que los estados pertenecientes al espin para arriba y espin para abajo se encuentran mezclados
en dicha regién, cuando en las TZZ sé6lo se encuentran estados espin para arriba por debajo del
nivel de Fermi y sélo espin para abajo por encima (ver apéndice A). Cuando no se tiene en cuenta
la polarizacién de espin, se observé que los estados no se encuentran degenerados y en el nivel
de Fermi (como si sucede en el caso de TZZ), sino que se encuentran muy cercanos en energia
entre si y muy cerca del nivel de Fermi, sin embargo cuando se tiene en cuenta esta propiedad
en el calculo, los estados se disponen de la forma que se muestra en la figura 3.23. Debido a
esta distribuciéon irregular de estados cerca de la Er, es que es imposible determinar la sefial de
menor energia en las estructuras mas grandes, ya que estos estados estan involucrados en las
transiciones de baja energia, generando una serie de sefales de muy baja energia e intensidad,
que en el espectro de absorcion se detectan como un hombro sobre un pico ancho.

En la figura 3.24 se muestra la DOS y la PDOS de los orbitales que contribuyen a los estados
cerca del nivel de Fermi, en donde queda claro que los orbitales p, son los que dan lugar a
dichos estados, tanto para las estructuras HAC como para las HZZ. Es decir, que los orbitales

involucrados en las excitaciones de baja energia se deben a transiciones entre orbitales 7.

Al igual que para los NFG-T, es importante conocer en qué regién de los nanoflakes hexago-

nales, estan situados los estados cercanos a la Er. Para ello se grafic6 la suma de las contribu-
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Figura 3.23: Densidades de estado para diferentes tamafios de HZZ, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras).
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Figura 3.24: Densidad de estados proyectada sobre los orbitales que contribuyen mayormente a
los estados cercanos al gap.

ciones de los estados sobre cada atomo. En el caso de las HZZ es crucial hacer este andlisis
para los tamanos pequenos y los grandes, ya que como se mencioné anteriormente, hasta cierto
tamaio presentan una dada tendencia que cambia para estructuras de mayor tamano. En este
sentido, en la figura 3.25 se observa que 6 de los estados cercanos al gap, en una estructura de
252 atomos, son principalmente de borde. Mientras que los estados mas alejados del gap son
estados generados por contribucion de todos los atomos, es decir que dichos estados se encuentran

deslocalizados sobre toda la estructura.

Si se mira dénde se encuentran los estados alrededor del gap, para la estructura de mayor
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GAP
Energia

Figura 3.25: Suma de las contribuciones de cada orbital por atomo, a los estados cercanos al
gap para una estructura HZZ de 252 atomos. En la figura se muestra los atomos sobre los cuales
estan estos estados. El area de los circulos y el color son proporcionales a la contribucién de cada
atomo a las PDOS en la region cercana al gap.

tamario (936 atomos), es claro que también son estados de borde, siendo necesario considerar los
estados espin para arriba y espin para abajo como se muestra en la figura 3.26. En este caso hay
12 estados de borde de una particula (6 espin para arriba y 6 espin para abajo), mientras que los
estados mas alejados del gap tienen un caracter mas deslocalizado (en la figura 3.27 se puede
ver con més detalle la diferencia entre el estado mas alejado y uno mas cercano al gap, y en el

apéndice A se encuentran los estados localizados para todas las estructuras HZZ y HAC).

Espint

i

1° estado deslocalizado 1° estado deslocalizado
(banda de valencia) (banda de conduccién)

Figura 3.26: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados espin para
arriba y espin para abajo cercanos al gap, para una estructura de 936 atomos. En la figura se
muestra los atomos sobre los cuales estan estos estados. El area de los circulos y el color son
proporcionales a la contribucién de cada atomo a la PDOS en la region cercana al gap.

A partir de este analisis podemos entender por qué disminuye la intensidad del pico cuando
aumenta el tamaio, ya que esta esta relacionada con la polarizabilidad de la transicién, y como

consecuencia con la cantidad de electrones involucrados en dicha transiciéon. Es 1égico esperar
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que a medida que aumenta el tamano de la nanoparticula, haya mas electrones involucrados en
la transicién, pero en este caso hemos visto que siempre hay 12 estados de borde involucrados
sin importar el tamario (6 de dos particulas o 12 de una particula). Esto se puede pensar, como
que a medida que aumenta el tamafio del nanoflake, la cantidad de electrones involucrados en la
transicion es siempre la misma, lo que justifica que su espectro siga una tendencia diferente a las

de los otros nanoflakes estudiados.

Figura 3.27: Comparacion entre un estado alejado del nivel de Fermi (a) y un estado de borde
puro mas cercano al nivel de Fermi (b). Ambas figuras fueron extraidas de la figura 3.26 para ver
mas claramente dichos estados.

El cambio en la densidad dipolar de transicion (TDD por sus siglas en inglés Transition Dipole
Density) da una idea mas clara del fenémeno descripto en el parrafo anterior. Para calcular la
TDD se consideré sélo los dos orbitales que mas contribuyen en la transicion, ¢;nicial Y Pfinal los

cuales se obtuvieron como se describié en el capitulo 2. La TDD se calcula como:

p(r) =|<P,tinaz(1‘)5€¢initiaz(I')I2+

(3.3) |¢;inaz(r)5’¢initial(r)|2+
|0 inat @2 Pinitiar ()

donde r = (x, y,z). Este calculo es esencialmente un producto interno entre los orbitales inicial
y final pesado espacialmente. En la figura 3.28 se muestra la comparacion de la p entre dos
HZZ de 252 y 432 atomos, donde se ha empleado el mismo valor de isosuperficie de la densidad.
Es evidente el decrecimiento en el momento dipolar de transicién para la estructura de mayor
tamario, por lo que es esperable que cuanto mayor sea la HZZ, al estar involucrada la misma
cantidad de electrones en todas las estructuras y al aumentar el perimetro, la intensidad de la
sefial disminuya.

Sumando las contribuciones de los orbitales de cada atomo, a los estados alrededor de la
Er, para una estructura de 252 y 936 atomos (figura 3.29), se observé que la PDOS,,,, es de
0,27 eV~! y 0,54 eV ™! respectivamente. Es decir, que la PDOS,,,,, se duplica para las HZZ, en
comparacién con las TZZ cuya diferencia era de dos ordenes de magnitud. Esto demuestra, que si

bien la cantidad de estados alrededor del nivel de Fermi aumenta, esta diferencia es mas marcada
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Figura 3.28: Densidad dipolar de la transicién (TDD) para una estructura de 252 y 432 atomos,
calculada a partir de la ecuacién 3.3.

cuando se va desde una estructura pequeiia a una mas grande en las TZZ que en las HZZ. Es
importante notar que la transiciéon en las HZZ se da desde estados de borde a otros estados de

borde, como es posible identificar en la figura 3.20, otra diferencia notable con las TZZ.

Figura 3.29: Suma de las contribuciones de cada orbital por atomo, a los estados cercanos al gap.
En la figura se muestra los atomos sobre los cuales estan estos estados. El area de los circulos y el
color son proporcionales a la contribucién de cada atomo a las PDOS en la regién cercana al gap.

Por dltimo, se analizé la variacion de la energia del gap HOMO-LUMO para los nanoflakes
hexagonales armchair y zigzag, en funcion de la inversa de la raiz cuadrada del ntimero de atomos,
como se muestra en la figura 3.30. Al igual que lo observado para las estructuras triangulares, en
este caso también se ve una relacién lineal de la energia del gap con el tamarnio de las estructuras,
teniendo las HAC mayores energias que las HZZ de tamarios similares, explicando el corrimiento
al rojo observado en los espectros de absorcién. Cabe destacar que dicha relacién concuerda con lo
observado en la figura 3.18 (a).

A modo de comparacién entre los nanoflakes triangulares, analizados en la seccién anterior, y
los nanoflakes hexagonales (en el caso de los HZZ s6lo se consideraron los tamafios menores e
igual a N=540), se realiz6 un grafico de la energia del gap HOMO-LUMO en funcién de la energia

de excitacion del primer pico de los espectros (ver figura 3.31), observandose una relacién lineal.
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Figura 3.30: Gap HOMO-LUMO en funcién de la inversa de la raiz cuadrada del nimero de
atomos, para las especies HAC y HZZ.

A partir de este grafico, se pueden clasificar estos nanoflakes en tres grupos, lo que sugiere que
los NFG armchair tienen propiedades electrénicas muy similares, mientras que los NFG zigzag

tienen caracteristicas fuertemente dependientes de la forma.
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Figura 3.31: Gap HOMO-LUMO en funcién de la energia de excitacion de la primera sefial del

espectro, para los nanoflakes triangulares y hexagonales (en el caso de los HZZ se muestran las
energias para los tamarios menores e igual a N=540).
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3.2.2.1 Efecto de las esquinas en nanoflakes hexagonales armchair

Ademas de las propiedades estructurales antes analizadas para los nanoflakes hexagonales,
es posible obtener estas nanoparticulas con diferentes formas de las esquinas, y que afectan
sustancialmente el espectro de absorciéon. En este sentido, se estudiaron los efectos de las
esquinas en las HAC, comparando los resultados obtenidos para una estructura de 360 atomos
cuyas esquinas estan constituidas por dos anillos bencénicos (borde zigzag), denominadas HAC-II,
y una de 420 atomos con esquinas de un sélo anillo de benceno (HAC-I). En la figura 3.32 (a) se

muestran los espectros de absorcién para estas dos HAC.
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Figura 3.32: (a) Espectros de absorcion para dos nanoflakes hexagonales con borde armchair
(N=360 y N=420), pero con diferentes esquinas (HAC-I y HAC-II). (b) Comparacién entre la
intensidad de absorcién de la primera y tercera sefal del espectro de absorcién de cada estructura,
en funcién del tamaro.

Figura 3.33: Densidad dipolar de transicién, con el mismo isovalor para HAC-I y HAC-II, de la
tercera sefial del espectro.

Es evidente que los espectros de ambas son diferentes, en donde la primera sefial se desplaza
a energias menores con el tamario, y la intensidad es aproximadamente igual. Esta tendencia es

contraria a la esperable, es decir, que la intensidad incremente a medida que el tamafio aumenta.
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Algo diferente se ve para las sefnales con mayor energia, en donde es posible identificar que la
tercera banda de ambas estructuras aparecen a una energia similar, pero la intensidad difiere
considerablemente. Por esta razon, se compararon las intensidades de ambas sefales (la primera
y la tercera) de un conjunto de tamanos para cada estructura (HAC-II de 360, 1008 y 1296
atomos y HAC-I de los tamarfios analizados anteriormente), como se muestra en la figura 3.32.
Las primeras sefiales de las estructuras hexagonales de tamafos comparables, presentan siempre
una absorbancia similar, mientras que las intensidades de las terceras bandas de las HAC-II son
siempre mas intensas que las de HAC-I.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la intensidad de absorciéon es causada por el
momento dipolar de la transicién. Por lo tanto, para conocer la dependencia estructural del tercer
pico de ambos espectros, se calculé el momento dipolar de transicién (p(x,y,2)) segin la ecuacion
3.3. Esta se muestra en la figura 3.33 con el mismo isovalor para ambas estructuras HAC-I (a)
y HAC-II (b). Es evidente que, a partir del gran volumen encerrado por las isosuperficies, la
densidad de transicién estd mas fuertemente polarizada en HAC-II, lo que da lugar a la alta

absorcién 6ptica observada en el espectro.

3.2.3 Nanoflakes rectangulares

Una de las estructuras derivadas del grafeno muy estudiadas son las nanocintas, que como su
nombre lo indica, son cintas alargadas de grafeno cuyos extremos son infinitos (muy largos)
[80—84]. Inspirados en dichas estructuras, se construyeron nanoflakes rectangulares similares a
las nanocintas pero con un largo finito, y se estudiaron sus propiedades 6pticas y electrénicas.
Tal como es posible ver en la figura 3.34, estas estructuras tienen una mezcla de ambos tipos de
bordes, por lo que denominaremos nanoflake rectangular armchair (RAC) a aquellas estructuras
que posean este tipo de borde en el lado mas largo (eje horizontal), y nanoflake rectangular zigzag

(RZZ) a las que posean este borde en dicho lado de la estructura.

Figura 3.34: Estructuras (a) RAC y (b) RZZ.

En la figura 3.35 se muestran los espectros para diferentes tamarfos de nanoflakes rectan-
gulares y diferentes bordes, donde no se observa una tendencia clara en cuanto a la energia
e intensidad de las senales de baja energia, a diferencia de los nanoflakes estudiados en las

secciones anteriores. No es dificil imaginar que esta diferencia con los NFG-T y NFG-H, se
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deba a la mezcla de ambos tipos de bordes en las rectangulares. En la figura, se encuentran
diferenciados ciertos espectros con linea de puntos, que corresponden a aquellas estructuras

que poseen esquinas diferentes que surgen cuando aumenta el tamaro (ver figura 3.36). Incluso
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Figura 3.35: Espectros de absorciéon de nanoflakes grafeno rectangulares. (a) Lado horizontal con
borde armchair (RAC) y (b) lado horizontal con bordes zigzag (RZZ). La cantidad de atomos de
cada estructura se indica como N.

considerando las estructuras que tienen iguales esquinas, no es posible encontrar una tendencia
en los espectros. Sin embargo, las estructuras RAC (3.35 (a)) muestran mas aleatoriedad en sus
espectros que las RZZ (figura 3.35 (b)). Otra diferencia notable entre ambos tipos de nanoflakes,
son las energias a las que aparecen las primeras sefiales del espectros, siendo las RZZ las que
aparecen a energias mas bajas. Por otro parte, las intensidades de estas bandas son mayores para
las RAC en comparacion con las RZZ. A partir de este analisis cualitativo del espectro, es posible
identificar ciertos comportamientos ya observados en los nanoflakes anteriormente estudiados.
Es decir, ya se habia visto que los nanoflakes cuyos bordes eran totalmente armchair mostraban
espectros con bandas mas energéticas que las que poseian borde zigzag, de igual manera que las
intensidades eran mayores para el primer tipo de borde que para el segundo. En este sentido,
podemos decir que los espectros de los NFG-R tienen una influencia muy grande del tipo de borde
que presenta su lado mas largo.

Al igual que para los NFG triangulares y hexagonales, las excitaciones de baja energia que
presentan las NFG rectangulares se deben a transiciones entre orbitales 7, como es posible
observar a partir de la densidad de estados total y proyectada que se muestra en la figura 3.37.
En estos graficos, se ve que los estados alrededor del nivel de Fermi son consecuencia de los
orbitales p, de los 4tomos de carbono.

