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Resumen

E
n este trabajo se presentan contribuciones al estudio de propiedades estructurales, elás-
ticas y electrónicas de materiales cristalinos y nanoestructurados aplicados al desarrollo
de sensores, celdas solares, componentes opto-electrónicos y piezoelectrónicos.

Usando cálculos de primeros principios basados en la Teoría de la Densidad Funcional
(DFT), se analizan las propiedades cristalinas de ZnO, ZnS y ZnSe como material bulk, en las
fases wutzita(B4) y zincblenda(B3). Se han elegido ZnO, ZnS y ZnSe por ser semiconductores
explorados experimentalmente y cuya aplicación en nanociencias tendrá un rol relevante en
la próxima generación de dispositivos electrónicos basados en estos compuestos nanoestructu-
rados. Entre los códigos computacionales libres disponibles, se ha elegido SIESTA (Spanish
Iniciative of Thousand of Atoms) por su gran eficiencia y precisión en el tratamiento de siste-
mas con cientos y miles de átomos (escala nanométrica).

Aplicando de un esquema de deformaciones uniaxiales y biaxiales sobre las celdas de ZnO,
ZnS y ZnSe, la densidad de energía del sistema permitió calcular las constantes de rigidez elás-
tica, que fueron usadas para hallar las propiedades termoelásticas del policristal con el modelo
de Voigt-Reuss-Hill. Los resultados logrados están en buena correspondencia con otros estudios
teóricos y experimentales reportados hasta el presente. Asimismo, se estudió las anisotropías
elásticas monocristalinas en el módulo de Young, de corte, de bulk y coeficiente de Poisson,
usando las constantes elásticas. Estas anisotropías indican que el ZnO(B4) posee mayor resis-
tencia estructural en la dirección [0001] que en ZnS(B4) y ZnSe(B4), siendo la dirección [0001]
cristalográficamente favorable para el crecimiento debido a su valores hallados de compresibi-
lidad. La misma característica se observó en ZnO(B3) a lo largo de la dirección [111], cuya fase
B3 puede crecer sobre substratos cúbico como GaAs. Por otro lado, el ZnSe(B4), que puede ser
sintetizado en la fase B4, tuvo un comportamiento similar a ZnS(B4).

Todas estas descripciones, nos facilitan la comprensión y predicción del comportamiento
elástico del material en las diferentes direcciones, lo cual es de importancia no sólo en Ciencias
de los Materiales sino también para el diseño industrial de materiales con determinada res-
puesta mecánica, donde la dureza Vickers es una propiedad relevante. Ésta fue estudiada en
los compuestos mencionados, usando los modelos semi-empíricos de Gao et al., Chen et al. y Ši-
můnek et al. Particularmente, éste último ha dado resultados en acuerdo con los experimentos
aplicando parámetros obtenidos desde los cálculos de SIESTA, tales como volumen de celda,
distancias a primeros vecinos, radios de las pseudo funciones de onda de base atómica (PAO) y
poblaciones de Mulliken. A nuestro conocimiento, es la primera vez que se calcula la dureza en
ZnO(zincblenda) y ZnSe(wurtzita), y ambas estructuras podrían ser sintetizadas actualmente
eligiéndose substratos bases adecuados.

El estudio en el material bulk fue completado con la evaluación del coeficiente de expan-
sión térmica volumétrica a 300 K en las fases cristalográficas más estables de ZnO, ZnS y
ZnSe, para lo cual fue necesatio calcular la capacidad calorífica siquiendo el modelo de Debye
y el parámetro de Grüneisen. Este último se estimó como el promedio de los parámetros de
Grüneisen de cada modo normal de vibración. Según el análisis realizado, las aleaciones de
ZnO/ZnS tendrían mayor estabilidad estructural que las de ZnO/ZnSe en la fase wurtzita, y la
estabilidad térmica de las heterojunturas de ZnO/ZnS heterojunctions serían mejores respecto

iii



a las heterojunturas de ZnO/ZnSe.
Una vez concluído el análisis en el bulk, el mismo código SIESTA fue usado para estudiar

nanohilos de ZnO, ZnS, ZnSe, y BeO. Si bien el primero de ellos está siendo investigado desde
las últimas décadas junto con ZnS, los nanohilos de ZnSe y BeO no han sido analizados respecto
de sus propiedades elásticas y electrónicas por métodos ab-initio. Estos sistemas son importan-
tes por las mejoras que tienen en su respuesta optoelectrónica, además de su potencial uso
como parte de sensores, celdas solares, fotocatálisis, entre otras más.

En cada uno de los nanohilos se optimizó la estructura permitiendo una completa relaja-
ción de la celda. Se halló, en general, que las constantes de red optimizadas difieren levemente
de los sistemas bulk y la estructura wurtzita es estable para los tamaños considerados. En la
estructura de los nanohilos relajados se distingue claramente una región cristalina (core cris-
talino) y una capa distorsionada, la cual posee un espesor relativamente constante desde los 2
nm de diámetro. Esta distinción fue substancial porque permite sugerir el tamaño mínimo que
debe tener el nanohilo para ser detectable por difración de rayos X. En este sentido, nuestros
resultados están en acuerdo con el orden de magnitud de los tamaños observados experimen-
talmente en nanohilos de ZnO, ZnS y ZnSe, mientras que para nanohilos de BeO el resultado
es predictivo.

Para estimar el módulo de Young, coeficiente de Poisson y tenacidad relativa, se aplicaron
un conjunto de tensiones uniaxiales en la dirección [0001] hasta deformaciones del 5%. Para
deformaciones superiores al 17%, la longitud de los enlaces y el desorden atómico indicarían
una posible transición de fase de segundo orden bajo tensiones uniaxiales en la dirección [0001].
Esto fue encontrado teóricamente en trabajos basados en transición de fase de nanohilos de
ZnO y ZnS. Experimentalmente se observa una reconstrucción wurtzita-BCT en la superficie
(1010) de nanohilos de ZnO atribuida a un estrés residual. En general, el módulo de Young y el
coeficiente de Poisson se incrementan en nanohilos respecto del valor en el material bulk. Esto
indica una rigidez mayor atribuída a una tensión inhomogénea en la capa distorsionada de los
nanohilos.

La modificación del Gap y la masa efectiva fue analizada según el tamaño y la deformación
uniaxial aplicada a los nanohilos. En el estado de equilibrio, la masa efectiva en los nanohilos
de ZnO, ZnS y BeO decrecen respecto de sus valores en bulk, mientras que en ZnSe es páctica-
mente la misma. Al aplicarse deformaciones uniaxiales de hasta el 5% en nanohilos de ZnSe,
ZnS y BeO, se observó una disminución de la masa efectiva que aumentaría la mobilidad de
portadores por efecto de tamaño favoreciendo la conductividad. La masa efectiva de los nanohi-
los de ZnO es prácticamente independiente de la deformación. En consecuencia, se encuentra
que los nanohilos core/shell de ZnO/ZnS(ZnSe) estarían mejor modulados por tensión que los
nanohilos de ZnO/BeO.

Por otra parte, la energía de formación superficial fue evaluada en dos direcciones cris-
talográficas importantes de la fase wurtzita, infiriéndose un crecimiento más favorable en la
dirección [0001] que en la dirección [1010]. Este resultado está en acuerdo con las direcciones
de crecimiento observadas en estos nanohilos por diferentes procedimientos de síntesis. Tam-
bién se encontró que los nanohilos de ZnS y ZnSe serían estables para tamaños menores que
los nanohilos de ZnO y BeO.

El estudio fue extendido a nanohilos core/shell no sólo para evaluar sus diferencias con
respecto a los nanohilos puros de ZnO, sino también por la posibilidad de modular las carac-
terísticas de un nanomaterial según las especies químicas, espesor de la capa cobertora(shell)
y bajo tensiones uniaxiales, lo cual fue explorado experimentalmente por otros investigadores.
Pese a las investigaciones enfocadas en las propiedades ópticas, las que anticipan que el re-
cubrimiento de nanohilos de ZnO con ZnS, ZnSe o BeO mejoran las respuestas en la región
UV-visible, a nuestro conocimiento, no se han realizado caracterizaciones mecánicas ni elásti-
cas en nanohilos core/shell de Zn/X (X = ZnS, ZnSe, BeO).

Para contribuir en este tema, se estudiaron seis sistemas denotados como ZnO/(X )i, siendo
X =ZnS, ZnSe o BeO, y el subíndice i indica la cantidad de capas externas anexadas sobre un
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core de ZnO(1.0 nm), donde 1 nm es el diámetro original del core. Se observó un aumento de la
tenacidad en nanohilos de ZnO/BeO respecto de los nanohilos puros de ZnO, y una disminución
de la misma en los nanohilos de ZnO/ZnS y ZnO/ZnSe, lo cual se acentúo con la incorporación
de una segunda capa externa. El módulo de Young y coeficiente de Poisson hallados indican
la tendencia de estos sistemas core/shell a modificar su carácter dútil a frágil mediante el
agregado de una segunda capa cobertora. Las variaciones de las masas efectivas y energía del
Gap con la deformación, indican una mejora de la mobilidad de portadores cuando se adicionan
capas externas de ZnS o ZnSe, y una disminución de la misma con el agregado de BeO sobre
ZnO. Por otra parte, se predice para los nanohilos ultradelgados de ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe) un
crecimiento más estable que ZnO/(BeO), ya sugerido en el análisis de los nanohilos puros.

Teniendo en cuenta los resultados alcanzados, este trabajo contribuye a la caracterización
de propiedades poco estudiadas por métodos ab-initio en nanohilos de ZnX (X = S, Se) y BeO, y
en nanohilos core/shell de ZnO/X (X = ZnS, ZnSe, BeO), materiales importantes en la próxima
generación de nanodispositivos.
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Abstract

T
his work contributes to the study of structural, elastic and electronic properties of crys-
talline materials and nanostructures applied to the development of sensors, solar cells,
opto-electronic and piezo-electronic components.

Using first principles calculations based on Density Functional Theory (DFT), the crysta-
lline properties of ZnO, ZnS and ZnSe are analysed as bulk material in the wurtzite(B4) and
zincblende(B3) phases. ZnO, ZnS and ZnSe were chosen for being semiconductors experimen-
tally explored and their applications in nano sciences will have a relevant role in the next
generation of electronic devices based on these nano structured compounds. Among the availa-
ble free computer codes, SIESTA (Spanish Iniciative of Thousand of Atoms) has been selected
by its high efficiency and precision in the processing of systems compound by hundreds and
thousands of atoms (nano scale).

Applying an deformation schemes of uniaxial and bi-axial strains under the ZnO, ZnS and
ZnSe unit cells, the density of energy allowed to calculate the elastic constants, which are
used for evaluate the thermoelastic properties in polycristals using the Voig-Reuss-Hill appro-
ximation. The reached results are in good agreement with others theoretical and experimental
reports available up to date. Furthermore, the monocrystalline elastic anisotropies in Young,
shear and bulk moduli, and the Poisson ratio were studied using the elastic properties. These
anisotropies indicate that ZnO(B4) possesses a larger structural resistance in the [0001] direc-
tion than ZnS(B4) and ZnSe(B4), where the [0001] direction is crystallographic favourable to
growth due to the estimated compressibility. The same features was observed in ZnO(B3) in
the [111] direction, where the B3 phase can be grown under cubic substrates such as GaAs. On
the other hand, ZnSe(B4), which can be synthesized in the B4 phase, has a similar behaviour
than ZnS(B4).

These descriptions allow to reach a comprehension and prediction about the elastic beha-
viour of materials in different directions, which is important not only in Material Sciences, but
also in the industrial design of materials with a certain mechanic response, where the Vic-
kers hardness is a relevant property. It was studied in each mentioned compound using the
semi-empirical approaches of Gao et al., Chen et al. and Šimůnek et al. Particularly, the last
approach let us to reach results in good accordance with experiments by means of application
of parameters obtained through SIESTA, such as cell volume, neighbour distances, pseudo ato-
mic wave function (PAO) and Mulliken populations. To our best knowledge, the hardness of
ZnO(zincblende) and ZnSe(wurtzite) has been determined for first time, and both phases can
be synthesized in laboratory under adequate substrates.

The study in bulk material was completed by evaluation the volumetric thermal expansion
coefficient at 300 K in the stable crystalline phases of ZnO, ZnS and ZnSe. To do this, was
necessary the calculation of calorific heat capacity according to the Debye model and the Grü-
neisen parameter. This parameter was estimated as a mean value of Grüneisen parameters
of each normal vibrational mode. According to our results, the ZnO/ZnS alloys will be more
structural stability than ZnO/ZnSe alloys in the wurtzite phase, and the thermal stability of
ZnO/ZnS heterojunctions will be larger than ZnO/ZnSe.

Once finished the bulk analysis, SIESTA code was used to study ZnO, ZnS, ZnSe and BeO
nanowires. Although the two former have being studying since the last decade, the two later
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not have been analysed with respect to their elastic and electronic properties by means of ab-
initio calculations. These systems are important due to their improvement in optoelectronic
response together with their potential application as part of gas sensors, solar cells, photoca-
talysis, and others.

In each nanowire, the structure was optimized allowing full relaxation of unit cell. In gene-
ral, we found that the optimized lattice constants are slightly different than constants in bulk
and the wurtzite structure is stable for the considered sizes. In relaxed nanowires is distinguis-
hed a crystalline core and a distorted layer, which possesses a relative constant thickness from
2 nm of diameter. This distinction allow us to suggest the minimum size for nanowires to be
detectable by XR Diffraction. In this sense, our results are in agreement with the magnitude
orden of size experimentally found in ZnO, ZnS and ZnSe nanowires, while results in BeO are
completely predictive.

In order to estimate the Young modulus, Poisson ratio and relative tenacity, a set of strains
in the [0001] direction until 5% was applied. Under these uniaxial strains higher than 17%,
the bonding length and atomic disorder suggest that a second-orden transition phase appears.
This transition was theoretically found in works based on transition phase of ZnO and ZnS
nanowires. A reconstruction wurtzite-BCT is experimentally observed in the (1010) surface of
ZnO associated to residual stress. In general, Young modulus and Poisson ratio are increased
in nanowires with respect to bulk, which indicate a more rigidity attribute to the distorted
layer in nanowires.

The change of Gap and effective mass was analysed according to sizes and uniaxial strain
applied to nanowires. In equilibrium state, the effective mass in ZnO, ZnS, and BeO nanowires
decrease with respect to bulk values, while in ZnSe nanowires it value is maintained. Applying
uniaxial strains until 5% in ZnS, ZnSe and BeO nanowires a reduction was observed in the
mass effective that increases the carrier mobility improving the conductivity. Consequently,
core/shell nanowires of ZnO/ZnS(ZnSe) will be better modulate by strains than ZnO/BeO nano-
wires.

On the other hand, the surface formation energy was evaluated in two significant crys-
tallographic directions for wurtzite phase, founding a more favourable growth in the [0001]
than [1010] direction. This result is in agreement with growth directions observed in synthe-
sis process for nanowires of mentioned compounds. In addition, we found that ZnS and ZnSe
nanowires are more stable than ZnO and BeO for smallest sizes.

This study was extended to core/shell nanowires not only to evaluate their differences with
respect to ZnO nanowires, but only due to the modulation of nanomaterial features according
to chemical species, thickness of shell, and applied uniaxial strans, which was experimentally
explored by others researches. Beside of ZnO nanowires covered by shell of ZnS, ZnSe or BeO
improve the optical response of ZnO in UV-visible spectra region, to our knowledge, nor elas-
tic neither mechanic characterization was conducted in core/shell nanowires of ZnX (X =ZnS,
ZnSe, BeO).

With the purpose of contribute in this aspect, six systems were studied that are denoted as
ZnO/(X )i, where X =ZnS, ZnSe, BeO and the i suffix indicates the amount of shell added under
a initial core of ZnO(1.0 nm). An increase of tenacity was found in ZnO/BeO nanowires with
respect to ZnO nanowires, and a decrease was observed in ZnO/ZnS and ZnO/ZnSe nanowires.
This was accentuated when a second layer was added. The calculated Young modulus and
Poisson ratio indicate the tend to change the behaviour ductile to fragile in these systems with
the addition of covered layers. The variations of effective mass and band gap energy under
strains indicate an improved carrier mobility with the addition of ZnS or ZnSe shells, and a
reduction with the addition of BeO shell under ZnO core. Moreover, it is possible to predict that
ultrathin ZnO/(ZnS) and ZnO/(ZnSe) nanowires will be more stable than ZnO/(BeO), which was
suggested in pristine nanorires.

Taking into account the reached results, this work contributes to the characterization of
properties scarcely studied by ab-initio calculations in ZnX (X = S,Se) and BeO nanowires, and
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ZnO/X (X = ZnS, ZnSe, BeO) nanowires, which are important materials in the next generation
of nanodevices.
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1
Introducción

D
esde las últimas décadas, la nanotecnología ha crecido de un modo sin precedentes en
muchas áreas de las ciencias, tales como la electrónica, física, ingeniería y medicina;
algunas aplicaciones destacables incluyen a los diodos emisores de luz (leds), láseres,

sensores, MEMS, NEMS y drug-delivery entre otros[1–7].

Entre los materiales relevantes en la industria electrónica se encuentran el óxido de zinc
(ZnO), el sulfuro de zinc (ZnS) y el seleniuro de zinc (ZnSe), los cuales son semiconductores de
similares características, tales como una energía de gap directa y estabilidad química y térmica
a presión ambiente. Entre sus fases cristalográficas, encontramos que el ZnO es termodinámi-
camente estable en la fase wurtzita (B4) mientras que la fase zincblenda (B3) puede obtenerse
si se crece sobre un substrato cúbico como GaAs. ZnS puede presentarse en las fases B3 y B4[5],
mientras que ZnSe tiene un fase B3 a presión ambiente. Estos tres semiconductores se usan en
cerámicos, transductores, sensores, celdas fotovoltaicas, etc[8]; su energía de gap les permite
formar parte de dispositivos que funcionan en alta temperatura y elevado nivel de potencia.

Si bien los nanomateriales tienen un papel importante en nuestros días, es esencial conocer
las características del material bulk antes de analizar lo que ocurre en la nanoescala, puesto
que en el límite macroscópico un nanomaterial tenderá a presentar las propiedades del bulk.
Así, la precisión de los resultados en el bulk nos permiten tener un grado de confianza en
las predicciones que realicemos en el material nanoestructurado. En el presente, se cuenta con
una variedad de códigos computacionales basados en cálculos de primeros principios, con costos
computacionales relativamente bajos, altamente flexibles para una gran variedad de sistemas
en el campo de las ciencias de materiales, que han demostrado ser de uso factible para la
descripción de las propiedades de cristales en semiconductores y cerámicos[9–12]. El principal
motivo de realizar cálculos ab-initio es lograr una descripción de las propiedades estructurales,
electrónicas y otras derivadas de un sistema, analizando sus potenciales aplicaciones para el
diseño de dispositivos, particularmente útiles como información previa en experimentos que
requieren procesos de síntesis y caracterización de muestras. Por tal motivo, nos aplicamos en
esta tesis a describir las propiedades cristalinas, elásticas y electrónicas de materiales como el
ZnO, ZnS y ZnSe por medio de cálculos de primeros principicios (código SIESTA [13]).

El objetivo inicial de este trabajo fue el análisis en el material bulk de las propiedades elaś-
ticas y anisotropías de los compuestos mencionados. Para esto, se optimizaron las estructuras
de los compuestos mencionados, se evaluaron las constantes de rigidez elásticas, se calcularon
los módulos elásticos para monocristales y policristales, se estimaron las durezas y coeficientes
de expansión térmica. Las fases cristalográficas elegidas fueron la wurtzita(B4) y la zincblen-
da(B3) porque son fases estables en el ZnO y ZnS a temperatura ambiente, y junto con el ZnSe
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

pueden sintetizarse como nanohilos en la nanoescala.
El objetivo principal de este trabajo es el estudio de las propiedades elásticas y electrónicas

de nanohilos de ZnO, ZnS, ZnSe y BeO hasta diámetros próximos a 4 nm. Particularmente, se
evalúan del módulo de Young, el coeficiente de Poisson, la tenacidad, energías de formación
superficial, estructuras cristalinas y variaciones de la energía de la banda prohibida y masa
efectiva bajo la aplicación de deformaciones uniaxiales.

Teniendo en cuenta la relevancia tecnológica adquirida por los nanohilos tipo core/shell,
se han elegido estudiar estos sistemas, compuestos de un core de ZnO y capas cobertoras de
ZnS, ZnSe y BeO debido a su importancia en el diseño de futuros dispositivos modulados por
tensión y deformación en una gama de aplicaciones, que incluyen los dispositivos ópticos en el
UV-IR, celdas solares, conectores de transistores de efecto de campo, y también como sensores
de gases.

Los capítulos de esta tesis se organizan de la siguiente manera: fundamentos teóricos, me-
todología y resultados en el material bulk, metodología y resultados en los nanohilos puros y en
los sistemas core/shell. También se incluye material complementario organizado en apéndices.
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2
Fundamentos teóricos

E
n esta tesis se estudiaron las propiedades estructurales, elásticas, mecánicas y electró-
nicas del óxido de zinc (ZnO), sulfuro de zinc (ZnS) y seleniuro de zinc (ZnSe) en el
material bulk y en nanohilos mediante la teoría de la densidad funcional (DFT). En par-

ticular, se ha elegido el codigo SIESTA que implementa la teoría DFT, la teoría pseudopotencial
y usa una base de ondas pseudoatómicas. Por este motivo, en este capítulo se expone una breve
explicación de los formalismos teóricos, divido en secciones. El formalismo de la DFT se basa
en dos teoremas fundamentales: la densidad como una variable y el principio variacional de la
energía, cuyos detalles pueden consultarse en las referencias [14, 15].

2.1. Teoría de la densidad funcional

Teorema 1. La densidad como una variable: "La función de onda completa del estado fun-
damental de un sistema electrónico de muchos cuerpos Ψ es una funcional única Ψ

[
ρ(r)

]
de la

densidad de carga electrónica ρ(r)"[16, 17].

Para demostrarlo se utiliza el método de reducción al absurdo. Se supone un sistema de N

electrones sujetos a un potencial externo Vext(r) y cuya densidad ρ(r) corresponde a un estado
fundamental no degenerado Ψ ≡Ψ(r1,r2 . . .rN ). Se denota como H al Hamiltoniano, Eel a la
energía total del sistema y V ′

ext(r) a la diferencia de potencial externa, cuyo estado fundamental
Ψ

′ surge de la misma densidad ρ(r). La función de onda del estado fundamental Ψ es diferente
de otra función de onda Ψ de otro estado, a menos que la diferencia V ′

ext−Vext sea una constante,
porque ambos estados corresponden a distintos Hamiltonianos. Sean H′ y E′

el
el Hamiltoniano

y la energía asociado con Ψ
′. Entonces, siendo la energía del estado fundamental un mínimo y

como Ψ
′ no es autoestado de H, se tiene

Eel = (<Ψ|H|Ψ>) <
(
<Ψ

′|H|Ψ′ >
)
,

Eel <
(
<Ψ|

(
H+H′−H′) |Ψ′ >

)
=

(
<Ψ|

(
H′+Vext −Vext

)
|Ψ′ >

)
,

Eel < E′
el +

∫
dr

(
Vext −V ′

ext

)
ρ(r).(2.1)

Similarmente, tomando Ψ como una función de prueba y Ψ
′ la función del estado funda-

3
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mental, resulta

E′
el <

(
<Ψ|H′|Ψ>

)
,

E′
el <

(
<Ψ|

(
H′+H−H

)
|Ψ>

)
=

(
<Ψ|

(
H+V ′

ext −Vext

)
|Ψ>

)
,

E′
el < Eel +

∫
dr

(
V ′

ext −Vext

)
ρ(r).(2.2)

Comparando 2.1 y 2.2 se llega al absurdo

(2.3) Eel +E′
el < Eel +E′

el .

Esta contradicción se salva si Vext = V ′
ext, y consecuentemente Vext es una funcional única

de ρ(r).
De esta forma, el potencial externo queda determinado, salvo una constante aditiva, por la

densidad electrónica ρ(r). Como la misma depende del número de electrones también determi-
na la función de onda Ψ del estado fundamental y todas las demás propiedades electrónicas
del sistema. Entonces, el estado fundamental total de muchos cuerpos Ψ es también una única
funcional de ρ(r), es decir Ψ=Ψ

[
ρ(r)

]
. Y queda demostrado el teorema.

Como se desconoce la funcional para una densidad general, Hohenberg y Kohn definieron
otra funcional

(2.4) F [n]=<Ψ| (T +Vee) |Ψ>,

donde n (r) es la densidad, que puede obtenerse desde la función de onda antisimétrica Ψ;
T y Vee son los operadores de la energía cinética y de interacción electrón-electrón del sistema
de varios cuerpos. La funcional F [n] se la llama universal puesto que no es específica ni del
sistema ni del potencial externo. Hohenberg y Kohn definieron la funcional de la energía como

(2.5) Eel [Vext,n]=
∫

drVext (r)ρ(r)+F [n] ,

la cual debe ser una única funcional de n (r). Para el caso n(r)= ρ(r), se tiene

(2.6) Eel

[
ρ
]
= T

[
ρ
]
+Vee

[
ρ
]
+Vne

[
ρ
]
=

∫
ρ(r)Vext(r)dr+F[ρ],

donde F[ρ] = T
[
ρ
]
+Vee

[
ρ
]
, siendo T

[
ρ
]

la energía cinética, Vee

[
ρ
]

la interacción electrón-
electrón y Vne

[
ρ
]

la interacción núcleo-electrón del estado fundamental.

Teorema 2. Principio variacional de la energía:"La funcional Eel [Vext,n] en la ecuación 2.5,
asume su valor mínimo para la densidad correcta n (r) = ρ (r) que para alguna otra densidad
con el mismo número total N de electrones"[16, 17].

En la demostración se asume la no degeneración de Ψ para que la funcional convencional de
Rayleigh-Ritz de Ψ

′ (Eel

[
Ψ

′]≡<Ψ
′|H|Ψ′ >) posea un valor mínimo para el estado fundamental

exacto Ψ que para algún otro Ψ
′ con el mismo número de partículas. Suponiendo que Ψ

′ es el
estado fundamental asociado con alguna densidad aceptable n (r), entonces

εel

[
Ψ

′]=
∫

drVext (r)n(r)+F [n] > εel [Ψ]=
∫

drVext (r)ρ(r)+F
[
ρ
]
.(2.7)

Esto proporciona el principio de mínimo para Eel [Vext,n],

(2.8) Eel

[
Vext,ρ

]
< Eel [Vext,n] ,

siendo Eel

[
Vext,ρ

]
la energía correcta del estado fundamental asociado con Vext (r) y N. Puede

separarse la energía clásica de Coulomb de F
[
ρ
]

y escribirse como

(2.9) F
[
ρ
]
= e2

2

∫∫
drdr′

ρ (r)ρ
(
r′

)

|r−r′|
+G

[
ρ
]
.
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Así la funcional de la energía del estado fundamental, teniendo en cuenta las ecuaciones 2.5 y
2.9, se expresa como

(2.10) Eel

[
Vext,ρ

]
=

∫
drVext (r)ρ(r)+ e2

2

∫∫
drdr′

ρ (r)ρ
(
r′

)

|r−r′|
+G

[
ρ
]
,

donde G
[
ρ
]

es una funcional universal de ρ. Kohn y Sham propusieron dividir a G
[
ρ
]

en dos
partes: una energía cinética de un sistema de electrones no interactuantes con densidad ρ (r)
y una funcional universal de ρ, la cual contiene todos los efectos de intercambio y correlación,
resultando

(2.11) Eel

[
Vext,ρ

]
= T0

[
ρ
]
+

∫
drVext (r)ρ(r)+ e2

2

∫∫
drdr′

ρ (r)ρ
(
r′

)

|r−r′|
+Exc

[
ρ
]
.

Para evaluar la funcional de la energía en esta ecuación se presentan tres dificultades:

1. Se requiere de un método para evaluar la densidad de carga electrónica en el estado
fundamental, la cual minimiza Eel .

2. La evaluación de T0
[
ρ
]
, dado solo ρ(r), no puede realizarse fácilmente puesto que no se

tiene información sobre las funciones de onda.

3. La funcional Exc

[
ρ
]

permanece desconocida, excepto para pocos sistemas sencillos, por
lo que debe ser representada por alguna forma aproximada.

Kohn y Sham resolvieron los dos primeros inconvenientes, y se detallan a continuación.

Ecuaciones autoconsistentes de Kohn-Sham

Se quiere minimizar la funcional de la energía

(2.12) Eel [Vext,n]= T0 [n]+
∫

drVext (r)n(r)+ e2

2

∫∫
drdr′

n (r)n
(
r′

)

|r−r′|
+Exc [n]

con respecto a la densidad n(r). Se considera un potencial de prueba de una partícula Vp, el
cual origina una densidad electrónica n(r) definida como

(2.13) n(r)=
oc∑

j=1

∣∣φ j (r)
∣∣2 ,

donde la suma se realiza sobre todos los estados ocupados, y las φ j (r) son las funciones de onda
de los electrones fictícios no interactuantes que satisfacen la ecuación de Schrödinger

(2.14)
(
−~

2∇2

2m
+Vp

)
φ j (r)= ǫ jφ j (r) .

La solución a esta ecuación es de la forma

(2.15)
∑

j

ǫ j =
∑

j

<φ j|
(
−~

2∇2

2m
+Vp

)
|φ j > = T0 [n]+

∫
drVp (r)n(r).

Despejando T0 [n] y reemplazando en la ecuación 2.12, queda

Eel [n]=
∑

j

ǫ j −
∫

drVp (r)n(r)+
∫

drVext (r)n(r)

+ e2

2

∫∫
drdr′

n (r)n
(
r′

)

|r−r′|
+Exc [n] .(2.16)

5
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Se necesita minimizar esta cantidad con respecto a Vp (r) considerando n (r) una funcional
de Vp (r), o equivalentemente, minimizar con respecto a n (r) considerando Vp (r) como una
funcional de n (r).Variando la ecuación 2.16 con respecto a la densidad n (r), el potencial de
prueba que minimiza a Eel [n] debe satisfacer la condición

(2.17) Vp (r)=Vext (r)+ e2
∫

dr′
n

(
r′

)

|r−r′|
+ δExc [n]

δn (r)
+C =VKS +C,

donde C es una constante y VKS es el potencial de Kohn-Sham:

VKS =Vext (r)+ e2
∫

dr′
n

(
r′

)

|r−r′|
+ δExc [n]

δn (r)
=Vext (r)+VH (r)+Vxc (r) ,(2.18)

siendo VH el potencial de Coulomb y Vxc el potencial efectivo de intercambio y correlación de
un electrón. En el estado fundamental, las ecuaciones 2.13 y 2.14 se convierten en

ρ(r) =
oc∑

j=1

∣∣φ j (r)
∣∣2 ,(2.19)

(
−~

2∇2

2m
+VKS

)
φ j (r) = ǫ jφ j (r) ,(2.20)

y debe resolverse en forma autoconsistente. Estas son las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-

Sham. Una vez obtenida la densidad de carga autoconsistente a partir de la solución de las
ecuaciones 2.19 y 2.20, la energía cinética T0

[
ρ
]

se evalúa como

(2.21) T0
[
ρ
]
=

∑

j

(
φ j,

(
ǫ j −VKS (r)

)
φ j

)
=

∑

j

ǫ j −
∫

drVKS (r)ρ(r).

2.1.1. Aproximación de la densidad local(LDA)

En la ecuación 2.12 una de las dificultades es evaluar el término Exc

[
ρ
]
. Con el uso de la

aproximación LDA se solventa ese inconveniente. En dicha aproximación se asume que la den-
sidad de carga electrónica en el sistema es la correspondiente a un gas uniforme (homogéneo)
de electrones, de tal forma que ρ(r) varía suavemente con la posición y, como lo demostraron
Hohenberg y Kohn, podemos expresar

(2.22) Exc

[
ρ
]
≃

∫
drρ (r)ǫxc

[
ρ(r)

]
,

siendo ǫxc

[
ρ(r)

]
la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas uniforme de elec-

trones con densidad ρ(r). El correspondiente potencial de intercambio y correlación se obtiene
de diferenciar con respecto a la densidad la ecuación anterior, y es el siguiente

(2.23) Vxc (r)=
δExc

[
ρ
]

δρ
= d

dρ

(
ǫxc

[
ρ(r)

]
ρ(r)

)
≡µxc

[
ρ(r)

]
,

siendo µxc

[
ρ(r)

]
la contribución al intercambio y correlación del potencial químico de un siste-

ma uniforme. Tomamos la densidad como

(2.24) ρ−1 = 4π
3

r3
s ,

rs es una distancia promedio interelectrónica, es decir, el radio de una esfera cuyo volumen es
el volumen efectivo de un electrón. Si rs es grande significa que la densidad es baja, y si es
pequeño entonces la densidad es alta. El potencial Vxc queda

(2.25) Vxc ≡µxc = ǫxc −
rs

3
dǫxc

drs

.
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Reemplazando la ec.2.23 en la ec.2.18 se tiene:

(2.26) VKS =Vext + e2
∫

dr′
ρ

(
r′

)

|r−r′|
+µxc

[
ρ (r)

]
.

Sustituyendo la ec.2.26 en la ec.2.21, y reemplazando este resultado junto con la ec.2.22 en la
ec.2.11, puede expresarse la energía electrónica del estado fundamental en la aproximación
LDA como

(2.27) Eel =
∑

j

ǫ j −
e2

2

∫∫
drdr′

ρ (r)ρ
(
r′

)

|r−r′|
+

∫
drρ (r)

[
ǫxc

(
ρ(r)

)
−µxc

(
ρ(r)

)]
.

Ceperly y Alder[18], así como tambien Perdew y Zunger[19], parametrizaron ǫxc para un gas

de electrones sin polarización ǫxc = ǫx +ǫcǫx =
−0,4582

rs

, donde

(2.28) ǫc =
{ −0,1423

1+1,9529
p

rs +0,3334rs
rs ≥ 1

−0,0480+0,0311ln rs −0,0116rs +0,0020rs ln rs rs < 1.

En definitiva, la aproximación LDA funciona bien en aquellos sistemas donde la densidad
es prácticamente constante, en cambio si dicha densidad presenta variaciones importantes se
aplica a una diferencia de volumen alrededor de un radio. En esta aproximación se asume
que se tienen efectos de intercambio y correlación a nivel local y éstos dependen del valor de
la densidad electrónica en cada punto. La desventaja de esta aproximación es que tiende a
sobreestimar la energía de enlace y las propiedades estructurales que se relacionan con ella.

2.1.2. Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA)

A diferencia de LDA, en la aproximación GGA se considera el valor de la densidad punto
a punto y su gradiente para describir los efectos de correlación e intercambio. El método de
GGA supone una corrección no local, puesto que la energía de intercambio y correlación por
unidad de volumen depende de la densidad y de la derivada de la misma en cada punto[20].
Así, resulta

(2.29) EGGA
xc

[
ρ (r)

]
=

∫
f
(
ρ,∇ρ

)
dr.

La idea de esta corrección es lograr una energía de correlación e intercambio que presente un
buen comportamiento y reproducir adecuadamente las propiedades electrónicas del sistema.
Si comparamos la ecuación Exc

[
ρ
]
=

∫
drρ (r)ǫxc

[
ρ(r)

]
con

(2.30) Exc

[
ρ
]
= 1

2

∫
ρ(r1)dr1

∫
ρ(r1,r2)dr2

|r1 −r2|
,

se tiene

(2.31) ǫxc

[
ρ
]
= 1

2

∫
ρxc(r1,r2)dr2

|r1 −r2|
.

En el límte de |r1 −r2| = r →∞, se puede considerar que el denominador de 2.31 permanece

constante y el comportamiento asintótico de la energía de intercambio es lı́m
r→∞

ǫxc

[
ρ
]
=− 1

2r
.

2.2. Estructura electrónica

En un cristal ideal, los iones están ordenados periódicamente, y esto permite considerar el
problema de un electrón en un potencial U (r) con la periodicidad de la red de Bravais, es decir

7
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U (r)=U (r+R) siendo R un vector de la red de Bravais. Ahora bien, un sólido es un sistema de
muchos electrones y el potencial de un electrón no sólo debe describir correctamente la inter-
acción electrón-electrón, sino tambien las interacciones de dicho electrón con el núcleo atómico
masivo. Por lo tanto, el problema consiste en realizar una buena elección de un potencial efec-
tivo que describa dichas interacciones, y esto puede facilitarse cuando el potencial efectivo de
un electrón corresponde a un cristal ideal. Los electrones independientes que obedecen a la
ecuación de Schrödinger con un potencial periódico se llaman electrones de Bloch, y los mismos
se reducen a electrones libres cuando el potencial es nulo.

2.2.1. Teorema de Bloch

Los autoestados Ψ del Hamiltoniano de un electrón H =−~
2∇2

2m
+U (r), donde U (r)=U (r+R)

para todo R de la red de Bravais, pueden elegirse como el producto de una onda plana por
una función que contenga la periodicidad de la red de Bravais: Ψnk (r) = eik·runk (r), donde
unk (r+R)= unk (r) [21, 22]. Estas ecuaciones implican que

(2.32) Ψnk (r+R)= eik·R
Ψnk (r) .

Un enunciado alternativo del teorema de Bloch es el siguiente: los autoestados de H pueden
elegirse tal que existe un vector de onda k asociado a cada Ψ y se cumple

(2.33) Ψ (r+R)= eik·R
Ψ (r) .

2.2.2. Teoría del Pseudopotencial

Para resolver la ecuación de Schrödinger de un sistema multielectrónico se propone dividir
a los electrones en dos categorías: los de valencia y los del core[23]. En las capas internas, los
electrones están fuertemente enlazados, por lo que sólo los electrones de valencia son los que
tendrán un rol relevante en las propiedades asociadas a los enlaces químicos, especialmente en
los semiconductores y metales. Esta categorización implica que los electrones del core pueden
despreciarse, y así se reduce el átomo a un core iónico que interactua con los electrones de
valencia. A partir de esto surge la importancia de emplear un pseudo-potencial (interacción
efectiva), que aproxime el potencial que experimentan los electrones de electrones de valencia.
Para los electrones del core, la solución exacta de la ecuación de Schrödinger se denota por
|ψc > y para los electrones de valencia por |ψv >; entonces:

(2.34) Ĥ|ψi
n >= En|ψi

n >

donde n = v, c. Los orbitales de valencia pueden expresarse como la suma de una función suave
(pseudo-función) |φv > y una función oscilante que resulta de la ortogonalización entre los
orbitales de valencia y los del core:

(2.35) |ψi
v >= |φi

v >+
∑

j

α
j
cv|ψi

c >

Siendo αcv =−<ψ
j
c|φi

v >. La ecuación de Schrödinger para los orbitales suavizados queda:

(2.36) Ĥ|φi
v >= E i

v|φi
v >+

∑

j

(E j
c −E i

v)|ψ j
c ><ψ

j
c|φi

v >

Esta ecuación indica que los estados |φv > satisfacen una ecuación tipo Schrödinger, con una
energía dependiente del pseudo-Hamiltoniano:

(2.37) ĤPK (E)= Ĥ+
∑

c

(Ec −E)|ψc ><ψc|

8
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De esta manera, la expresión:

(2.38) ŵPK (E)= v̂−
∑

c

(Ec −E)|ψc ><ψc|

donde el verdadero potencial v̂, puede reconocerse como un potencial efectivo en el que se
mueven los electrones de valencia. Sin embargo, este pseudo-potencial es no local y depende de
la energia propia de los estados electrónicos que se quiere encontrar. A cierta distancia del core
iónico, ŵPK se transforma en v̂ debido al decaimiento de la influencia de los orbitales del core.
En la región cercana al núcleo, la ortogonalización de los orbitales de valencia respecto de los
orbitales del core, quienes presentan oscilaciones fuertes, obliga a los electrones de valencia a
tener energía cinética elevada. Los electrones de valencia están influenciados por un potencial
efectivo que es consecuencia del apantallamiento del potencial nuclear por los electrones del
core, del Principio de exclusión de Pauli y de los efectos de intercambio y correlación entre los
electrones de valencia y los del core. Consecuentemente, el segundo término de la ecuación
2.38 representa un potencial repulsivo, que hace al pseudo-potencial mucho más débil que el
verdadero potencial en la vecindad del core.

Todo esto conlleva a que las pseudo-funciones de onda deberían ser suaves y no oscilantes
en la región del núcleo. Una consecuencia de la cancelación entre los dos términos de 2.38 es
la descripción sorprendentemente buena de la estructura electrónica de sólidos dados por la
aproximación de electrones casi libres. El hecho de que las estructuras de banda de muchos
metales y de semiconductores tienen una pequeña distorsión con respecto a la estructura de
bandas del gas de electrones libres, sugiere que los electrones de valencia experimentan un
potencial débil. El potencial de Phillips y Kleinman[24] explica el motivo de la anulación y
puede expresarse, de forma generalizada, como:

(2.39) ŵ = v̂+
∑

c

|ψc >< ξc|

ξc representa algún conjunto de funciones. El pseudo-potencial puede tomar la forma:

(2.40) w
(
r,r′

)
=

∑

l

l∑

m=−l

Y ∗
lm(r̂)wl(r, r′)Ylm(r̂′)

donde los Ylm son los armónicos esféricos. Esta expresión enfatiza el hecho de que w sea una
función de r y r′ que depende del momento angular. Las formas más comunes para w(r, r′) son
las formas separables de Kleinman y Bylander[25]: wl(r, r′)= vl(r)vl(r′)), y la forma semi-local
wl(r, r′)= wl(r)δ(r− r′).

Un método para construir la función de onda pseudo lo propusieron Troullier y Martins[26],
quienes obtuvieron pseudopotenciales suaves para los estados de valencia 2p de los primeros
elementos químicos de la primera fila de la tabla periódica y para los estados de valencia d de
los metales de transición. Las funciones de onda pseudo son definidas como:

(2.41) RPP
l (r)=

{
RAE

nl
(r) r > r l

rl ep(r) r < r l

con

(2.42) p (r)= c0 + c2r2 + c4r4 + c8r8 + c10r10 + c12r12

Los coeficientes p(r) se ajustan para satisfacer la conservación de la norma, la continuidad de
las pseudo-funciones de onda y sus primeras cuatro derivadas en r = r l , y de tal forma que el
pseudopotencial apantallado tenga una curvatura nula en el origen. Estas condiciones impli-
can que: c2r2 + c4 (2l+5) = 0, y constituyen el origen de la suavidad de los pseudopotenciales
de Troullier y Martins.
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2.3. Teoría de la elasticidad

Un cuerpo sólido cambia su forma cuando es sujeto a una tensión externa. Si esa tensión
deja de actuar, el cuerpo puede recuperar su estado original o quedar deformado. En el primer
caso, se tiene una deformación elástica y en el segundo caso una deformación plástica.

Si consideramos una barra de longitud inicial l, y la deformamos en una longitud ∆l aplican-
do una tensión T, la deformación longitudinal unitaria será ǫ=∆l/l. La ley de Hooke relaciona
proporcionalmente ǫ y T, de la forma T =Y ǫ, donde Y es el módulo de Young.

Si se aplica una tensión homogénea σi j(i = 1,2,3) sobre un cristal, se produce una deforma-
ción homogénea unitaria ǫi j, siendo i la dirección de la fuerza aplicada y j la dirección normal
del área donde se aplica la fuerza. Entonces, la ley de Hooke generalizada se expresa como

(2.43) ǫi j = Si jklσi j,

donde Si jkl representa el tensor de cuarto rango de los elementos de complianza del cristal,
es decir, de los elementos obtenidos de la inversa de la matriz de constantes de rigidez elás-
ticas. Como los tensores se transforman siguiendo la ley T ′

i jkl
= l iml jnlkpl lqTmnpq, donde l

son los cosenos directores, podemos disminuir el rango del tensor T. Particularmente, cuando
trabajamos con las complianzas necesitamos introducir unos factores en las transformaciones
de acuerdo a las siguientes igualdades

Si jkl = Smn m,n = 1,2,3(2.44)

2Si jkl = Smn món = 4,5,6

4Si jkl = Smn m,n = 4,5,6.

(2.45)

De esta forma, el número de componentes originales se verá reducido de acuerdo a la sime-
tría de los cristales.

En los materiales sometidos a esfuerzos de tracción podemos tener curvas de tensión vs
deformación divididas por secciones, similar a la Fig.2.1 que corresponde a un metal dúctil. En
ella se distinguen la zona de comportamiento elástico (para deformaciones pequeñas) y la zona
de deformación plástica. Esta curva, sus divisiones y sus puntos destacables (límite proporcio-
nal, límite elástico, punto de fractura) varían según el compuesto estudiado, dependiendo de
la respuesta de éste a las deformaciones lo cual se vincula con la naturaleza de sus enlaces en
la red cristalina.

La relación tensión − deformación permite clasificar a los materiales como dúctil o frágil.
El primero es aquel que experimenta grandes deformaciones unitarias antes de alcanzar la
rotura; por ejemplo, el acero dulce, aleaciones metálicas y zinc. El segundo sufre pequeñas de-
formaciones previo a su fractura. Un material generalmente exhibe un comportamiento tanto
dúctil como frágil. Por ejemplo, el acero dulce (de bajo contenido de carbono) es dúctil, pero el
acero con alto contenido de carbono se vuelve frágil.

Una forma de cuantificar la ductilidad es por medio del porcentaje de elongación definido

como
L f −L0

L0
(100%), donde L0 es la longitud inicial u original del material y L f es la longitud

en la ruptura. Esta es la manera en que se cuantifica la deformación plástica (deformación
permanente por encima del rango elástico). Para el acero dulce es de del 38%.

Por otra parte, el área bajo la curva tensión deformación hasta el punto de fractura recibe
el nombre de tenacidad. Su magnitud representa la capacidad del material de absorber energía
hasta su fractura; es una propiedad que nos indica la resistencia de un material a la fractura.
Si un material es tenaz posee alta resistencia y ductilidad.

10



2.4. PROPIEDADES ELÁSTICAS

Figura 2.1: Relación Tensión (esfuerzo)− deformación de un metal dúctil (Figura extraída del
libro de Sears[27], pág. 369)

2.4. Propiedades elásticas

En un sistema cristalino, la densidad de energía elástica u puede expresarse en forma
general como

(2.46) u =
∑

i j

Ci jkl e i j ekl ,

siendo Ci jkl el tensor que representa las constantes elásticas y e i j, ekl las deformaciones uni-
tarias.

En el sistema hexagonal, la densidad de energía elástica se reduce a la expresión

(2.47) u = C11

2

(
e2

1 + e2
2

)
+ C33

2
e2

3 +C12e1e2 +C13 (e1 + e2) e3 +2C44
(
e2

4 + e2
5

)
+2C66e2

6,

donde los subíndices siguen la notación de Voigt. Ci j(i,j=1...6) son las constantes de rigidez
elática y e i(i=1...6) representan las deformaciones unitarias en la red. Como consecuencia de
la simetría, en la red hexagonal C11 = C22, C13 = C23, y C44 = C55. Así existen cinco constantes
elásticas independientes puesto que C66 = (C11 −C12)/2.

Por otra parte, los vectores de red puede ser expresados matricialmente como

(2.48) R= a




1/2

p
3 /2 0

1/2 −
p

3 /2 0
0 0 c/a



 ,

donde los vectores de red están organizados por filas, como lo requiere el código SIESTA.
Siguiendo la teoría de la elasticidad, en un campo de deformaciones dado por ê, los vectores

de red R se transforman en R′ cuando se aplica la ecuación: R′ = D̂R= (Î+ ê)R. De esta forma,
las constantes elásticas son calculadas mediante la aplicación de un conjunto de deformaciones
e j( j = 1..,6), las cuales son los elementos de la matriz deformación D̂, que serán descritas en
mayor detalle en el capítulo 3.
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3
Materiales estudiados en el bulk y

Metodología

D
esde las últimas décadas se ha puesto enfásis al estudio de micro y nano sistemas,
destacándose los materiales potencialmente útiles para el desarrollo de dispositivos
electrónicos, piezoeléctricos y sensores. El ZnO es uno de los materiales prometedores

para una gran variedad de aplicaciones, que abarca desde la electrónica hasta la medicina.
Como material bulk es un semiconductor ampliamente usado en la industria, destacándose
su aplicabilidad en materiales piezoeléctricos y cerámicos. Su fase cristalográfica estable es la
wurtzita(B4), y puede crecer sobre substratos cúbicos, como el GaAs, adoptando la estructura
zincblenda(B3).

El ZnS y el ZnSe también han sido investigados a escala nanométrica, especialmente para
su uso como material de dispositivos fotovoltaicos y en fotoluminiscencia. En sus forma bulk, el
ZnS puede encontrarse en las fases cristalinas wurtzita(B4) y zincblenda(B3) en forma natural,
mientras que el ZnSe sólo es estable en la fase B3. No obstante, por medio de la síntesis en
laboratorio puede obtenerse las fases inestables naturalmente.

Los sistemas fueron estudiados mediante la teoría de la densidad funcional (DFT)[14, 15]
implementado en el código SIESTA[13]. Se empleó la aproximación de gradiente generalizado
(GGA), con la funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[28] usando una base obrital doble
zeta polarizada(DZP). El espacio real se mapeó mediante una grilla de puntos uniforme con una
energía cinética máxima de 350 Ry, y la zona de Brillouin se dividió con una grilla uniforme
de 637 k points. Los pseudopotentiales conservadores de la norma se generaron con el código
ATOM[29] empleando el esquema de Troullier-Martins[26]. Las configuraciones electrónicas
de valencia fueron Zn(3d104s24p0), O(2s22p43d04 f 0), S(3s23p43d04 f 0) y Se(4s24p44d04 f 0).

La celda unidad para el ZnO en su fase wurtzita(B4) se muestra en la fig.3.1; en esta fase
cristalográfica, los vectores de red son ~a = a(1/2,

p
3 /2,0), ~b = a(1/2,−

p
3 /2,0), y ~c = a(0,0, c/a).

El vector de red a es 3.2Å, 3.82Å, y 3.98Å en ZnO, ZnS, y ZnSe, respectivamente, y sus razones
c/a son 1.6015, 1.6378, y 1.641. Los átomos de la base están localizados en las coordenadas
fraccionarias: (1/3,2/3,0) y (2/3,1/3,1/2) para átomos de Zn, (1/3,2/3,3/8) y (2/3,1/3,7/8) para
átomos de X (X =O, S, Se).

En la fase zincblenda (B3), los vectores de red son ~a = a(0,1/2,1/2), ~b = a(1/2,0,1/2) y ~c =
a(1/2,1/2,0), donde a es 4.28 Å, 5.42 Å, y 5.67 Å en ZnO, ZnS, y ZnSe, respectivamente. La base
de átomos está compuesta por dos átomos localizados en las coordenadas (0,0,0) para el Zn y
(1/4,1/4,1/4) para X (X =O, S, Se), relativas a los parámetros de red.

Con el propósito de obtener los parámetros estructurales en el estado de equilibrio, el siste-
13



CAPÍTULO 3. MATERIALES ESTUDIADOS EN EL BULK Y METODOLOGÍA

Figura 3.1: Vista frontal (izquierda) y lateral(derecha) de la celda unidad de ZnO(B4), donde
los átomos de Zn y O se representan por las esferas celestes y rojas, respectivamente.

ma fue sujeto a un conjunto de presiones hidrostáticas. La energía total en función del volumen
E(V) se ajustó a la ecuación de estado de tercer orden de Birch-Murnaghan [30]; así, el volu-
men V0, el módulo de bulk B0 y la derivada de ésta respecto a la presión B′

0, se calcularon en
el estado de equilibrio.

En la caracterización de los sólidos, las constantes de rigidez elásticas juegan un papel
esencial. En este trabajo, las mismas se calculan siguiendo la teoría de la elasticidad[31, 32].
Aplicando la ecuación R′ = D̂R = (Î + ê)R en un campo de deformaciones dado por ê, el vector
de red R se transforma en R′.

De acuerdo al esquema de deformaciones explicado por Fast et al.[33], se calculan las cons-
tantes de rigidez elásticas para describir las anisotropías elásticas. En particular, C11 y C33

indican la rigidez elástica bajo tensión uniaxial, C12, C13 y C44 se relacionan a la resistencia
del material cuando se aplica sobre él una tensión bi-axial o de corte.

Siguiendo la notación de Voigt, la densidad de energía elástica en función de la deformación
unitaria, en la fase B4, se expresa como

(3.1) u = C11

2

(
e2

1 + e2
2

)
+ C33

2
e2

3 +C12e1e2 +C13 (e1 + e2) e3 +2C44
(
e2

4 + e2
5

)
+2C66e2

6,

donde Ci j(i, j=1,...,6) son las cosntantes elásticas y e i(i=1...6) son las deformaciones unitarias
de la red. Por cuestiones de simetría, C11 = C22, C13 = C23, y C44 = C55; así, se tienen cinco
constantes elásticas independientes (C66 = (C11−C12)/2). Los vectores de red pueden expresar-
se matricialmente como

(3.2) R= a




1/2

p
3 /2 0

1/2 −
p

3 /2 0
0 0 c/a



 ,

donde cada vector de red se encuentra ordenado por fila. Entonces, las constantes Ci j(i, j =
1, ...,6) fueron calculadas aplicando un conjunto de deformaciones e j( j = 1, ...,6), los cuales son
los elementos de las matriz de deformaciones D̂ que conforman la simetría del cristal. Las
constantes Ci j se obtuvieron por un ajuste cuadrático de la curva densidad de energía elástica
vs deformaciones, usando un esquema de pequeñas deformaciones.

Con respecto a la fase zincblenda (B3), la densidad de energía elástica u en función de
deformaciones arbitrarias puede expresarse como

(3.3) u = C11

2

(
e2

1 + e2
2 + e2

3

)
+C12 (e2e3 + e3e1 + e1e2)+

C44

2

(
e2

4 + e2
5 + e2

6

)
.

En esta fase cristalográfica, la matriz de vectores de red resulta

(3.4) R= a




0 1/2 1/2

1/2 0 1/2
1/2 1/2 0



 ,
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donde a es la cosntante de red. La constante de rigidez elástica C44 se calcula mediante una
distorsión D44 en el plano yz (e4 =α)

(3.5) D44 = a




1 0 0
0 1 α

0 α 1



 ,

donde C11 y C12 se consiguen aplicando las deformaciones e1 = e2 y e1 = −e2. Nuevamente,
las constantes de rigidez se estimaron con un ajuste cuadrático sobre la curva de densidad de
energía elástica vs deformaciones unitarias.

En general, las muestras experimentales están compuestas por policristales en lugar de
monocristales. Para estudiar las propiedades elásticas y acústicas de un policristal puede utili-
zar la aproximación de Voigt-Reuss-Hill[34, 35], que ha demostrado una gran efectividad para
la descripción de materiales como TiO2, HfO2, SnO2, y ZrO2[10–12]. Con esta aproximación es
posible estimar los módulos de bulk, de corte y de Young, el coeficiente de Poisson, velocidades
del sonido (transversal, longitudinal y media) y la temperatura de Debye. Todas estas propie-
dades son de gran relevancia para comprender la respuesta de los materiales a las tensiones
o deformaciones, las fuerzas de enlaces entre sus átomos constituyentes y el carácter anisotró-
pico. De acuerdo con las referencias [34, 35], el módulo de Bulk (B) y el de corte (G) pueden
expresarse, para el sistema hexagonal, como sigue

BV = 2(C11 +C12)+C33 +4c13

9
,(3.6)

BR =
(C11 +C12)C33 −2C2

13

C11 +C12 +2C33 −4C13
,(3.7)

GV = (C11 +C12 +2C33 −4C13 +12C44 +12C66

30
,(3.8)

GR =
5[(C11 +C12)C33 −2C2

13]C44C66
2
3 [2(C11 +C12)+C33 +4C13]C44C66 +2[(C11 +C12)C33 −2C2

13](C44 +C66)
,(3.9)

(3.10)

donde los subíndices V y R se refieren a la estimación de Voigt y Reuss respectivamente,
siendo los promedios: BH = (BV +BR)/2 y GH = (GV +GR)/2, donde H corresponde al promedio
de Hill.