Para analizar la naturaleza del pico de menor energia del espectro, se aplicé una perturbacién
sinusoidal sintonizada a la frecuencia de dicha sefial y en la direccién de méaxima polarizabilidad
(a lo largo del eje x), para un nanoflake RAC de 434 atomos y un RZZ de 360 atomos. En la figura

3.38 se muestra la respuesta del momento dipolar frente a dicha perturbacién durante 100 fs,
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Figura 3.36: Esquema de los diferentes nanoflakes rectangulares armchair, donde se indica el
cambio de esquinas cuando aumenta el tamarno.
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Figura 3.37: Densidad de estados total de las estructuras RAC y RZZ de menor tamaio (linea
llena), y densidad de estados proyectada por orbitales (linea a trazos).

cuyo perfil es similar al observado anteriormente para las TZZ y HZZ. Al igual que se realiz6
previamente, se analiz6 el potencial electrostatico generado por las cargas, cuando es aplicada la
perturbacion tipo laser. En la figura 3.39 se muestra este potencial para un maximo y minimo
del momento dipolar, alrededor de los 50 fs, para una estructura rectangular armchair de 434
atomos y una RZZ de 360 atomos.

Por un lado, la excitacién tiene un caracter dipolar en ambas estructuras, y por el otro, la
carga no se encuentra particularmente localizada en los bordes, aunque es posible distinguir que
para la estructura RZZ la carga esta ligeramente mas localizada en los bordes.

Cabe aclarar que se encontré que todas las estructuras rectangulares estudiadas presentaron
polarizacién de espin, incluso en aquellas de menor tamaiio, por lo que todos los calculos se
realizaron teniendo en cuenta esta propiedad.

Para entender los espectros de absorcién se calcularon las densidades de estados para ambos

tipos de estructuras. En la figura 3.40 se muestra la DOS total y diferenciada por tipo de espin
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Figura 3.38: Respuesta del momento dipolar, cuando es aplicada una perturbacién del tipo laser,
sintonizado a la frecuencia del pico de menor energia del espectro. (a) RAC de 434 atomos y (b)
RZZ de 360 atomos.
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Figura 3.39: Potencial electrostatico en el maximo y minimo del momento dipolar, calculado a los
50 fs de la dinamica electrénica, cuando se aplica un campo eléctrico sinusoidal resonante con el
primer pico del espectro. El campo fue aplicado en la direccién de maxima polarizabilidad para
las estructuras: (a) 434 RAC y (b) 360 RZZ.

(con diferentes anchos de la envolvente a modo de distinguir los estados discretamente), para
3 tamaiios de RAC (las DOS para todas las estructuras se encuentran en el apéndice A). Es
notable como a medida que aumenta el tamario aparecen varios estados alrededor del gap con una
distribucién similar a la observada para las HZZ, aunque en este caso la mas pequefia presenta
polarizacion de espin. Ademas la energia del gap disminuye con el tamario, pero no lo hace de
manera lineal, lo que explica las grandes diferencias entre las sefiales de baja energia de los

espectros.
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Figura 3.40: Densidades de estado para diferentes tamanos de RAC, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras).

Por otra parte, en la figura 3.41 se hallan las DOS para 3 tamainos distintos de RZZ, donde se
observa también una distribucién de estados alrededor del nivel de Fermi, aunque en este caso, la
estructura de menor tamario posee més estados en dicha regién que la méas pequenia de las RAC.
Cuando se estudié la estructura electrénica para los nanoflakes triangulares y hexagonales zigzag,
se mencioné que los estados que aparecen cerca de la Er son debidos a los estados de borde,
generados por la frustacién 7, debido a los bordes ZZ. En el caso de los nanoflakes rectangulares,
siempre existe la presencia de bordes zigzag, y por lo tanto presentaran polarizacién de espin y
estados de borde, sin embargo, para las estructuras RAC de menor tamaifio, la predominancia de
bordes armchair hace que la estructura electrénica tenga un perfil intermedio entre lo observado
en nanoflakes con borde enteramente armchair y estructuras con borde puramente zigzag. Pero a
medida que aumenta el tamarfio, la cantidad de bordes zigzag incrementa tanto como la cantidad
de bordes armchair, generando un perfil caracteristico de las estructuras con borde zigzag. Algo
diferente sucede para las RZZ, donde predominan los bordes zigzag desde las estructuras de
menor tamano.

Es interesante analizar lo que sucede con la energia del gap HOMO-LUMO a medida que
aumenta el tamano, para ambos tipos de estructuras (ver figura 3.42). Es evidente que dicha
energia no sigue una tendencia lineal como si se habia observado en los nanoflakes de las secciones
anteriores. En este caso, tanto las RAC como las RZZ, muestan regimenes donde la energia del
gap disminuye y regimenes en donde aumenta. Esta variacion en la energia del gap se han
observado para estructuras rectangulares cuando aumenta el tamarno longitudinalmente [85].
Existen varios factores estructurales que pueden influir en este comportamiento, relacionado
principalmente con la combinacién de bordes. Por un lado, a medida que aumenta el tamario de
las estructuras rectangulares la relacién de los bordes se modifica y por otro lado, parte de los
estados de borde son consecuencia de las esquinas cuya forma es zigzag.

Por 1ltimo resta analizar sobre qué 4tomos se encuentran los estados alrededor del nivel de

Fermi, para lo cual se sumaron las contribuciones de los orbitales por atomo, para diferentes
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Figura 3.41: Densidades de estado para diferentes tamanos de RZZ, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras).
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Figura 3.42: Energia del gap HOMO-LUMO versus la cantidad de atomos. (a) RAC y (b) RZZ.

tamafios de RAC y RZZ como se muestran en las figuras 3.43 y 3.44 para cada nanoflake
respectivamente. Al igual que sucede para los nanoflakes hexagonales y triangulares zigzag, en
los nanoflakes rectangulares los estados alrededor de la Er se encuentran localizados inicamente
en los bordes zigzag, donde se observa con mayor claridad el aumento de la influencia de este
tipo de borde cuando aumenta el tamaiio de las estructuras (en el apéndice A se muestran los
estados localizados para otras estructuras rectangulares). Esto tltimo origina diferencias en la
estructura electrénica generando diferentes perfiles en los espectros de absorcién, por lo que no
se puede determinar una tendencia clara. Sin embargo, las estructuras RZZ muestran un perfil
zigzag mas puro que las RAC, y por ello los espectros de absorcion muestran menos aleatoriedad

que los de las RAC.
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Figura 3.43: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados espin para
arriba y espin para abajo cercanos al gap, para distintas estructuras RAC: (a) 206, (b) 726. En la
figura se muestra los atomos sobre los cuales estan estos estados. El area de los circulos y el color
son proporcionales a la contribucion de cada atomo a la PDOS en la region cercana al gap.
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Figura 3.44: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados espin para
arriba y espin para abajo cercanos al gap, para distintas estructuras RZZ: (a) 172, (b) 928 atomos.
En la figura se muestra los atomos sobre los cuales estan estos estados. El area de los ciculos y el
color son proporcionales a la contribucién de cada atomo a la PDOS en la region cercana al gap.

3.3 Conclusion

En este capitulo se ha demostrado que la geometria de la forma y del borde de los nanoflakes
de grafeno, son muy importantes cuando se consideran las propiedades 6pticas. De hecho, los
nanoflakes de grafeno con diferentes geometrias podrian ser identificadas por sus espectros de
absorcion, ya que estos muestran perfiles y energias de excitacion muy diferentes. A partir del
analisis realizado en este capitulo, podemos agrupar a los NFG estudiados en cuatro familias (A,
B, C, D), donde los NFG puramente armchair pertenecen al grupo A, los NFG triangular zigzag
al grupo B, los NFG hexagonal zigzag al grupo C y por dltimo los rectangulares al grupo D. Por
un lado tenemos el grupo A, cuya sefial de menor energia aumenta su intensidad linealmente
con el tamano, mientras que la energia de excitacién disminuye a medida que las estructuras
se vuelven méas grandes. Dichas energias de excitaciéon son méas grandes que para el resto de
las familias, debido a que el gap HOMO-LUMO es mayor. En el grupo B, las tendencias en
intensidad y energia son las mismas que en el grupo A, pero las energias de excitacién son mas
pequeias debido a los estados en el gap. En el grupo C, la intensidad disminuye con el tamario
debido a la dependencia con el borde zigzag y al nimero constante de estados involucrados. Por

altimo en el grupo D, no existe una tendencia clara en los espectros de absorcion debido a que la
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energia del gap HOMO-LUMO presenta diferentes regimenes, donde a veces disminuye y otras
veces aumenta con el tamarfio del NFG. Las diferentes terminaciones de las esquinas en HAC, no
afectan esta clasificacion, ya que se vuelven relevantes cuando se analizan las excitaciones de
mayor energia del espectro.

Dada la polidispersidad estructural que se obtienen en muestras experimentales de estos
nanomateriales, es necesario realizar estudios que contribuyan a la comprensién de propiedades
relevantes para diferentes configuraciones estructurales. Con este estudio se demostré que seria
factible medir las proporciones de NFG con una cierta forma o tipo de borde, y diferenciar entre dos
terminaciones de esquina diferentes, si se realizara experimentalmente un analisis estadistico
sobre las propiedades 6pticas de una mezcla de NFG. También, dado que estos nanoflakes
presentan bandas de excitacion que caen en el intervalo del espectro visible e infrarrojo cercano,
es posible su aplicacién como captadores de luz en dispositivos optoelectrénicos, o incluso, realizar
una combinacién de alguno de ellos para el desarrollo de LEDs.

Sin embargo, quedan muchos estudios adicionales que se pueden realizar, para ampliar la

caracterizacion y proporcionar una visién util para el disefio de aplicaciones novedosas.
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CAPITULO

PROPIEDADES OPTICAS DEL OXIDO DE ZINC

no de los desafios cientificos y tecnolégicos mas importante de este siglo es la conversion

eficiente de la luz solar en formas utilizables de energia [4]. Es por ello que uno de los

objetivos principales de esta tesis, fue estudiar las propiedades 6pticas de diferentes
sistemas captadores de luz. En este sentido, los semiconductores de amplio band gap constituyen
una herramienta muy importante en el desarrollo de diferentes dispositivos, tanto electrénicos
de alta potencia y alta temperatura, como optoelectrénicos de longitud de onda corta. Estos
desarrollos son posibles gracias a las propiedades inherentes que presentan estos semiconduc-
tores, tales como un band gap grande y alta mobilidad electrénica entre otras, y que pueden ser
aprovechadas para la generacién de energia. El 6xido de zinc (ZnO) es uno de los semicondutores
directos que posee un band gap considerable, convirtiéndolo en un material prometedor para su
implementacién en optoelectronica azul/UV, electronica transparente, dispositivos spintrénicos y
en aplicaciones de sensores. Este material ha sido ampliamente usado en su forma policristalina
para una gran cantidad de usos, tales como: polvos faciales, pomadas, pantallas solares, cataliza-
dores, aditivos para lubricantes, pigmentacién de la pintura, transductores piezoeléctricos y como

electrodos conductores transparentes [86-91].

Una de las aplicaciones de nuestro interés son las celdas solares sensibilizadas por colorantes
(DSSC), cuyos principales componentes son un semiconductor sobre el cual se ancla un colorante, y
que seran objeto de estudio en el siguiente capitulo. Por tal motivo, es fundamental la descripcién
y estudio de las propiedades 6pticas de sus partes por separado, siendo los semicondutores més
comunmente usados para esta aplicacién, el TiOg, ZnO y SnOg [92]. El material elegido para este
estudio fue el ZnO, a partir del cuél se generaron nanoparticulas del mismo, buscandose aquella
que se adecuara mejor a los resultados experimentales, como se detallara a continuacién en el

presente capitulo.
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4,1 ZnO como semiconductor

A mediados del siglo pasado se comenz6 a estudiar al ZnO como material semiconductor, debido
a las propiedades que presenta y que se conocian hasta el momento. Sin embargo, a medida
que pasaron los afios, las mejoras en el crecimiento del ZnO cristalino de alta calidad, tanto en
forma de bulk como en la diversidad de nanoparticulas que existen, han renovado actualmente el
interés en este material [86, 87].

El 6xido de zinc cristaliza en tres fases diferentes: sal de roca (NaCl), blenda de zinc ctabica y
wurtzita (ver figura 4.1). La fase blenda de zinc es estable sélo en el crecimiento de estructuras
cabicas, mientras que la fase sal de roca es metaestable a presiones altas, formandose a una

presién de aproximadamente 10 GPa y no puede estabilizarse epitaxialmente.

Sal de roca Blenda de Zinc Wurtzita

Figura 4.1: Estructuras cristalinas del ZnO.

A temperatura y presion ambiente el ZnO cristaliza en fase wurtzita constituyendo una
red hexagonal, y pertenece al grupo espacial P6gmc. La estructura cristalina wurtzita presenta
parametros de red a = 3,25A yc= 5,2A, en donde los atomos de Zn estan tetraédricamente
coordinados con cuatro atomos de oxigeno y viceversa. De esta manera los orbitales d del Zn
hibridizan con los orbitales p del oxigeno. Debido a la electronegatividad que presentan estos
elementos, los enlaces Zn-O tienen un caracter altamente i6nico. Sin embargo, la coordinacién
tetraédrica de este compuesto, suele indicar la presencia de enlaces covalentes sp2, por lo que se
puede pensar que la unién Zn-O est4 en el limite entre covalente e i6nico. Finalmente la estructura
cristalina se forma con capas alternadas de Zn y O [86, 87, 89]. Este tipo de coordinacién da
lugar a una simetria polar a lo largo del eje hexagonal, siendo responsable de un gran nimero
de propiedades del ZnO, incluyendo su piezoelectricidad y la polarizacién espontianea, siendo
ademas el factor clave en el crecimiento cristalino y la generacién de defectos.

Este semicondutor posee una energia de band gap de 3,37 eV a temperatura ambiente,
por lo que es transparente a la luz visible operando en la zona del espectro de absorcién de
longitudes de onda del azul y el ultra violeta. Ademas presenta un exciton, cuya fuerza de unién
es aproximadamente 60 meV a temperatura ambiente, incrementando la eficiencia luminicente

de la emision de luz [88].
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Un gran nimero de métodos han sido empleados para sintetizar nanoestructuras de ZnO,
incluyendo deposicién quimica y fisica de vapor, procesos hidrotérmicos, crecimiento epitaxial
metalorganico en fase vapor, método de crecimiento templado y técnicas de deposicion electro-
quimicas [87, 93].

Algunos de los aspectos favorables que presenta el ZnO, involucran la amplia quimica que da
lugar a muchas técnicas de quimica himeda, el umbral de baja potencia para el bombeo 6ptico, la
dureza a la radiacién ! y la biocompatibilidad. Juntas, estas propiedades del ZnO lo convierten
en un candidato ideal para una variedad de dispositivos, que van desde sensores hasta diodos

laser ultravioleta y dispositivos basados en nanotecnologia, como pantallas [86, 88].

4.2 Nanoalambre de ZnO

Como se mencioné anteriormente, el ZnO puede obtenerse en diversas nanoestructuras a través
de diferentes técnicas de sintesis [87]. En particular los nanoalambres se han estudiado inten-
samente como fotoelectrodos para su aplicacién en celdas solares, debido a las propiedades que
surgen como consecuencia de su geometria, siendo estas favorables para dicha aplicacién. Los
nanoalambres unidimensionales y bien alineados, proveen un camino eléctrico directo, que da
lugar a una rapida coleccién de portadores de carga, como asi también posibilita grandes areas
de unién y baja reflectancia debido a la dispersion de luz [93-98].