En el sistema cúbico, se tendrán

BV = BR = C11 +2C12

3
,(3.11)

GV = C11 −C12 +3C44

5
,(3.12)

GR = 5(C11 −C12)C44

3(C11 −C12)+4C44
.(3.13)

Las constantes termoelásticas del policristal se escriben como

ν =
1
2

(
BH − 2

3GH

)

(
BH + 1

3GH

) ,(3.14)

E = 9BH(
1+ 1

3
BH

GH

) ,(3.15)

θD = h

kB

[
3q

4π
Nρ

M

]1/3

vm,(3.16)
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vt =
√

GH

ρ
,(3.17)

vl =
[(

BH + 4
3GH

)

ρ

]1/2

,(3.18)

vm =
[

1
3

(
2

v3
t

+ 1

v3
l

)]−1/3

,(3.19)

donde ν y E son el coeficiente de Poisson y el módulo de Young; vt, vl , y vm son las velocida-
des transversales, longitudinales y velocidad media de propagación de la onda elástica en un
sólido extendido. La temperatura de Debye θD depende del número de átomos q en la fórmula
unitaria, de la densidad de masa ρ, del peso molecular M, de la constante de Plank h, y de
la constante de Boltzmann kB. La temperatura de Debye está relacionada con la capacidad
caloífica de un metal. Generalmente, los materiales duros tienen un valor alto de θD , como el
diamante 2250 K[36], y cuánto menos duro es el material menor es esta temperatura.

La descripción de los sistemas cristalinos se completó analizando las dependencias direc-
cionales del módulo de Young, de corte, de bulk y del coeficiente de Poisson.

Considerando la simetría azimutal en sistemas hexagonales, el módulo de Young se expresa
como[32]

(3.20) Y (θ)= [S11 sin4θ+S33 cos4θ+ (S44 +2S13)cos2θsin2θ)]−1,

siendo Si j las cosntantes de complianza elásticas y θ es el ángulo entre una dirección arbitraria
y el eje cristalográfico z. En el caso de la fase B3, resulta

Y (θ,φ) =
[
S11 −2

(
S11 −S12 −

S44

2

)(
l2
1l2

2 + l2
1l2

3 + l2
2l2

3

)]−1

,(3.21)

en donde l i(i = 1,2,3) son los cosenos directores.
El módulo de corte direccional en la fase B4 puede escribirse en forma similar que en la

Ref.[37]

(3.22) G(θ)=
[
S44 +

(
S11 −S12 −

S44

2

)
sin2θ+2cos2θsin2θ (S11 +S33 −S44 −2S13)

]−1

,

mientras que en la fase B3, este módulo se calcula usando la siguiente ecuación

G(θ,φ) = [S44 + (4S11 −S44)
(
l2
11l2

21 + l2
12l2

22 + l2
13l2

23

)
(3.23)

+ (8S12 +2S44) (l11l21l12l22 + l11l21l13l23 + l12l22l13l23)]−1.(3.24)

El módulo de bulk modulus de los monocristales en las fases B4 y B3, pueden expresarse
como[32]

(3.25) B = [(S11 +S12 +S13)− (S11 +S12 −S13 −S33)cos2θ]−1

y

(3.26) B = [S11 +2S12]−1.
16



Por otro lado, el coeficiente de Poisson direccional en la fase B4 puede escribirse en la forma

(3.27) ν32 =− S12 sin2θ+S13 cos2θ

S11 sin4θ+S33 cos4θ+ (2S13 +S44)cos2θsin2θ
,

y, el la fase B3 como

(3.28) ν32 =−
S12 +

(
S11 −S12 − S44

4

)(
l2
21l2

31 + l2
22l2

32 + l2
23l2

33

)

S12 + S44
4 +

(
S11 −S12 − S44

4

)(
l4
31 + l4

32 + l4
33

) .

La predicción de la dureza en cristales y policristales es importante significativa para el
desarrollo y diseño de nuevos materiales. Esta propiedad está vinculada con la inestabilidad,
propagación de rotura o endurecimiento de aleaciones en sólidos.

Se entiende por dureza de un material a su capacidad de soportar una deformación, tanto
elástica como plástica sin fracturarse. Esta propiedad es importante en el desarrollo de nuevos
materiales porque está relacionada con la estabilidad del material y propagación de las fallas.

Uno de los modelos para estimar la dureza de forma semiempírica en cristales covalentes
fue propuesto por Gao et al.[38], quien introduce un factor de corrección que tiene en cuenta el
efecto de apantallamiento atómico, y la dureza queda expresada como

(3.29) Hv(GPa)= 350
N2/3

e e1,191 f i

d2,5 ,

siendo f i la ionicidad de Phillips[39], la cual puede estimarse como f i = 1− E2
h

E2
g
. Eg es la

energía del gap para un cristal binario covalente polar ABm; Eg = Eh +C, donde Eh es el gap
homopolar (o covalente), C es el gap heteropolar (o iónico), y Eh = 39,74

d2,5 . Además, d representa
la longitud del enlace y Ne indica el número de electrones de valencia por unidad de volumen.
De esta forma, los parámetros ab-initio, como la longitud de enlace y el número de electrones
de valencia son usados para hallar la dureza Hv.

Una mejora al modelo de Gao et al.[38], fue realizado por Šimůnek et al[40], quienes intro-
dujeron la fuerza del enlace Si j y la energía de referencia e i. En este modelo se aclara que la
dureza de un cristal ideal es proporcional a Si j y al número de enlaces en la celda del cristal.
Acordaron que para un sistema compuesto por n sistemas binarios diferentes, la dureza se
define como[40]

H = C

Ω
n

[
n∏

i j

Ni jSi j

]1/n

e−σ fe ,(3.30)

fe = 1−




(
k

∏k
i=1 e i

)1/n

∑k
i=1 e i




2

,(3.31)

donde Ω es el volumen de la celda unidad, C y σ son constantes que se determinan a
partir del valor experimental de la dureza. Particularmente, consideramos C = 1550 y σ =
4 porque Šimůnek et al.[40] estudiaron un rango de materiales mayor que Ding et al.[41],
quienes consideraron C = 1450 y σ= 2,8.

Ni j es el número de sistemas binarios i j, k es el número de átomos distintos en el sistema,
y fe representa la ionicidad, Si j es la fuerza de enlace entre los átomos i j que puede expresarse
como

(3.32) Si j =
p

e i e j

d j jni j

.
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En ésta expresión, e i = Zi

Ri
es la energía de referencia del átomo i, Zi el número de electrones

de valencia del átomo i, y ni j es el número de enlaces entre el átomo i y sus átomos vecinos
j a la distancia de primeros vecinos di j. El radio Ri se calcula para cada átomo en el cristal
teniendo en cuenta que este radio contiene a los electrones de valencia.

Desde el punto de vista de cálculos de primeros principios, el modelo de Šimůnek resulta
de mayor provecho, puesto que usa información extraída desde los parámetros de red, cargas
electrónicas y radios de corte. Usando SIESTA, obtenemos el volumen de la celda unidad Ω,
Zi es extraída desde las poblaciones de Mulliken de la estructura optimizada, el radio Ri es
calculado para cada átomo considerando el radio de las pseudo funciones de onda atómicas
(PAO).

En el caso del ZnO, fase wurtzita se tienen dos enlaces diferentes, uno para Zn(1)−O(1)
que se cuenta dos veces dentro de la celda primitiva y otro tipo de enlace entre Zn(2)−O(1)
que se cuenta una vez en esta misma celda. Por lo tanto, la ecuación 3.31, resulta

Hv = C

Ω
2

[
2
p

e1e2

3d12
1
p

e2e3

3d23

]1/2

e−σ fe ,(3.33)

fe = 1−
[

(3e1e2e3)1/3

(e1 + e2 + e3)

]2

.(3.34)

En el año 2011, Chen et al.[42] plantearon un modelo semiempírico para estimar la dureza,
teniendo en cuenta valores experimentales de dureza Vickers, módulos de Bulk y de Corte de
un gran número de materiales. El modelo sugerido permite relacionar la dureza del material
con la elasticidad del material, además considera que la punta de prueba tiene forma piramidal.
Usando meteriales altamente estudiados y conocidos como el diamante, Si, Ge, AlN, ZrC y GaP,
llegaron a la siguiente ecuación para la dureza

(3.35) Hv = 2
(
k2G

)0,585 −3,

siendo G el módulo de Corte y k =G/B es un cociente atribuido al criterio de Pugh[43], que
indica que para k > 1,75 un comportamiento dúctil prevalecería sobre uno frágil.

En Ciencias de los materiales e ingeniería, el coeficiente de expansión térmica juega un
rol importante porque es una medida de la respuesta elástica del material en un rango de
temperatura, lo cual es esencial en componentes eléctricos y electrónicos, como transformado-
res y bobinas, porque un cambio notorio de volumen puede reducir la performance mecánica
y electrónica. Un aspecto destacable es que el coeficiente de expansión térmica es esencial en
el diseño de circuitos integrados que funcionan en un rango específico de temperatura, pues-
to que se presenta un acoplamiento temomecánico. Además, la adhesión de dos materiales
con coeficientes de expansión térmica notablemente discrepantes podría ser extremadamente
complicado o imposible de mantener frente a un cambio de temperatura. La mayoría de los
materiales exhiben coeficiente de expansión térmica positiva, sin embargo algunos reportes
en la nanoescala han conseguido valores negativos como el caso de Au, el cual tiene un valor
positivo en bulk[44].

Borg y Dienes[45] han discutido sobre diferentes aproximaciones para estimar el coeficiente
de expansión volumétrica αv, donde han expresado

(3.36) α= γCv

BV
,

donde γ, Cv, B y V son el prámetro de Grüniesen, la capacidad calorífica, el módulo de bulk y el
volumen, respectivamente. Estas propiedades pueden ser extraídas desde cálculos de primeros
principios y así estimar αv. El parámetro de Grüniesen γ puede hallarse como un promedio de
los parámetros γi, que corresponden al modo vibracional i (fonón). A su vez, cada γi se extrae
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de una regresión lineal sobre la curva frequencia vs volumen, obtenida luego de aplicar una
serie de presiones sobre la celda unidad (∆ωi = γi

ωi∆V
V

). Por otra parte, Cv se estima desde la
aproximación de Debye para 300 K con la finalidad de comparar los resultados obtenidos con
mediciones experimentales disponibles en la literatura.

La estimación de la polarización en el bulk usando modelos ab-initio ha sido muy discutida
y controversial durante muchos años, llegándose al desarrollo de formalismos para el cálculo
de esta propiedad usando códigos computacionales como SIESTA y ABINIT. La polarización
macroscópica es una cantidad vectorial que incluye la estimación de los momentos dipolares
por unidad de volumen, y es necesaria conocerla para describir la respuesta de un material bajo
la aplicación de un campo externo, como por ejemplo en un medio dieléctrico. Con esto surge el
interrogante: “ ¿qué sucede dentro del dieléctico a escalas microscópicas o nanoscópicas?”

Para responder a esta cuestión se utiliza generalmente el modelo de Clausius-Mossotti
(CM), en el cual es preciso identificar unidades polarizables. En otras palabras, podemos dis-
tinguir un dipolo o conjuntos de dipolos en una determinada región del espacio.

Particularmente, la polarización macroscópica en el cristal se define como la suma de los
momentos dipolares en una celda dividido por el volumen de la celda. Esta defnición es ade-
cuada cuando las cargas iónicas están localizadas. No obstante, cuando el material tiene un
carácter iónico-covalente y los iones se comparten entre celdas de forma delocalizada, el mode-
lo de CM se vuelve insuficiente para describir la polarización en el bulk basada en los centros de
polarización localizados. La necesidad de una teoría que evalúe los cambios de la polarización,
es más apropiada para compararse con una metodología experimental, que mide precisamente
los cambios en la polarización. A tal efecto, una alternativa fiable es considerar la variación
del flujo de corriente en un intervalo de tiempo como el origen del cambio en la polarización, lo
que constituye el comienzo de la teoría moderna de la polarización

(3.37) ∆P=
∫

dt

Vcelda

∫

celda
j.(r, t)dr.

El desarrollo formal de la teoría moderna de la polarización fue desarrollada por Resta,
luego continuada por King-Smith y Vanderbilt[46]. En sus trabajos se exponen las falencias
en la definición de la polarización en el bulk, y constituyen la base del desarrollo de las subru-
tinas usadas en los códigos SIESTA[47] y ABINIT[48] para los cálculos de las polarizaciones
macroscópicas y las cargas efectivas de Born. El método además recibe el nombre de método de
la fase de Berry porque involucra el cálculo de una polarización cuantizada por medio de dicha
fase.

Siendo la expresión de partida la relación entre la variación de la polarización con respecto
al tiempo y la densidad de corriente macroscópica j(t)

(3.38)
dP

dt
= j(t),

Se tiene

(3.39) ∆P=
∫

∆t

0
j(t)dt,

a la cual se aplica la aproximación adiabática. Resta y Vanderbilt, han mostrado que la
polarización macroscópica inducida puede definirse y entenderse en términos de flujos adiabá-
ticos de corrientes dentro del material. La teoría microscópica de la polarización requiere que
ésta sea una propiedad intensiva del bulk, independiente de la superficie, y expresada en tér-
minos de la corriente de flujo adiabático dentro del material. Esta teoría parte de la ecuación
3.39, cuya forma se modifica introduciendo un parámetro λ, que está relacionada con el tiempo
adiabático. Entonces, para obtener la polarización, se necesita expresar la corriente electrónica
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adiabática que fluye por el cristal por acción de una perturbación. En la descripción mecánica
cuántica del sistema electrónico, la función explícita de la densidad de corriente está relaciona-
da con la fase de la función de onda, y esta característica es abordada por la teoría de la fase
de Berry para hallar una expresión de la polarización.

Al utilizarse un método perturbativo adiabático, la ecuación 3.39 puede modificarse intro-
duciendo un parámetro λ (adimensional), cuyo valor está comprendido entre 0 (estado inicial
del sistema) y 1 (estado final del sistema). En el caso de desplazamiento, los valores extremos
de λ se refieren a estados del sistema antes y después de la aplicación lenta de dicho desplaza-
miento.

(3.40) ∆P=
∫1

0

dP

dλ
dλ

Para comprender mejor cómo el parámetro λ se introduce en el cálculo de la polarización,
se tiene en cuenta que la densidad de corriente se escribe como j= dP

dt
= dP

dλ
dλ
dt

, y que el Hamil-
toniano de un sistema dependiente del tiempo se puede escribir en función de un parámetro λ,
que varía lentamente en el tiempo

En el tratamiento de sistemas macroscópicos, en la teoría de la materia condensada, se
asume que se satisfacen las condiciones de frontera periódicas de Born-von Karman. Siguiendo
la formulación del espacio k contínuo para un sistema cristalino, las autofunciones de Blöch
tienen la forma ψnk = eik·runk(r), siendo u(r) una función que tiene el potencial de la red y

ψ(r) satisface la ecuación de Schrödinger H|ψnk >= Enk|ψnk >, donde H = p2

2m
+V . En forma

equivalente, puede escribirse Hk|unk >= Enk|unk >, siendo

(3.41) Hk = (p+~k)2

2m
+V .

Estas cantidades dependen implícitamente del parámentro λ, que se modifica suavemente
en el tiempo. Así, la función de onda tiene una correción a primer orden[49, 50], en la teoría
perturbativa adiabática, de la forma

(3.42) |δψnk >=−i~λ̇
∑

m 6=n

<ψmk|∂λψnk >
Enk −Emk

|ψnk >,

donde λ̇ = ∂λ
∂t

y ∂λ es la derivada parcial respecto del parámetro λ. La respectiva corrección a
primer orden de la corriente que surge desde la banda n[49, 50], resulta

(3.43) jn = dPn

dt
= i~eλ̇

(2π)3me

∑

m 6=n

∫
dk

[<ψnk|p|ψmk ><ψmk|∂λψnk >
Enk −Emk

+ c.c.
]

,

donde c.c. indica el complejo conjugado. El tiempo puede eliminarse quitando λ̇ del miembro
derecho de la ecuación 3.43, transformando el miembro izquierdo dP/dt en dP/dλ. Cabe acla-
rar, que la evolución temporal del estado fundamental en el orden más bajo de la aproximación
adiabática es insuficiente para calcular la densidad de corriente porque el valor esperado de j

se anula, por lo que es necesaria el siguiente orden.
Posteriormente, Resta y Vanderbilt[46, 50] usando la teoría perturbativa considerando la

dependencia de la ecuación 3.41 sobre k, aplicando las propiedades de los operadores hermíti-
cos, llegaron a la ecuación

(3.44)
dPn

dλ
= ie

(2π)3

∫
dk [<∇kunk|∂λunk >+c.c] .

Sumando sobre todos los estados ocupados e integrando con respecto a λ, se llega una
expresión de polarización de tipo efectiva, que incluye un término iónico y uno electrónico.
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Teniendo presente los desarrollos de Zak[51], de Blount[52] Resta y Vanderbilt[46, 50], entre
otros, la polarización electrónica resulta[46, 50, 53], en el espacio k,

(3.45) Pel(λ)= e

(2π)3
∑

n

∫
i < unk|∇k|unk > dk.

El término i < unk|∇k|unk > es un gauge llamado conexión de Berry y su integral sobre un
circuito cerrado se conoce como la fase de Berry. Para llegar a la expresión 3.45 es necesario que
la integral respecto de λ se realice considerando un circuito cerrado, donde la integral en k se
extiende sobre alguna celda primitiva del espacio recíproco. Así es posible reconocer términos
donde intervienen el gauge < unk|∂/∂λ|unk > periódico en k, cuyo gradiente integrado sobre la
zona de Brillouin es cero. Por lo tanto, la polarización total se obtiene como

(3.46) P=Pel +Pion = q

(2π)3
ℑ

∑

n

∫
< unk|∇k|unk > dk+ q

V

∑

m

Z ion
m rm.

Teniendo en cuenta la contribución a la polarización de la banda n-ésima ocupada, se ex-
presa

(3.47) Pn(λ)= ie

(2π)3

∫
< unk|∇k|unk > d3k.

Para calcular la contribución a la polarización se realiza una proyección de Pn en la direc-
ción j de un vector de la red recíproca, así la integral en volumen de la zona de Brillouin se
descompone en una integral unidimensional, a lo largo de la dirección elegida, y en una integral
bidimensional. Posteriormente, se realiza una transformación al espacio real, considerando el
vector de la red directa correspondiente al vector de la red recíproca usado, obteniéndose las
componentes del vector la polarización.

Por otra parte, la aplicación de una deformación (estado estresado) implica una reestruc-
turación del cristal. El cálculo de la polarización descrito, se aplica al estado mencionado ob-
teniéndose las contribuciones electrónicas e iónicas. Un estado de estrés se especifica por un
tensor de segundo rango con nueve componentes, y la polarización de un cristal por un vector
de tres componentes. Se encuentra que, cuando un estrés σi j actúa sobre un cristal piezoeléc-
trico, cada componente de la polarización se relaciona linealmente con las componentes de σi j,
como lo muestra la siguiente ecuación

(3.48) Pi = di jkσ jk i, j = 1,2,3

siendo di jk las componentes del tensor de constantes dieléctricas y σ jk las componentes del
tensor de tensiones. Matricialmente, esta relación se expresa como

(3.49) Pi = di jσ j i = 1,2,3,1≤ j ≤ 6.

Retomando la expresión tensorial, se establecen las relaciones entre polarización, coeficien-
tes piezoeléctricos ǫ y constantes elásticas C, de la forma

Pi = e i jkǫ jk = di jkσ jk = di jk(C jkmnǫmn)(3.50)

e i jkǫ jk = dimnCmn jkǫ jk(3.51)

e i jk = dimnCmn jk.(3.52)

Cuando el interés radica en la componente P3, y bajo el supuesto que ǫ1 = ǫ2 = (a−a0)/a0,
ǫ3 = (c− c0)/c0 y ν=− ǫ1

ǫ3
(coeficiente de Poisson), queda
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(3.53) P3 = e33ǫ3 + e31(ǫ1 +ǫ2)= (e33 −2νe31)ǫ3 = e
f f

33ǫ3.

Para hallar la constante piezoeléctrica de interés (e33), se aplicaron un total cinco tensio-
nes uniaxiales diferentes a lo largo de la dirección [0001]. Se obtuvieron las polarizaciones
totales para cada uno de los estados estresados,y mediante un ajuste, se calculó la constante
piezoeléctrica en la dirección mencionada.

El código siesta SIESTA realiza el cálculo de las cargas efectivas de Born, previo al re-
sultado final de la polarización. De esta forma, la estimación de las cargas efectivas de Born
constituye un test de prueba. Las cargas efectivas de Born también se conocen como cargas
transversales o dinámicas, y siguen las interacciones de Coulomb de largo alcance. Dichas
interacciones son responsables del splitting de los fonones ópticos en transversales y longitudi-
nales. Bajo condiciones de campo eléctrico cero, el cambio en la polarización por celda unitaria
a lo largo de una dirección β, se establece por el deplazamiento en la dirección α del núcleo
i. Entonces, se llega a un tensor de las cargas efectivas de Born Z∗, que para un átomo k se
expresa como:

(3.54) Z∗
k,αβ = V0

e

∂Pβ

∂rk,α
|E=0

donde V0 es el volumen de la celda unitaria, e es la carga del electrón, P es la polarización
macroscópica por celda unitaria en la dirección β, r indica el desplazamiento relativo en las
direcciones x, y, z. E es el campo eléctrico macroscópico.

Otro estudio relacionado con el cambio en la polarización de los átomos en una celda, podría
realizarse mediante la aplicación de un campo eléctrico.
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4
Materiales en el bulk

Como fue mencionado en la metodología, los parámetros estructurales fueron obtenidos
a partir de la ecuación de estado de Birch-Murnaghan[30]. En la tabla 4.1 se muestran los
resultados obtenidos para ZnO, ZnS, y ZnSe en la fase wurtzita(B4) y zinc-blenda(B3).

En la fase B4, los parámetros estructurales de todos los compuestos estudiados están en
buen acuerdo con datos experimentales. El módulo de bulk estimado en ZnO (B0 = 129 GPa)
es comparable con los reportes experimentales de 142.6 GPa[54] y 183 GPa[55], mostrando
desviaciones similares que otros trabajos teóricos presentan respecto a las mismas referen-
cias experimentales ([54, 55]). En ZnS, B0 = 74,3 GPa está en buen acuerdo con el resultado
experimental de Desgreniers et al.[56] (80.1 GPa).

Se hace notar que el ZnO en la fase B3 sólo crece sobre substratos cúbicos; por este motivo
existe una información limitada sobre esta fase. La inestabilidad estructural de ZnO(B3) se
confirmó usando el criterio de Born [32], y para comparar los parámetros de red se consideró
un resultado experimental de síntesis de ZnO sobre un substrato cúbico de GaAs[61]. Nuestro
módulo de bulk fue 121.44 GPa en la fase B3, ligeramente inferior que 129 GPa obtenido en
ZnO(B4). Otras resultados teóricos[57, 58] indican un incremento despreciable en el módulo de
bulk en esta fase comparada con la fase B4.

En general, ZnS y ZnSe mostraron un módulo de bulk teórico similar en las dos fases
estudiadas. Particularmente, no se ha hallado datos experimentales de ZnSe(B4).

La estructura de bandas, densidad de estados (total y proyectada por especies atómicas), y
los modos vibracionales fueron calculados y están en buen acuerdo con otros resultados usando
la cálculos DFT (Ver apéndice, Figs.D.1 -D.3, Tabla D.1). Esto constituyó uno de nuestros tests
de convergencia.

Las constantes elásticas se calcularon aplicando un conjunto de deformaciones que confor-
man la simetría del cristal (Tabla 4.4).

En general, las constantes elásticas del ZnO son mayores que las de ZnX (X =S, Se) en
ambas fases, indicando que el ZnO es mecánicamente más fuerte entre estos compuestos. En
el caso de ZnO(wurtzita), las constantes C11 y C33 indican una estabilidad mayor bajo defor-
maciones a lo largo de los ejes principales que en el plano basal y su plano normal. Así, el ZnO
resulta más rígido bajo deformación sobre el eje a que sobre el eje c. Esta característica cam-
bia en ZnS, puesto que C33 es mayor que C11; ambas constantes elásticas presentan valores
similares en ZnSe(wurtzita). En todos los compuestos, C12 fue menor que C11.

En ZnO(zincblenda), nuestras constantes elásticas son consistentes con los valores espe-
rados teniendo en cuenta el comportamiento general de los compuestos de ZnX en esta fase
(Tabla 4.4), y son menores en comparación con las constantes elásticas de Catti et al.[69], cal-
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Tabla 4.1: Parámetros estructurales de ZnX (X =O, S, Se) obtenidos por medio de SIESTA,
comparados con datos experimentales y otros resultados de métodos basados en cálculos de
primeros principios.

Wurtzita (B4)

ZnO ZnS ZnSe

Tha Thb Thc Expd Expe Tha Thf Thg Exph Tha Thg

a(Å) 3.34 3.26 3.29 3.25 3.25 3.89 3.79 3.78 3.82 4.07 3.93
c (Å) 5.35 5.18 5.29 5.20 5.21 6.38 6.14 6.17 6.25 6.69 6.46
c/a 1.602 1.593 1.608 1.602 1.602 1.639 1.620 1.642 1.638 1.642 1.645
u 0.384 0.386 0.380 0.382 0.383 0.375 0.379 0.374 0.374 0.375 0.374
Vf u(Å3) 25.7 24.57 24.83 23.80 23.81 41.75 37.84 38.17 39.20 48.00 43.20
B0(GPa) 129 154.40 133.70 183.00 142.60 74.30 115.60 84.99 80.10 63.30 70.78
B′

0 4.1 3.60 3.83 4.00 3.60 4.00 3.30 4.67 4.00 4.00 4.73

ZincBlenda (B3)

ZnO ZnS ZnSe

Tha Thb Thc Expi Tha Th f Thj Expk Exph Tha Th j Thl Expd

a(Å) 4.7 4.60 5.84 4.47 5.52 5.42 5.35 5.41 5.41 5.77 5.62 5.62 5.67
Vf u(Å3) 25.89 24.55 24.85 22.34 41.60 37.84 38.21 39.65 39.75 48.10 44.38 44.38 45.50
B0(GPa) 121.44 156.80 135.30 80.00 115.60 83.10 75.00 86.92 62.60 68.90 67.60 69.30
B′

0 4.00 3.60 3.72 4.10 3.30 4.43 4.00 4.00 4.00 4.36 4.67 4.00

aTrabajo actual, SIESTA, GGA, PBE.
bHartree-Fock de Ref [57]
cDFT-GGA de Ref [58]
dXRD-Mossbauer de Ref [55]
eDRX-Synchrotron de Ref [54]
fDFT-CRYSTAL09-B3LYP-D de Ref [59]
gDFT-LDA, ABINIT de Ref [60]
hEDXD/ADXD de Ref [56]
iRHEED, XRD and TEM de Ref [61]
jLDA de Ref [62]
kPowder X-ray data de Ref [63]
lLDA, FP-LMTO de Ref [64]

culadas por el método de Hartree-Fock.

Usando las constantes elásticas en la aproximación de Voigt, Reuss y Hill[34, 35], se esti-
maron las propiedades termoelásticas.

En la tabla 4.3 se exponen los resultados en ZnO. A simple vista, podemos observar que
nuestras simulaciones nos proveen una descripción adecuada de lo que se obtiene experimen-
talmente, puesto que la mayoría de las propiedades estimadas tienen desviaciones dentro de
un margen del 20%. Otros resultados ab-initio[65, 66] muestran apartamientos similares o
mayores.

El módulo de Bulk calculado en el policristal B =130.06 GPa difiere de los valores experi-
mentales de 134 GPa[76] y 139 GPa[77] en menos de un 10%, lo cual es una buena aproxima-
ción puesto que en el experimento tenemos en general muestras policristalinas. Además, los
módulos de Corte G =47 GPa y de Young Y =125 GPa son también próximos a los experimen-
tales G =44 GPa y Y =120 GPa[77]. En la fase B3 policristalina se tiene B = 121.39 GPa, G =
34.74 GPa y Y =95.13 GPa.

Mediante la ecuación 3.14, el coeficiente de Poisson encontrado es de 0.34 para la fase B4,
lo cual sugiere que el ZnO presentaría un carácter más dúctil que frágil sabiendo que el límite
estándar entre estas dos propiedades es de 0.25. En la fase B3 esta característica se incrementa
alrededor del 8%.
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Tabla 4.2: Constantes elásticas calculadas usando SIESTA, en unidades de GPa, comparadas
con datos experimentales y otros resultados ab-initio.

Wurtzita (B4)

ZnO ZnS ZnSe

Tha Thb Thc Expd Expe Tha Thf Thg Exph Expi Tha Th f

C11 199.7 220 222 206 207 125.7 135 118 124 122 116.9 98.2
C12 104.3 139 118 117 118 52.86 66 52 60 59 37.4 41.4
C13 92.9 122 127 118 106 47.5 52 39 45 46 37.9 30
C33 192 241 215 211 209 135.2 161 135 140 138 115.3 117.8
C55 43.2 37 51 44 45 33.6 30 31 29 28 28.7 22.6
C66 47.7 40 52 45 45 36.4 35 33 32 31 39.8 28.4

ZincBlenda (B3)

ZnO ZnS ZnSe

Tha Thg Tha Thj Thg Expk Expl Tha Th j Thm Expn

C11 142.8 193 104.6 123.7 99 104.6 107.9 87.1 95.9 96.1 88.8
C12 110.7 139 66.8 62.1 57 65.3 72.2 50.6 53.6 57.4 52.7
C44 57.8 96 44.7 60 48 46.1 41.2 39.1 48.9 44.7 41.4

aTrabajo actual, SIESTA, GGA, PBE
bDFPT-ABINIT, LDA de Ref [65]
cDFT, GGA+U de Ref [66]
dDispersión de Brillouin, Ref [67]
eMétodo de resonancia-antiresonancia, Ref [68]
fDFT-LDA, ABINIT de Ref [60]
gHartree Fock de Ref [69]
hMedición de velocidades usando ondas ultrasónicas en el rango de frecuencia de

20 a 50 MHz, de Ref [70]
iMetódo de pulso ultrasónico, de Ref [71]
jLDA, FP-LMTO de Ref [64]
kMétodo de resonancia, de [72]
l Método de transmisión, de Ref [73]

mQuantum Espresso, LDA de Ref[74]
nMétodo de eco-pulso ultrasónico, de Ref [75]

Siguiendo las relaciones 3.17-3.19 se obtuvieron las velocidades transversal 2864.21 m/s
y longitudinal 5808.61 m/s del policristal, las cuales son de una magnitud comparable con
lo reportado por otros trabajos teóricos: 2669.56m/s y 6057.26 m/s [65], 2918.64m/s y 6166.3
m/s[66], y experimentales: 2803m/s y 5938 m/s[77], 2810m/s y 5850 m/s[76].

La temperatura de Debye resultó 407.7 K, cercana a 418 K obtenido por Singh y Varshni
[78] mediante integración numérica.

Las propiedades termoelásticas estimadas en ZnS se disponen en la tabla4.4. La descrip-
ción del sistema en la fase B3 está en excelente acuerdo con el experimento, siendo el módulo
de bulk B0 = 74.6 GPa y el módulo de Young Y = 82.07 GPa, con desviaciones del 4% respecto
de Berlincourt et al.[72]. Con respecto al reporte teórico de Catti et al.[69], se observan magni-
tudes semejantes en las velocidades transversal 2830.75 m/s (3079.41 m/s[69]) y longitudinal
5464.88 m/s (5673.44 m/s[69]), y de la temperatura de Debye θD =343.02 K(363.57 K [69]).

En cuanto a la fase B4, podemos observar que las propiedades logradas son equiparables
con las investigaciones teóricas de Ferahtia et al.[60] y Catti et al.[69].

Si bien el módulo de Bulk es similar en ambas fases del policristal, en la fase B4 se obtu-
vieron magnitudes mayores en la mayoría de las propiedades termoelásticas que en la fase B3.
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Tabla 4.3: Propiedades termoelasticas del ZnO calculadas con SIESTA, comparadas con otros
datos experimentales y de estudios ab-initio.

Wurtzite (B4) Zincblenda(B3)

SIESTA Tha Thb Expc Expd SIESTA The

ρ(g/cm3) 5.23 5.91 5.86 5.22 5.48
B0(GPa) 130.06 160.77 156.18 139.00 134.00 121.39 157.00
G0(GPa) 46.79 42.14 49.89 44.00 - 34.74 57.94
σ 0.34 0.38 0.36 0.36 0.35 0.37 0.34
Y(GPa) 125.35 116.27 135.27 120.00 111.00 95.13 154.77
vt(m/s) 2864.21 2669.56 2918.64 2803.00 2810.00 2580.85 3250.41
vl (m/s) 5808.61 6057.26 6166.30 5938.00 5850.00 5670.87 6535.84
vm(m/s) 3215.69 3013.49 3283.96 - 2909.33 3647.50
θD (K) 407.70 316.16 343.44 418f 368.79 470.18

aDFPT-ABINIT, LDA, [65]
bDFT, GGA+U, [66]
cMétodo de superposición de pulsos[77]
dMediciones de ultrasonido[76]
eHartree Fock, [69]
fIntegración numérica[78]

Siguiendo la relación 3.14, el coeficiente de Poisson encontrado es de 0.29 para la fase B4 y de
0.32 para la fase B3, por lo que el ZnS sería de carácter menos dúctil en la fase B3.

Tabla 4.4: Propiedades termoelasticas del ZnS calculadas con SIESTA, comparadas con otras
constantes experimentales y de primeros principios.

Wurtzita (B4) Zincblenda(B3)

SIESTA Tha Thb Expc Expd SIESTA The Thf Expg

ρ(g/cm3) 3.88 4.30 3.63 4.09 4.09 3.89 4.23 3.63 4.09
B0(GPa) 75.82 85.51 70.10 74.60 82.63 71.00 78.40
G0(GPa) 36.48 35.57 34.63 31.17 45.77 34.45 32.76
σ 0.29 0.32 0.29 0.42 0.32 0.27 0.29 0.32
Y(GPa) 94.32 93.71 89.20 82.07 115.92 88.96 86.25
vt(m/s) 3069.50 2876.76 3090.51 2776.00 2830.75 3287.78 3079.41 2830.66
vl (m/s) 5669.63 5561.64 5663.22 5466.00 5464.88 5824.65 5673.44 5464.58
vm(m/s) 3425.41 3220.44 3446.81 3168.63 3657.08 3435.82 3168.53
θD (K) 370.25 360.42 364.49 351.00 343.02 407.28 363.57 349.13

aABINIT,DFT, LDA, Ref [60]
bHartree Fock, Ref [69]
cUltrasonido, Ref [70]
dPulso de ultrasonido, Ref [71]
eLDA, FP-LMTO, Ref [64]
fHartree Fock, Ref [69]
gMétodo de resonancia. Ref [72]

Con respecto a las propiedades termoelásticas de ZnSe (Tabla 4.5), al no hallarse medicio-
nes en la fase wurtzita(B4), se utilizaron las constantes elásticas estimadas por Ferahtia et
al.[60] para hallar propiedades termoelásticas comparativas. Las mismas fueron, en su mayo-
ría, de magnitud menor que las estimadas en este trabajo.

En la fase zincblenda(B3), los módulos de Bulk B0 =2.37 GPa, de Young Y =75.47 GPa,
y de corte G0 =29.06 GPa, así como también la temperatura de Debye θD =278.17 K, están
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en buen acuerdo con las referencias experimentales B0 =62.5 GPa[75], 59.53 GPa[72], Y =75.5
GPa[75], 75.85 GPa[72], G0 =29.1 GPa[75], 29.45 GPa, θD = 278.5 K[75], 276.6 K[72] y mejoran
levemente otras teóricas[64]: B0 =67.7 GPa, Y =89.42 GPa, G0 =34.93 GPa, θD =300.22 K.

Las mayores discrepancias se observan en las magnitudes de las velocidades transversal
vt =2415.1 m/s y longitudinal vl =4504.75 m/s, lo cual podría adjudicarse a la menor densidad
obtenida en la optimización con SIESTA.

Tabla 4.5: Propiedades termoelásticas del ZnSe calculadas con SIESTA, comparadas con otras
constantes experimentales y de estudios ab-initio.

Wurtzita (B4) Zincblenda(B3)

SIESTA Tha SIESTA Thb Expc Expd

ρ(g/cm3) 4.99 5.54 4.98 5.40 5.26 5.26
B0(GPa) 61.73 57.42 62.37 67.70 59.53 62.50
G0(GPa) 27.03 28.13 29.06 34.93 29.45 29.10
σ 0.31 0.29 0.30 0.28 0.29
Y(GPa) 70.76 72.55 75.47 89.42 75.85 75.50
vt(m/s) 2326.60 2252.80 2415.10 2543.33 2366.35 2778.20
vl (m/s) 4424.91 4138.28 4504.75 4600.01 4334.08 4.55
vm(m/s) 2601.73 2512.99 2697.03 2833.71 2639.06 -
θD (K) 268.53 268.56 278.17 300.22 276.60 278.50

aABINIT,DFT, LDA, Ref [60]
bLDA, FP-LMTO, Ref [64]
cMétodo de resonancia, Ref [72]
dPulso ultrasónico, Ref [75]

En el diseño de dispositivos mecánicos es útil conocer la varición de las propiedades elásti-
cas con la dirección cristalográfica.

La dependencia del módulo de Young de ZnX (X =O, S, Se) con la dirección cristalográfica
fue analizada en las fases wurtzita (B4) y zincblenda (B3). Asimismo, otras constantes elásticas
teóricas y experimentales fueron consideradas para graficar esta dependencia y comparalas
con nuestros resultados, eligiendo una proyección sobre un plano representativo(Fig 4.1).

En la fase B4 (Fig.4.1a), todos los sistemas exhiben el módulo de Young máximo en las
direcciones cristalográficas principales y el valor mínimo se ubica a 45◦ respecto de eje c

(dirección[0001]). Esta fase tiene un comportamiento isotrópico en el plano (0001). El ZnO
posee un módulo de Young mayor que el ZnS y el ZnSe. Este hecho sugiere que existe un
enlace fuerte entre los átomos asociados con este plano cristalográfico. Los resultados fue-
ron Yθ=0 =135 GPa yYθ=π/2 =132 GPa en ZnO, mostrando diferencias del 4% con respecto a
Yθ=0 =140 GPa y Yθ=π/2 =126 GPa calculado usando constantes elásticas experimentales[68].
En ZnS, nuestros valores resultaron Yθ=0 =110 GPa y Yθ=π/2 =97 GPa, indicando desviacio-
nes leves (4% y 7%) respecto de las curvas trazadas con las constantes experimentales de la
Ref.[70, 71]. Con respecto al ZnSe, se obtuvo Yθ=0 =96.7 GPa y Yθ=π/2 =98.7 GPa, en tanto que
Yθ=0 =105.1 GPa y Yθ=π/2 =77.97 GPa fueron estimados desde la Ref.[60].

En la fase B3 (Fig.4.1b), todos los sistemas exhiben una completa anisotropía. La magnitud
del módulo de Young a lo largo de las direcciones a 45◦ respecto de eje c es mayor que a lo largo
de las direcciones principales. En el caso de ZnS, los módulos de Young mínimos y máximos
fueron encontrados para θ = 0(53 GPa) y θ = π/4(88 GPa) respectivamente, lo cual está en
buen acuerdo con lo obtenido a partir de constantes elásticas experimentales, donde los valores
mínimos y máximos están comprendidos entre 50 - 54 GPa y 82 - 90 GPa([72, 73]). En ZnSe, se
calculó un mínimo de 50 GPa y un máximo de 80.75 GPa, en excelente acuerdo con 49.6 GPa y
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[a] [b]

Figura 4.1: a) Módulo de Young (en unidades de GPa) para el plano (1010) en la fase wur-
tzita(B4) comparada con resultados de Kobiakov[68] (Exp1), Cline et al.[70] (Exp2), Uchida y
Saito[71] (Exp3), y Ferahtia et al.[60] (Th1). b) Módulo de Young (en unidades de GPa) para
el plano (100) en la fase zincblenda (B3) en comparación con los resultados de Catti et al.[69]
(Th2), Berlincourt et al.[72] (Exp4), Bhagavantam [73] (Exp5), y Lee [75] (Exp6)

.

78.59 GPa estimados desde el experimento de Lee[75]. Además, nuestras curvas muestran que
la forma funcional es semejante a la trazada con los datos de Lee[75].

En general, el módulo de Young direccional es mayor en la fase B4 comparado con la fase
B3.

Otra propiedad importante es el módulo de corte, cuya dependencia con la dirección fue
trazada siguiendo las ecuaciones 3.22 and 3.24(Fig.4.2).

En la fase B4 (Fig. 4.2a) considerando la dirección [0001], se encontró una anisotropía leve
en el módulo de corte, el cual en general fue de mayor magnitud en ZnO que en ZnS o ZnSe.
Aunque no se muestra en la figura 4.2, el módulo de corte es isotrópico en el plano (0001).
Hemos calculado un máximo de 48 GPa (31.6 GPa[68]) y un mínimo de 45 GPa (31.7 GPa[68])
en ZnO. El ZnS presentó una forma similar con una magnitud ligeramente distinta. Nuestras
estimaciones fueron 35.0 GPa y 37.8 GPa, mientras que las aproximaciones experimentales
variarion desde un mínimo de 30.0 GPa a un máximo de 35.2 GPa ([70, 71]). Con respecto al
ZnSe, se obtuvo 28.7 GPa y 36.0 GPa; desde el trabajo de Ferahtia et al.[60] resultó 22.6 GPa y
30.2 GPa.

En la fase B3 (Fig.4.2b), se visualiza una anisotropía destacable, donde las magnitudes
máximas se localizan sobre las direcciones principales. La magnitud estimada Gθ=π/2 =13.1
GPa en ZnS es comparable con los valores calculados desde experimentos (13.6 GPa[72], 12.5
GPa[73]). El ZnSe presentó un máximo de 41.3 GPa y un mínimo de 21.7 GPa, en tanto que
39.1 GPa y 21.2 GPa fueron estimados desde la Ref.[75].

El módulo de bulk en sólidos es una medida de la resistencia a la compresión uniforme, en
consecuencia, su recíproco indica el grado de compresibilidad. Teniendo en cuenta las ecuacio-
nes 3.25 y 3.26, la Fig. 4.3 es la representación del módulo de bulk en función de la dirección
cristalográfica junto con una proyección sobre un plano representativo.

El módulo de bulk muestra una anisotropía en el plano conteniendo la dirección [0001] en
la fase wurtzita (B4), a diferencia de la fase zincblenda (B3), donde es isotrópico.

En la fase B4 (Fig.4.3a) considerando las direcciones [1010] y [0001]s, los módulos de bulk
calculados en ZnO fueron 348 GPa y 415 GPa, mientras que 405 GPa y 440 GPa se estimaron
desde las constantes elásticas de Kobiakov[68]. Respecto al ZnS, se obtuvieron 235 GPa y 224
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[a] [b]

Figura 4.2: a) Dependencia direccional del módulo de corte en la fase wurtzita(B4) junto con
el plano (1010) (en unidades de GPa). Exp1, Exp2, Exp3, y Th1 fueron trazadas usando las
constantes elásticas de Kobiakov[68], Cline et al.[70], Uchida y Saito[71], y Ferahtia et al.[60],
respectively. b) Variación direccional del módulo de corte en la fase B3 incluyendo una proyec-
ción sobre el plano (100) (en unidades de GPa), lo cual es comparado con las curvas obtenidas
desde las constantes elásticas de Catti et al.[69] (Th2), Berlincourt et al.[72] (Exp4), Bhaga-
vantam [73] (Exp5), y Lee [75] (Exp6).

[a] [b]

Figura 4.3: a) Dependencia direccional del módulo de bulk en la fase wurtzita(B4) junto con
el plano (1010) (en unidades de GPa). Exp1, Exp2, Exp3, y Th1 fueron trazados usando las
constantes elásticas de Kobiakov[68], Cline et al.[70], Uchida y Saito[71], y Ferahtia et al.[60],
respectivamente. b) Variación direccional del módulo de bulk en la fase B3 incluyendo una
proyección sobre el plano (100) (en unidades de GPa), lo cual es comparado con las curvas
trazadas desde las constantes elásticas de Catti et al.[69] (Th2), Berlincourt et al.[72] (Exp4),
Bhagavantam [73] (Exp5), y Lee [75] (Exp6).

GPa, en muy buen acuerdo con lo estimado desde los trabajos de Uchida y Saito [71] (234 GPa
y 226 GPa), y Cline et al.[69] (232 GPa y 229 GPa).

En la fase B3 (Fig.4.3b), el módulo de bulk del ZnS resultó 238 GPa, comparable con 235
GPa[72] y 252 GPa[73], obtenidos usando constantes elásticas experimentales. Las curvas de
ZnSe estuvieron en buen acuerdo con las trazadas desde las constantes elásticas de Lee[75].
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En particular, el ZnO mostró una compresibilidad menor que en ZnS y ZnSe.
La última propiedad elástica analizada con respecto a la dirección cristalográfica fue el

coeficiente de Poisson(Fig.4.4), siguiendo las ecuaciones 3.27 y 3.28. En la fase B4 (Fig.4.4a)
considerando las direcciones [0001] y [0110], los coeficientes de Poisson estimados en ZnO
fueron 0.306 y 0.383, deferiendo en apenas 7% por debajo del valor obtenido desde los datos de
Kobiakov[68]. El ZnS presentó una forma funcional similar al ZnO, pero de magnitud diferente.
Nuestros resultados están buen acuerdo con los de Uchida y Saito[71] y Cline et al. [70] en
la dirección [0001], observándose una desviación ligera en la dirección [0110]. Con respecto
al ZnSe, hallamos valores en la dirección [0001] similares a los estimados desde Ferahtia et
al.[60].

[a] [b]

Figura 4.4: a) Dependencia direccional del coeficiente de Poisson en la fase wurtzite(B4) junto
con una proyección en el plano (1010). Exp1, Exp2, Exp3, y Th1 corresponden a Kobiakov[68],
Cline et al.[70], Uchida y Saito[71], y Ferahtia et al.[60], respectivamente. b) Coeficiente de
Poisson en el plano (100) en la fase zincblenda(B3) con su respectiva variación direccional. Th2,
Exp4, Exp5, Exp6 son trazados usando las constantes elásticas de Catti et al.[69], Berlincourt
et al.[72], Bhagavantam [73], y Lee [75], respectivamente.

En la fase B3 (Fig.4.4b), nuestra curva de ZnO tiene una forma similar a las curvas traza-
das desde las constantes teóricas de Catti et al.[69]. Los valores mínimos se hallan a lo largo de
la dirección principal, y los valores máximos se localizan a 45◦ respecto al eje c. Se obtuvieron
curvas satisfactorias para el ZnS con un mínimo de 0.4 y un máximo de 0.65; el ZnSe tuvo un
mínimo de 0.367 y un máximo de 0.577, los cuales están en acuerdo con lo obtenido desde los
datos de Lee [75] (las desviaciones fueron inferiores a 5%).

Con el objetivo de evaluar la dureza Vicker (Hv) de ZnX (X =O, S, Se) dentro del marco de
los modelos microscópicos de Gao et al.[38] y Šimůnek et al.[40], los resultados ab-initio que
se requieren son los radios de las pseudo ondas atómicas (PAO) (rZn = 3.623 Å, rO = 2.421 Å,
rS = 3.052 Å, rSe = 3.197 Å) y las poblaciones de Mulliken.

En la fase wurtzita (B4), el ZnO posee la mayor dureza entre los compuestos estudiados. Los
valores calculados Hv fueron 3.8 y 3.4 GPa aplicando los modelos de Šimůnek[40] y Chen[42]
respectivamente, lo cual está en consistencia con los datos experimentales de Fang et al.[79] (4
- 6 GPa), Lucca et al.[80] y Klopfstein et al.[81] (2 - 7 GPa). Respecto al ZnS, se obtuvo Hv =1.7
GPa usando la aproximación de Šimůnek[40], lo cual concuerda con el dato experimental de
1.78 GPa[82]. En ZnSe, se estimó Hv =1.35 GPa, lo cual es menor que el resultado en ZnO
y ZnS. Este valor es totalmente predictivo y sugiere una deformación plástica menor que en
ZnO(B4) y ZnS(B4).
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Tabla 4.6: Dureza Vickers Hv, en unidades de GPa, calculadas para ZnX (X =O, S, Se) en las
fases wurtzita(B4) y zincblenda(B3), comparada con referencias experimentales and teóricas. d

es la distancia interatómica, fe es la ionicidad estimadas de acuerdo al modelo de Simunek[40]
y f i es la ionicidad de Phillips[39]. G y B son los módulos de corte y de bulk de los compuestos
estimados con la aproximación de Voigt-Reuss-Hill[34].

Sistema Referencia d(Å) fe f i G(GPa) B(GPa) HvSimunek HvCheng HvGao HvExp

ZnO(B4) Tha 2.037 0.769 0.616 49.8 130.1 3.8 3.4 18.4
Thb 49.9 156.2 2.2
Expc 4 - 6
Expd 5
Expe 2 - 7

ZnS(B4) Tha 2.388 0.778 0.623 36.5 75.8 1.7 4.0 8.9
Thf 35.6 85.5 2.8
Thg 34.6 70.1 4.0
Thh 31.5 77.1 2.3
Expi 1.78

ZnSe(B4) Tha 2.502 0.781 34.8 63.9 1.35 4.8
Th f 28.1 57.4 3.1

ZnO(B3) Tha 2.031 0.501 34.7 121.4 2.92 0.7
Thg 57.9 157.0 3.7

ZnS(B3) Tha 2.389 0.523 0.623 31.2 74.6 1.24 2.4 11.8
Thj 45.8 82.6 6.4
Thg 34.5 71.0 2.5
Thk 2.334 0.31 2.7 6.8
Expl 32.8 78.4 3.8
Expi 1.78
Expm 1.30
Expn 2.058 - 2.352

ZnSe(B3) Tha 2.502 0.531 0.676 29.1 62.4 1.11 2.9 9.6
Th j 34.9 67.7 4.4
Thk 2.436 0.273 2.6 5.5
Expl 29.5 59.5 3.4
Expñ 1.1
Expi 1.37 - 1.83

aTrabajo presente, SIESTA, GGA, PBE
bCalculado desde las constantes elásticas de Adeagbo et al.[66]
cFang et al.[79]
dOzgur[5]
eLucca et al.[80] and Klopfstein et al.[81]
fCalculado desde las constantes elásticas de Ferahtia et al.[60]
gCalculado desde las constantes elásticas de Catti et al.[69]
hChen et al.[42]
iAdachi[82]
jCalculado desde las constantes elásticas de Casali y Christensen[64]
kSimunek[40]
lCalculado desde las constantes elásticas de Berlincourt et al.[72]

mKoubaiti et al.[83]
nhttp://www.iiviinfrared.com/Optical-Materials/zns.html
ñIchiro[84]

En la fase zincblenda (B3), el ZnO mostró la dureza más alta (Hv =2.92 GPa), seguido por
el ZnS (Hv =1.24 GPa) y el ZnSe (Hv =1.11 GPa). Estos dos últimos resultados son consistentes
con el rango experimental, mientras que ZnO(B3) es un resultado predictivo.

Cabe señalar que el modelo de Šimůnek[40] provee resultados en mayor acuerdo con el
rango experimental que el modelo de Gao et al.[38], el cual no resultó satisfactorio para este
estudio. Nuestos resultados comparados con los datos experimentales[5, 40, 42, 79–84] y otros
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datos derivados desde contantes elasticas[60, 64, 66, 69, 72], se exponen en la tabla4.6.
Finalmente, el coeficiente de expansión térmica volumétrica αv se estimó por medio de la

ecuación 3.36 considerando las fases cristalográficas más estables del ZnO, ZnS y ZnSe (Tabla
4.7).

En este trabajo, el parámetro de Grüneisen γ se obtuvo como el valor medio de los valores
de γi, donde i representa un modo normal vibracional(fonón). Cada γi se calculó usando una
regresión lineal en las curvas de frecuancia vs volumen (Ver D, Figs. 4-6). La variación de los
fonones sujetos a un conjunto de presiones estuvo en acuerdo con reportes experimentales y
teóricos, tales como el trabajo reciente de Wu et al.[85], excepto para el modo de frecuencia más
baja. Por este motivo, hemos excluído esta frecuencia para calcular γ en la fase B4.

El coeficiente de expansión térmica volumétrica αv de ZnO(B4), ZnS(B4), ZnS(B3), y Zn-
Se(B3) a 300 K fue evaluado teniendo en cuenta la dependencia de la capacidad calorífica con
la temperatura (Ver apéndice, Fig.7).

Con el fin de comparar nuestros resultados con experimentos a 300 K, donde los coeficientes
αv no son determinados explícitamente, hemos seguido los siguientes pasos. A partir de los da-
tos experimentales los parámetros de red, hallamos la expansión volumétrica ∆V /Vo, mientras
que la temperatura fue obtenida directamente[86–89]. Aplicamos la expresión termodinámica
αv =∆V /V0∆T porque no se registran transiciones de fase en el rango experimental de ∆T. En
el caso de la fase B3, consideramos αv = 3αl siendo αl el coeficiente de expansión térmica lineal
calculado por Smith y White[88], y Hamdi[89].

En general, nuestros resultados αv estuvieron en buen acuerdo con otros reportes teóri-
cos y experimentales (Tabla 4.7). El ZnS, en las fases B4 y B3 tuvo las magnitudes mayores
(2.57x10−5K−1 y 1.72x10−5K−1), seguido por ZnO(B4) (1.48x10−5K−1) y ZnSe(B3) (1.27x10−5K−1).
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Tabla 4.7: Coeficiente de expansión térmica voluétrica calculado a 300 K, en unidades de K−1,
comparado con otros datos teóricos y experimentales.

ZnO(B4)

Tha 1.48x10−5

Expb 1.57x10−5

Expc αl,∥c = 2.9x10−6, αl,⊥c =4.7x10−6 (300 K)
Expd αl,∥c = 2.49x10−6, αl,⊥c =4.31x10−6 (300 K)

ZnS(B4)
Tha 2.57x10−5

The 2.1x10−5 (300 K)
Expf 1.62x10−5 (303-523 K)
Expg 2.84x10−5 (64-77 K)

9.82x10−5 (77-243 K)

ZnS(B3)

Tha 1.72x10−5

The 2.0x10−5 (300 K)
Exp f 2.29x10−5 (303-473K)
Exph 1.91x10−5(283 K)

ZnSe(B3)

Tha 1.27x10−5

Thi 2.08x10−5 (283 K)
Exph 2.05x10−5 (283 K)
Expj 1.49x10−5 (290-2013 K)

aTrabajo presente, SIESTA, GGA, PBE
bD. Taylor[90]
cH.Ibach[91]
dÖzgür et al.[5]
eS.Q.Wang[92]
fCalculado desde los parámetros de red de Majumdar y Roy[86]
gCalculdo desde los parámetros de red de Reeber and Powell[87]
hCalulados desde el coeficiente de expansión lineal de Smith y White[88]
iCalculados desde el coeficiente de expansión lineal de Hamdi et al.[89]
jSu et al.[93]

Debido al tiempo de cálculo requerido para estimar esta polarización se realizó una prueba
variando las grillas de polarización en SIESTA (tabla 4.8), estimando la carga efectiva de Born
y comparándola respecto de su valor experimental (tabla 4.9). Como puede observarse, se tie-
nen diferencias mínimas de carga Z∗ entre diferentes grillas, y todas ellas están próximas al
valor experimental.