Una nueva clase de fotoelectrodos para celdas solares, esta constituida por nanoalambres
de 6xidos metalicos con un gran area superficial y corta longitud de difusién de los portadores
minoritarios. Algunos de ellos son el TiOg, ZnO, FeaO3, ZrOg, NbgoOs, AloOg y el CeOq. Siendo
el TiOg y el ZnO los mejores candidatos como fotoelectrodos en celdas solares, debido al band
gap, el gran area superficial, y 1a movilidad electrénica que poseen. Sin embargo, las ventajas del
incremento del area superficial de la nanoparticula, estan comprometidas por la eficiencia en la
coleccion de carga.

Comparado con el TiOg, el ZnO posee un band gap y una energia de la banda de conducciéon
similar, pero muestra una mayor mobilidad electrénica, siendo la principal ventaja que tiene el
ZnO por sobre el TiO2 en este tipo de aplicaciones. Por lo tanto, el nanoalambre de ZnO es un
candidato alternativo para aumentar la eficiencia de las celdas solares [14].

La topologia ordenada que presentan los nanoalambres, permite el aumento de la tasa
del transporte electrénico, proporcionando un medio para mejorar la eficiencia cuantica de las
DSSC en la region del rojo en el espectro, donde actualmente su rendimiento es limitado. Esto
convierte al nanoalambre en un excelente variante del méas exitoso de los dispositivos fotovoltaicos
exitonicos [93, 94].

En el estudio de las propiedades épticas del ZnO se comenzé analizando un nanoalambre

debido a la amplia aplicacién del mismo en DSSC. En particular estos nanoalambres son obtenidos

IEsto hace referencia a que, este semiconductor, no sufre dafios frente a la radiacién.
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Figura 4.2: Nanoalambre de 96 atomos. Se muestran las terminaciones en atomos de oxigeno y
zinc de cada extremo.

en fase wurtzita y poseen dos caras polares, una donde predomina el Zn y por lo tanto tiene carga
positiva (0001), y otra en donde predominan atomos de O (0001) y esta cargada negativamente,
dando como resultado un momento dipolar a lo largo del eje ¢ [99].

El nanoalambre de ZnO con el que se trabajé contiene 96 atomos, cuya estructura optimizada
mediante dindmica molecular, se muestra en la figura 4.2. Aqui se puede ver en detalle, que la
nanoestructura tiene una terminacién de una de sus puntas en oxigeno y la otra punta con una
terminacion en atomos de Zn, tal como se mencioné anteriormente. Por la estructura cristalina de
este material y la geometria del nanoalambre, las terminaciones presentan enlaces no satisfechos
[100].

En la figura 4.3 (a) se muestra el espectro de absorciéon del nanoalambre estudiado, en donde
se observa que a bajas energias aparecen una serie de bandas alrededor de 0,5 eV y 2 eV (que
corresponden a 2481 nm y 640 nm respectivamente). Este resultado no se condice con el espectro
de absorcion experimental de nanoestructuras de ZnO, en donde aparece una banda intensa
debida al excitén entre los 300 nm y 400 nm (la aparicién de esta banda depende del tamarfio
de nanoparticula) [101-105]. En la figura 4.3 (b) se muestra la densidad de estados total y
proyectada por orbital y atomo, en donde no es posible observar un gap definido. Esto es debido a
la presencia de estados en el nivel de Fermi, que son consecuencia de los enlaces insatisfechos de
las puntas. Tal como es posible notar, dichos estados en el nivel de Fermi son debidos tanto a los
atomos de Zn como de los O.

Para corroborar que las puntas del nanoalambre eran las responsables de los estados alrededor
de la E, se simul6 con el programa DFTB+ un nanoalambre periédico en una dimensién, como
se muestra en la figura 4.4. La DOS obtenida de este cdlculo demuestra la presencia de un gap de
3,5 eV que acuerda muy bien con datos experimentales. Por lo tanto, es obvio que los extremos del

nanoalambre juegan un papel muy importante en la estructura electrénica y el espectro éptico,
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Figura 4.3: (a) Espectro de absorcién del nanoalambre de 96 atomos. (b) Densidad de estados del
nanoalambre de 96 atomos.
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Figura 4.4: Densidad de estados para un nanoalambre periédico en 1 dimensién.

dandole un caracter metalico cuando se trabaja con un nanoalambre de pequeiias dimensiones.

Como consecuencia de lo descripto anteriormente, es que se realizaron una serie de estudios

sobre la estructura de este nanoalambre, de manera de obtener una descripcion electrénica,

en donde las energias de los bordes de las bandas de valencia y conduccién concuerden con lo

conocido para este tipo de nanoestructuras, y que se muestran en la siguiente seccion.

4.2.1 Analisis y optimizacion estructural del nanoalambre de ZnO

En primera instacia se opt6 por optimizar la totalidad de la estructura generada mediante

dinamica molecular, con el programa DFTB+. En la figura 4.5 se muestra el nanoalambre obtenido

de la dinamica molecular, desde tres puntos vista diferentes, donde se puede apreciar la estructura

55



CAPITULO 4. PROPIEDADES OPTICAS DEL OXIDO DE ZINC

Nanoalambre

Estructura
Optimizada

Figura 4.5: Nanoalambre de 96 atomos cuya estructura fue optimizada.

wurtzita hexagonal. En la parte inferior de esta figura se muestra la nanoestructura optimizada
con DFTB+. Es evidente, que al optimizar toda la estructura, ésta se deforma perdiendo su

estructura cristalina inicial, siendo objeto de mayores cambios las puntas.
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Figura 4.6: Densidad de estados de un nanoalambre de 96 atomos optimizada.

Al analizar la DOS total para el nanoalambre optimizado, se ve que siguen habiendo estados
en el nivel de Fermi. La principales diferencias con la densidad de estados de la figura 4.3, es que
se evidencian grandes cambios en la banda de valencia y la banda de conduccién, y la densidad
de estados alrededor de la Er disminuye.

Debido a que la optimizacién completa del nanoalambre no corrigié las energias del borde de
la banda de valencia y conducién, se decidi6é optimizar simplemente las puntas del nanoalambre,
ya que son las responsables de las anomalias en la estructura electrénica. En la figura 4.7
se muestra nuevamente la nanoestructura sin ninguna modificacién en la parte superior y la
estructura cuyas puntas fueron optimizadas, en la parte inferior. En este caso, se observa que el
nanoalambre mantiene en general su estructura cristalina wurtzita, con una leve deformacién en
las puntas. En la figura 4.8, se presenta la DOS y la PDOS para el ZnO optimizado, en donde es

evidente la aparicién de un gap de aproximadamente 2,1 eV. Sin embargo, no fue posible mejorar
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Nanoalambre
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Figura 4.7: Nanoalambre de 96 atomos cuyas puntas fueron optimizadas.

la posicién de las bandas de valencia y conduccién alrededor del nivel de Fermi. Cabe aclarar que
resultados similares fueron observados anteriormente en el calculo de la DOS del ZnO wurtzita,
utilizando métodos tales como DFT, en donde se observé que el borde de la banda de valencia

estaba muy préoxima a la Er, contribuyendo con algunos pocos estados [90].
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Figura 4.8: Densidad de estados del nanoalambre de 96 atomos con las puntas optimizadas.

En la figura 4.9 se muestra el espectro de absorcién calculado para la estructura cuyas puntas
fueron optimizadas. En este caso, se ve que el espectro de absorcién cambia levemente respecto
del de la estructura sin optimizar, en donde siguen apareciendo sefiales a energias bajas, aunque
se advierte una sefial definida a 1,04 eV (1190 nm), distando mucho de la banda del excitén que
aparece entre 300 nm y 400 nm en el espectro de absorcién experimental.

Se conoce que la energia de la estructura de bandas de un semiconductor es decisiva para
su implementacién en DSSC [14, 106]. Debido a las propiedades estructurales del nanoalambre
estudiado, a saber la presencia de momento dipolar a lo largo del eje de crecimiento cristalino
y enlaces no satisfechos en las puntas, es necesario simular una nanoparticula de decenas de
nanémetros, de manera que dichas caracteristicas sean despreciables y se pueda obtener una

estructura electrénica tipica del semiconductor ZnO. Sin embargo, sistemas tan grandes caen
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Figura 4.9: Espectro de absorciéon de un nanoalambre de 96 atomos cuyas puntas fueron opti-
mizadas.

fuera de los tamarfios que son posibles tratar con el método computacional utilizado, por lo que se
decidi6 buscar una nanoestructura con una forma diferente, que minimizara los efectos de las

puntas, como se describe a continuacién.

4.3 Nanoparticulas esféricas de ZnO

Con el objetivo de obtener una nanoparticula de ZnO, que simulara correctamente las propiedades
6pticas y electrénicas del semiconductor, se decidi6 cambiar el nanoalambre por nanoparticulas
esféricas, ya que existen antecedentes de simulaciones computacionales realizadas con este tipo
de estructuras para el TiOg [107]. Ademas, se han encontrado investigaciones experimentales
donde se sintetizan nanoestructuras esféricas de ZnO wurtzita, destacandose la capacidad
de dispersion de la luz, que dan como resultado una mejora en el rendimiento de las DSSC
[91, 108, 109]. Estas estructuras esféricas fueron construidas a partir de cortes del bulk de ZnO,
y realizandose posteriormente, una dindmica molecular con el programa LAMMPS. Este calculo
se llevé a cabo en el ensamble NVT a 300 K y por 3,5 ns, tal como se describié en el capitulo 2. La
dindmica molecular nos permitié obtener un muestreo grande de cada estructura, optimizadas y
representativas del sistema.

En la figura 4.10 se muestran cuatro nanoestructuras de ZnO esféricas, generadas a partir
de la dinamica, de 1,4 nm, 1,6 nm, 2 nm y 3 nm. Es posible observar que estas nanoparticulas
mantienen la estructura cristalina en el interior de las mismas, mientras que en la superficie
se ve un cierto grado de desorden, como consecuencia de la dinamica. A medida que el tamario
aumenta, este desorden superficial es menos significativo comparado con la estructura cristalina
interna.

La herramienta que nos permitié controlar, que la estructura cristalina de la nanoparticula
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Figura 4.11: Funcién distribucién radial de la nanoparticula de ZnO wurtzita esférica de 3 nm y

del bulk de este material.

no se hubiera perdido durante la dindmica, es la funcién distribucién radial®. Esta se muestra
en la figura 4.11, para la dindmica molecular de la nanoparticula esférica de ZnO y para el
correspondiente bulk. A partir de esta distribucién se pudo concluir que la estructura cristalina
de ZnO esta bien conservada tras la formacién de la nanoparticula.

En la figura 4.12 se presenta las densidades de estados de una nanoparticula esférica de 2 nm
y 3 nm, en donde se ve la presencia de un gap de 2 eV y 1,9 eV, respectivamente. A diferencia de lo
observado para el nanoalambre, en este caso no existen estados en el nivel de Fermi, describiendo
de esta manera la estructura electrénica que se espera de un semiconductor para su aplicacién
de DSSC. Vale la pena seiialar, que el gap disminuye cuando el tamario de la nanoparticula de
Zn0O aumenta, la misma observacién se ha encontrado experimentalmente para nanoestructuras

de ZnO wurtzita esféricas, en donde atribuyen estas variaciones a la microestructura de la

superficie[110].

21.a funcién distribucién radial es una medida de la probabilidad de encontrar una particula a una distancia r

desde una particula de referencia dada.
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Figura 4.12: Densidad de estados total de una nanoesfera de ZnO wurtzita de (a) 2 nm y (b) 3
nm.

A pesar de que en la densidad de estados se observa un band gap de 1,9 eV para la
nanoparticula de 3 nm, a partir del espectro de absorcién (figura 4.13), se puede observar
que el gap optico es de 3,75 eV aproximadamente, como indica la fuerte absorcién que se observa
a partir de dicha energia, siendo este resultado més cercano al resultado experimental del gap

para un semiconductor de ZnO.

Absorbancia / u. a.

2 3 E, 4 5
Energia/eV

Figura 4.13: Espectro de absorcién de la nanoparticula de ZnO de 3nm, cuya DOS se muestra en
la figura 4.12 b.

Dado que de la dinamica molecular se obtuvieron diferentes configuraciones, el espectro de
absorcion se calculé promediando los espectros de once estructuras pertenecientes a los dltimos
1,7 ns de la dinamica molecular, con el objetivo de obtener espectros lo mas reales posibles.

Estos se encuentran graficados en la figura 4.14 (curva negra), para los distintos tamafios ZnO
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wurtzita estudiados (a modo de comparacién, se agregé en esta figura el espectro de una de las
nanoestructuras obtenidas en los tltimos 1,7 ns, indicados con una curva roja). Es evidente que
con esta nueva nanoestructura, se observa la banda correspondiente al excitén, apareciendo a
las energias que se conocen experimentalmente. Sin embargo, cuando se realiza el promedio de
los once espectros, esta senal se hace imperceptible. La razén por la que sucede esto dltimo, es
porque las senales del excitén de las distintas estructuras obtenidas de la dinamica, aparecen

levemente desplazadas unas de otras.
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Figura 4.14: Espectros de absorcién de las cuatro nanoparticulas esféricas de ZnO wurtzita: (a)
1,4 nm; (b) 1,6 nm; (c) 2 nm y (d) 3 nm. En negro se muestra el promedio de los espectros y en
rojo el espectro de una de las estructuras obtenidas de la dinamica.
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Figura 4.15: Densidad de estados total de diferentes estructuras obtenidas de la dindmica, donde
se muestra los cambios de la estructura electrénica de una nanoesfera a otra.

Cabe preguntarse ;Por qué la sefial del exciton se desplaza segin la estructura de la dindmica
que se analice? La respuesta a esta pregunta se encuentra en la figura 4.15, en dénde se muestran
tres densidades de estados de distintas estructuras para una nanoesfera de 2 nm. Es evidente
que, si bien las densidades de estados muestran similitud en cuanto a la forma, estas cambian de

acuerdo a la estructura que se mire, variando particularmente la energia de la banda de valencia
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Figura 4.16: Orbitales localizados en la superficie de la nanoparticula de ZnO wurtzita de 2 nm,
correspondientes a los estados del borde de la banda de valencia y conduccién.

y de conduccion respecto del nivel de Fermi. La razén de esto, se puede entender mediante un
analisis de los orbitales pertenecientes al borde de la banda de valencia y al borde de la banda de
conduccién (ver figura 4.16). A simple vista se ve, que los orbitales pertenencientes a los bordes
de valencia y conduccién se encuentra principalmente en la superficie de la nanoparticula. Los
orbitales de la banda de valencia, se encuentra localizados sobre los atomos de oxigeno, mientras
que los correspondientes a la banda de conduccién, se encuentran sobre atomos de Zn. Como es
esperable, la superficie de cada nanoestructura, generada durante la dinamica, cambia respecto
de las otras. Por lo tanto, estas diferencias superficiales originan que la estructura electrénica de
cada nanoesfera, se vea modificada. De esta manera los espectros de absorcién no son idénticos, y

como consecuencia el promedio no muestra la banda perteneciente al excitén.