Tabla 4.8: Cuatro grillas de polarización usadas en los tests de evaluación de carga de Born en
ZnO.

Grillas de Polarización

1 2 3 4

7 3 3 10 10 8 12 12 10 8 8 6
3 7 3 10 10 8 12 12 10 8 8 6
3 3 7 10 10 8 12 12 10 8 8 6

Tabla 4.9: Valores de las cargas de Born en ZnO para las cuatro configuraciones de grilla de
polarización.

1 2 3 4 Exp
Z∗ 2.17 2.11 2.11 2.11 2.10
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Figura 4.5: Polarización P3, en unidades de C/m2, en función de la deformación unitaria α en
la dirección [0001]. Se incluye la línea de tendencia obtenida para cada caso.

Siendo que el ZnO, ZnS, ZnSe y BeO fueron sometidos a deformaciones uniaxiales en la
dirección [0001], la componente de polarización de interés fue P3, y el coeficiente piezoeléctrico
estimado fue e33 bajo campo eléctrico nulo.

A partir de un conjunto de deformaciones aplicadas sobre el sistema en la dirección [0001]
se calcularon las polarizaciones, y posteriormente las constantes piezoeléctricas. Los resultados
obtenidos no fueron satisfactorios con el uso de SIESTA, siendo los valores e33 calculaddos
16.92, 3.33, 7.76 y 0.29 C/m2, los cuales se desvían de los datos experimentales. En el gráfico
4.5 se presentan las curvas de ajuste obtenidas para los cuatro compuestos.

Debido a estos resultados y el tiempo prolongado de cómputo requerido para calcular las
cargas de Born con SIESTA, las estimaciones de polarización y propiedades piezoeléctricas no
fueron completadas en los nanohilos.

4.1. Conclusión

Las anisotropías elásticas en el cristal fueron calculadas y comparadas por medio de la de-
pendencia direccional de los módulos de Young, de corte, de bulk y del coeficiente de Poisson
de ZnX (X = O, S, Se) en las fases wurtzita y zincblenda. Estas anisotropías indican que el
ZnO(B4) posse mayor resistencia estructural en la dirección [0001] que en ZnS(B4) y ZnSe(B4),
siendo la dirección [0001] cristalográficamente favorable para el crecimiento tanto en el bulk
como en nanomateriales. La misma característica se observó en ZnO(B3) a lo largo de la di-
rección [111], cuya fase B3 puede crecer sobre substratos cúbico como GaAs. Por otro lado, el
ZnSe(B4), que puede ser sintetizado en la fase B4, tuvo un comportamiento similar a ZnS(B4).

Estos resultados demuestran el rol relevante de un método ab-initio, que usa una base
orbital localizada, para proveer parámetros óptimos usados en el modelo de Šimůnek para
predecir, con efectividad, valores de dureza Vickers dentro del rango experimental.

A nuestro mejor conocimiento, la dureza ha sido estimada por primera vez en ZnSe(B4) y
ZnO(B3) indicando predictivamente, que el ZnO(B3) tendría una resistencia a la deformación
mayor que el ZnSe(B4). Asimismo, la dureza de ZnX (X =O, S, Se) en la fase B4 sugiere que las
junturas de ZnO/ZnS tendrían una resistencia ligeramente superior a la deformación plástica
que junturas de ZnO/ZnSe.

El cálculo de los coeficientes de expansión térmica volumétrica αv, derivados de los pará-
metros de Grüneisen y de la capacidad calorífica, están en buena relación con experimentos
y muestran mejoras con respecto a estimaciones teóricas previas. De esta forma, este estudio
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contribuye con nuevos y precisos valores en la expansión térmica volumétrica de ZnX (X =O, S,
Se) en sus fases estables. Los valores de αv de ZnO y ZnS en la fase B4 justificaría la estabili-
dad térmica de heterojunturas de ZnO/ZnS, las cuales también son posibles de sintetizarse en
el laboratorio como nanoestructuras tipo core/shell.

En lo que respecta al cálculo de la polarización con el código SIESTA usando el método de
la fase de Berry, es un trabajo que se debe continuar porque el código evalúa inapropiadamente
los cambios en la polarización de la estructura wurtzita (no centrosimétrica). Se hace notar que
siguiendo las prescripciones de los trabajos de Resta y Dal Corso, buscando una alternativa en
el cálculo de la polarización para estructuras no centrosimétricas, se consideró a la estructura
zincblenda como referencia para obtener el cambio en la polarización de la estructura wurtzita.
Esta alternativa no presentó ninguna mejora en los resultados, por lo que se decidió posponer el
cálculo de las constantes piezoeléctricas cuando se finalizara la caracterización de los nanohilos
y la modulación de sus propiedades electrónicas y elásticas por tensión y por efectos de tamanõ.
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5
Materiales estudiados en la

nanoescala y Metodología

En la síntesis de una gran variedad de nanomateriales, estudiados para su aplicación en
diodos emisores de luz, lasers, sensores, MEMS y otros dispositivos[1–3, 5], las nanoestructu-
ras compuestas de ZnO, ZnS, ZnSe, y BeO están siendo estudiadas por su uso en nanogenera-
dores y dispositivos optoelectrónicos[94, 95].

Con arreglos nanoestructurados, las propiedades elásticas y óptica se modifican respecto
del sistema bulk, mejorando la respuesta de un material en un cierto rango de longitudes de
onda debido a un efecto de confinamiento electrónico por tamaño y por estres residual. En este
sentido, materiales como ZnS, ZnSe y BeO permiten la modulación de la energía de Gap en
nanohilos tipo core/shell.

Existen trabajos teóricos previos enfocado en el análisis químico y de estabilidad de estos
sistemas[96, 97], como así también la estimación del módulo de Young[97, 98], y la modulación
del Gap[96] para caracterizar nanohilos de ZnO y ZnS. En cuanto a los reportes experimen-
tales, existe una gran controversia en la determinación del módulo de young, lo cual puede
estimarse usando microscopía de fuerza atómica (CE-AFM)[6] y nanoindentación[99]. Las in-
teracciones entre la punta de prueba y la superficie de la muestra, el tipo de especie atómica
presente en la nanoestructura, los rangos de presiones y temperatura de trabajo y las fases
cristalográficas, son algunos factores que afectan directamente la precisión en las determina-
ciones de los módulos elásticos. Wei et al.[100] han demostrado experimentalmente que los
nanohilos de ZnO son viables para la modulación del Gap con la deformación. Los nanohilos de
ZnS y ZnSe son considerados potenciales candidatos como detectores en la región UV-visible,
idea que está soportada por el trabajo de Li et al[101] en nanohilos ultradelgados de ZnSe con
diámetros de 2.1 (± 0.5) nm. Además ZnSe, ZnS y BeO han sido usados experimentalmente
como material cobertor de nanohilos de ZnO con el fin de modificar características tales como
su respuesta óptica a ciertas longitudes de onda, como se presenta en la Ref.[102, 103].

En este estudio, debido a los tiempos computacionales requeridos para simular los nanohi-
los, se consideraron sólo nanohilos de secciones transversales hexagonales con diámetros apro-
ximados de 1 a 4 nm, los cuales contenienen una base de 48, 108, 192 y 300 átomos, respecti-
vamente. En algunos casos, por simplicidad se ha usado la notación W(i), siendo W =ZnO, ZnS,
ZnSe o BeO, y el diámetro de la celda se denota con la letra i.

Similarmente al sistema bulk, se ha usado el código SIESTA, con la aproximación GGA
(PBE), con una base DZP. La zona de Brillouin fue dividida usando una grilla de Monkhorst
Pack grid[104] 1x1x5. Los mismos pseudopotenciales usados en el bulk se emplearon en las
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nanoestructuras, y además se generó uno para el Be, mediante el código ATOM [29] usan-
do el esquema de Troullier-Martins[26]. Las configuraciones electrónicas de valencia fueron:
Zn(3d104s24p0), O(2s22p43d04 f 0), S(3s23p43d04 f 0), Se(4s24p44d04 f 0), y Be(2s12p13d04 f 0).

Usando las cordenadas optimizadas del sistema bulk en la fase wurtzita, los nanohilos
se construyeron realizando cortes de tal forma que la dirección [0001] coincida con el eje del
nanohilo y se formen secciones transversales hexagonales. En la figura 5.1 se representa una
celda de longitud Lc y diámetro d. Este nanohilo fue relajado sin presión para un rango de
valores Lc − d (1.0 a 1.6 nm) para encontrar un valor óptimo que evitara el solapamiento de
orbitales u átomos entre celdas adyacentes, minimizando el costo computacional.

Figura 5.1: Vista de la sección transversal de una celda conteniendo a un nanohilo relajado
de ZnSe(2.4 nm), donde Lc es la longitud de la celda, d es el diámetro, y Lc −d es mayor que
1 nm para impedir un solapamiento entre nanohilos contiguos; ρ es el radio polar usado para
describir las posiciones atómicas. Celdas similares son construídas para nanohilos de ZnO, ZnS,
y BeO.

Los desplazamientos atómicos (∆r j) de cada átomo j con respecto a su posición inicial (cris-
talina) se calcularon en el estado fundamental, permitiendo una relajación completa de la celda.
A partir del gráfico ∆r j/a0 vs. ρ, siendo a0 la constante de red en el plano xy y ρ el radio polar, es
posible distinguir el tamaño de una región cristalina (core cristalino) y una capa distorsionada
(shell) considerando el criterio de Lindemann.

Los nanohilos fueron sujetos a un conjunto de tensiones uniaxiales en la dirección [0001]
hasta alcanzar fuerzas interaómicas menores que 0.04 eV /Å. Así, la dependencia del módulo
de Young y el coeficiente de Poisson con el tamaño del nanohilo fue evaluado en todos los
compuestos

Otra propiedad destacable en los nanohilos, es la movilidad de portadores de carga que
difiere de los materiales bulk, y depende inversamente de la masa efectiva (Para más detalle
consultar apéndice C). En este trabajo, se estimaron las masas efectivas en el centro de zona
( punto Γ) aplicando una regresión cuadrátrica en las curvas de energía vs puntos k, conside-
rando el nivel mínimo de la banda de conducción en la estructura de banda Γ− A. La energía
Ek de un electrón para un cierto vector de onda k puede escribirse localmente como

(5.1) Ek = E0 +
~

2k2

2m∗ ,

donde E0 es una constante y m∗ es la masa efectiva.
Finalmente, la energía de formación superficial (Es) fue evaluada en los estados fundamen-

tales de cada nanohilo, con el propósito de estudiar la estabilidad estructural relativa en dos
direcciones cristalográficas significativas en los procesos de síntesis. Es se estimó como

(5.2) Es =
1
A

(

Enw −
∑

i

µiNi

)

,
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siendo Enw la energía total del nanohilo y A el área considerada, que corresponde a los
planos (0001) y (1010). La suma se extiende a las especies química i diferentes que conforman
el nanomaterial, donde µi y Ni representan el potencial químico y el número total de especies
i, respectivamente.

Cuando se establece el equilibrio termodinámico (temperatura y presión cero), la suma
de potenciales químicos individuales debe ser igual la potencial químico del compuesto que
forman. Por ejemplo, en el caso de ZnO(bulk) µZnO = µZn +µO = gZnO, donde µO = µO2 /2 y
gZnO son las energías libre de Gibbs por fórmula unitaria estimada desde la energía en el
estado de equilibrio. En tal caso, el potencial químico del oxígeno fue obtenido considerando
la optimización de la molécula O2 en una supercelda, de tal forma que se tenía un sistema
aislado.

Para los nanohilos de ZnO y BeO nanowires, los potenciales químicos están referidos al del
oxígeno µO, entondes la energía de formación en ZnO se expresa como

(5.3) E f = Enw −µZnONZn + (NZn −NO)µO.

Para los nanohilos de ZnS y ZnSe, el potencial químico de referencia es el del zinc µZn, así la
energía de formación en ZnS resulta

(5.4) E f = Enw −µZnSNS + (−NZn +NS)µZn.
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6
Nanohilos

D
esde los primeros reportes de formación de nanotubos de carbono de paredes simples
(SWCNT) hechos en forma independiente en por Iijima y Ichihashi[105] y por Bethune
et al.[106], el énfasis puesto en las investigaciones experimentales y computacionales de

diferentes materiales nanoestructurados ha crecido vertiginosamente en las últimas décadas.
En la actualidad existe la posibilidad de sintetizar nanoestructuras de diferentes tamaños y
formas como nanotubos, nanoláminas, nanopratículas, nanohilos, etc. Hemos elegido estudiar
nanohilos de ZnX(X =O, S, Se) y BeO debido a la amplia variedad de usos que podrían tener
para diseñar dispositivos en las próximas generaciones [107]. Se consideraron sólo nanohilos
de secciones transversales hexagonales con diámetros aproximados de 1 a 4 nm, los cuales
contenienen una base de 48, 108, 192 y 300 átomos, respectivamente. En algunos casos, por
simplicidad se ha usado la notación W(i), siendo W =ZnO, ZnS, ZnSe o BeO, y el diámetro de
la celda se denota con la letra i.

Siguiendo la metodología expuesta en el capítulo anterior, se presentan los resultados ha-
llados dividido en secciones.

6.1. Estabilidad estructural

Como resultado de la optimización estructural en los nanohilos, se consiguieron parámetros
de red a0 y c0 modificados en un 5% respecto al bulk([108]) como consecuencia del cambio del
número de coordinación en la superficie. En el material bulk los parámetros de red fueron
a0(c0) siendo 0.334(0.535), 0.389(0.638), 0.407(0.669), y 0.277(0.446) nm en ZnO, ZnS, ZnSe, y
BeO respectivamente.

Desde la diferencia entre las coordenadas iniciales y finales de los átomos del nanohilo,
se halló una región cristalina o core (de radio polar rc) usando el criterio de Lindemann[109].
Observando los desplazamientos atómicos ∆r j de los átomos i a lo largo del radio polar ρ, se
estimó el espesor de la capa distorsionada en la superficie(δrd). Como una parte de la región
cristalina, se ha incluído a los átomos con desplazamientos ∆r j/a0 ≤ 0,05, lo cual es consistente
con el criterio de Lindemann que define un parámetro de orden ∆r entre 0.1 y 0.15 consideran-
do la amplitud vibracional < ∆r j >1/2 de los átomos. En las figuras 6.1 y 6.2 se presentan los
desplazamientos atómicos correspondientes al nanohilo de mayor espesor simulado.

En el plano xy, se observa una región cristalina donde los desplazamientos atómicos son
menores que ∆r j/a0 = 0,05 ( j = 1..,300), mientras que en el eje z, se tienen desplazamientos
por debajo de ∆z j/c0 = 0,05 ( j = 1..,300).
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Figura 6.1: Desplazamientos atómicos ∆r j/a0( j = 1..,300), normalizado por la constante de red
de los nanohilos de ZnO y ZnS. La línea naranja es el límite correspondiente al criterio de
Lindemann.
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Figura 6.2: Desplazamientos atómicos ∆r j/a0( j = 1..,300), normalizado por la constante de red
de los nanohilos de ZnSe y BeO. La línea naranja es el límite correspondiente al criterio de
Lindemann.

El espesor de la capa distorsionada (δrd), la cual disminuye con el diámetro del nanohilo,
y los parámetros de red de cada nanohilos se expone en la tabla 6.1.

Tabla 6.1: Configuraciones de los nanohilos estudiados: d es el diámetro, a0 es la constante de
red, rc es el radio critalino, δrd es el espesor de la capa distorsionada.

Especies d(nm) a0(nm) rc(nm) δrd(nm) Epecies d(nm) a0(nm) rc(nm) δrd(nm)
ZnO 1.0 0.328 0.40 0.10 ZnSe 1.3 0.416 0.65 0.17

1.7 0.328 0.70 0.15 2.1 0.41 1.04 0.19
2.4 0.328 0.97 0.21 2.9 0.408 1.45 0.25
3.0 0.328 1.32 0.18 3.7 0.410 1.65 0.20

bulk 0.334 bulk 0.407
ZnS 1.2 0.398 0.61 0.16 BeO 0.8 0.283 0.35 0.08

1.9 0.386 1.15 0.30 1.4 0.282 0.60 0.10
2.7 0.399 1.47 0.27 2.0 0.281 0.82 0.14
3.5 0.395 1.55 0.20 2.5 0.280 1.10 0.16

bulk 0.389 bulk 0.277

Usando los radios cristalinos y totales, se analizó la dependencia de (rc/r t)2 con el diámetro
d para cada nanohilo (Fig. 6.3) con el objetivo de estimar el diámetro necesario para que el na-
nohilo posea un radio cristalino suficientemente mayor que el espesor de la capa distorsionada.
De esta forma, se sugiere que los diámetros de 25.0, 8.3, 7.8, and 27.5 nm en nanohilos de ZnO,
ZnS, ZnSe, y BeO serían detectables usando difracción de rayos X.

Experimentalmente, Shen et al.[110] obtuvieron nanohilos de ZnO con diámetros de 40
nm, Shih y Wu[111] sintetizaron nanohilos de ZnO con diámetros comprendidos entre 33.2 y
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Figura 6.3: Cociente entre el radio cristalino rc y el radio total r t en función del diámetro d para
cada nanohilo. La línea punteada indica que el nanohilo, en fase wurtzita, podría detectarse
por difracción de rayos X.

191.5 nm, y Shkurmanov et al.[112] crecieron nanohilos de ZnO cercanos a los 70 nm de diaá-
metro. Asimismo, el microscopio electrónico de transmisión de alta resolución(HR-TEM) y la
microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) permitieron caracterizar las
propiedades estructurales en nanohilos de ZnO [110], los que mostraron estructura cristalina
con secciones transversales hexagonales. Por otra parte, Li et al.[101] han crecido nanohilos de
ZnSe con diámetros de 4.5 nm, y Zhang et al.[113] y Khanlary et al.[114] obtuvieron nanohilos
de ZnS con diámetros en el orden de 5 nm.

6.2. Propiedades elásticas

Con el propósito de calcular el módulo de Young de los nanohilos, se aplicaron sobre ellos
un conjunto de tensiones uniaxiales (stress) en la dirección [0001]. Desde la representación
del stress en función de la deformación uniaxial (strain), se obtuvieron los módulos de Young
observando un aumento de su magnitud con la disminución del tamaño de los nanohilos (Fig
E.1 en el apéndice E).

Considerando otros resultados experimentales y teóricos, se confeccionó la figura 6.4, donde
comparamos nuestras estimaciones con mediciones experimentales y teóricas. Nuestros resul-
tados permiten predecir el módulo de Young de nanohilos ultradelgados (diámetros menores de
10 nm), los cuales son posibles de obtener optimizndo las condiciones de síntesis[101, 103, 113–
116]. Es importante notar que los valores experimentales están afectados por dispersiones
considerables en sus mediciones, los cuales se atribuyen al grado de pureza de las muestras,
temperatura y presión, tipo de experiemento, entre otros factores. No obstante, se distingue la
tendencia hacia los valores del bulk conforme el diámetro aumenta.

En nanohilos de ZnO, los módulos de Young estimados fueron 223.9, 190.5, 181.7, y 171.9
GPa para diámetros de 1.0 nm, 1.7 nm, 2.4 nm, y 3.0 nm, respectivamente. Estos valores
son consistentes con el rango de cálculos teóricos hechos por Agrawal et al.[117], Bandura et
al.[118], He et al.[119], y mediciones de C.Q. Chen et al.[120], Hu et al.[97], Stan et al.[6],
Asthana et al.[121] y Wang et al.[122], como se indica en la Fig.6.4. En el ZnO(bulk) se estimó
150 GPa, en buen acuerdo con el experimento (140 GPa[68]).

En nanohilos de ZnS, se alcanzaron 177.3, 148.2, 133.1, y 124.9 GPa con diámetros de 1.2,
1.9, 2.7, y 3.5 nm, respectivamente. Estas estimaciones están en buen acuerdo con resultados
teóricos de Moon et al.[123], quiénes usaron simulaciones de dinámica molecular. Li et al. [124]
midieron 35.9±3.5 GPa en nanocintas con diámetros 50-100 nm usando nanoindentación. En
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ZnS(bulk), obtuvimos 105 GPa, valor comparable al dato experimental de Adachi[82] (116 GPa)
and Cline et al.[70] (117 GPa).

A nuestro conocimiento, el módulo de Young de los nanohilos de ZnSe y BeO han sido
estimados por primera vez usando un método ab-initio. Por esto, en ausencia de mediciones,
estos resultados constituyen un precedente para futuras determinaciones de dicho módulo.

Los módulos de Young estimados en nanohilos de ZnSe resultaron 127.2, 125.2, 106.5, y
108.7 GPa para diámetros de 1.3 nm, 2.1 nm, 2.9 nm, y 3.7 nm respectivamente; en ZnSe(bulk)
se logró 89.9 GPa. Con respecto a los nanohilos de BeO, se obtuvieron 507.9, 418.2, 383.7, y
366.4 GPa con diámetros de 0.8, 1.4, 2.0, y 2.5 nm respectivamente; En BeO(bulk), se estimó
318 GPa.

1 10 100 
d (nm)

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

Y
 (

G
P

a)

1000

ZnO. Present work
ZnO. Th, Hu et al. Nanotech. 19, 285710 (2008)

ZnO. Exp, Chen et al. PRL 96,075505 (2006)

ZnO. Exp, Stan et al. NanoLett. 7, 3691 (2007)

ZnO. Exp, Asthana et al. Nanotech. 22, 265712 (2011)

ZnO. Exp, Wang et al. NanoLett. 15, 7886 (2015)

ZnS. Present work
ZnS, Th, Moon et al. J. App. Phys. 117,214307(2015)

ZnSe. Present work
BeO. Present work

Figura 6.4: Módulo de Young calculado (en unidades de GPa) en función del diámetro de los
nanohilos, donde se ha colocado la línea de tendencia punteada como guía visual. Cabe notar
que los valores experimentales se ubican a partir de los 16 nm.

Aplicando deformaciones uniaxiales superiores al 17% en los nanohilos, se tiene un aparta-
miento de la fase wurtzita observándose indicios del inicio de una transición a una fase tetrago-
nal. Esta transición, con deformaciones semejantes fue encontrada teóricamente por Agrawal
et al.[117] y Lee et al.[98] en nanohilos de ZnO usando métodos de cálculos basados en la DFT.
M. He et al.[125] hallaron experiementalmente una reconstrucción superficial (1010) reversi-
ble entre las fases wurtzita - BCT en ZnO usando la técnica de corrección por aberración en
TEM[126], lo cual nos lleva a proponer que esta transición en los nanohilos no sólo se atri-
buye a la tensión residual en el interior sino también al truncamiento de la superficie. Moon
et al.[123] encontraron una transición de fase desde wurtzite a BCT en nanohilos de ZnS con
diámetros de 1.93-5.01 nm, aplicando deformaciones uniaxiales cercanas al 10% por medio de
simulaciones de dinámica molecular.

Si bien el coeficiente de Poisson es una propiedad importante en los procesos industriales
y mecánicos, es una propiedad poco explorada en la nanoescala. Como este coeficiente es alta-
mente dependiente del diámetro, el que se ve afectado por el espesor de una capa distorsionada
principalmente en nanohilos ultradelgados, hemos considerado los valores de los nanohilos de
mayor diámetro y obtuvimos 0.390, 0.260, 0.340, y 0.167 para ZnO, ZnS, ZnSe, y BeO respecti-
vamente. Notamos que estos resultados difieren ligeramente de sus valores en bulk, en donde
se estimaron 0.360, 0.240, 0.290, y 0.179 para los mencionados compuestos. Las estimaciones
en bulk son consistentes con reportes experimentales de Adachi[82] (0.35 en ZnO y 0.30 en
ZnS), y Cline et al.[70] (0.415 en ZnS).
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6.3. Propiedades electrónicas

El incremento de la energía de la banda prohibida (Gap) con la reducción del tamaño, es
un efecto esperable debido al confinamiento cuántico en la nanoescala.

Este comportamiento fue hallado en nanohilos de ZnO, ZnS, y ZnSe, pero no así en los
nanohilos de BeO (Fig. 6.5). En éste último, el Gap decrece desde el bulk a los nanohilos, lo
cual también fue encontrado en otros estudios de BeO formando nanotubos y nano películas
[127]. Nosotros lo atribuimos a la aparición de estados superficiales que se generan en los
bordes inferior y superior de la banda de conducción y de valencia, respectivamente.

Nuestros resultados en nanohilos de ZnO están entre 1.62 y 0.98 eV, lo que concuerda con
los cálculos teóricos de Adeagbo et al.[66] y Xiang et al.[128]. Respecto a los nanohilos de ZnS, el
Gap resultó entre 2.98 y 2.47 eV, valores consistentes con lo estimado por Zhang et al.[129] y H.
Chen et al.[130]. En nanohilos de ZnSe, el Gap fue ligeramente inferior que en ZnS, variando
desde 2.59 a 1.95 eV, mientras que las magnitudes mayores de Gap se obtuvieron en nanohilos
de BeO, con valores similares para todos sus tamaños (Fig.6.5).
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Figura 6.5: Energía de la banda prohibida (EG) en el punto Γ en función del diámetro de los
nanohilos, donde se colocó la línea de tendencia punteada como guía visual. Se incluyeron los
valores del bulk para comparar con otras estimaciones teóricas y experimentales.

La dependencia del Gap con deformaciones uniaxiales pequeñas muestra, en general, un
comportamiento monótono decreciente (Fig. E.2 en el apéndice E). Teniendo en cuenta la varia-
ción del gap (∆EG) entre los estados estresados y el fundamental, se halla un comportamiento
no lineal en los nanohilos más delgados de ZnX (X = O, S, Se) nanohilos, en tanto que para los
de mayor diámetro el comportamiento se vuelve lineal. Esta dependencia es consistente con
resultados teóricos de Adeagbo et al.[66] en nanohilos de ZnO, quienes trabajaron con diáme-
tros de hasta 2 nm aproximadamente. En los nanohilos de BeO, se obtuvo un comportamiento
lineal con la deformación.

La contribución de las especies químicas en la zona de la energía de la banda prohibida
(Gap) se analizó a partir de las densidades de estados proyectados(PDOS).

En el ZnO (Fig. 6.6a), la principal contribución al nivel máximo de la banda de valencia
(MBV) lo aportan los orbitales O2p, seguido por los orbitales Zn3d ligeramente por debajo del
máximo, mientras que Zn4s contribuye al mínimo nivel en la banda de condución (MBC), segui-
do por los orbitales O2p en niveles ligeramente superiores. En el borde de la CB, se distingue
un aumento del aporte de Zn4s conforme el nanohilo crece. En ZnS (Fig. 6.6b), la contribución
al MBV lo aportan los orbitales S3p, y en un nivel ligeramente inferior los orbitales Zn4p, en
tanto que los orbitales Zn4s contribuyen mayoritariamente al MBC, seguido por los orbitales
S3p en un nivel próximo superior. Respecto al ZnSe (Fig. 6.7a), los orbitales Se4p y Zn4p apor-
tan estados de energía próximos al MBV, y los orbitales Se4p y Zn4s contribuyen con estados
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Figura 6.6: Densidad de estados de los nanohilos de ZnO y ZnS según sus especies atómicas y
orbitales. El cero de energá está referido al nivel máximo de la banda de valencia; y se indican,
además, los diaámetros de cada nanohilo.

de energía en las proximidades del MBC. Por su parte, el BeO (Fig. 6.7b) tiene orbitales O2p

contribuyendo al MBV y orbitales Be2s orbitals aportando al MBC.