Tabla 4.1: Energia de la banda del exciton para diferentes tamarfios de nanoparticulas de ZnO,
tanto experimental como teérico. Los datos experimentales fueron extraidos de la referencia:
“Meulenkamp, E. A. Synthesis and Growth of ZnO Nanoparticles. J. Phys. Chem. B 102, 5566-5572
(1998)”

Tamarfio ZnO experimental Energia del exciton Tamafo ZnO teérico Energia del exciton

2,7 nm 309 nm 1,4 nm 351 nm
2,9 nm 319 nm 1,6 nm 354 nm
3,3 nm 334 nm 2 nm 378 nm
5,5 nm 354 nm 3 nm 380 nm

Se conoce que a medida que aumenta el tamano de las nanoparticulas de ZnO, la senal
correspondiente al excitén se desplaza a energias mas bajas (hacia la zona roja del espectro de
absorcion)[101, 110]. En este sentido, se realizé el analisis de dichas senales en los espectros de
absorcién calculados, para las cuatro nanoesferas, seleccionandose una estructura de cada una de
ellas. En la figura 4.17 se muestran dichos espectros de absorcion, en donde se ve efectivamente
un corrimiento hacia el rojo de la banda del excitén a medida que aumenta el tamaifo. En la

tabla 4.1 se comparan datos experimentales y calculados, de las energias de la sefial del excitén
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Figura 4.17: Espectros de absorciéon de nanoesferas de ZnO wurtzita de diferentes tamarios.

en funcién del tamarfio, donde se ve claramente la tendencia analizada anteriormente. A partir
de esta comparacion, se puede ver que las energias de esta sefal estan sobreestimadas en el
calculo computacional, para tamanos comparables de nanoestructura. Es importante aclarar,
que en este tipo de comparaciones, hay que tener en cuenta que los cédlculos son realizados en
el vacio, mientras que las nanoparticulas experimentales se encuentran estabilizadas por la
solucién, ya que la superficie de estas nanoestructuras presentan estados localizados o valencias

no satisfechas.

4.4 Conclusion

Debido al interés que genera el estudio del ZnO como semiconductor, para su aplicaciéon en
celdas solares sensibilizadas por colorantes, se analiz6 a lo largo de este capitulo dos tipos de
nanoestructuras para su posterior utilizacion en este tipo de celdas. El principal objetivo fue
obtener una nanoestructura que fuera capaz de reproducir las propiedades 6pticas y electrénicas
necesarias para su aplicacién en DSSC. En funcién de esto, se demostré que los nanoalambres
finitos no representan una buena estructura de electrénica para el tipo aplicacién que nos
interesa. La razon principal, es la geometria que presentan estos nanoalambres y el tamarfio. Los
estudios aqui presentados, fueron realizados con un nanoalambre pequeio, debido a que por su
tamario los calculos computacionales se ven acelerados, permitiéndonos concluir que debiamos
cambiar de nanoestructura, a fin de obtener una descripcién del sistema acorde a los resultados
experimentales. Es importante aclarar, que si bien los enlaces no satisfechos representaron un

problema, a la hora de realizar los calculos computacionales, estos son la principal caracteristica
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que permite el crecimiento cristalino en los nanoalambres de ZnO [100]. Hemos concluido que
para implementar nanoalambres para su utilizacién en DSSC, es necesario analizar tamafios
de decenas de nanémetros, lo que representaria sistemas con una gran cantidad de atomos
y orbitales, que serian imposibles tratar con el método computacional utilizado. Por esto fue
necesario buscar otro tipo de nanoestructura que reprodujera la estructura de bandas de valencia
y conduccién, que se conocen para los semiconductores utilizados como sustratos en DSSC.

Por otra parte al cambiar el nanoalambre por nanoparticulas esféricas, se logré obtener una
buena descripcién, tanto de la estructura electrénica como de las propiedades 6pticas que presenta
el ZnO en fase wurtzita. La dinamica molecular con la que se generaron dichas nanoesferas,
nos permitié incluir el efecto de la temperatura a la simulacién, indicando que la superficie de
estas nuevas estructuras presentan un cierto grado de inestabilidad, como consecuencias de
los enlaces no satisfechos, y que dan como resultado un muestreo diferente para los distintos
tamarfios y estructuras obtenidas de la dindmica. El resultado del analisis estadistico, obtenido
mediante el promedio de los espectros de absorcién, evidencié que la banda del excitén se ve
disminuida, en parte por los defectos superficiales y por la intensidad de dicha sefial. Sin embargo,
es importante aclarar, que la senal del excitén no es una propiedad relevante, a la hora de utilizar
estas nanoestructuras de ZnO, para el estudio de las celdas solares sensibilizadas por colorante,
ya que en dichas celdas, el captador de la luz solar es el colorante implementado.

El estudio presentado en este capitulo, fue fundamental para la obtencion de una nanoestruc-
tura de tamario y forma comparable con nanoparticulas de ZnO wurtzita, obtenidas experimen-

talmente.
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CAPITULO

CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ZINC COMO SUSTRATO PARA
CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR COLORANTES

a obtencion de nuevas energias limpias y renovables han ganado especial importancia

en los ultimos anos, debido al aumento de la demanda global y las necesidades de reducir

el impacto ambiental de la producciéon de energia. Por lo que, la conversion de energia
solar en electricidad es uno de los desafios mas importantes, ya que tiene un gran potencial para
satisfacer las necesidades futuras de energia a partir de la fuente renovable méas abundante:
el sol [4, 111, 112]. Sin embargo, existe una relacién de compromiso entre la eficiencia en
la generacién de electricidad mediante luz solar, y el costo de fabricacién de los dispositivos
necesarios para este propésito. En este sentido, las celdas solares de tercera generacién permiten
la produccién de electricidad a bajo costo, volviéndolas competitivas en el mercado. Las celdas
solares sensibilizadas por colorantes (en adelante DSSC, por sus siglas en inglés Dye Sensitized
Solar Cells) tienen un gran potencial para convertirse en estas celdas de tercera generacion, si se
aprovechan las propiedades de la nanoescala para construir diferentes dispositivos tecnolégicos
[14, 112-114].

Por lo tanto, es fundamental estudiar los procesos mediante los cuales estas celdas funcionan,
de manera de proponer nuevos métodos de sintesis e implementar nuevos materiales que mejoren
la eficiencia de las mismas. Por tal motivo, en el presente capitulo se estudiaron los diferentes
procesos que se llevan a cabo en la primera etapa de la generacién de energia en las DSSCs,
que es la captacion de luz y subsecuente generacion eléctrica. Los sistemas de estudio fueron
construidos a partir de nanoparticulas de ZnO y una serie de colorantes, como se detallara mas

adelante.
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SOLARES SENSIBILIZADAS POR COLORANTES

5.1 Funcionamiento de las DSSC

Las DSSCs estdan compuestas por un film semiconductor nanoestructurado (los mis comunmente
usados son el TiO2, ZnO y SnOy) sobre el cual se adsorbe un colorante, que puede ser orgéanico o
un complejo metalico. El funcionamiento de estas celdas se da de la siguiente manera: un fotén
proveniente del sol excita un electrén del colorante, el cual es inyectado en la banda de conduccién
del semiconductor, y posteriormente el colorante oxidado es reducido por una cupla redox, como
por ejemplo I"/I5. Finalmente, el electrolito es regenerado en el contraelectrodo (generalmente

platino) y de esta manera se cierra el circuito.

» hv

———  HOMO

Opo0J]39)9 eJjuo)
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Figura 5.1: Esquema del funcionamiento de una celda solar sensibilizada por colorantes.

Uno de los procesos mas importantes en estos dispositivos, es la fotoinyeccion del electron.
Este proceso es directo (tipo II), si un electrén es inyectado en el momento en que el colorante
absorbe el fotén, es decir es inyectado directamente desde el orbital HOMO del colorante a
la banda de conduccién del semiconductor. También es posible el mecanismo indirecto (tipo I),
en donde la excitacion ocurre enteramente en el colorante, y un electrén del orbital HOMO es
excitado al orbital LUMO, siendo posteriormente inyectado dentro de la banda de conduccién
del semiconductor [14, 106, 111, 113-118]. En la figura 5.1 se puede apreciar un diagrama del
funcionamiento y de los mecanismos de fotoinyeccién que ocurren en las DSSCs.

Uno de los factores que determina que un mecanismo se vea favorecido frente al otro, son
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las energias de los estados del colorante respecto a los del semiconductor. En el proceso tipo I, el
orbital LUMO del colorante debe tener cierto grado de acoplamiento con la banda de conduccién
del semiconductor. Mientras que en el mecanismo tipo II es el HOMO, del colorante, el que
debe estar acoplado a dichos estados de la banda de conduccién [106]. Por tal motivo, el proceso
de inyeccion del electron depende principalmente del colorante que se encuentre anclado a la
nanoparticula.

Desde el descubrimiento de O’'Regan y Grétzel, diversos estudios sobre DSSCs fueron llevados
a cabo, con el propésito de mejorar la eficiencia de las celdas. En particular, muchas investiga-
ciones utilizaron el TiO2 como semiconductor en los experimentos y calculos computacionales,
debido al bajo costo, amplia disponibilidad y la no toxicidad de este material. Actualmente, la
eficiencia de conversién de estas celdas alcanzan el 10% [116]. El TiO2 en fase anatasa y el
ZnO wurtzita, presentan una energia de band gap (aproximadamente 3,2 eV) y de borde de
la banda de conduccién similar, por lo que el ZnO se ha convertido en un sustituto del TiOq
ampliamente estudiado en DSSC. Sin embargo, debido a la naturaleza anfotérica del ZnO, la
estabilidad quimica es baja en comparacion con el TiOg, aunque el primero tiene mayor mobilidad
electréonica y es posible obtener estructuras altamente cristalinas (en fase de wurtzita) con una
amplia variedad de morfologias, mediante el uso de diferentes técnicas de sintesis, siendo estas
las principales ventajas sobre el TiOg [14, 119]. Por otra parte, la eficiencia alcanzada en estas
celdas fue de 6,6% [14]. Se conoce que los films de ZnO jerarquicamente estructurados, que
consisten en agregados esféricos de ZnO wurtzita, mejoran el rendimiento de las DSSCs debido
a la dispersion de la luz. En estos sistemas, la luz puede recorrer grandes distancias dentro de
la estructura, lo que permite que los fotones incidentes sean capturados por las moléculas de
colorante con mayor probabilidad [91, 108, 109].

Existen muchas investigaciones tedéricas relacionadas con el proceso de fotoinyeccién en
nanoparticulas de TiO9 con diferentes colorantes, tales como catecol, cresol, alizarina, cumarinas,
Ti(Ph-tetra-tBu)(catecol-COoH), 1,2-naftalenodiol, 4-nitrofenil-acetilacetonato, entre otros. Dife-
rentes métodos como DFT/TD-DFT y TD-DFTB, han sido empleados para estudiar y clasificar los
procesos de inyeccion que presentan sistemas del tipo TiOg+colorante. El analisis del espectro
de absorcion, las bandas espectrales, la densidad de estados y los orbitales involucrados en el
proceso de excitacion, han permitido una descripcion completa del proceso de fotoinyeccion y de
transferencia de carga, en este tipo de DSSC [25, 26, 106, 115, 120-122]. Sin embargo, hasta
el momento no existe un analisis similar para sistemas ZnO+colorante. Por esta razén, en el
presente capitulo se realizaron calculos de TD-DFTB, para estudiar los mecanismos por los cuales
ocurren la fotoinyeccion y transferencia de carga, en nanoparticula esféricas de ZnO wurtzita con

colorantes anclados como alizarina, catecol, cumarina C343, 1,2-naftalenodiol y la indolina D149.
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5.2 Propiedades opticas de DSSC basadas en ZnO

El estudio de las DSSC comenzé con la preparacién del sistema NP(ZnO)+colorante. Estos se
construyeron adsorbiendo las diferentes moléculas colorantes (en su forma disociada) covalente-
mente sobre una nanoparticula de ZnO de 3 nm (construida a partir de los estudios presentados
en el capitulo 4) y perpendicular a la superficie de ésta, tal como se muestra en la figura 5.2
(en el apéndice B se muestra el caracter covalente de dichos enlaces). En todos los casos, para
mantener el sistema eléctricamente neutro, el protén (H*) disociado fue agregado a un 4tomo
de O de la nanoestructura, adyacente al sitio de anclaje. Debido a las irregularidades de la
superficie de la nanoparticula, el sitio de adsorcion se eligié de manera tal, que la disposicién
Zn-0 describiera mejor un tetraedro, el cual es el tipo de arreglo encontrado en una estructura
hexagonal wurtzita. Cabe aclarar que las moléculas colorantes fueron optimizadas previo a la
adsorcion, y posteriormente a ser ancladas, estas fueron optimizadas junto con las unidades
de ZnO adyacentes a las mismas (todas las optimizaciones de geometria se realizaron con el
programa DFTB+).

Figura 5.2: Armado del sistema nanoparticula+colorante.

Los colorantes elegidos para este estudio fueron: alizarina, catecol, 1,2-naftalenodiol, la
cumarina C343 y la indolina D149 (ver figura 5.3). Los tres primeros son sensibilizadores mas
comunmente usados en DSSC basadas en TiOg [26, 29, 106, 115, 121, 123], mientras que las dos
ultimas han sido empleadas tanto como sensibilizadores en DSSC basadas en ZnO como en TiOg
[109, 120, 124-130].

Debido a que el ZnO es un material anfétero, los colorantes se eligieron de manera que no
presentaran demasiados grupos acidos, ya que experimentalmente conducirian a la disolucién
del ZnO [131-133].

Existen diversos mecanismos en las que estas moléculas pueden adsorberse a la nanoparticula,
como por ejemplo a través de enlaces covalentes, por interaccién electrostatica, unién puente
hidrégeno, interacciones hidrofébicas y fuerzas de Van der Waals, entre otras. Sin embargo, para
garantizar un acoplamiento més fuerte entre el colorante y la nanoparticula, y la estabilidad

del sistema, el enlace covalente se emplea casi exclusivamente en las DSSCs. Ademas, debido a
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Figura 5.3: Colorantes utilizados en el estudio de las DSSC, con ZnO como nanoparticula.

los grupos de anclaje que presenta cada colorante, pueden darse diferentes formas de adsorcion.
Alizarina, 1,2-naftalenodiol y catecol, presentan dos grupos -OH, por lo que esta puede anclarse
a la nanoparticula a través de ambos grupos hidroxilos disociados, dando como resultado un
anclaje bidentado mononuclear (ambos atomos de O unidos a un atomo metalico) o bidentado
dinuclear (cada atomo de O anclado a diferentes atomos metalicos) y también puede unirse a
la nanoparticula a través de un grupo -OH, generando un enlace monodentado (un atomo de O
anclado a un 4tomo metalico). Por otra parte, las moléculas cumarina C343 y la indolina D149
presentan, como grupo de adsorcién un acido carboxilico. Estos pueden unirse al semiconductor
de diversas formas como: un éster monodentado (un O unido al metal), quelato bidentado (los
dos O enlazados al metal), puente bidentado (cada O unido a dos atomos metalicos), puente
hidrégeno monodentado y bidentado [134]. Si bien, los modos bidentados usualmente presentan
mayor estabilidad que los otros modos [106, 120, 122, 134], tanto para los grupos de anclaje acido
carboxilicos como los grupos hidroxilos, el presente estudio se realizé con los colorantes anclados

al semiconductor de forma disociada monodentada. La razén de esto, fue para poder comparar con
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resultados presentes en literatura para dichas moléculas adsorbidas sobre TiOg (cuya adsorcién
es monodentada). Cabe destacar, que el sistema optimizado evolucioné siempre hacia la forma
de anclaje monodentada, indicando una cierta estabilidad cuando se utiliza un modelo de Tigth

Binding, y que ha sido reportado en bibliografia [26, 121].
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Figura 5.4: Espectros de absorcién del sistema NP+colorante (curva negra) y de los colorantes
aislados (curva a trazos). (a) colorante alizarina, (b) colorante indolina D149, (¢) colorante 1,2-
naftalenodiol, (d) colorante catecol, (e) colorante cumarina C343.

Una vez construidos y optimizados los sitemas de estudio, se procedié a calcular los espectros
de absorcion de los mismos (linea negra) y de los colorantes aislados (curva de a trazos), como se
muestran en la figura 5.4. En la tabla 5.1 se compara la sefial de mas baja energia, del espectro
de absorcién experimental y tedrico, para las diferentes moléculas libres, donde se puede apreciar
una buena concordancia con los resultados experimentales [109, 121, 126, 135].

Por otra parte, se observé que los espectros de ZnO+alizarina y ZnO+indolina D149 (a y
b) muestran las mismas bandas de absorcién presentes en el colorante aislado, mientras que
en los espectros de ZnO+1,2-naftalenodiol, ZnO+catecol y ZnO+cumarina C343 (c-e) aparecen
nuevas bandas comparadas con la molécula libre. Este comportamiento fue observado en estudios

previos para DSSCs basados en TiOg y es usado para caracterizar los procesos de fotoinyeccion.
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Tabla 5.1: Comparacién experimental y tedrico de la longitud de onda de la banda de excitaciéon
de menor energia en el espectro de absorcién de los colorantes aislados.

Colorante A experimental (nm) A Calculada (nm)
Alizarina 428 [121] 492
Indolina D149 660 [109] 625
1,2-Naftalenodiol 335 [135] 366
Catecol 275 [121] 266
Cumarina C343 442 [126] 417

En el mecanismo tipo II (inyeccion directa) aparecen nuevas bandas de transferencia de carga
en el espectro de absorcién, mientras que no se observan nuevas bandas en los espectros de los
complejos NP+colorante que presentan un mecanismo tipo I (inyeccién indirecta) [26, 106, 115].
Por lo tanto, ZnO+alizarina y ZnO+indolina D149 muestran las caracteristicas de un proceso de
inyeccion tipo I, y los colorante 1,2-naftalenodiol, catecol y cumarina C343 adsorbidos sobre el
ZnO, presentan propiedades de un proceso de fotoinyeccion tipo II. Esta informacién se encuentra

resumida en la tabla 5.2.

Tabla 5.2: Mecanismo de fotoinyeccion observado para los diferentes colorantes adsorbidos sobre
una nanoparticula de ZnO.

Tipo I Tipo II

Alizarina Catecol
Indolina D149 1,2-Naftalenodiol
- Cumarina C343
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Figura 5.5: Espectro de la radiacién solar por encima de la atmésfera y a nivel del mar. La curva
continua indica la radiacién de cuerpo negro.

Comparando con resultados existentes para complejos TiOg+colorante, se ha observado

que en dichas DSSCs, los colorantes catecol, 1,2-naftalenodiol y la indolina D149 anclados al
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semiconductor, presentan un proceso de fotoinyeccion tipo II [26, 106, 115, 136]. Mientras que la
alizarina y la cumarina C343 muestran un mecanismo de inyeccién tipo I [106, 115, 120].

Dado que el maximo de la distribucién de energia solar se encuentra en el rango de 400-700
nm (ver figura 5.5), se estudi6 la banda de absorcién de méas baja energia en el espectro, cuya
intensidad es apreciable. Estas energias se muestran en la tabla 5.3 y se indican con una flecha
en la figura 5.4. En los estudios realizados en la siguientes secciones, se analiza iinicamente estas

sefiales del espectro de absorcion.

Tabla 5.3: Longitud de onda de la senal estudiada a partir del espectro de absorcién de los
complejos ZnO+colorante

Complejo ZnO+colorante A de la sefial analizada (nm)

Alizarina 598
Indolina D149 621
1,2-Naftalenodiol 390
Catecol 360
Cumarina C343 485

5.3 Transferencia de carga

Para estudiar la transferencia de carga, se aplicé una perturbacién sinusoidal sintonizada con
la energia de la sefial indicada con una flecha en la figura 5.4, y en la direccién de maxima
polarizabilidad a los complejos ZnO+colorante, durante 100 fs. En la figura 5.6 se encuentran
las cargas de Mulliken en funcién del tiempo, para cada uno de los complejos. Si bien todos los
sistemas presentan transferencia de carga, sélo en el complejo ZnO+catecol (5.6 d) se observa
transferencia electrénica desde el colorante (linea roja) a la nanoparticula (linea negra). En
el resto de los complejos, la nanoparticula de ZnO se carga positivamente, mientras que las

moléculas ganan carga negativa, indicando que el colorante inyecta huecos en la nanoparticula.

Tabla 5.4: Inyeccién de carga fotoinducida de huecos o electrones para los diferentes colorantes
estudiados.

Hueco Electron
Alizarina Catecol
Indolina D149 -
1,2-Naftalenodiol -
Cumarina C343 -

Estas observaciones se encuentran resumidas en la tabla 5.4. Es importante resaltar, que en
DSSCs basadas en TiOg, la cumarina C343 inyecta huecos en el semicondutor [137], y cuando el
colorante es catecol se observa una inyeccion de electrones en el TiOg [26], al igual que sucede
cuando el semiconductor es ZnO.

Ademas, se puede ver que a los 100 fs de la din4dmica, la alizarina, la cumarina C343 y la

indolina D149 transfieren més carga a la nanoparticula de ZnO, que los otros colorantes. Sin
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Figura 5.6: Transferencia de carga. (a) NP(ZnO)+Alizarina, (b) NP(ZnO)+Indolina D149, (c)
NP(ZnO)+1,2-Naftalenodiol, (d) NP(ZnO)+Catecol, (d) NP(ZnO)+Cumarina C343. La curva roja
representa la carga en la nanoparticula y la curva negra la carga en el colorante. Las curvas
verde y azul representan el promedio de las cargas de las curvas anteriores, durante un periodo
del laser.

embargo, la transferencia de carga incrementa mas rapidamente en el complejo ZnO+indolina
D149 y ZnO+1,2-naftalenodiol, como puede observarse a partir de las pendientes. En comparacion
con el TiOg, el catecol y la cumarina C343 inyectan méas carga en este semiconductor durante los

80 fs, que en la nanoparticula de ZnO [26, 137].

El mecanismo por el cual se de la inyecciéon de huecos en la nanoparticula, se muestra de
manera general en la figura 5.7. Para que dicho proceso se lleve a cabo, se debe cumplir que el
orbital HOMO del colorante se encuentre acoplado con estados dentro de la banda de valencia del
semiconductor. Por lo tanto, cuando un fotén es absorbido por la molécula, un electrén es excitado
al orbital LUMO (en el caso de un proceso de fotoinyeccion tipo I), y como consecuencia de este
acoplamiento, un electrén de la banda de valencia del semiconductor se relaja al orbital HOMO

del colorante, describiendo una transferencia neta de huecos en la nanoparticula.
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Figura 5.7: Representacion del proceso de inyecciéon de hueco en la nanoparticula.

5.4 Estructura electronica de las DSSC

Para entender como ocurre el mecanismo de inyecciéon en cada uno de los complejos, se calculé la
densidad de estados total (curva negra) y proyectada sobre cada uno de los colorantes (curva de a

trazos), como se muestra en la figura 5.8.

Por un lado, en los sistemas que presentan inyeccién de hueco (a-c y e), el colorante contribuye
con estados en la banda de valencia del semiconductor (alrededor del borde de la banda de
valencia). Pero también, estos colorantes, aportan estados por sobre el nivel de Fermi, que caen
dentro del band gap o cerca del borde de la banda de conduccién del semiconductor. Por otro lado,
el catecol (d) contribuye con estados sobre el borde de la banda de valencia y por debajo de la EF,
y bien adentro en la banda de conduccién del ZnO. Este tipo de arreglo de los estados, en estos
sistemas, explican por qué en algunos casos hay inyeccion de huecos y en otros de electrones.
En este punto, cabe aclarar que a pesar del hecho de que el band gap de Kohn-Sham en la
nanoparticula de 3nm de ZnO, es de aproximadamente 1,9 eV (dato extraido de la DOS de la
seccion 4.3 del capitulo 4), el band gap 6ptico es de 3,75 eV, tal como se puede apreciar por la
fuerte absorcion a partir de este valor, que corresponde a la nanoparticula de ZnO, en el espectro

de absorcién.

Para una mayor comprension de estos mecanismos, se muesta en la figura 5.9 un esquema
de los estados tanto de los colorantes como del ZnO, junto con la densidad de estados (rotada
90°) y los orbitales involucrados en la excitacién de las bandas analizadas. En los complejos
que presentan un proceso de fotoinyeccién tipo I (cuando el colorante es alizarina y la indolina
D149, figura a y b), el fotén es absorbido por el colorante, y un electrén del orbital HOMO es
promovido al orbital LUMO (que se encuentra por encima de la Er), y debido a que ambos

colorantes contribuyen con estados cerca del borde de 1a banda de valencia (cuyo acoplamiento es
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Figura 5.8: Densidad de estados total (curva negra) y proyectada sobre el colorante (curva a
trazos). (a) NP(ZnO)+Alizarina, (b) NP(ZnO)+Indolina D149, (¢) NP(ZnO)+1,2-Naftalenodiol, (d)
NP(ZnO)+Catecol, (d) NP(ZnO)+Cumarina C343.

observable en los orbitales sobre el grupo de anclaje), un electrén del semicondutor se relaja hacia
el orbital HOMO del colorante, dejando como resultado un hueco en el ZnO. En estos esquemas
se evidencia claramente que se trata de un mecanismo de inyeccion tipo I, gracias a los orbitales
involucrados en la transicién y que se muestran a la derecha en cada representacién. En cuanto
a los complejos que presentan un mecanismo de fotoinyeccion tipo II, se distinguen tres casos
diferentes. Cuando el colorante adsorbido a la nanoparticula es 1,2-naftalenodiol, se observa que
uno de los orbitales involucrados en la transicion se encuentra sobre toda la nanoparticula de
ZnO0, y el otro orbital que participa es el LUMO del 1,2-naftalenodiol. En este caso, un electrén
del semiconductor es excitado y promovido directamente al orbital LUMO del colorante, dejando
una vacancia en la banda de valencia del ZnO. Cuando la molécula anclada es el catecol, los
orbitales que participan en la excitacién estan localizados sobre el HOMO del colorantes y sobre
una region de la nanoparticula. Por lo tanto, dado el arreglo de los estados del colorante respecto
del semiconductor, un electrén del orbital HOMO del catecol absorbe un fotén y es inyectado
directamente a la banda de conduccién del ZnO, resultando en una inyeccién de electrones. En
estos dltimos dos casos, la excitacién se da a través de una transferencia de carga que da lugar a

la aparicién de nuevas bandas en el espectro de absorcion.

75



CAPITULO 5. CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ZINC COMO SUSTRATO PARA CELDAS
SOLARES SENSIBILIZADAS POR COLORANTES

DOS

BC

2°

NS / oJbisul

HOMO
|5 HOMO
(a)
(b)
DOS

= LUMO HES
sc | m 2N
e @ @
7=' LumMo a Q
Q E. a
E. Ny ~
L <

BV @ """"""""""" e B

-2
-

(c) (d)

(e)

Figura 5.9: Representacion del tipo de inyeccién que ocurre en cada sistema NP+colorante y or-
bitales involucrados en las transiciones de la sefial del espectro analizada. (a) NP(ZnO)+Alizarina,
(b) NP(ZnO)+Indolina D149, (¢) NP(ZnO)+1,2-Naftalenodiol, (d) NP(ZnO)+Catecol, (d)
NP(ZnO)+Cumarina C343.
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Por dltimo, en el complejo ZnO+cumarina C343, se observa que el orbital HOMO del colorante
se encuentra fuertemente acoplado con estados dentro de la banda de valencia del semiconductor
(como puede verse por el orbital (azul) y que esta esquematizado con una linea de puntos en la
figura e), siendo un electrén de este estado acoplado el que se excita cuando el fotén es absorbido,
y es promovido hacia el orbital LUMO del colorante. Como consecuencia de lo descripto para este
sistema, queda una vacancia en la banda de valencia del semiconductor, dando como resultado
una transferencia neta de huecos en el ZnO. El complejo ZnO+cumarina C343 representa un
caso peculiar, ya que presenta caracteristicas de ambos procesos de inyeccién, que se reflejan en
el espectro de absorcion, donde las senales del colorante libre se observan claramente como en
los sistemas con fotoinyeccion de tipo I, y s6lo una banda de energia mas baja, es similar a los
sistemas que presentan inyeccién de tipo II. Esta particularidad, también ha sido observada para
el complejo TiOg+cumarina C343 [106, 120]. Vale la pena sefialar, que los estados cercanos al
band gap de los complejos ZnO+colorante, desempeinan un papel muy importante en el mecanismo
de fotoinyeccion. Cuando la indolina D149 se enlaza a la nanoparticula, el sistema presenta
un band gap HOMO-LUMO (del colorante) de 1,8 eV y en el caso del complejo ZnO+alizarina,
el band gap es de 1,7 eV. Estos estados estan ubicados alrededor de la energia de Fermi y son
responsables de la sefial de baja energia en el espectro de absorcién. Por otro lado, el catecol y el
1,2-naftalenodiol tienen un band gap HOMO-LUMO de 3,7 eV y 2,8 eV respectivamente (como se
puede observar a partir de los estados proyectados sobre el colorante en la figura 5.8), los cuales
son mayores que para los colorantes mencionados anteriormente. En estos casos, la banda de
baja energia en el espectro corresponde a una transiciéon entre estados de la nanoparticula y de

los colorantes (ver figura 5.8).

Aunque la indolina D149 y la alizarina estdn unidas a la nanoparticula por diferentes
grupos de anclaje (grupos carboxilico y catecol), ambos presentan un mecanismo de fotoinyeccion
de tipo I, como se explicé anteriormente. Mientras que el catecol y el 1,2-naftalenodiol estan
anclados por el mismo grupo que la alizarina, en estos casos los complejos ZnO+colorante
presentan un mecanismo de fotoinyeccién de tipo II, como se mencion6 mas arriba. Por lo que
naturalmente surge la pregunta: ;Por qué diferentes grupos de anclaje presentan el mismo
proceso de fotoinyeccion, y aquellos que tienen igual grupo de adsorcién, muestran mecanismos
de inyeccién diferentes? La respuesta a este interrogante, es que la diferencia en el mecanismo de
inyeccién esta dada por la posicion de los estados de los colorantes respecto de la banda de valencia
y conduccién del semiconductor. Es por ello que si bien la alizarina, el 1,2-naftalenodiol y el catecol
tienen el mismo grupo anclaje, la alizarina presenta un band gap de HOMO-LUMO inferior al
1,2-naftalenodiol y al catecol, debido a la estabilizacién por resonancia [106]. Por lo tanto, es obvio
que el grupo de anclaje no es determinante del proceso de fotoinyeccion, sino que el principal
factor que determina estos mecanismos, son las energias relativas de los orbitales HOMO y

LUMO del colorante con respecto a las bandas de conduccién y valencia de la nanoparticula.