La contribución de estos orbitales en los nanohilos son más distinguibles en las regiones
del Gap que en los materiales bulk, lo cual se atribuye al confinamiento cuántico. En todos los
nanohilos estudiados, los átomos pertenecientes a las capas externas son las que contribuyen
mayoritariamente en la proximidad del Gap (Figs E.3 - E.6 en el apéndice E).
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Figura 6.7: Densidad de estados de los nanohilos de ZnSe y BeO según su especie atómica y
orbitales. El cero de energá está referido al nivel máximo de la banda de valencia; y se indican,
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Con la finalidad de describir las transferencias de cargas observadas en las especies ató-
micas (q) en los nanohilos respecto a las cargas que poseen en el material bulk (qbulk), las
diferencias de carga q− qbulk extraídas a partir de las poblaciones de Mulliken, se graficaron
en función del radio polar ρ. En las Figs.6.8 y 6.9, q−qbulk > 0 significa que la especie atómica
perdió carga respecto a su especie en bulk, y q− qbulk < 0 que la especie atómica ganó carga.
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Figura 6.8: Dependencia polar de las variaciones de las cargas en los nanohilos de ZnO y ZnS
respecto a las cargas en los sistemas bulk. Para una cierta especie química, q representa su
carga en los nanohilos y qbulk su carga en bulk. Así resulta qZn,bulk =-11.189e y qO,bulk =-
6.811e en ZnO, qZn,bulk =-11.630e y qS,bulk =-6.370e en ZnS.

En la región cristalina si bien los átomos están ordenados estructuralmente como en el
bulk, existe una región próxima a la región distorsionada donde la transferencia de carga es
mayor que los átomos más internamente ubicados en el nanohilo. En tal región, los nanohilos
de ZnS y ZnSe muestran una inversión en las pérdidas (ganancias) de carga en cada especie
atómica, mientras que en los nanohilos de ZnO no se observa esta inversión y en el nanohilo
de BeO no se tiene una simetría definida.

La mayor transferencia de carga, debido al truncamiento de la superficie de los nanohilos,
está localiza en la capa distorsionada en un porcentaje apreciable. En ZnO, ZnS y BeO se halla
alrededor del 40% del total de la transferencia de carga, mientras que en ZnSe el porcenjate
es mayor (73%). Estos esquemas de transferencias de carga se han aplicado en la descripción
teórica de nanohilos de InAs[131], en los que se encontraron una distribución espacial de elec-
trones y densidad electrónica afectada fuertemente por los estados de superficie.

Teniendo en cuenta la carga que una especie química tiene en el nanohilo comparado con
la carga de la misma especie en el material bulk, se encontraron los siguientes resultados.
En la capa distorsionada del nanohilo de ZnO (Fig.6.8a), la cantidad de carga ganada por los
átomos de Zn es ligeramente superior que la carga perdida por los átomos de O, por efecto
de la contracción y expansión de las subredes de Zn y O, respectivamente, en el plano (0001).
Consecuentemente, aparecería un momento dipolar. En el nanohilo de ZnS (Fig.6.8b), los áto-
mos de Zn reducen sus cargas respecto del bulk y los átomos de S ganan carga. Con respecto
al nanohilo de ZnSe (Fig.6.9a), la cantidad de carga ganada por los átomos de Se en la capa
distorsionada es aproximadamente igual a la cantidad perdida por los átomos de Zn.

Los nanohilos de ZnS y ZnSe muestran una inversión en la transferencia de carga en un
espesor de 0.4 nm en la región cristalina externa. Esta inversión es más notable en ZnSe y
sigue una tendencia simétrica, lo cual es similar a lo encontrado en las superficies de nano-
partículas de SnO2[132], las cuales poseen un carácter covalente destacable. En el nanohilo de
BeO (Fig.6.9b) las mayores transferencias de carga se tienen a partir de una radio polar de 0.9
nm. En general, se observó una contracción de las subredes metálicas de los nanohilos y una
expansión de las subredes no metálicas.

La masa efectiva (m∗) es una propiedad importante utilizada en los modelos semicĺasicos
de transporte, pese a su escaso reporte en nanohilos de ZnX (X =O, S, Se) y BeO. En este
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Figura 6.9: Dependencia polar de las variaciones de cargas en los nanohilos de ZnSe y BeO
respecto a las cargas en los sistemas bulk. Para una cierta especie química, q representa su
carga en el nanohilo, mientras que su carga en bulk qbulk. Entonces, se tiene qZn,bulk =-11.765e
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estudio, encontramos en general una reducción de la masa efectiva de los nanohilos respecto
del bulk (Fig.6.10), lo cual resulta conveniente para la mejor mobilidad de portadores de carga.
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Figura 6.10: Masa efectiva m∗ en estados de equilibrio, , en unidades m0, como función del
diámetro d. Los valores experimentales del bulk se han incluído a modo comparativo.

La dependencia de m∗ con las deformaciones en la dirección [0001] de hasta el 5% se in-
dican en las figuras 6.11 y 6.12. En nanohilos de ZnO (Fig.6.11a), m∗ es prácticamente inde-
pendiente del tamaño, de la deformación y está reducida respecto al bulk. Cabe destacar que
nanohilos ultrafinos de ZnO han sido sintetizados por Shen et al.[110] para conectar la fuen-
te(source) y el drenaje(drain) en transistores de efecto de campo, encontrando un incremento
de la mobilidad de portadores y en consecuencia, una mejora de la corriente eléctrica. En los
nanohilos de ZnS y ZnSe, m∗ presentan un comportamiento independiente del tamaño, pero
dependiente de la deformación. La masa efectiva de los nanohilos de BeO dependen del tamaño
y de la deformación.

La masa efectiva estimada en bulk crece levemente con la deformación α en ZnO, pero de-
crece suavemente con α en ZnS, ZnSe y BeO. En el estado fundamental, se obtuvieron valores
m∗ de 0.22m0 y 0.16 m0 en ZnO y ZnS, respectivamente, siendo los reportes experimentales
0.23 m0 y 0.28[82]. En ZnSe y BeO, 0.12 m0 y 0.32 m0 fueron estimados y a nuestro conoci-
miento no han sido medidos en estos compuestos para estas fases.
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Figura 6.11: Masa efectiva, m∗, en unidades de m0, en función de la deformación α en los
nanohilos de ZnO y ZnS, y sus respectivos sistemas bulk.
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Figura 6.12: Masa efectiva, m∗, en unidades de m0, en función de la deformación α en los
nanohilos de ZnSe y BeO, y sus respectivos sistemas bulk.
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6.3.0.1. Energía de formación

Finalmente, se estimó la energía de formación superficial (Es) considerándose los estados
fundamentales de los nanohilos en los diferentes diámetros. Como la fase de estudio es wurtzi-
ta, estas energías Es corresponden a los planos (1010) y (0001), como se muestra en la figura
6.13 incluyendo las líneas de tendencia para cada compuesto. La energía E

s,1010 no sólo es ma-
yor que Es,0001, sino también posee una tendencia exponencial decreciente, lo cual sugiere que
el plano (0001) sería más favorable para el crecimiento de estos nanohilos que el plano (1010).
Estos resultados están en buena relación con el crecimiento observado en la síntesis de nanohi-
los, donde se tiene un crecimiento lateral limitado[110], y con resultados de Chee et al.[133],
quien obtuvo nanorods de ZnO mostrando una orientación vertical con estructura cristalina
hexagonal.

En base a las energías superficiales estimadas, los nanohilos de ZnSe y ZnSe exhiben un
crecimiento más favorable en la dirección [0001] que los nanohilos de ZnO y BeO. Esto puede
explicarse por la presencia de un core cristalino más notable que el espesor de la capa dis-
torsionada, especialmente para tamaños de nanohilos de ZnSe y ZnS de menor tamaño que
nanohilos de ZnO o BeO. Observaciones experimentales de Li et al.[101] en nanohilos de ZnSe,
Zhang et al.[113], Khanlary et al.[114] en nanohilos de ZnS, Shen et al.[110], Shih y Wu[111]
en nanohilos de ZnO, sostienen esta idea.

Por otra parte, siguiendo el orden creciente de energía de formación superficiale de los na-
nohilos (ZnSe, ZnS, ZnO y BeO), el crecimiento de los nanohilos core/shell de ZnO/W (W =ZnS,
ZnSe) deberían ser más estables que ZnO/BeO, especialmente si el crecimiento se produce en
la dirección [0001] (Fig.6.13b).
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fase wurtzita.
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6.4. Conclusion

A nuestro conocimiento, los reportes sobre nanohilos de ZnSe y BeO son escasos y se enfo-
can en analizar efectos vinculados con luminiscencia y energía de la banda prohibida, mientras
que las propiedades elásticas y mecánicas no se han estudiado teóricamente por un método
ab-initio, y constituyen el propósito de este trabajo. Por otra parte, si bien existen trabajos
teóricos publicados sobre las propiedades elásticas y electrónicas de nanohilos de ZnO, y en
menor número sobre nanohilos de ZnS, los resultados obtenidos aquí representan un estudio
más profundo y sistemático sobre estas propiedades y la modulación por efecto de tamaño y de
deformación.

Las propiedades cristalinas y electrónicas de nanohilos de ZnX (X =O, S, Se) y BeO se es-
tudiaron usando cálculos de primeros principios hasta diámetros próximos a 4 nm, que es un
tamaño levemente superior a los alcanzados por métodos ab-initio en el pasado. Las primeras
características halladas fueron las siguientes: las constantes de red optimizadas en los nanohi-
los difieren levemente respecto de los sistemas bulk, la estructura wurtzita es estable para los
tamaños considerados, se distingue un core cristalino y la capa distorsionada posee un espesor
relativamente constante desde los 2 nm de diámetro hasta tamaños próximos a los 4nm.

Mediante el conocimiento del espesor de la capa distorsionada podemos proponer el tamaño
mínimo de nanohilo que puede detectarse por difracción de rayos X en cada compuesto. En
este sentido, nuestros resultados están en acuerdo con las medidas experimentales de otros
investigadores en lo que respecta a los tamaños de orden creciente: ZnSe, ZnS, ZnO y BeO.
Este análisis es novedoso y su importancia radica en su vinculación con el experimento.

Las propiedades elásticas en los nanohilos de ZnO y ZnS siguen la tendencia de las medi-
ciones experimentales realizadas hasta el presente, mientras que en nanohilos de ZnSe y BeO
nuestros resultados son completamente predictivos. Hemos hallado que bajo deformaciones su-
periores al 17%, las distancias a primeros vecinos y las longitudes de enlace entre átomos se
desvían de la estructura original, que son indicadores de una transición de fase de segundo
orden bajo tensiones uniaxiales en la dirección [0001]. Esto fue estudiado, por otros autores,
en nanohilos de ZnO y ZnS en trabajos basados en transición de fase, y en la experiencia es de
esperarse que esto ocurra durante una tracción debido a una reorganización atómica.

La magnitud del módulo de Young y del coeficiente de Poisson se incrementa en nanohilos
respecto del material bulk, indicando una rigidez mayor que en el bulk, lo cual se atribuye
a la presencia de una tensión inhomogénea en la capa distorsionada de la superficie de los
nanohilos. Contribuimos en este trabajo con una caracterización de la densidad de estado elec-
trónico por especie química y por localización de la especie atómica en el nanohilo. A partir del
desplazamiento de las subredes metálicas (contracción) y no metálicas (expansión), podemos
reconocer sus contribuciones a la densidad de estados por especie química y según su posición
en el nanohilo. La red metálica contribuye con estados profundos y la red no metálica aporta
principalmente al nivel máximo de la banda de valencia. Además de la simetría, la reorgani-
zación atómica y las transferencies de cargas (pérdidas o ganancias) de los átomos respecto
del bulk son responsables de la aparición de un momento dipolar, fundamentalmente desde el
límite superior del core cristalino hasta la superficie.

Una propiedad que examinamos en estos sistemas es la masa efectiva, puesto que no ha
sido analizada en forma ab-initio, y a nuestro conocimiento los reportes en ZnO son escasos
y nuestros resultados son predictivos para ZnS, ZnSe y BeO. En el estado de equilibrio, la
masa efectiva en los nanohilos de ZnSe decrece sutilmente respecto de sus valores en bulk.
De esta forma se justificaría el uso de la masa efectiva del bulk de este compuesto en los
modelos de transporte semiempíricos en la nanoescala. Al aplicarse deformaciones uniaxiales
de hasta el 5% en nanohilos de ZnSe, ZnS y BeO, se observó una disminución de la masa
efectiva, esperándose un aumento de la movilidad de portadores favoreciendo la conductividad.
La masa efectiva de los nanohilos de ZnO son prácticamente independientes de la deformación.
Teniendo en cuenta la variación de la masa efectiva junto con los valores de la energía de
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Gap, se predice que los nanohilos core/shell de ZnO/ZnS(ZnSe) seían más susceptibles de ser
modulados por tensión que nanohilos de ZnO/BeO.

Otro aporte substancial que realizamos consiste en examinar las energías de formación
superficial de estos sistemas, que no se han analizado teóricamente utilizando un modelo ter-
modinámico mencionado en el capítulo 5, según nuestro conocimiento. Los resultados son con-
sistentes con las direcciones de crecimiento observadas experimentalmente, y con los tamaños
mínimos sintetizados hasta el presente en estos compuestos. A partir de estas energías de
formación superficial según dos direcciones cristalográficas representativas del nanohilo, pode-
mos sugerir que en el caso de formación de nanohilos core/shell, ZnO/ZnS o ZnO/ZnSe serían
más estables que los nanohilos ZnO/BeO, especialmente para tamaños superiores a 4 nm. A
esto se adiciona, la estabilidad térmica que tendrían estos sistemas ZnO/ZnS a partir de las
magnitudes de los coeficientes de expansión térmica volumétrica.
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7
Nanohilos: core/shell

D
esde las últimas décadas se han estado sintetizado sistemas core/shell de nanoestruc-
turas de diversos materiales, cuyas aplicaciones se orientan principalmente al uso en
dispositivos en la región UV, IR y visible, como componentes de dispositivos recolectores

de energía y su inclusión como biosensor.

Si bien los nanomateriales de ZnO son candidatos potenciales en la recolección de ener-
gía piezoeléctrica, sensores de gases y dispositivos optoelectrónicos en el UV, los nanohilos
core/shell basados en un núcleo (core) de ZnO permiten la modulación de la respuesta óptica
según el material usado en la capa cobertora (shell). Amiri et al.[134] sintetizaron nanohilos de
ZnO/ZnSe alineados usando MOCVD, obteniendo una buena calidad cristalina en ZnO (wur-
tzita) y ZnSe (zincblenda) con un shell de 3nm de espesor. Ellos sugieron una aplicabilidad
destacable en dispositivos fotovoltaicos, lo cual fue también indicado por otros investigadores
como Zhang et al.[135] en nanohilos ZnO/ZnSe, donde observaron una contribución adicional
en el espectro de absorción asociado con una transición interfacial entre ZnO y ZnSe (juntura
tipo-II).

Estudios experimentales sobre propiedades de absorción óptica en nanotubos core/shell de
ZnO/ZnS realizados por Tarish et al.[102], demostraron una reducción del Gap con el incremen-
to del shell. Tobari et al.[136] encontraron teóricamente una reducción remarcable del Gap de
ZnO y ZnS cuando forman heteroestructuras de ZnO/ZnS en bulk. Cao et al.[137] observaron
un crecimiento preferencial en la dirección [002] de nanohilos de ZnS de 100 nm de diámetro,
con una actividad fotocatalítica importante bajo radiación UV-visible, con una aplicación en
nanocompositos para la purificación del agua. Los estudios experimentales de Rai et al.[138]
demostraron la eficiencia de los nanohilos core/shell de ZnO/ZnS como dispositivos detectores
piezo-fotónicos de radiación en el rango UV-visible del espectro. Encontraron que bajo un tra-
bajo de compresión el nanohilo mejoraba su respuesta como fotodetector en tres órdenes de
magnitud respecto al nanohilo relajado. Este comportamiento lo atribuyeron al cambio estruc-
tural en la interfase entre el ZnO y el ZnS (wurtzita-zinclenda), que facilitaría una separación
de portadores de carga. Ghrib et al.[139] sintetizaron nanohilos core/shell de ZnO/ZnS con un
core de 193 nm y un shell of 18 nm approximadamente, observando una fase cristalina wurtzi-
ta en ZnO y una distribución uniforme de ZnS sobre la superficie del ZnO. Similarmente a los
nanohilos core/shell de ZnO/ZnSe tienen estructura de banda tipo II sugiriendo una mejora de
las propiedades eléctricas y ópticas, y en consecuencia, su aplicación en optoelectrónica de alta
fotosensitividad[140, 141]. Adicionalmente, Schrier et al.[142] propusieron que los nanohilos
core/shell de ZnO/ZnS nanowires serían útiles en dispositivos fotovoltaicos junto con polímeros
orgánicos en contactos de canal-p de semiconductores.
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Por otra parte, BeO ha sido depositado sobre la superficie de nanohilos de ZnO usando un
método de dos etapas ( crecimiento hidrotérmico y evaporación térmica en alto vacío) por Zhou
et al.[143]. Ellos encontraron que la capa de BeO provoca una mejora en la emisión cercana al
borde de banda mostrando un desplazamiento espectral hacia el azul en comparación con los
nanohilos cristalinos de ZnO.

Las investigaciones enmarcadas en las propiedades ópticas anticipan que el recubrimiento
de nanohilos de ZnO con ZnS, ZnSe o BeO mejoran las respuestas en la región UV-visible.
A pesar de ello, a nuestro conocimiento, no se han realizado caracterizaciones mecánicas ni
elásticas en nanohilos core/shell de Zn/X (X = ZnS, ZnSe, BeO). Las propiedades elásticas,
como el módulo de Young, coeficiente de Poisson y tenacidad son esenciales para describir la
estabilidad estructural. La respuesta del material ante deformaciones uniaxiales, tales como
las variaciones de la energía de Gap y la masa efectiva, permite predecir el acoplamiento entre
las propiedades mecánicas y electrónicas, y en consecuencia, modular la respuesta óptica del
material en un cierto rango del espectro.

El estudio de estos sistemas core/shell se ha iniciado debido a su futura aplicación en dis-
positivos controlados por tensión y por el tipo de juntura, lo cual favorece su uso en el rango de
energía donde los efectos fotocatalícos y fotovoltaicos son importantes.

La metodología usada es la misma que para nanohilos puros, con la salvedad que las ener-
gías de formación en ZnO/BeO se hallaron tomando como referencia el potencial químico del
oxígeno µO

(7.1) E f = Enw −µZnONZn −µBeONBe + (NZn −NO +NBe)µO,

y para ZnO/X (X =ZnS, ZnSe), el potencial químico de referencia fue el del zinc µZn, resultando

(7.2) E f = Enw −µZnONO −µZnSNS − (−NZn +NO +NS)µZn.

Los resultados alcanzados se dividen en secciones.

7.1. Estabilidad structural

Los nanohilos core/shell estudiados fueron construídos conservando un core original de
ZnO(1.0 nm) con fase wurtzita, con una y dos capas cobertoras. Estos nanohilos se denotan co-
mo ZnO/(X )i, siendo X =ZnS, ZnSe o BeO, y el subíndice i indica la cantidad de capas externas
anexadas sobre ZnO(1.0 nm). Los sistemas optimizados se exponen en la figura 7.1, donde se
aprecia el grado de desorden atómico en las capas externas.

Las constantes de red a0 (región cristalina) y c0 de los nanohilos core/shell optimizados
se modificaron respecto de los nanohilos de ZnO debido a la restructuración en la interfase
cuando se adhieren las capas externas, especialmente en ZnS y ZnSe. En la tabla 7.1 se expone
cada sistema con sus parámetros cristalinos.
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a)ZnO/(ZnS)1 b)ZnO/(ZnSe)1 c)ZnO/(BeO)1

a)ZnO/(ZnS)2 b)ZnO/(ZnSe)2 c)ZnO/(BeO)2

Figura 7.1: Celdas unidades optimizadas de los nanohilos core/shell, indicándose con el subín-
dice el número de capas del compuesto cobertor.

Tabla 7.1: Configuraciones y parámetros cristalinos de los nanohilos estudiados, donde d es el
diámetro, a0 (en el core) y c0 son las constantes de red, en unidades de nm. En los sistemas
core/shell, el core es ZnO(1.0 nm) y los subíndices indican el número de capas.

Sistemas d (nm) a0 (nm) c0 (nm)
ZnO(1.7 nm) 1.7 0.328 0.538
ZnO(2.4 nm) 2.4 0.328 0.538

ZnO/

(ZnS)1 1.8 0.337 0.577
(ZnS)2 2.7 0.337 0.604
(ZnSe)1 1.9 0.339 0.583
(ZnSe)2 2.8 0.348 0.649
(BeO)1 1.5 0.339 0.476
(BeO)2 2.1 0.340 0.461

Si bien, en el capítulo anterior se sostuvo que 27 nm es el diámetro mínimo de nanohilos
de ZnO detectables por difracción de rayos X, existen otras técnicas experimentales, como la
microscopía electrónica de barrido y de transmisión, que permiten el reconocimiento de nanohi-
los de diámetros menores que 27 nm. Entonces, con el fin de comparar la cristalinidad de estos
sistemas core/shell respecto a los nanohilos puros de ZnO, se consideraron los nanohilos de
ZnO(1.7 nm) y ZnO(2.4 nm), los cuales coinciden en el número de capas atómicas. En éstos dos
últimos nanohilos se distinguen dos regiones (una cristalina y una distorsionada) separadas
por una línea punteada azul en las figuras 7.2a,b correspondientes a los desplazamientos.

En las figuras 7.2a,b correspondientes a las transferencias de carga, se compara en cada
especie atómica la variación carga respecto de la misma especie en el bulk. En la capa distorsio-
nada, los átomos de Zn ganan carga, mientras que los de O pierden. En la capa distorsionada
se tiene el mayor porcentaje de carga transferida (80%) respecto de la transferencia de carga
total.

Al adherirse una capa de ZnS, sigue distinguiéndose una región critalina, sin embargo la
transferencia de carga en dicha región es más notoria que lo observado en las transferencias
de carga para los nanohilos puros de ZnO (Fig.7.2a,b).

En la región cristalina de los nanohilo ZnO/ZnS (Fig. 7.3a) el Zn pierde carga respecto de su
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Figura 7.2: En la parte superior de la figura, se presenta el desplazamiento atómicos (∆r j/a0)
en función del radio polar ρ en nanohilos de ZnO. La línea naranja corresponde al límite es-
tablecido por el criterio de Lindemann y la línea azul indica la separación entre la región
cristalina y la distorsionada; a0 es la constante de red. En la parte inferior de la figura se dis-
pone la variación de carga de las especies atómicas en el nanohilo respecto a las que tendrían
en el material bulk.

misma especie en material bulk, mientras que en la capa distorsionada gana carga, los átomos
de O pierden carga y los de S ganan. Estas transferencias se ven levemente incrementadas con
la incorporación de una segunda capa de ZnS (Fig. 7.3b), sin embargo no se presenta una única
región cristalina, sino más bien sectores cristalinos alternados con sectores distorsionados, los
que se delimitaron con líneas punteadas azules. En las zonas distorsionadas la transferencia
de carga es mayor que en las zonas cristalinas.
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Figura 7.3: En la parte superior de la figura se observan los deplazamientos atómicos (∆r j/a0)
en función del radio polar ρ en nanohilos de ZnO/(ZnS). Las líneas punteadas azules localizan
las regiones con mayores distorsiones; a0 es la constante de red en la región cristalina. En
la parte inferior de la figura se compara la variación de carga de las especies atómicas en el
nanohilo respecto a las que tendrían en el material bulk.

El comportamiento de los nanohilos de ZnO/ZnSe es similar a los de ZnO/ZnS, con un au-
mento leve de la transferencia de carga (ver parte inferior de la figura 7.4a,b).

Por su parte, los nanohilos de ZnO/BeO tendrían una cristalinidad mejor definida que en
los otros sistemas core/shell estudiados, lo cual se ilustra en las figuras 7.5a,b.

En todos los casos, se presenta una interfase en donde las tensiones residuales juegan
un rol substancial permitiendo la estabilidad del sistema core/shell. Esta tensión es menor
cuando la capa cobertora es BeO, lo cual se atribuye a la constante de red menor del BeO y
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Figura 7.4: En la parte superior de la figura se observan los deplazamientos atómicos (∆r j/a0)
en función del radio polar ρ en nanohilos de ZnO/(ZnSe). Las líneas punteadas azules ayudan a
localizar las regiones con mayores distorsiones; a0 es la constante de red en la región cristalina.
En la parte inferior de la figure se compara la variación de carga de las especies atómicas en
el nanohilo respecto a las que tendrían en el material bulk.

al radio atómico del Be, que permite a los átomos de la capa externa tender a ubicarse en
sitios intersticiales del core ZnO(1.0 nm). Al contrario, en ZnS y ZnSe las constantes de red
son levemente mayores que el ZnO, por lo tanto, los átomos de la capa cobertora se expanden
para replicar la estructura wurtzita y de esta forma se genera una tensión en la interface con
el ZnO.
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Figura 7.5: En la parte superior de la figura se observan los deplazamientos atómicos (∆r j/a0)
en función del radio polar ρ en nanohilos de ZnO/(BeO). Las líneas punteadas azules localizan
las regiones con mayores distorsiones; a0 es la constante de red en la región cristalina. En
la parte inferior de la figura se compara la variación de carga de las especies atómicas en el
nanohilo respecto a las que tendrían en el material bulk.
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7.2. Propiedades elásticas

Aplicando deformaciones en la dirección [0001] hasta un 8%, se observó un aumento de la
tenacidad en nanohilos de ZnO/BeO respecto de los nanohilos puros de ZnO, y una disminu-
ción de la misma en los nanohilos de ZnO/ZnS y ZnO/ZnSe, lo cual se hizo más notable con la
incorporación de una segunda capa externa (Fig 7.6). En la tabla 7.2 se muestran los resulta-
dos obtenidos, entre ellos el coeficiente de Poisson que indica la tendencia de estos sistemas
core/shell a modificar su carácter dúctil a frágil mediante el agregado de una segunda capa
cobertora.
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Figura 7.6: Dependencia de la tensión uniaxial (Tnw) con la deformación unitaria (α) en la
dirección [0001]. Las líneas punteadas se incluyeron como guía.

Tabla 7.2: Propiedades elásticas de los nanohilos estudiados, donde d es el diámetro, Y es el
módulo de Young, y σ es el coeficiente de Poisson. En los sistemas core/shell, el core es ZnO(1.0
nm).

Sistemas d (nm) Y (GPa) σ

ZnO(1.7 nm) 1.7 190.5 0.42
ZnO(2.4 nm) 2.4 181.7 0.39

ZnO/

(ZnS)1 1.8 135.8 0.35
(ZnS)2 2.7 78.1 0.25
(ZnSe)1 1.9 102.3 0.35
(ZnSe)2 2.8 84.4 0.09
(BeO)1 1.5 176.3 0.54
(BeO)2 2.1 209.4 0.17

58



7.3. PROPIEDADES ELECTRÓNICAS

7.3. Propiedades electrónicas

Similarmente a los nanohilos puros, en los nanohilos core/shell los átomos de la última ca-
pa contribuyen con estados electrónicos en el borde de las bandas que definen la banda energía
prohibida (Gap). Denotando el orden de la capa atómica desde dentro hacia la superficie si-
guiendo un radio polar, las figuras 7.7a,7.8a y 7.9a exhiben la densidad de estados proyectada
(PDOS) según el orden de la capa del nanohilo. Estas figuras se normalizaron según el número
de átomos de la celda unidad para visualizar la forma completa de la DOS, y en consecuencia,
el gap aparenta ser mayor que en las PDOS proyectada por especies atómicas. A partir de un
análisis de la densidad de estados por especie química, se distingue que en ZnO/(ZnS), los or-
bitales S3p contribuyen principalmente en el nivel máximo de la banda de valencia, mientras
que los orbitales Zn4s aportan estados en el mínimo de la banda de conducción(Fig.7.7b). Para
ZnO/(ZnS)1, entre -5 eV y el nivel debajo del máximo de valencia, los orbitales S3p y O2p contri-
buyen en mayor magnitud que otros orbitales, y con la adición de una segunda capa el aporte
de Zn4s se vuelve destacable. Se observa que los orbitales S3s y O2s contribuyen a estados
profundos. Se nota también el típico aporte del Zn3d.
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Figura 7.7: Densidad de estado de los nanohilos ZnO/(ZnS) proyectada a) por capa atómica enu-
merada desde el centro hacia el exterior del nanohilo siguiendo un radio polar y normalizada
por el número de átomos en la celda unidad, b) según las especies atómicas y orbitales. El cero
de energía se referenció al máximo nivel de la banda de valencia.

En ZnO/(ZnSe), el aporte a la densidad de estado en el nivel máximo de valencia está dado
por los orbitales Se4p, mientras que los orbitales Zn4s aportan en el mínimo de conducción (Fig.
7.8b). Entre los -5 y 0 eV, el aporte a los estados electrónicos lo proporcionan principalmente
los orbitales Se4p y O2p, y con el agregado de una segunda capa cobertora el orbital Zn4s cobra
una mayor importancia para la densidad de estado.

En nanohilos de ZnO/(BeO), los orbitales de O2p contribuyen al nivel máximo de la banda
de valencia y los orbitales Zn4s al mínimo de la banda de conducción. El orbital Zn3d contribuye
desde los -7 eV hasta el estado próximo al máximo de valencia (Fig.7.9b). Se distingue además
el aporte del orbital O2s en estados profundos.

En el estado fundamental, la energía de la banda prohibida EG de los nanohilos puros
de ZnO aumentan o disminuyen según la capa cobertora sea BeO o ZnS(ZnSe). Los valores
obtenidos de EG en el estado de equilibrio y bajo deformaciones aplicadas en la dirección [0001]
se muestran en la figura 7.10a. En general, EG disminuye con el aumento de las deformaciones
unitarias. Se hace notar que todos los nanohilos puros y core/shell tienen una energía de gap
directa en el punto Γ.

La variación de la energía EG con la deformación unitaria (Fig.7.10b) revela que los na-
nohilos ZnO/(ZnS)1, ZnO/(ZnSe)1, ZnO/(BeO)2 y el nanohilo puro de ZnO(2.4 nm) tienen una
variación lineal, mientras que los nanohilos ZnO/(ZnS)2, ZnO/(ZnSe)2, ZnO/(BeO)1 y el na-
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Figura 7.8: Densidad de estado de los nanohilos ZnO/(ZnSe) proyectada por a) capa atómica
enumerada desde el centro hacia el exterior del nanohilo siguiendo un radio polar y normali-
zada por el número de átomos en la celda unidad, b) especies atómicas y orbitales. El cero de
energía se referenció al máximo nivel de la banda de valencia.
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Figura 7.9: Densidad de estado proyectada de los nanohilos ZnO/(BeO) por a) capa atómica
enumerada desde el centro hacia el exterior del nanohilo siguiendo un radio polar, b) especies
atómicas y orbitales. El cero de energía se referenció al máximo nivel de la banda de valencia.

nohilo puro de ZnO(1.7 nm) exhiben una dependencia no lineal. La tendencia de ZnO/(ZnS)2
y ZnO/(ZnSe)2 se ajusta a un polinomio de cuarto grado. Particularmente, en el nanohilo de
ZnO/(ZnS)2 se tuvo un incremento de EG a partir de una deformación uniaxial de 5%, acom-
pañado con un mayor desorden atómico. Este comportamiento fue encontrado teóricamente en
nanohilos de ZnO ultradelgados[66]. Por otro lado, existen evidencias de respuestas ópticas no
lineales en nanohilos de ZnO[144], ZnSe[145], CdS[146] y Ge[147].

A partir de la aplicación de deformaciones unitarias de hasta 5% (Fig. 7.11), las mayo-
res variaciones de la masa efectiva se observaron en los nanohilos puros de ZnO(1.7 nm) y
ZnO(2.4 nm), y core/shell de ZnO/(ZnS)1 y ZnO/(ZnSe)1. Excepto en ZnO/(ZnSe)2, los nanohilos
core/shell presentan menor masa efectiva que los nanohilos puros de ZnO, lo que sería prove-
choso para el movimiento de los portadores de carga bajo la aplicación de un potencial externo.

7.4. Energía de formación

La energía de formación se muestra en la tabla 7.3, considerando dos áreas superficiales de
los nanohilos, que se vinculan con planos importantes para el crecimiento de cristales wurtzita:
(1010) y (0001). De acuerdo a los resultados hallados, el crecimiento en la dirección [0001]
sería preferencial en estos sistemas. Particularmente, los sistemas ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe)
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Figura 7.10: a) Dependencia del Gap (EG) con la deformación (α); b) Variación del Gap (∆EG)
con la deformación.
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Figura 7.11: Masa efectiva (m∗), en unidades de m0, en función de la deformación (α).

requerirían menos energía de formación que los nanohilos puros de ZnO y los nanohilos de
ZnO/(BeO).

En los escasos reportes experimentales sobre estos sistemas, se tiene un core cristalino de
ZnO(wurtzita), una capa intermedia desordenada y una capa externa donde se reconocieron
las estructuras zincblenda y wurtzita, en el caso de capas cobertoras de ZnS o ZnSe.

Tabla 7.3: Energía de formación superficial Es,i en los nanohilos estudiados, donde el subíndice
i denota el plano cristalográfico considerado; d es el diámetro. En los sistemas core/shell, el core
es ZnO(1.0 nm).

Sistemas d (nm) E
s,(1010) (mJ/m2) Es,(0001) (mJ/m2)

ZnO(1.7 nm) 1.7 7755.1 1403.3
ZnO(2.4 nm) 2.4 7426.0 951.8

ZnO/

(ZnS)1 1.8 6556.4 1112.6
(ZnS)2 2.7 6010.7 741.9
(ZnSe)1 1.9 6860.4 1139.9
(ZnSe)2 2.8 6207.1 792.9
(BeO)1 1.5 12930.9 2189.5
(BeO)2 2.1 14308.2 1710.0
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7.5. Conclusiones

Las propiedades elásticas y electrónicas de nanohilos core/shell de ZnO/W (W =ZnS, ZnSe,
BeO) se estudiaron usando cálculos de primeros principios hasta diámetros próximos a 3 nm,
hallando lo siguiente: las constantes de red optimizadas en los nanohilos difieren levemente
en el ZnO/(BeO) y notoriamente en los otros nanohilos respecto al valor de bulk, la estructura
wurtzita es estable en el core de ZnO(1.0 nm) para todos los sistemas independientemente del
tamaño y de la composición de la capa cobertora.

Un análisis extendido a nanohilos core/shell nos permitió evaluar diferencias en las pro-
piedades electrónicas y mecánicas con respecto a los nanohilos puros de ZnO. Se estudió la
modulación de estas propiedades según las especies químicas, el espesor de la capa coberto-
ra(shell) y las tensiones aplicadas. A nuestro conocimiento, los resultados teóricos obtenidos
aquí se presentan por primera vez para estos sistemas. Experimentalmente, la información
sobre estos sistemas es reducida y enfocada en propiedades ópticas destinadas al uso en celdas
solares, por lo que nuestros resultados elásticos tiene un carácter predictivo.

En los nanohilos core/shell se observa claramente un core cristalino y una capa externa
distorsiona, mientras que con el agregado de una segunda capa, se presenta alternadamente
zonas donde la estructura conserva su cristalinidad y zonas deformadas. Esto se atribuye al
acuerdo de mallas (mismatch) entre las constantes de red del core y del shell y al truncamien-
to de la superficie, los cuales generan tensiones inhomogéneas. La tensión en los nanohilos
ZnO/BeO es menor, lo cual está relacionado con los valores de las constantes de red entre el
ZnO(core) y el BeO(shell), puesto que el Be, de radio atómico mucho menor que las otras espe-
cies químicas, se ubica en sitios intersticiales en el ZnO(core). Evaluando la transferencia de
carga del Be respecto al bulk, si se adiciona una o dos capa de BeO al ZnO(core), se tiene una
transferencia de carga leve tanto en la zonas cristalinas como en las distorsionadas, mientras
que el Zn pierde carga en la zona del core. En la región cristalina de los nanohilo ZnO/ZnS, el
Zn pierde carga respecto de su misma especie en material bulk, mientras que en la capa distor-
sionada gana carga. Estas transferencias se ven levemente incrementada con la incorporación
de una segunda capa de ZnS. El mismo comportamiento se observa en nanohilos de ZnO/ZnSe.

En todos los casos, la energía de gap fue hallada directa en el punto Γ. En el estado de equi-
librio, la energía de gap en nanohilos ZnO/ZnS(ZnSe) es menor que en los nanohilos puros de
ZnO y en el nanohilo ZnO/(BeO). La energía del gap disminuye conforme aumenta la deforma-
ción uniaxial en la dirección [0001], de forma lineal en los nanohilos ZnO/(ZnS)1, ZnO/(ZnSe)1
y ZnO/(BeO)2, y de manera no lineal en nanohilos ZnO/(ZnS)2, ZnO/(ZnSe)2 y ZnO/(BeO)1.

Cuando se adiciona una capa de BeO al ZnO(core) la energía de la banda prohibida aumen-
ta, mientras que ésta disminuye si la capa es de ZnS o ZnSe. Con el agregado de una segunda
capa, no hay cambios significativos excepto para el caso de ZnSe, que provoca un aumento del
gap pero no supera al gap del nanohilo puro.

El módulo de Young de ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe) disminuye con el agregado de una segunda
capa, mientras que en ZnO/(BeO) aumenta. Aplicando deformaciones en la dirección [0001], se
observó un aumento de la tenacidad en nanohilos de ZnO/BeO respecto de los nanohilos puros
de ZnO, y una disminución de la misma en los nanohilos de ZnO/ZnS y ZnO/ZnSe, lo cual se
hizo más notable con la incorporación de una segunda capa externa. El coeficiente de Poisson
indica la tendencia de estos sistemas core/shell a modificar su carácter dúctil a frágil mediante
el agregado de una segunda capa cobertora.

La masa efectiva de los nanohilos core/shell respecto de los nanohilos puros de ZnO(1.0 nm),
aumentan significativamente cuando se agregan capas de ZnSe y BeO, y en menor medida con
la adición de ZnS. En caso de aplicarse tensiones uniaxiales en la dirección [0001], la masa
efectiva de ZnO/(ZnS)1 y ZnO/(ZnSe)1 se reduce en mayor porcentaje que en los otros nanohilos
core/shell.

La energía de formación superficial fue evaluada en dos direcciones cristalográficas signifi-
cativas ([0001], [1010]). Se halló que la dirección [0001] es la más favorable para el crecimiento,
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estando en acuerdo con la dirección observada experimentalmente en estos nanohilos. Respec-
to a las estabilidades relativas, a partir del estudio de las energías de formación superfial de los
nanohilos core/shell, según el tamaño, se encuentra que los nanohilos ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe)
serían significativamente más estables que el de ZnO/(BeO), en cualesquiera de las direccio-
nes cristalogáficas consideradas. Particularmente, se tiene un mayor número de resultados
experimentales, por diferentes rutas de síntesis, en nanohilos ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe) que en
nanohilos de ZnO/(BeO), lo cual podría validar nuestros resultados de la energía de formación
superficial que favorecen el crecimiento de estos nanohilos core/shell.
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8
Conclusiones, comentarios y

perspectivas finales

E
sta tesis se inicia con la caracterización de las propiedades electrónicas y termoelás-
ticas de ZnO, ZnS y ZnSe como material extendido (bulk) en las fases wutzita(B4) y
zincblenda(B3) y en BeO en la fase B4. Estos compuestos son interesantes en la escala

nanométrica porque muestran cambios notorios en sus propiedades respecto del bulk, y ade-
más el comportamiento semiconductor puede modularse con el tamaño y estado de tensiones.
Se espera que una parte prominente de la próxima generación de dispositivos electrónicos ma-
sivamente aplicados estarán basados en estos compuestos. Por este motivo, los seleccionamos
para investigarlos tanto en bulk como en nanohilos.

Nuestra herramienta principal de programación fue el código SIESTA (Spanish Iniciative
of Thousand of Atoms), que realiza cálculos de primeros principios basados en la Teoría de la
Densidad Funcional (DFT). Entre los métodos de cálculo que emplean este formalismo, SIESTA
trata con gran número de átomos en una estructura con periodicidad limitada, como son los
nanohilos, y fue elegido por su gran eficiencia y precisión. SIESTA permite estudiar un sistema
en forma ab initio conociendo sólo los parámetros de la celda base, las masas atómicas y los
pseudopotenciales; no requiere de información experimental adicional, y esto lo convierte en
una herramienta altamente predictiva y confiable.

A fin de otorgar confiabilidad y credibilidad a los resultados que se obtuvieran en los na-
nohilos, fue imprescindible caracterizar las propiedades elásticas y electrónicas en el material
extendido (bulk) en cada uno de los compuestos, y comparar dichas propiedades con resulta-
dos experimentales o teóricos de otros investigadores. Dicha caracterización nos aseguró que
el método trataba correctamente las constantes elásticas, que constituyen una de las propieda-
des relevantes en la reconstruccion de la superficie de un nanohilo. La teoría de la elasticidad
basada en la densidad de energia, que la DFT trata precisamente, permitió la aplicación de
un tensor de deformaciones para derivar las constantes elásticas. Con estas últimas y apli-
cando las aproximaciones de Voigt-Reuss-Hill se obtuvieron otras propiedades termoelásticas
complementarias, que están en buen acuerdo con las referencias experimentales.

Como la reconstrucción superficial afecta los estado electrónicos, y ellos las propiedades que
se puedan derivar, el cálculo de las propiedades mecánicas, en particular la variación direccio-
nal de los modulos de Young y de Corte, debía estar en buen acuerdo con comportamientos
observados experimentalmente. En este sentido, hemos logrado caracterizar el ZnO, ZnS y Zn-
Se como material extendido (bulk), en las fases wutzita(B4) y zincblenda(B3), propiedades tales
como anisotropías elásticas, especialmente en sus fases cristalinas menos frecuentes y no repor-
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tadas hasta la fecha a nuestro conocimiento. Se halló que el ZnO(B4) posee mayor resistencia
estructural en la dirección [0001] que en ZnS(B4) y ZnSe(B4), siendo dicha dirección cristalo-
gráficamente favorable para el crecimiento. La misma característica se observó en ZnO(B3) a
lo largo de la dirección [111], cuya fase B3 puede crecer sobre substratos cúbico como GaAs.
Por otro lado, el ZnSe(B4), que puede ser sintetizado en la fase B4, tuvo un comportamiento
similar a ZnS(B4). Estas descripciones nos permiten comprender y predecir el comportamiento
elástico de estos materiales en estructura de nanohilos.

Por otra parte, se incursionó en la determinación de la dureza como la resistencia a la
deformación plástica aplicando propiedades obtenidas de los cálculos de SIESTA, tales como
volumen de celda, distancias a primeros vecinos, radios de las pseudo funciones de onda de ba-
se atómica (PAO) y poblaciones de Mulliken. A nuestro conocimiento, es la primera vez que se
calcula la dureza en ZnO(B3) y ZnSe(B4), y es de interés porque ambas estructuras pueden ser
sintetizadas actualmente eligiéndose substratos bases adecuados. Además, se muestra que el
ZnO(B3) tiene una resistencia a la deformación mayor que el ZnSe(B4), siendo esto de utilidad
experimental si se quiere diseñar un dispositivo usando alguno de éstos dos compuestos. El
estudio en bulk se complementa con la evaluación del coeficiente de expansión térmica volumé-
trica a 300K en las fases cristalográficas más estables de ZnO, ZnS y ZnSe. Este coeficiente de
expansión es de utilidad para predecir teóricamente qué combinación de heterojunturas ten-
drá la mayor estabilidad estructural. Se encontró que la juntura de ZnO/ZnS tendrían mayor
estabilidad estructural bajo la acción de temperatura que las de ZnO/ZnSe en la fase B4.

Las propiedades obtenidas en el bulk resultaron altamente satisfactorias, puesto que lo-
gramos valores en las propiedades electrónicas y elásticas en buen acuerdo con medidas ex-
perimentales, y la estabilidad relativa fue confirmada en las dos fases cristalográficas de los
compuestos seleccionados.

En lo que respecta al cálculo de la polarización con el código SIESTA usando el método de
la fase de Berry, es un trabajo que se debe continuar porque el código evalúa inapropiadamente
los cambios en la polarización de la estructura wurtzita (no centrosimétrica). Se hace notar que
siguiendo las prescripciones de los trabajos de Resta y Dal Corso, buscando una alternativa en
el cálculo de la polarización para estructuras no centrosimétricas, se consideró a la estructura
zincblenda como referencia para obtener el cambio en la polarización de la estructura wurtzita.
Esta alternativa no presentó ninguna mejora en los resultados, por lo que se decidió posponer
el cálculo de las constantes piezoeléctricas cuando se finalizara la caracterización de los na-
nohilos y la modulación de sus propiedades electrónicas y elásticas por tensión y por efectos de
tamanõ. Aunque existen otros códigos, como ABINIT, que tienen implementado correctamente
las subrutinas de fase de Berry, ellos trabajan con una base de ondas planas, lo cual es una
desventaja evidente para aplicarlo en los nanohilos por el alto costo computacional. Para pro-
seguir con la investigación de la respuesta piezoeléctrica de un material, es necesario cambiar
de método. Al momento, ninguno de los códigos conocidos trata con un sistema de cientos de
átomos debido al alto costo computacional. Este tema sigue constituyendo un gran desafio en
sistemas de muchos átomos, como es el caso de las nanoestructuras.

Un propósito importante de esta tesis ha sido predecir las propiedades de materiales confi-
nados espacialmente en forma de nanohilos compuestos de un mismo material, y combinando
dos materiales distintos en nanohilos tipo core/shell, siendo el core (capa interna) de ZnO y el
shell (capa envolvente o externa) de ZnS, ZnSe y BeO. Para esto consideramos tamaños leve-
mente superiores a los empleados hasta la fecha en modelos teóricos basados en calculos ab
initio y propiedades no caracterizadas aun. Estos cuatro compuestos presentan antecedentes
experimentales en su empleo en sensores piezoeléctricos, celdas solares, fotocatálisis, entre
otros. Se hace notar que todas las simulaciones se realizaron permitiendo una completa rela-
jación estructural, permitiendo variar los parámetros de red y las posiciones atómicas hasta
alcanzar el estado de equilibrio. Cuando el sistema se sometió a deformaciones, se permitió
libertad a las posiciones atómicas.

En las últimas décadas se han reportado trabajos dedicados al estudio de nanohilos de
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ZnO y ZnS, que sirvieron para afianzar nuestros resultados ab-initio. Sin embargo, a nuestro
conocimiento, los trabajos sobre nanohilos de ZnSe y BeO son escasos y sólo se enfocan en
estudios de efectos relacionados con luminiscencia y energía de la banda prohibida. Por este
motivo, nos aplicamos a realizar un análisis estructural y electrónico más profundo y novedoso
de los nanohilos de ZnO y ZnS, y por primera vez se estudió las propiedades mecánicas y
electrónicas de los nanohilos ZnSe y BeO usando un método ab-initio. Se halló, en general, que
las constantes de red optimizadas son ligeramente superiores a las del bulk y la estructura
wurtzita es estable para los tamaños considerados entre 1.0 y 3.7 nm.

Un análisis novedoso que aporta esta tesis está basado en una relación de tamaños entre
la capa distorsionada próxima a la superficie y el core cristalino del nanohilo. A partir de la
reconstrucción superficial y de los desplazamientos atómicos obtenidos de la relajación de la
estructura, se reconoce el core cristalino, analizando el valor absoluto de los desplazamientos,
de cada átomo con respecto a su estructura en equilibrio (posiciones iniciales). Dicho valor ab-
soluto debe ser menor que un cierto número (0,05), lo que se corresponde con el criterio ed
Lindemann de las distancias promedio en las que un átomo se mueve a causa de vibraciones
térmicas. Así, los desplazamientos se estudian en función de la distancia al centro del nanohilo.
Teniendo en cuenta los desplazamientos atómicos producidos por una reestructuración, sugeri-
mos el tamaño mínimo del nanohilo en cada compuesto, a ser discernible en una experiencia de
difracción de rayos X. Los tamaños predichos están de acuerdo con el orden de magnitud de los
los tamaños de los nanohilos de ZnO, ZnS y ZnSe observados experimentalmente. Respecto de
los nanohilos de BeO el resultado es totalmente predictivo, puesto que no se tiene información
experimental de nanohilos puros de BeO.

En los compuestos nanoestructurados la limitada periodicidad impuso estimar el módulo
de Young, coeficiente de Poisson y tenacidad relativa, a partir de un conjunto de tensiones unia-
xiales en la dirección preferencial de crecimiento, previamente determinada. Se ha encontrado
que bajo deformaciones uniaxiales en la dirección [0001] superiores al 17%, la longitud de los
enlaces y el desorden atómico indicarían una posible transición de fase de segundo orden. Esto
está en coincidencia con otros trabajos en nanohilos de ZnO y ZnS basados en transición de
fase, y experimentalmente se observa una reconstrucción wurtzita-BCT en la superficie (1010)
de nanohilos de ZnO atribuida a un estrés residual. En general, hallamos que el módulo de
Young y el coeficiente de Poisson se incrementan en nanohilos respecto del valor en el material
bulk, y este incremento en la rigidez se atribuye aquí, a una tensión inhomogénea en la capa
distorsionada de los nanohilos.

Este trabajo contribuye con un análisis de la modificación de la banda prohibida de energía
y la masa efectiva según el tamaño de los nanohilos, mostrándose que la masa efectiva en
los nanohilos de ZnO, ZnS y BeO decrecen respecto de sus valores en bulk, mientras que en
ZnSe es prácticamente la misma. Al aplicarse deformaciones uniaxiales de hasta el 5% en
nanohilos de ZnSe, ZnS y BeO, se halló una reducción en la masa efectiva, lo cual sugiere que
aumentaría la movilidad de portadores por efecto de tamaño favoreciendo la conductividad.
Observamos que la masa efectiva de los nanohilos de ZnO es prácticamente independiente
de la deformación. Por otra parte, la energía de formación superficial fue evaluada en dos
direcciones cristalográficas importantes de la fase wurtzita, infiriéndose un crecimiento más
favorable en la dirección [0001] que en la dirección [1010]. Este resultado está en acuerdo con
las direcciones de crecimiento observadas en estos nanohilos por diferentes procedimientos
de síntesis. También se encontró que los nanohilos de ZnS y ZnSe tendrían una estabilidad
superior a los nanohilos de ZnO y BeO para los tamaños menores estudiados.

El análisis extendido a nanohilos core/shell permitió evaluar diferencias en las propiedades
electrónicas y mecánicas con respecto a los nanohilos puros de ZnO, modulando las propiedades
según especies químicas, el espesor de la capa cobertora(shell) y las tensiones aplicadas. Si
bien las investigaciones experimentales enfatizan las propiedades ópticas y anticipan que el
recubrimiento de nanohilos de ZnO con ZnS, ZnSe o BeO mejoran las respuestas en la región
UV-visible, a nuestro conocimiento, es un resultado novel las caracterizaciones electrónicas y
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elásticas en nanohilos core/shell de Zn/X (X = ZnS, ZnSe, BeO). Esta tesis contribuye con el
estudio de seis sistemas core/shell denotados como ZnO/(X)i, siendo X =ZnS, ZnSe ó BeO, y el
suíndice i indica la cantidad de capas externas anexadas sobre un core de ZnO(1.0 nm). Con
respecto de los nanohilos puros de ZnO, se halla un aumento de la tenacidad en nanohilos de
ZnO/BeO, mientras que en los nanohilos de ZnO/ZnS y ZnO/ZnSe la tenacidad disminuye. Este
efecto se acentúa con la incorporación de una segunda capa cobertora. El módulo de Young y
coeficiente de Poisson sugieren que estos sistemas core/shell modifican su carácter dúctil a
frágil cuando se agrega la segunda capa cobertora, por lo que constituye una información útil
en el diseño de partes de dispositivos basados en estos materiales.

Por otra parte, las variaciones de las masas efectivas son tales que indican una mejora
de la movilidad de portadores con la adición al core ZnO de capas externas de ZnS o ZnSe.
El BeO adicionado al core ZnO muestra una reducción en la movilidad, consecuencia que se
atribuye a la alta resistencia dieléctrica que presenta el BeO. Finalmente se predice para los
nanohilos ultradelgados de ZnO/(ZnS) y ZnO/(ZnSe) un crecimiento más estable que nanohi-
los ultradelgados de ZnO/(BeO). Estas conclusiones nos premiten sugerir que estos sistemas
core/shell son candidatos favorables para dispositivos piezoeléctricos, especialmente en aque-
llos donde se requiera modular las características ópticas y elásticas por especie química o
por capas. Asimismo, estos análisis pueden ser extendidos y aplicados a nanohilos core/shell
de otros materiales diseñados con fines específicos. Consecuentemente, las propiedades aquí
calculadas constituirían una información útil para seleccionar el material cobertor fijando el
material base (core).

Como un estudio que complementa lo obtenido en esta tesis, hemos aplicado un modelo uni-
dimensional (1D) para calcular la movilidad electrónica en función de la temperatura. Este mo-
delo 1D está basado en la movilidad por dispersión de potencial de deformación.Considerando
que, en general, la contribución al cambio de la estructura de bandas de los modos de tracción-
compresión son más relevantes que los de torsión y bending, las propiedades elásticas y elec-
trónicas obtenidas en nuestros nanohilos son usados para calcular los potenciales de deforma-
ción. Ésto se consigue a apartir de la variación de los bordes de la banda de conducción (para
electrones, en nuestro caso) aplicando una tensión de tracción. Como se aplicaron desplaza-
mientos pequeños, se relaciona los desplazamientos de los átomos debido a la interacción con
fonones acústicos. Usando la aproximación de Bardeen y Schockley (el cambio de la energía
del electrón por un fonón acústico es proporcional a la deformación) y la masa efectiva de los
portadores de carga, es posible expresar los elementos de matriz entre estados electrónicos
que representan el proceso de absorción y emisión de un fonón. A su vez, estos elementos de
matriz aplicando el teorema de equipartición de la energía, quedan expresados en función de
la temperatura, y a su vez se vinculan con el tiempo de relajación para el electrón. Como en
los límites de bandas, la energía del fotón es despreciable comparado con la energía electróni-
ca, la dispersión del electrón puede aproximarse a una dispersión elástica, y ésta describirse
por la ecuaciones de Boltzmann para el transporte. Se llega a una expresión de la movilidad
electrónica en función de propiedades que se obtienen desde los cálculos ab-initio, como masa
efectiva, potencial de deformación, constantes elásticas, entre otras. Este modelo fue usado por
otros investigadores para estudiar varias estructuras de carbono, tales como nanotubos, y sis-
temas cuasi-unidimensionales (pila de guanina), obteniéndose resultados satisfactorios para
la comprensión de la movilidad en los sistemas mencionados. En nuestro caso, la modulación
de la movilidad electrónica por temperatura está siendo calculada en los nanohilos puros y en
el bulk, resultados que pueden ser comparados con medidas experimentales de la movilidad a
temperaturas menores a 40 K, donde el proceso que dominante en la movilidad es la dispersión
por potencial de deformación.