En investigaciones anteriores, se mostré que los orbitales involucrados en la excitacion de baja
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energia en el espectro de absorcién del TiO9+1,2-naftalenodiol, estan localizados en el colorante
(HOMO) y en una regio6n especifica de la nanoparticula (LUMO), de forma similar a los resultados
obtenidos para el compejo ZnO+catecol. En este caso, el colorante inyecta electrones en el TiOs.
Ademas, el proceso de inyeccién para el sistema TiOg+alizarina, ocurre de manera similar que
cuando el semiconductor es ZnO, y ambos orbitales estan localizados en el colorante [115].

Es importante notar, que en la figura 5.9 (c y e), el orbital que se vacia esta localizado
especificamente sobre los d4tomos de oxigeno de la nanoparticula de ZnO, indicando que los
electrones de este elemento estan disponibles para ser donados. Debido a la naturaleza anfétera
del ZnO, las nanoparticulas de este material no deberian estar en un medio altamente acido o
muy bésico, de manera que no se disuelvan [131, 133]. Por lo tanto, hay una mayor cantidad de
oxigenos desprotonados, permitiendo que los electrones de dicho elemento se encuentren mas
disponibles para ser donados, que en las nanoparticulas de TiOy. Como es sabido, el Ti presenta
un estado de oxidacién 4+ en el TiOg, mientras que el Zn en el ZnO, presenta un estado de
oxidacion de 2+, siendo esta la razon por la que las nanoparticulas de ZnO, son mas capaces de
recibir huecos en comparacién con TiOg. Los diferentes estados de oxidacién de ambos metales,
dan origen a una quimica superficial diferente, que influye en el proceso de transferencia de carga

fotoinducida.

5.5 Robustez del método computacional implementado

El analisis descripto anteriormente, fue realizado teniendo en cuenta un unico sitio de adsorcién
y una unica posicién de la molécula sobre el ZnO (perpendicular). Pero ;Qué sucede, si otros sitios
de adsorcién son tenidos en cuenta? o ;Si se consideran otras conformaciones y posiciones del
colorante sobre la nanoparticula? ;Es lo mismo utilizar una nanoesfera mas pequenia? Estas son
algunas de las preguntas que surgen de este anadlisis. Se espera que las conclusiones obtenidas en
esta investigacion, no se vean modificadas por las variables antes mencionadas, de manera que el
estudio sea representativo de lo que sucede en la nanoescala. Sin embargo, se debe realizar una

exploracion de los distintos casos posibles.

5.5.1 Conformacion del colorante sobre el ZnO

De todos los colorantes estudiados, el que presenta un mayor grado de libertad conformacional es
la indolina D149, ademas existen distintas posiciones que puede tomar sobre la nanoparticula de
ZnO. Por esta razon, se realizé una dindmica molecular con DFTB+ hasta que la temperatura
se estabiliz6 alrededor de los 300 K. Se extrajeron de ésta tres estructuras, y se calcularon los
espectros de absorcién del sistema ZnO+indolina D149 y la transferencia de carga. En la figura
5.10 se muestran las tres conformaciones obtenidas por el colorante durante la dinamica. Se
puede observar que la mayor variacién conformacional se da en los tres anillos bencénicos del

extremo de la molécula, cuyos enlaces permiten cierta rotacién, dando como resultado diferentes
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Figura 5.10: Distintas conformaciones del colorante indolina D149 sobre la nanoparticula de
ZnO, durante la dindmica molecular.

disposiciones de los anillos entre si. Otro cambio conformacional grande, es el del grupo etilo en
el extremo opuesto del colorante. Estos cambios, hicieron que la molécula se encontrara curvada
sobre si misma (por el extremo de los anillos bencénicos) en la estructura 1, y se estirara durante
la dinamica dando una conformaciéon mas alargada en la estructura 3. A su vez se evidencian
alteraciones en el sitio de adsorcién, que dan como resultado diferentes posiciones de la molécula
respecto del semiconductor, por lo que los cambios experimentados por el colorante son grandes

entre cada una de las estructuras analizadas.

En la figura 5.11 se muestran los espectros de absorcion de los complejos (espectro negro) y
del colorante libre (espectro de a trazos) de las diferentes estructuras. Es evidente que la mayor
diferencia, es la relacion entre la sefial de menor energia y el segundo pico del espectro, siendo
la primera la que presenta menor absorcion en todos los casos. Este resultado es semejante
al que se observé en la seccion 5.2 del presente capitulo. La transferencia de carga, que se da
como consecuencia de la aplicacién de un laser, sintonizado a la frecuencia de la senal indicada
con una flecha en los espectros, se muestran a la derecha en la figura 5.11. Se puede ver, que
siempre hay una transferencia de huecos desde el colorante hacia la nanoparticula (curva negra),
cargandose la indolina D149 negativamente (curva roja). Ademas, el perfil de la transferencia
de carga es similar en todos los casos, lo que concuerda con lo observado en la seccién 5.3.
Sin embargo, la mayor diferencia es que el grado de transferencia de carga, cambia de una
conformacion a otra. A los 100 fs de la dindmica electrénica, la estructura 1 (figura a) es la
que muestra menor transferencia, la cual va en aumento cuando se va desde la estructura 1
a la 3 (figura c), alcanzando el valor que se observé en la seccién 5.3. Cabe resaltar, que los
resultados mostrados para el complejo ZnO+indolina D149, en las secciones anteriores, es para

una conformacion parecida a la de la estructura 3. Esto indica, que los cambios que sufre el
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Figura 5.11: Espectros de absorciéon de la NP+Indolina D149 y del colorante aislado, y la
transferencia de carga generada cuando se aplica una perturbacién del tipo laser (con la frecuencia
indicada con una flecha en el espectro), para cada una de las conformaciones. (a) Estructura 1, (b)

Estructura 2, (¢) Estructura 3.

colorante durante la dinamica, hacen que el acoplamiento entre el mismo y la nanoparticula, sea
diferente entre las distintas estructuras. Sin embargo, el proceso de fotoinyeccion se da de igual
manera en todos los casos, y es de tipo I. Por lo tanto, las observaciones hechas previamente, se
reproducen indistintamente de la conformacion que presente el colorante y su posicién respecto

de la nanoparticula.

5.5.2 Analisis de las DSSC en funcion del tamaiio de ZnO y sitios de anclaje

Es evidente que las nanoparticulas semiconductoras presentan diferentes sitios donde la molécula
colorante puede adsorberse, por lo que en esta subseccion se estudiaron los cambios que surgen
cuando se analizan diferentes sitios de anclaje en dos nanoparticulas esféricas de ZnO de 2 nm y
3 nm. Los colorantes elegidos para estas pruebas, fueron el catecol y la indolina D149, de manera
de comparar lo que sucede con una molécula pequenia y la de mayor tamaio.

En todos los casos, se eligieron sitios de adsorciéon que describieran un tetraedro, el cual es el

tipo de arreglo presente en una estructura hexagonal wurtzita, tal como se explicé anteriormente.

5.5.2.1 Colorante Indolina D149

Los diferentes sitios sobre la nanoparticula de ZnO de 2 nm donde se adsorbié el colorante

indolina D149, se presentan en la figura 5.12. Los sitios explorados fueron cinco, dispuestos en
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distintas regiones de la nanoesfera.

Sitio 3

Sitio 4

Figura 5.12: Diferentes sitios de anclaje estudiados en una nanoparticula de ZnO de 2 nm, sobre
los cuales se adsorbi6 el colorante indolina D149.

En la figura 5.13 se muestran las densidades de estados, que surgen de la adsorcién de la
indolina D149 en los diferentes sitios de anclaje. En todos los casos se aprecia, que la distribucion
de los estados del colorante respecto de la nanoparticula, es similar entre los diferentes sitios,
destacandose que existen estados del colorante cerca del borde de la banda de valencia del

semicondutor, y por encima del nivel de Fermi, estando estos tltimos en el band gap del ZnO.
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Figura 5.13: Densidades de estados total (curva negra) del sistema NP+Indolina D149 y proyec-
tada sobre el colorante (curva a trazos), para distintos sitios de adsorcién del colorante sobre una
nanoparticula de 2 nm. (a) sitio 1, (b) sitio 2, (c) sitio 3, (d) sitio 4, (e) sitio 5.
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Sitio 5

Figura 5.14: Diferentes sitios de anclaje estudiados en una nanoparticula de ZnO de 3 nm, sobre
los cuales se adsorbié la indolina D149.

Los sitios sobre los cuales se anclé la indolina D149 en la nanoparticula de ZnO de 3 nm, se
muestra en la figura 5.14. Ademas, en la figura 5.15 se encuentran las DOS y la PDOS sobre el
colorante, del complejo ZnO(3 nm)+colorante, para los diferentes sitios de adsorciéon. En todos los
casos, se evidencian las mismas conclusiones obtenidas para la nanoparticula de menor tamaio.
Es decir, que la estructura electrénica es muy similar, independiente del tamafio de nanoparticula

y sitio de anclaje.

100 T T T T 100, T u T T T 100 T T T T T
— NP+D149 — NP+D149 — NP+D149
8ok -- PDOS D149 | 8ol -- PDOS D149 | 8o -- PDOS D149 ]
o 60F o 60F o 60F
8 a a
401 40t 40+
20F 20 20F
~\ [ NN R s
Ty | by 2N TN MY
O 0 12 3 T R B e
Energia/eV Energia/eV Energia/eV
(a) (b) (c)
100 T T T T 100 T T T T T
— NP+D149 — NP+D149
8ol -- PDOS D149 80k -~ PDOS D149
1) 60 » 60
g g
40 40t
201 20
_',~\__z\ VAN ’
R 2 035 T0 1
Energia / eV Energia/ eV
@ (e)

Figura 5.15: Densidades de estados total (curva negra) del sistema NP+Indolina D149 y proyec-
tada sobre el colorante (linea a trazos), para distintos sitios de adsorcién del colorante sobre una
nanoparticula de 3 nm. (a) sitio 1, (b) sitio 2, (c) sitio 3, (d) sitio 4, (e) sitio 5.
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Figura 5.16: Espectros de absorcion del sistema NP(2nm)+Indolina D149 (parte superior) y

transferencia de carga (parte inferior) para los distintos sitios de adsorcién del colorante. (a) sitio
1, (b) sitio 2, (c) sitio 3, (d) sitio 4, (e) sitio 5.

Los espectros de absorcion de estos sistemas con la nanoparticula de 2 nm, se muestran en
la parte superior de la figura 5.16. En estos, aparecen las mismas sefiales que se observan en
el colorante aislado (curva de a trazos), por lo que se trata de un mecanismo de fotoinyeccién
tipo I. Ademas, la sefial de menor energia tiene una absorbancia méas baja que la segunda banda,
menos en el espectro (c), al igual que se vié en las secciones anteriores. En el caso de la figura
(c), se observa una concordancia mas fuerte con el espectro de la molécula libre. En cuanto a la

transferencia de carga (imagen inferior), es evidente que se reproducen los resultados vistos con
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anterioridad, en el sentido que la celda transfiere huecos en el ZnO. Sin embargo, la transferencia
maxima de carga, alcanzada a los 100 fs de la dindmica electrénica, muestra que en los sitio (a) y
(e) se obtiene la misma carga (la mas baja de toda la serie), y los sitios (b) y (¢) alcanzan una carga
mas grande. Mientras que en el sitio (d), se consigue la mayor transferencia de carga y con una
pendiente mucho més grande que en los otros casos. Esto dltimo puede deberse al hecho de que la
senal de mas baja energia aparece muy cerca de la segunda, y es probable que como consecuencia

se estén excitando electrones de otros estados involucrados en la segunda banda del espectro.
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Figura 5.17: Espectros de absorcion del sistema NP(3nm)+Indolina D149 (parte superior) y
transferencia de carga (parte inferior) para los distintos sitios de adsorcién del colorante. (a) sitio

1, (b) sitio 2, (¢) sitio 3, (d) sitio 4, (e) sitio 5.
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En la figura 5.17 estan presentados los espectros de absorcién (imagen superior) del sistema
Zn0(3 nm)+indolina D149. Nuevamente, las sefiales presentes en el colorante aislado (curva de a
trazos) se observan en el espectro del complejo, por lo tanto el proceso de fotoinyeccion es tipo
I. De igual manera que ocurre para el caso de la nanoparticula de menor tamaiio, la absorcién
de la banda de menor energia del espectro, respecto de la segunda sefial, es menor en todos los
complejos a excepcion del de la figura (c). Por otra parte, la transferencia de carga observada
en cada sistema, es similar en varios aspectos. Por un lado, se observa inyeccion de huecos en
la nanoparticula, y por otro, a los 100 fs de la dinamica, la mayoria de los sistemas alcanzan
el mismo grado de transferencia de carga. La excepcion es el complejo de la figura (a), cuya
transferencia de carga es menor que en el resto de los casos.

Por lo expuesto en esta subseccién, podemos concluir que no existen diferencias significativas
entre los diferentes sitios de adsorcion, y el tamafio de la nanoesfera de ZnO, cuando el colorante

anclado es la indolina D149.

5.5.2.2 Colorante Catecol

A fin de estudiar la influencia de distintos sitios de adsorcién sobre nanoparticulas de 2 nm y
3 nm (ver figura 5.18 y 5.20), en un complejo que presenta un mecanismo de inyeccién tipo IT y
transferencia de electrones, se calcularon las densidades de estados, los espectros de absorcion y

la transferencia de carga que se da en un sistema ZnO+catecol.

o ~’?“,'"“3.‘|
-’ A e Y
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S
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Figura 5.18: Diferentes sitios de anclaje estudiados en una nanoparticula de ZnO de 2 nm, sobre
los cuales se adsorbi6 el colorante catecol.

Cuando una molécula de catecol es adsorbida en una nanoparticula de 2 nm de ZnO, se
observan las DOS y PDOS sobre el colorante, que se muestran en la figura 5.19. Aqui podemos
ver que el colorante aporta con estados en el borde de la banda de valencia del semiconductor y
adentro de la banda de conduccién, en ambos sitios de adsorcién estudiados. La misma observacién

es posible hacer para los tres sitios analizados de la nanoparticula de 3 nm (figura 5.21). Ademas
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los resultados sobre la estructura electrénica, para los diversos sitios sobre los diferentes tamarios

de nanoestructuras de ZnO, concuerdan con lo expuesto en la seccién 5.4.
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Figura 5.19: Densidades de estados total (curva negra) del sistema NP+Catecol y proyectada sobre
el colorante (linea a trazos), para dos sitios de adsorcion del colorante sobre una nanoparticula de
2 nm. (a) sitio 1, (b) sitio 2.
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Figura 5.20: Diferentes sitios de anclaje estudiados en una nanoparticula de ZnO de 3 nm, sobre
los cuales se adsorbi6 el catecol.