Un estudio a desarrollarse como continuidad del presente, es hallar las energías de forma-
ción del nanohilo según el estado de carga superficial. Aplicando un modelo termodinámico que
tiene en cuenta la temperatura y la presión parcial de oxígeno en el nanohilo puro de ZnO, su
estabilidad relativa en distintos ambientes podría ser determinada. Esto se podría comparar
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con el rango de temperatura y presiones parciales en las que el ZnO opera experimentalmente
como sensor de gas, para validar el modelo microscópico y termodinámico.

Finalmente, el cálculo de la dureza se planea extender a los nanohilos puros y core/shell
porque no se tiene información teórica sobre el tema, pero se dispone de medidas experimen-
tales en nanohilos y nanocintas. En este caso se continuaría aplicando el modelo de Simuneck,
pero con ciertas variantes a determinar, de tal forma que se distingan las contribuciones a una
dureza media del core y de la capa distorsionada. Además, podría estudiarse la modulación de
la dureza por efectos de tamaño, estados de tensiones y según la cantidad de capas cobertoras.
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A
Estudios de convergencia

Pseudopotenciales

El código SIESTA permite el uso de pseudopotenciales usando diferentes esquemas, como
los de Hamman-Schlüter-Chiang(HSC) y Troullier-Martin(TM). Estos pseudos fueron genera-
dos usando el código ATOM, estableciendo un radio de corte rc y teniendo presente los siguien-
tes aspectos: los autovalores de valencia reales y pseudos deden ser los mismos, las funciones
de onda real y pseudo deben coincidir en radios mayores a rc, las derivadas logarítmicas de las
funciones de onda real y pseudo, y las primeras derivadas de la energía deben ser las mismas.
El cumplimiento de estos aspectos hacen que el pseudopotencial sea transferible, es decir, que
sea utilizado en diferentes sistemas cristalinos compuestos por el átomo al que se atribuye.
A partir de pruebas preeliminares con las aproximaciones de HSC y TM, se eligió este último
esquema debido a la mejor adaptación de las características mencionadas sobre la transferabili-
dad. Luego de probarse diferentes configuraciones de pseudopotenciales, se consideró aquellos
que se exponen en las figuras A.1-A.5 para las especies atómicas usadas en este trabajo.

Zn. Configuración electrónica: 3d10 4s2 4p0 4f0; radio de corte: rc =2.8 Bohr.
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Figura A.1: Pseudopotenciales(a), pseudo-funciones de onda(b) y derivadas logarítmicas de las
funciones de onda(c) del Zn, indentificadas por las curvas punteadas. En a) y b) también se
exhiben las curvas de la transformación de Fourier, importantes en los tiempos de cálculo.
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O. Configuración electrónica: 2sd2 2p4 3d0 4f0; radio de corte: rc =2.0 Bohr.
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Figura A.2: Pseudopotenciales(a), pseudo-funciones de onda(b) y derivadas logarítmicas de las
funciones de onda(c) del O, indentificadas por las curvas punteadas. En a) y b) también se
exhiben las curvas de la transformación de Fourier, importantes en los tiempos de cálculo.

S. Configuración electrónica: 3s2 3p4 3d0 4f0; radio de corte: rc =2.0 Bohr.
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Figura A.3: Pseudopotenciales(a), pseudo-funciones de onda(b) y derivadas logarítmicas de las
funciones de onda(c) del S, indentificadas por las curvas punteadas. En a) y b) también se
exhiben las curvas de la transformación de Fourier, importantes en los tiempos de cálculo.
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Se.Configuración electrónica: 4s1 4p4 4d0 4f0; radio de corte: rc =2.3 Bohr.
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Figura A.4: Pseudopotenciales(a), pseudo-funciones de onda(b) y derivadas logarítmicas de las
funciones de onda(c) del Se, indentificadas por las curvas punteadas. En a) y b) también se
exhiben las curvas de la transformación de Fourier, importantes en los tiempos de cálculo.

Be. Configuración electrónica: 2s1 2p1 3d0 4f0; radio de corte: rc =2.2 Bohr.
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Figura A.5: Pseudopotenciales(a), pseudo-funciones de onda(b) y derivadas logarítmicas de las
funciones de onda(c) del Be, indentificadas por las curvas punteadas. En a) y b) también se
exhiben las curvas de la transformación de Fourier, importantes en los tiempos de cálculo.

Como se observa, el radio de corte rc es adecuado para cada especie, en el sentido de que
las funciones pseudos y reales coinciden más allá de dicho radio y las transformadas de Fourier
se atenúan rápidamente, lo que permite reducir el tiempo de las simulaciones.

Convergencia de energía en el bulk

Habiendo establecido un radio de corte (20Å) para la grilla del espacio recíproco, se conside-
raron un conjunto discreto de energías de confinamiento electrónico, en unidades de meV, y un
conjunto de energías de corte, en unidades de Ry, para analizar la variación de la energía del
sistema para cada compuesto estudiado. En la figura A.6 se observa que para 350 Ry, la enegía
de los sistemas presenta poca dispersión, y conforme la energía de confinamiento aumenta, el
sistema tiende a estabilizarse rápidamente.
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Figura A.6: Energía total, en unidades de eV, en función de la energía de corte para valores
diferentes de energía de confinamiento, en unidades de meV.

Si bien, los estudios de convergencia incluyeron simulaciones con la aproximación LDA,
éstas no se exhiben porque se decidió continuar utilizando la GGA, DZP por la descripción
cristalina, propiedades elásticas y electrónicas descriptas adecuadamente para cada compuesto
en el bulk.

Otro código empleado fue ABINIT basado en la DFT, que utiliza una base de ondas pla-
nas. Los resultados obtenidos fueron satisfactorios, sin embargo su tiempo de simulación con
nanoestructuras es superior que SIESTA, y por lo tanto fue descartado para continuar este
estudio.

Para el ZnO como sistema bulk, se hicieron pruebas con el código ABINIT, usando el esque-
ma de gradiente conjugado para los ciclos autoconsistentes. La energía de corte de las ondas
planas se fijó en 40 Hartree, se utilizó una grilla de Monkhorst-Pack 4x4x4, las tolerancias
en las fuerzas interatómicas fue de 1.0e-6 Hartree/Bohr. La estructura se relajó permitiéndo-
se una relajación máxima del 2% mediante la aplicación de la teoría perturbativa de la DFT
con la aproximación LDA. Los pseudopotenciales usados fueron los estándares. Los resultados
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obtenidos se muestran en las tablas A.1.
Pese la descripción adecuada que se logró, el uso de ABINIT fue descartado hasta el presen-

te por el costo computacional mucho mayor respecto a SIESTA, especialmente para estudiar
sistemas con un gran número de átomos.

Tabla A.1: Vectores de red (a1,a2 y a3) en función de sus coordenadas x,y,z, referido a la
constante de red acell . Las coordenadas atómicas se expresan según sus vectores de red.

Vectores de la celda unitaria
x y z

a1 8.66E-01 5.00E-01 0.00E+00
a2 -8.66E-01 5.00E-01 0.00E+00
a3 0.00E+00 0.00E+00 1.00E+00
acell 6.05E+00 6.05E+00 9.75E+00 Bohr

Coordenadas atómicas relajadas
a1 a2 a3

Zn(1) 3.33E-01 6.66E-01 0.00E+00
Zn(2) 6.66E-01 3.33E-01 5.00E-01
O(1) 3.33E-01 6.66E-01 3.79E-01
O(2) 6.66E-01 3.33E-01 8.79E-01

Componentes del tensor de tensiones (GPa) Presión (GPa) E t (eV)
σ11 -1.70E-04 σ11 0.0 2.03E-04 -1.56E+02 Hartree
σ22 -1.7E-04 σ11 0.0
σ33 -2.6E-04 σ11 0.0

Tabla A.2: Modos normales de vibración (fonones), en unidades de cm−1, calculados con
ABINIT-LDA comparados con resultados experimentales

Abinit Ramana Ramanb IRc

E1
2 90.63 98 98

B1
1 261.12

A1 391.12 378 398 380
E1 407.95 410 436 412
E2

2 439.71 438 465
B2

1 552.20

aRef.[148]
bRef.[149]
cRef.[150]
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Tabla A.3: Constantes elásticas y piezoeléctricas estimadas con ABINIT-LDA.

Constantes elásticas (GPa) Constantes piezoeléctricas (C/m2)
Tha Expb Otrosc Tha Expd Otrose

C11 203.91 206 217 e15 -0.60 -0.37 -0.38
C12 132.01 118 117 e31 -0.63 -0.62 -0.55
C13 118.46 118 121 e33 1.23 0.96 1.24
C33 188.21 211 225 Módulo de Bulk (GPa)
C44 34.61 44 50 147.41 142.4f

aPresent work
bDispersión de Brillouin, Ref.[67]
cDFT-LDA, https://arxiv.org/abs/cond-mat/0507217
dMétodo Resonancia - antiresonancia sobre cristal de ZnO, Ref.[68]
eCálculo con base de ondas planas usando DFT, Ref.[151]
fDifracción de rayox X usando radiación sincrotrón sobre policristal de ZnO, Ref.[58]

Convergencia de energía en nanohilos

En el estudio de convergencia se consideraron los nanohilos más pequeños de ZnO en las
bases LDA y GGA. La prueba de estabilidad consistió en comparar energías totales, presión del
sólido, componentes del tensor de tensiones y fuerzas residuales de los nanohilos. Éstos junto
con las posiciones atómicas de celda unidad relajada, permite detectar si celdas adyacentes
están interactuando o no. Los resultados se presentan en la tabla A.4.

Tabla A.4: Prueba de optimización con LDA y GGA para diferentes tamaños de la celda unidad.
Lc−dd es la distancia entre dos nanohilos de celdas vecinas, Lc es el tamaño de la celda que
contiene al nanohilo, E t y Psol son la energía total y la presión en la celda, mientras que Fat

es la fuerza atómica máxima (Max) y residual (Res) en la celda.

Lc−d(Å) Lc(Å) E t(eV) Psol (GPa) Tensor de tensiones (GPa) FatMax(eV /Å) Fat,Res(eV /Å)

ZnO(48), LDA

6 15.75 -44369.4470 0.46 0.04 0.00 -1.42 0.00 0.00 0.00 0.04 0.02
8 17.85 -44369.4531 0.37 -0.03 -0.03 -1.06 0.00 0.00 0.00 0.02 0.01

10 19.95 -44369.4547 0.28 -0.01 -0.02 -0.83 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01
12 22.05 -44369.4521 0.23 0.00 -0.01 -0.69 0.00 0.00 0.00 0.02 0.01
14 23.62 -44369.4516 0.20 0.00 -0.01 -0.59 0.00 0.00 0.00 0.03 0.02
16 25.72 -44369.4487 0.18 -0.02 -0.02 -0.51 0.00 0.00 0.00 0.04 0.02

ZnO(48), GGA

10 19.95 -54230.8887 0.34 -0.03 -0.06 -0.94 0.00 0.00 0.00 0.03 0.01
12 22.05 -54230.8448 0.30 -0.01 -0.07 -0.81 0.00 0.00 0.00 0.04 0.02
14 23.625 -54230.8555 0.36 -0.15 -0.16 -0.77 0.00 0.00 0.00 0.04 0.01
16 25.725 -54230.8406 0.42 -0.27 -0.23 -0.75 0.00 0.00 0.00 0.04 0.02

ZnO(108), LDA

10 26.41 -99844.0201 0.27 0.04 0.03 -0.86 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
12 28.35 -99844.0121 0.23 0.03 0.02 -0.75 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
14 30.40 -99844.0137 0.20 0.02 0.03 -0.66 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
16 32.40 -99844.0142 0.18 0.02 0.03 -0.58 0.00 0.00 0.00 0.01 -0.01

Como puede apreciarse, la energía total prácticamente no ha variado para los valores de
Lc− d considerados, y para 10Å se consigue componentes de tensiones y fuerzas residuales
bajas. Si bien mientras más elejados estén los nanohilos, se obtendrá una mejor representación,
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el costo computacional se incrementará porque tendremos que optimizar una celda de mayores
dimensiones.
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B
Propiedades elásticas

B.1. Criterio de estabilidad de Born

Si el sistema es mecánicamente estable, su matriz de constantes elásticas debe ser definida
positiva, por lo que los menores complementarios deben ser positivos. Luego, para un sistema
hexagonal

(B.1) det





C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C66





> 0

El menor complementario 2x2 resulta C2
11 −C2

12 > 0⇒|C11| > |C12|, y el menor complemen-
tario 3x3 es

(B.2)




C11 C12 C13

C12 C11 C13

C13 C13 C33



> 0

C2
11C33 +C12C2

13 +C12C2
13 −C11C2

13 −C2
13C2

11 −C33C2
12 > 0(B.3)

C2
11C33 +2C12C2

13 −2C11C2
13 −C33C2

12 > 0(B.4)

C33(C2
11 −C2

12)+2C2
13(C12 −C11) > 0(B.5)

C33(C12 +C11)−2C2
13 > 0(B.6)

C33(C12 +C11) > 2C2
13(B.7)

B.2. Propiedades direccionales

Un tensor que represente una magnitud física puede transformarse mediante la aplicación:
Si jkl = l iml jnlkpl lqSmnpq. Teniendo en cuenta el trabajo de Voigt, y la simetría del sistema
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hexagonal

S1111 = S2222 = S11(B.8)

S1122 = S2211 = S12(B.9)

S1133 = S3311 = S2233 = S3322 = S13(B.10)

S3333 = S33(B.11)

S2323 = S3232 = S2332 = S3223 = S1313 = S3131 = S1331 = S3113 = S44(B.12)

S1212 = S2121 = S1221 = S2112 = S66(B.13)

el módulo de Corte puede expresarse como:

(B.14) S′
G =

S′
44 +S′

55

2
=

S′
2323 +S′

1313

2
=

(l2ml3nl2pl3q + l1ml3nl1pl3q)Smnpq

2

Luego

S′
1313 = S1111(l2

11l2
31 + l2

12l2
32)+2S1122l11l31l12l32(B.15)

+ 2S1133(l11l31l13l33 + l12l32l13l33)(B.16)

+ S2323(l2
12l2

33 + l2
13l2

32 +2l12l33l13l32 + l2
11l2

33 + l2
13l2

31 +2l11l33l13l31)(B.17)

+ S3333l2
13l2

33 +S1212(l2
11l2

32 + l2
12l2

31 +2l11l32l12l31)(B.18)

Como S′
1313 =

S′
55
4 , se tiene

S′
55

4
= S11(l2

11l2
31 + l2

12l2
32 +

l2
11l2

32

2
+

l2
12l2

31

2
+ l11l32l12l31)+S33l2

13l2
33(B.19)

+ S12(−
l2
11l2

32

2
−

l2
12l2

31

2
+ l11l31l12l32)+2S13l13l33(l11l31 + l12l32)(B.20)

+ S44

4

[
l2
33(l2

11 + l2
12)+ l2

13(l2
31 + l2

32)+2l13l33(l12l32 + l11l31)
]

(B.21)

= (S11 −S12)
2

(
1− l2

13 − l2
33 + l2

13l2
33

)
−2S13l2

13l2
33 +S33l2

13l2
33(B.22)

+ S44

4

[
l2
33(1− l2

13)+ l2
13(1− l2

33)−2l2
13l2

33

]
(B.23)

(B.24) S′
55 = S44 + (1− l2

33 − l2
13) [2(S11 −S12)−S44]+4l13l33(S11 +S33 −S44 −2S13)

Y mediante un procedimiento análogo, se llega a

(B.25) S′
44 = S44 + (1− l2

33 − l2
23) [2(S11 −S12)−S44]+4l23l33(S11 +S33 −S44 −2S13)

Por lo tanto

(B.26) S′
G = S44 +

(
S11 −S12 −

S44

2

)
(1− l2

33)+2l2
33(1− l2

33)(S11 +S33 −S44 −2S13)

En las notaciones l11, l12, y l13 pertenecen al plano de corte (hkl), mientras que l21, l22, y
l23 corresponden a cosenos directores localizados perpendicularmente al plano (hkl). Además
se ha tenido en cuenta la relación entre los cosenos directores: l11l21 + l12l22 + l13l23 = 0.
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B.2. PROPIEDADES DIRECCIONALES

El módulo de Young para una tensión unidireccional se define como el cociente entre la
tensión y la deformación longitudinal, por ejemplo Y = [S1111]−1. En consecuencia, calculamos
la componente de complianza como sigue:

S′
1111 = l1ml1nl1pl1qSmnpq(B.27)

= S1111l4
11 +S1122l2

11l2
12 +S2211l2

12l2
11 +S2222l4

12 +S2323l2
12l2

13(B.28)

+ S3232l2
13l2

12 +S2332l2
12l2

13 +S3223l2
13l2

12 +S1313l2
11l2

13 +S3131l2
13l2

11(B.29)

+ S1331l2
11l2

13 +S3113l2
13l2

11 +S3333l4
13 +S1212l2

11l2
12(B.30)

+ S2121l2
11l2

12 +S1221l2
11l2

12 +S2112l2
11l2

12 +S1133l2
11l2

13(B.31)

+ S3311l2
13l2

11 +S2233l2
12l2

13 +S3322l2
13l2

12(B.32)

(B.33)

S′
11 = S11(l4

11 + l4
12)+2S12l2

11l2
12 +2S13l2

13(l2
11 + l2

12)+S33l4
13 +4

S44

4
l2
13(l2

11 + l2
12)+4

S66

4
l2
11l2

12

Reescribiendo, queda

S′
11 = S11(l2

11 + l2
12)2 −2S11l2

11l2
12 +2S12l2

11l2
12 +2S13l2

13(1− l2
13)(B.34)

+ S33l4
13 +S44l2

13(1− l2
13)+2(S11 −S12)l2

11l2
12(B.35)

Finalmente

(B.36) Y−1 = S′
11 = S11(1− l2

13)2 +S33l4
13 + (S44 +2S13)l2

13(1− l2
13)

El módulo de Bulk direccional se escribe como

B−1 = Si jkkl i l j(B.37)

= S1111l2
1 +S1122l2

1 +S2211l2
2 +S2222l2

2 +S3333l2
3 +S1133l2

1 +S3311l2
3(B.38)

+ S2233l2
2 +S3322l2

3(B.39)

= (S11 +S12 +S13)l2
1 + (S12 +S22 +S13)l2

2 + (S33 +2S13)l2
3(B.40)

= (S11 +S12 +S13)(l2
1 + l2

2)+ (S33 +2S13)l2
3(B.41)

= (S11 +S12 +S13)− (S11 +S12 −S13 −S33)l2
3(B.42)

mientras que el coeficiente de Poisson queda representado por

ν32 = −
S′

23

S′
33

=−
l2ml2nl3pl3qSmnpq

l3ml3nl3pl3qSmnpq

(B.43)

= −
l2
23l2

33(S11 +S33 −2S13 −S44)+S12(1− l2
23 − l2

33)+S13(l2
33 + l2

23)

S11(1− l2
33)2 +S33l4

33 + (2S13 +S44)l2
33(1− l2

33)
(B.44)
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C
Propiedades electrónicas

Bajo la aplicación de un campo eléctico estático ~E, y considerando la ley de conservación
de la energía, el cambio de energía del electrón ǫ durante un cierto intervalo de tiempo dt se
escribe como

(C.1) dǫ= ~F ·d~r = ~F ·d~vdt,

donde ~F = −e~E (e es la carga del electrón). Como el momento para el electrón libre es ~p = ~~k,
en el semiconductor ~p sería un cuasimomento de los electrones. Siendo ǫ= ǫ(k), obtenemos

(C.2)
dǫ

d~k

d~k

dt
= d~p

dt
·~v = ~

d~k

dt
·~v ⇒ dǫ

d~k
= ~ ·~v ⇒ ~v = 1

~

dǫ

d~k
⇒ d~v

dt
= 1
~

d

dt

(
dǫ

d~k

)
.

Para la componente i-ésima, resulta

(C.3)
dvi

dt
= 1
~

d

dt

(
dǫ

dki

)
= 1
~

∑

j

∂2ǫ

∂kik j

∂k j

∂t
= 1
~

∑

j

∂2ǫ

∂kik j

1
~

∂p j

∂t
= 1
~2

(
∑

j

∂2ǫ

∂kik j

)

F j.

Comparando esta última expresión con la forma de la segunda ley de Newton, el término
entre paréntesis puede asociarse a un tensor de masa efectiva Mi j,

(C.4) M−1
i j = 1

~2

∑

j

∂2ǫ

∂kik j

.

Esta masa efectiva es estimada aplicando una de la regresión cuadrática f (x) = a1 +a2ǫ+
a3ǫ

2 sobre las curvas correspondientes a las bandas de energía de valencia y de conducción en
función del vector de onda.

En nuestro caso, los sistemas son sujetos a un conjunto de deformaciones que traccionan
el material en la dirección [0001], y nuestra estructura de bandas recorre los puntos de alta
simetría Γ-A de la estructura wurtzita. Así, la masa efectiva que se calcula en este trabajo
puede escribirse como m∗

zz = ~
2

2a3
.
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D
Apéndice: Materiales en el bulk

Estructura de bandas y densidad de estados(DOS)
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Figura D.1: Estructura de bandas y densidad de estados del ZnO en la fase wurtzita(B4) [a] y
zincblenda(B3) [b]. La energía de Fermi está referida al máximo nivel de la banda de valencia.
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Figura D.2: Estructura de bandas y densidad de estados del ZnS en la fase wurtzita(B4) [a] y
zincblenda(B3) [b]. La energía de Fermi está referida al máximo nivel de la banda de valencia.
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Figura D.3: Estructura de bandas y densidad de estados del ZnSe en la fase wurtzita (B4) [a]y
zincblenda(B3) [b]. La energía de Fermi está referida al máximo nivel de la banda de valencia.

Fonones

En una estructura wurtzita, con una base de 4 átomos en la celda unidad, se tienen 12
modos normales, tres de los cuales serán acústicos y de frecuencia nula. De acuerdo con la
teoría de grupo, en el punto Γ se tienen los modos normales de vibración: 2A1+2E1+2E2+2B1

(fig.D.4). Un par A1 y E1 son modos acústicos y los otros A1+E1+2B1+2E2 son modos ópticos, los
modos B son silenciosos (no son activos infrarrojos ni Raman). En una estructura zincblenda,
con una base de 2 átomos en la celda unidad, se tienen 6 modos normales de vibración, tres de
ellos son acústicos y tres son ópticos.

Figura D.4: Esquema de desplazamiento de los átomos según los modos normales de vibración
de la fase wurtzita. Figuras extraídas de las referencias [5, 152].

Los modos vibracionales en el estado de equilibrio, se presentan organizados en la tabla D.1,
siguiendo la notación usada en teoría de grupo. En la misma se puede observar, que en general,
las estimaciones realizadas están en consistencia con otros cálculos de primeros principios y
datos experimentales.
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Tabla D.1: Modos normales de vibración obtenidos usando SIESTA, en unidades de cm−1,
comparados con otros resultados de primeros principios y experimentales.

Wurtzite (B4)

ZnO ZnS ZnSe BeO

Tha Thb Expc Expd Tha The Expf Expg Tha Tha Exph

E1
2 40.0 91.00 99.00 98.00 45.30 81.70 72.00 55.00 195.90 317.60 337.67

B1
1 252.50 261.00 - - 207.41 - - - 163.79

A1(TO) 375.80 391.00 382.00 378.00 279.45 315.06 273.00 274.00 202.22 676.10 681.33
E1(TO) 388.40 409.00 414.00 410.00 271.69 328.34 273.00 274.00 200.28 734.10 722.33
E2

2 434.9 440.00 439.00 438.00 278.43 333.08 - - 700.1 681.33
B2

1 519.8 552.00 - - 326.95 - - 207.00 .854.7

Zinc Blende (B3)

ZnO ZnS ZnSe

Tha Thb Tha Thi The Expj Expk Tha Expl Exp12

F 407.5 403.00 284.86 274.33 328.01 275.67 276.67 214.16 221 213

aPresente trabajo, SIESTA, PBE, GGA
bABINIT-LDA, Ref.[153]
cEspectroscopía Raman a temperatura ambiente, Ref.[154]
dEspectroscopía Raman, Ref.[148]
eDFT-CRYSTAL09-B3LYP-D, Ref.[59]
fEspectro Raman, Ref.[155]
gEfecto Raman de Primer orden en cristales tipo wurtzita, Ref. [156]
hEspectroscopía Raman y modelado teórico, Ref[157]
iLDA, FP-LMTO, Ref. [64]
jDispersión de neutrones, Ref.[158]
kDispersión de neutrones, Ref. [159]
lDispersión inelástica de neutrones, Ref [160]
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Parámetro de Grüneisen y capacidad calorífica
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Figura D.5: Variación del fonón ∆ω como una función del cambio de volumen (V −V0) y la
frecuencia f en la fase wurtzita(B4) del ZnO. La pendiente en la regresión es el parámetro de
Grüneisen. La frecuencia más baja en ZnO muestra un parámetro de Grüneisen negativo, lo
cual ha sido reportado en otros trabajos([85]).
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Figura D.6: Variación del fonón ∆ω como una función del cambio de volumen (V −V0) y la
frecuencia f en la fase wurtzita(B4) del ZnS. La pendiente de la curva es el parámetro de
Grüneisen.
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f en ZnS(B3) y ZnSe(B3). La pendiente de la curva es el parámetro de Grüneisen.
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E
Apéndice: Nanohilos

En la figura E.1 se observa la reducción del módulo de Young con el aumento del diámetro
en todos los nanohilos. Debido a los costos computacionales altos, las curvas no se muestran
completas, sin embargo el área bajo la curva nos indica que la tenacidad relativa a la direc-
ción [0001] hasta una deformación del 12% se incrementa con la disminución del tamaño del
nanohilo.
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Figura E.1: Tensión uniaxial de los nanohilos Tnw, en unidades de GPa, en función de la defor-
mación unitaria α en la dirección [0001].

A partir de la figura E.3, se disntigue que los átomos de oxígeno más externos aportan
estados en el máximo de la banda de valencia, en tanto que los oxígenos que se contraen tienen
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Figura E.2: Energía de la banda prohibida EG con dependencia de la deformación unitaria
α. En nanohilos de ZnX (X =O, S, Se) se reduce conforme aumenta el tamaño, y viceversa
en nanohilos de BeO. La variación con la deformación es no lineal para los nanohilos más
pequeños y se vuelve lineal para los nanohilos de mayor tamaño.

a) b)

Figura E.3: Densidad de estados proyectada relativa a los átomos de la superficie en dos caras
externas. La figura insertada contiene una cara externa del nanohilo, donde las esferas rojas y
violetas son los átomode de O y Zn, respectivamente.

estados menos energéticos. Entre -18 y -15 eV aprecen dos picos cuya separación se reduce con
el aumento de la tensión.

En las figuras E.4 y E.5, ZnS(3.5 nm) and ZnSe(3.7 nm) presentan aspectos similares, los
átomos externos de azufre(selenio) contribuyen a la densidad de estados en la proximidad del
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a) b)

Figura E.4: Densidad de estados proyectada relativa a los átomos de la superficie en dos ca-
ras externas. La figura insertada contiene una cara externa del nanohilo, donde las esferas
amarillas y violetas son los átomode de S y Zn, respectivamente.

máximo nivel de valencia, mientras que los átomos aportan estados de energía profundos.

a) b)

Figura E.5: Densidad de estados proyectada relativa a los átomos de la superficie en dos ca-
ras externas. La figura insertada contiene una cara externa del nanohilo, donde las esferas
amarillas y violetas son los átomode de Se y Zn, respectivamente.

En todos los nanohilos se observó la reducción del ancho de las bandas con el incremento
de la tensión, provocando picos mejor definidos.
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a) b)

Figura E.6: Densidad de estados proyectada relativa a los átomos de la superficie en dos caras
externas. La figura insertada contiene una cara externa del nanohilo, donde las esferas rojas y
grises son los átomode de O y Be, respectivamente.
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