Ambos espectros de absorcion para los dos sitios analizados sobre la nanoestructura de 2
nm, se muestran en la figura 5.22 (parte superior). En los espectros aparecen una serie de
bandas nuevas, comparadas con el espectro del colorante aislado. Esto indica que el proceso
de fotoinyeccién, que presentan ambos sitios, es de tipo II. Mientras que la transferencia de
carga experimentada por ambos complejos, que se expone en la parte inferior de la figura 5.22,
muestra que existe una transferencia de electrones desde el colorante hacia la nanoparticula,
indistintamente del sitio de adsorcién que se trate. Por otra parte, el grado de transferencia de
carga, alcanzado a los 100 fs, es levemente diferente en cada caso, teniendo el sitio (a) menor
pendiente en el grafico de la carga en funcién del tiempo, que el sitio (b).

Los espectros de absorcién para los complejos cuya nanoparticula de ZnO es de 3 nm, se

muestran en la parte superior de la figura 5.23. Una serie de bandas nuevas pueden detectarse,
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Figura 5.21: Densidades de estados total (curva negra) del sistema NP+Catecol y proyectada sobre
el colorante (linea a trazos), para tres sitios de adsorcion del colorante sobre una nanoparticula
de 3 nm. (a) sitio 1, (b) sitio 2, (c) sitio 3.
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Figura 5.22: Espectros de absorcién del sistema NP(2nm)+Catecol (parte superior) y transferencia
de carga (parte inferior) para dos sitios de adsorcién del colorante. (a) sitio 1, (b) sitio 2.

en comparacion con el espectro del colorante libre, mostrando un mecanismo de inyeccién tipo
II, para los diversos sitios de adsorciéon explorados. En cuanto a la transferencia de carga, que
se muestra en la parte inferior de la figura, es evidente que en todos los sitios se observa una
transferencia neta de electrones desde el colorante hacia la nanoparticula y que dicho grado de
transferencia, a los 100 fs de la dinamica electrénica, es similar en todos los casos.

Para el sistema ZnO+catecol, se demostré que sin importar el tamano de nanoparticula e
independientemente del sitio de adsorcién donde se encuentre anclado el colorante, el sistema
siempre muestra un proceso de fotoinyeccion tipo II y transferencia de electrones desde el
catecol hacia el ZnO. Ademas el grado de transferencia de carga entre los diferentes tamarios de

nanoparticula de ZnO y sitios de adsorcién, es muy similar en todos los casos. Demostrando que
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los resultados expuestos en la secciones anteriores pueden reproducirse a pesar de las variables
exploradas.

Los resultados presentados en esta seccién demuestran que el método utilizado es bastante
robusto y que los procesos descriptos son independientes de la conformacién del colorante, su

orientacion en la nanoparticula, sitio de adsorcién y tamaifio de la nanoestructura.
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Figura 5.23: Espectros de absorcion del sistema NP(3nm)+Catecol (parte superior) y transferencia
de carga para tres sitios de adsorcién del colorante. (a) sitio 1, (b) sitio 2, (c) sitio 3.

5.6 Conclusion

En este capitulo, se estudié teéricamente el ZnO como sustrato para su uso en DSSC con diferentes
colorantes. Se pudo demostrar que presenta diferencias importantes con el TiOg como sustrato,
en comparacion con las mismas moléculas. La clasificacién de los procesos de fotoinyeccion es
diferente para cada semiconductor unido a un colorante determinado. En TiOq, la alizarina y la
cumarina C343 presentan un proceso de inyeccién de tipo I, mientras que en ZnO, son la alizarina
y la indolina D149 las que muestran este proceso. Por otro lado, el catecol, el 1,2-naftalenodiol y la
indolina D149 unidos a TiOg muestran una inyeccién de tipo II, mientras que este proceso ocurre
en la cumarina C343, el catecol y el 1,2-naftalenodiol anclado al ZnO. También se encontraron
diferencias en la transferencia de carga, observando que en ZnO la mayoria de los colorantes
inyectan huecos en la nanoparticula, mientras que sélo la cumarina C343 lo hace en TiOg. Por
otro lado, el 1,2-naftalenodiol anclado en TiOg inyecta electrones a la nanoparticula, pero en
ZnO inyecta huecos. Estas diferencias estan relacionadas con la disponibilidad de electrones que

tienen los atomos de oxigeno de ZnO para ser donados a un orbital del colorante, mientras que el
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5.6. CONCLUSION

TiOg9 presenta oxigenos mas acidos. Esto se debe fundamentalmente a los estados de oxidacién
+4 y +2 que tienen Ti y Zn en la nanoparticula respectivamente. También se demostr6 para
varios casos, que es posible inferir a partir de la DOS si habra una inyeccién de huecos o de
electrones, analizando las energias relativas de los estados en el sistema de NP+colorante, para
la nanoparticula de ZnO.

Ha sido posible presentar un analisis mas completo, que en trabajos anteriores, sobre los
mecanismos de la fotoinyeccién en nanoparticulas esféricas de ZnO. Ademas, el método empleado
nos permite tratar con sistemas de tamafos maés realistas y comparables con los experimentos,
que los presentes en la literatura, demostrando ser un método robusto que permite reproducir los
resultados independientemente de variables tales como: los sitios de adsorcién, conformacién de
los colorantes y posiciones de anclaje relativas al semiconductor. Por dltimo, se pudo realizar la

comparacién con uno de los semiconductores mas estudiados en la literatura de TiOs.
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CAPITULO

CONCLUSIONES GENERALES

n la presente tesis se realizé un aporte en la direccion de ampliar el horizonte de las posi-
bles aplicaciones de nuevos materiales, en la generacion de energias limpias y renovables.
El enfoque de este trabajo fue planteado en el marco de temas estratégicos dado como

condicion de la beca doctoral obtenida.

La principal fuente de energia que llega a la Tierra es el sol, constituyendo un recurso inmenso
e inacabable. Es por ello que es fundamental estudiar la interacciéon de la luz con la materia,
para entender de qué manera puede ser aprovechada esta fuente de energia para el propésito

mencionado en el parrafo anterior.

En este sentido el grafeno representa un buen candidato como captador de luz, de igual
manera que aquellos materiales derivados de él. En esta tesis, se estudiaron nanoflakes de
grafeno, obtenidos a partir de diferentes cortes de una lamina de grafeno, generando tres ge-
ometrias diferentes: triangulares, hexagonales y rectangulares, y se estudiaron en funcién de su
tamarfio. Sin embargo, el tamario y la forma no son las tinicas variables estructurales de estas
nanoparticulas. Cada una de estas nanoestructuras pueden ser generadas experimentalmente
con diferentes tipos de bordes, llamados zigzag y armchair. Estos bordes le confieren propiedades
realmente muy distintas entre geometrias iguales de nanoflakes, a pesar que todos ellos estan
compuestos por el mismo tipo de elemento (el carbono), y enlazados de igual manera en una
red hexagonal. La conjugacién 7w no satisfecha en los bordes zigzag generan una magnetizacién
neta, que no se observa en aquellas estructuras con borde armchair, debido que en este dltimo
caso se logra una conjugacién completa de enlaces 7. Esta diferencia, resulta en una estructura
electronica diferente con una fuerte variacion en los estados alrededor de la energia de Fermi, lo
que provoca que las energias de las sefiales en los espectros de absorcién, sufran un corrimiento

hacia el infrarrojo en el caso de los nanoflakes con bordes zigzag, comparado con las estructuras
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armchair. Pero no sélo la geometria de los bordes generan cambios espectrales, el tamaiio también
es importante cuando se quieren obtener distintas energias del band gap. A su vez, entre cada
una de las formas de nanoflakes, se obervaron diferencias en cuanto a las propiedades épticas y
en consecuencia las estructuras electrénicas. Esto nos permiti6 clasificar a estas nanoestructuras
en diferentes familias, a partir de las cuales, seria posible identificar mediante mediciones de los

espectros UV/Visible, de qué clase de geometria y borde se trata.

Las propiedades electrénicas que presentan estos nanoflakes son similares a los que se
han observado en nanocintas de grafeno, en el sentido que estas utlimas muestran estados
de borde debidos a las terminaciones zigzag que presentan y que dependen fuertemente del
ancho de la nanocinta. La principal diferencia es que los estados de borde presentes en el gap,
para las nanocintas con terminaciones zigzag, aumentan a medida que el ancho crece hasta
aproximadamente 1,3 nm [84], a partir del cual la densidad de estados en la Er comienza a
disminuir cuando el ancho es cada vez mayor [34, 84]. Hemos encontrado que en las estructuras
rectangulares estudiadas (y en las otras formas de nanoflakes), no se llegé al limite en donde estos
estados comienzan a disminuir, observandose siempre un aumento en la densidad de estados
en la E, siendo el ancho maximo que se alcanz6 a estudiar, de aproximadamente 4 nm. Esto
demuestra que la cantidad de formas, tamarfios y bordes en las que es posible obtener materiales
derivados de grafeno es muy grande, y que las propiedades electréonicas y 6pticas dependeran
fuertemente de las propiedades estructurales. Ademas este mundo de nanoestructuras, abre las
puertas a la posibilidad de modificar diferentes variables estructurales, que permitan sintonizar

el band gap y explorar las energias de absorcion, para diferentes aplicaciones tecnolégicas.

En esta primera parte, se logr6 dar una caracterizacion amplia de las propiedades épticas
de nanoflakes de grafeno, dando un aporte a posibles aplicaciones en diferentes dispositivos,
que pueden ir desde su utilizacién en dispositivos LEDs, como asi también en dispositivos

optoelectrénicos, o quizas en celdas solares.

Uno de lo objetivos fundamentales de la presente tesis, fue estudiar los procesos de fotoinyec-
cion que ocurren en celdas solares sensibilizadas por colorantes, cuando el semiconductor es el
ZnO. Por este motivo fue necesario el estudio previo de las propiedades 6pticas y electrénicas de
diferentes nanoestructuras de este semiconductor, a fin de determinar el mejor candidato para
el estudio subsiguiente de estas celdas. Los nanosistemas estudiados fueron un nanoalambre
pequeiio y nanoesferas de 6xido de zinc wurtzita. Se conoce que los nanoalambres poseen diferen-
tes propiedades, tales como polarizacion a lo largo del eje de crecimiento de estas estructuras, y
enlaces no satisfechos en las puntas. Estas propiedades, hacen que para tamafos pequeiios de
nanoalambres (de 96 atomos por ejemplo), la posicion de las bandas de valencia y de conduccién
no tengan las energias ni la disposicién necesaria para ser utilizada en DSSC. Por lo que se
demostré que para reproducir la estructura de bandas (que se conoce es decisivo para el uso
en DSSC) en los nanoalambres, seria necesario simular un sistema mas grande de decenas de

nanometros, de manera tal de que las caracteristicas mencionadas sean despreciables. De hecho,
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este tipo de nanoestructura se utiliza ampliamente en experimentos, con tamarios que van desde
decenas hasta cientos de nanémetros de longitud, para el estudio de celdas solares sensibilizadas
por colorantes [91, 117, 119, 132]. Sin embargo, un tamano de tales dimensiones no es posible
tratar con el método computacional empleado, y por lo tanto se decidié cambiar la estructura por
una nanoesfera. Esta tultima, presento la estructura electrénica indicada para su implementacién
en el estudio posterior de DSSC.

Por udltimo se estudiaron los procesos de captacion de fotones y subsecuente inyeccién de
carga, en sistemas de ZnO+colorante, como sustratos para su aplicacién en DSSC. Se logré
estudiar cinco tipos de colorantes organicos (alizarina, indolina D149, 1,2-naftalenodiol, catecol y
cumarina C343) anclados a una nanoestructura de 3 nm de ZnO esférica con estructura cristalina
wurtzita. Fue posible determinar, a partir de los espectros de absorcion, los tipos de procesos de
fotoinyeccién que se lleva a cabo en cada complejo. Sin embargo, los procesos de fotoinyeccién
ocurren de manera diferente comparado con DSSC basadas en TiOg y los mismos colorantes. Por
ejemplo, cuando el semiconductor es ZnO, los colorantes alizarina y la indolina D149 presentan
un mecanismo de inyeccién de tipo I, mientras que en el TiO; sélo la alizarina y la cumarina
C343 produce este tipo de proceso. En DSSC basados en ZnO, el catecol, el 1,2-naftalenodiol y
la cumarina C343 dan lugar a un proceso de fotoinyeccion de tipo II, y cuando el semiconductor
es TiOg, son el catecol, el 1,2 naftalenodiol y la indolina D149 los que generan un mecanismo
de fotoinyeccion tipo II. Ademas, se encontraron diferencias sustanciales en la transferencia
de carga experimentada por el ZnO y el TiOg, ya que el primer semiconductor experimenta en
la mayoria de los casos una transferencia neta de huecos (salvo cuando la molécula anclada
es el catecol). Por otra parte la transferencia neta de carga, experimentada por el TiOg, es
en todos los casos de electrones a excepcién de la cumarina C343 que inyecta huecos en este
semiconductor. Encontramos que la razén de estas diferencias recae en el estado de oxidacién
en el que se encuentra cada metal (Zn y Ti) en la nanoparticula. Por un lado el Zn presenta
estado de oxidacion 2+ y el Ti 4+, esto genera que los electrones de los oxigenos en el TiOy estén
mas retenidos, mientras que en el ZnO estos pueden ser cedidos con mayor facilidad, y como
consecuencia la nanoparticula de ZnO es mas suceptible que el TiO9 de recibir huecos.

El campo de la ciencia en el que fuimos capaz de desarrollar esta investigacién, fue en el area
de la simulacién computacional. Esto nos permitié estudiar las propiedades 6pticas y electrénicas
de diferentes materiales captadores de luz, mediante la implementacién de métodos basados en
la mecanica cuantica. El método utilizado fue TD-DFTB, que nos permitié tratar con sistemas de
miles de atomos, los cuales son comparables con los tamafios logrados experimentalmente y que
se encuentran en bibliografia. La ventaja de esto dltimo es que se puede comparar de forma mas
directa, los resultados obtenidos computacionalmente con resultados experimentales extraidos de

bibliografia.
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APPENDIX

APENDICE A: DOS, PDOS Y ESPECTROS DE NANOFLAKES DE
GRAFENO

n el presente apéndice se presentan los resultados obtenidos para la totalidad de tamafos
explorados de nanoflakes de grafeno. Las imagenes que se muestran a continuacién
pertenecen a las densidades de estado total, con un dado ancho, y discreto de todas las

formas y tamafios de nanoestructuras analizadas en el capitulo 3.
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Figura A.1: Densidades de estado para diferentes tamarfios de TAC, en déonde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la EF (barras). (a) 264 atomos,
(b) 390 atomos, (c) 540 dtomos, (d) 714 atomos, (e) 912 atomos, (f) 1134 dtomos.

95



APPENDIX A. APENDICE A: DOS, PDOS Y ESPECTROS DE NANOFLAKES DE GRAFENO

En la figura A.1 se muestran las densidades de estados para todos los nanoflakes triangulares
armchair. Aqui se puede ver cémo el band gap diminuye a medida que el tamafio aumenta. Dicha

observacion se encuentra en el texto del capitulo correspondiente.
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Figura A.2: Densidades de estado para diferentes tamaifos de TZZ, en donde se muestra las DOS
total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la EFr (barras). (a) 264 atomos, (b)
372 atomos, (c) 498 atomos, (d) 642 atomos, (e) 804 atomos, (f) 984 atomos.

Tabla A.1: Energia del band gap en funcién del tamano de nanoflake triangular

Tamarfio TAC (atomos) Band Gap Tamarfio TZZ (4tomos) Band Gap

264 1.10 264 0.16
390 0.90 372 0.14
540 0.80 498 0.12
714 0.70 642 0.10
912 0.60 804 0.09
1134 0.50 984 0.085

Por otro lado, en la figura A.2 se observan las densidades de estado para todos los nanoflakes
triangulares zigzag, en donde se evidencian los estados correspondientes al espin para arriba y
espin para abajo. La cantidad de estos estados incrementa a medida que aumenta el tamario, lo
que genera que el band gap disminuya en el mismo sentido. Ademads se observa que los estados
espin para arriba siempre tienen enegias por debajo del nivel de Fermi, y los estados de espin
para abajo aparecen a energias por encima de la Er. La energia del band gap para cada una de

estas estructuras, extraida de la densidad de estados, se encuentra resumida en la tabla A.1.
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Figura A.3: Densidades de estado para diferentes tamafios de HAC, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras). (a) 264 atomos,
(b) 420 atomos, (c) 612 atomos, (d) 840 atomos, (e) 1104 atomos, (f) 1404 atomos.
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Figura A.4: Densidades de estado para diferentes tamanos de HZZ, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras). (a) 252 atomos,
(b) 336 atomos, (c) 432 atomos, (d) 540 atomos, (e) 792 atomos, (f) 936 atomos.

Ademas en la figura A.3 estan las DOS de todos los nanoflakes hexagonales arm chair,
donde el gap disminuye con el tamaiio, al igual que para los nanoflakes anteriores. En este

caso las energias del band gap son similares a las observadas para las TAC. En la figura A.4 se
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encuentran las DOS para todas las estructuras hexagonales con borde zigzag, en donde se ve
que el gap disminye cuando aumenta el tamafio de nanoestructura, en este caso los nanoflakes
mas pequeios (desde 252 hasta 540 atomos) no presentan polarizacién de espin, por lo que la
estructura electréonica es similar a las observadas para los nanoflakes HAC, mientras que las
de mayor tamarfio presentan estados alrededor del nivel de Fermi dado por la polarizacién de
espin. En las nanoestructuras con mayor tamaio, se observa que hay estados pertenecientes a
ambos tipos de espin, tanto por debajo como por encima de la Er. Las energias del gap para las

estructuras hexagonales se encuentran en la tabla A.2.

Tabla A.2: Energia del band gap en funcién del tamafo de nanoflake hexagonal

Tamarfio HAC (atomos) Band Gap Tamartio HZZ (4tomos) Band Gap
264 1.0 252 0.50
420 0.80 336 0.40
612 0.66 432 0.25
840 0.57 540 0.17
1104 0.50 792 0.12
1404 0.40 936 0.11
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Figura A.5: Densidades de estado para diferentes tamaiios de RAC, en dénde se muestra las
DOS total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras). (a) 206 atomos,
(b) 434 atomos, (c) 566 atomos, (d) 726 atomos, (e) 890 dtomos, (f) 1082 dtomos.

Por ultimo se observa en la figura A.5 y A.6 las DOS para la totalidad de estructuras
rectangulares armchair y zigzag, respectivamente. En todos los casos se observa polarizacién
de espin, en donde los estados espin para arriba y espin para abajo se encuentran por encima y
por debajo del nivel de Fermi, y siempre muy cercanos a 0. No existe una tendencia clara de la

energia del gap con el tamarfio, dicha observacion se muestra resumida en la tabla A.3.
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Figura A.6: Densidades de estado para diferentes tamafios de RZZ, en dénde se muestra las DOS
total, y los autovalores discretos de cada estado alrededor de la Er (barras). (a) 172 atomos, (b)
252 atomos, (c) 360 atomos, (d) 472 atomos, (e) 612 atomos, (f) 756 atomos, (g) 928 atomos, (h)
1104 atomos.

Tabla A.3: Energia del band gap en funcién del tamaio de nanoflake rectangular

Tamano RAC (4tomos) Band Gap Tamano RZZ (atomos) Band Gap

206 0.22 172 0.16
434 0.18 252 0.14
566 0.12 360 0.13
726 0.045 472 0.05
890 0.13 612 0.11
1082 0.06 756 0.07

- - 928 0.025

- - 1104 0.09

En la figura A.7 se muestra la sumatoria de las contribuciones de cada orbital por atomo, a
los estados cercanos al gap, de las estructuras TZZ. Se evidencia que en todos los tamarfios, dichos

estados se encuentran localizados en los bordes zigzag.
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Figura A.7: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados cercanos al gap
para una estructura TZZ de (a) 264 atomos, (b) 372 atomos, (c) 498 atomos, (d) 642 atomos, (e)
804 atomos y (f) 984 atomos. En la figura se muestran los atomos sobre los cuales estan estos
estados. El 4area de los ciculos y el color son proporcionales a la contribucién de cada atomo a las
PDOS en la region cercana al gap.

Ademas, dicha sumatoria de las contribuciones de cada orbital por atomo a los estados
alrededor de la Er, para todas las estructuras HZZ se muestran en la figura A.8. Aqui se puede
ver que las estructuras mas pequenas (de 252 a 540 atomos) presentan sélo 6 estados localizados
en los bordes zig zag. Por otra parte, las nanoestructuras de mayor tamario (792 y 936 atomos)

muestran 12 estados localizados en los bordes, debido a los estados espin arriba y espin abajo.

En el caso de los nanoflakes RAC, la sumatoria de las contribuciones de cada orbital por
atomo, a los estados cercanos al gap, se presentan en la figura A.9. En este caso se muestran
dichas contribuciones para tres tamarfios, en donde los estados de borde se encuentran localizados
en el lado con terminacion zig zag, que en este caso determina el ancho de la nanoestructura. En

dicha figura los estados estdn diferenciados en espin para arriba y espin para abajo.

En la figura A.10 se muestran la sumatoria de las contribuciones de cada orbital por atomo
a los estados alrededor de la Er, de las estructuras RZZ. Se muestran cuatro estructuras de
diferentes tamartios, diferenciados por estados espin para arriba y para abajo. En estos casos los

estados estan localizados en el borde zig zag, que es el que determina el largo del nanoflake.
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Figura A.8: Suma de las contribuciones de cada orbital por atomo, a los estados cercanos al gap
para una estructura TZZ de (a) 252 atomos, (b) 336 atomos, (c) 432 atomos, (d) 540 atomos, (e)
792 atomos (espin arriba), (f) 792 atomos (espin abajo), (g) 936 atomos (espin arriba) y (h) 936
atomos (espin abajo). En la figura se muestran los atomos sobre los cuales estan estos estados. El
area de los ciculos y el color son proporcionales a la contribucién de cada atomo a las PDOS en la
region cercana al gap.
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Todas las observaciones expuestas en este apéndice, han sido hechas en el texto de la tesis en

el capitulo 3.
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Figura A.9: Suma de las contribuciones de cada orbital por 4tomo, a los estados espin para arriba
y espin para abajo cercanos al gap, para distintas estructuras RAC: (a) 206 (espin arriba), (b)
206 (espin abajo), (c) 726 (espin arriba), (d) 726 (espin abajo), (e) 890 (espin arriba), (f) 890 (espin
abajo). En la figura se muestra los atomos sobre los cuales estdn estos estados. El area de los
circulos y el color son proporcionales a la contribucién de cada atomo a la PDOS en la regién
cercana al gap.
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sobre los cuales estan estos estados. El area de los circulos y el color son proporcionales a la

contribucion de cada atomo a la PDOS en la region cercana al gap.
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Figura A.11: Espectro de absorcién de un nanoflake hexagonal zigzag de 936 atomos, con
diferentes anchos de las sefiales espectrales.

En la figura A.11 se muestra el espectro de absorcion del nanoflake HZZ de 936 atomos, con
el ensanchamiento de las senales igual al presentado en el capitulo 3 y con un ensanchamiento
mas pequenio, de manera de poder ver con mayor claridad las sefiales que aparecen a menores
energias. Dichas senales de menor intensidad y energia son consecuencia de los multiples estados
alrededor del nivel de Fermi, por lo que no se pudo extraer el dato de la sefial de menor energia
para comparar con la tendencia observada en los nanoflakes mas pequefios, como se muestra en

el capitulo correspondiente.
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Figura A.12: Espectros de absorcién para un (a) nanoflake HZZ de 792 atomos y (b) nanoflake RAC
de 206 atomos. En negro se observa el espectro sin polarizacién de espin, en rojo con polarizaciéon
de espin singlete y en azul con polarizacién de espin triplete. Se muestra la importancia de
tener en cuenta el espin cuando existen estados en el gap, y como se modifica el espectro como
consecuencia.
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Por dltimo en la figura A.12 se muestran los espectros de absorcion singlete y triplete para
un nanoflake hexagonal zigzag de 792 4tomos y una rectangular armchair de 206 atomos (en el
caso de la figura (a) se muestra ademas el espectro calculado sin polarizacién de espin). Se puede
observar que en ambos casos, el espectro triplete tiene intensidades muy bajas por lo que han
tenido en cuenta en el calculo del espectro, tal como se menciona para los nanoflakes triangulares

zigzag en el texto del capitulo 3.
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APPENDIX

APENDICE B: CARACTER DE LOS ENLACES ZNO+COLORANTE EN
UNA DSSC

En las siguientes tablas se encuentras resumidas las cargas de Mulliken del sitio de adsorcién
y de un atomo de Zn interno coordinado con cuatro oxigenos. En estas, se muestran las cargas
de Mulliken para cada colorante anclado a una nanoparticula de ZnO de 3 nm presentada en
el capitulo 5 y para los colorantes indolina D149 y catecol anclados en una nanoparticula de
ZnO de 2 nm. El enlace Zn-O (indolina D149), el enlace Zn-O (cumarina 343) y un enlace Zn-
O (nanoparticula) en el sitio de adsorcion tienen un caracter mas covalente que los otros dos
oxigenos coordinados al Zn en dicho sitio de adsorcién. Mientras que el enlace Zn-O (catecol), el
enlace Zn-O (alizarina) y el enlace Zn-O (1,2-naftalenodiol) en el sitio de adsorcién, presentan
un caracter mas covalente que los otros oxigenos coordinados al Zn en el sitio. Por otro lado, el
enlace Zn-O (indolina D149) en la nanoparticula de 2 nm tiene un caracter mas iénico que el
observado en la nanoparticula mas grande. Ademas, el enlace Zn-O (catecol) en la nanoparticula
de 2 nm presenta un caracter menos iénico que los otros enlaces Zn-O (nanoparticula) en el sitio
de adsorcién, como se observé en la nanoparticula de 3 nm. Comparando las cargas de Mulliken
en el sitio de adsorcién, para cada caso, con las cargas de Mulliken de un Zn interno coordinado
con cuatro oxigenos, observamos que los enlaces Zn-O (colorante) en el sitio de adsorcién son
mas covalentes que dentro de la nanoparticula. La dnica excepcion se encontré para el colorante
indolina D149, donde el caracter i6nico de los enlaces en el sitio de adsorcién, es mayor que dentro
de la nanoparticula. Tanto la indolina D149 como la cumarina 343 tienen un grupo carboxilato en
su grupo de anclaje, es probable que esta caracteristica haga que el enlace Zn-O sea maés iénico

en cada caso.
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APPENDIX B. APENDICE B: CARACTER DE LOS ENLACES ZNO+COLORANTE EN UNA
DSSC

Tabla B.1: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcion (SA) para ZnO+indolina D149 y dentro de
la nanoparticula de ZnO de 3nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP  Carga de Mulliken

Zn(D149) 0.5295591 Zn 0.5243845
0(D149) -0.5433712 (0 -0.5283494
O(NP) -0.6828404 0 -0.5256801
O(NP) -0.56956869 0O -0.5212445
O(NP) -0.5235624 0 -0.5302572

Tabla B.2: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcién (SA) para ZnO+alizarina y dentro de la
nanoparticula de ZnO de 3nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP Carga de Mulliken

Zn(Alz) 0.5302219 Zn 0.5243940
O(Alz) -0.4383912 0 -0.5283732
O(NP) -0.5641117 0 -0.5257125
O(NP) -0.6048059 0 -0.5212517
O(NP) -0.6172424 0O -0.56303063

Tabla B.3: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcién (SA) para ZnO+1,2-naftalenodiol y dentro
de la nanoparticula de ZnO de 3nm (NP).

Atomos en el SA  Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP  Carga de Mulliken

Zn(NAP) 0.5264072 Zn 0.5243626
O(NAP) -0.4211864 0 -0.5283208
O(NP) -0.4775057 0O -0.5256519
O(NP) -0.5908957 0 -0.5212326
O(NP) -0.6015182 0 -0.5302501

Tabla B.4: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcién (SA) para ZnO+catecol y dentro de la
nanoparticula de ZnO de 3nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP Carga de Mulliken
Zn(Cat) 0.5510381

Zn 0.5242820
O(Cat) -0.5233796 0 -0.5283878
O(NP) -0.6551405 0 -0.5255093
O(NP) -0.6066901 0 -0.5212221
O(NP) -0.6775354 0O -0.6302738

Tabla B.5: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcién (SA) para ZnO+cumarina 343 y dentro de
la nanoparticula de ZnO de 3nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP  Carga de Mulliken

Zn(Cou) 0.5499334 Zn 0.5244455
O(Cou) -0.5051136 0O -0.5283918
O(NP) -0.5835218 @) -0.5257139
O(NP) -0.4838905 0 -0.5212502
O(NP) -0.5785036 0 -0.5302773
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Tabla B.6: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcién (SA) para ZnO+indolina D149 y dentro de
la nanoparticula de ZnO de 2nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP Carga de Mulliken

Zn(D149) 0.5593777 Zn 0.5530891
0(D149) -0.5886073 0) -0.5626287
O(NP) -0.5887542 0) -0.56560932
O(NP) -0.5581946 0) -0.5720930
O(NP) -0.4895439 0) -0.5511575

Tabla B.7: Cargas de Mulliken en el sitio de adsorcion (SA) para ZnO+catecol y dentro de la
nanoparticula de ZnO de 2nm (NP).

Atomos en el SA Carga de Mulliken Atomos dentro de la NP  Carga de Mulliken

Zn(Cat) 0.5227699 Zn 0.5530119
O(Cat) -0.6360789 O -0.6626321
O(NP) -0.5757799 o -0.55660431
O(NP) -0.5403295 o -0.5724120
O(NP) -0.56107422 O -0.6510645
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