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Resumen

Los cristales bidimensionales han recibido una gran atención desde el aislamien-
to de compuestos de un átomo de espesor como el grafeno en 2004. Una gran canti-
dad de nuevos compuestos bidimensionales se han descubierto y han sido amplia-
mente estudiados en los últimos 15 años. En esta tesis, hemos estudiado teóricamen-
te algunos de estos nuevos cristales como por ejemplo, el grafeno, el germaneno, el
germanano, el germaneno fluorado, el estaneno y el estaneno fluorado.

Desde el punto de vista teórico, hemos utilizado la Teoría de la Funcional Densi-
dad (DFT) porque los nuevos materiales están compuestos fundamentalmente por
átomos donde predominan los orbitales s y p donde las correlaciones no son tan
fuertes y donde la implementación actual de DFT (como lo es la DFT polarizada en
espín dentro de la aproximación de gradiente generalizado (GGA)) tiene un nivel
de precisión alto de acuerdo a los resultados experimentales.

Comenzamos nuestra discusión en el tercer capítulo con el estudio de la adsor-
ción y difusión de pequeños clusters de flúor sobre grafeno realizada mediante el
uso de la Teoría de la Funcional Densidad (DFT). Consideramos la adsorción de
átomos de flúor en un lado de la lámina de grafeno (cis-clusters) o a ambos lados
(trans-clusters). Para ello estudiamos varias posibles posiciones para los átomos de
flúor y así poder encontrar entre las configuraciones estudiadas la configuración
más favorable energéticamente. Al mismo tiempo investigamos los diferentes es-
tados magnéticos estables y metaestables de todas las configuraciones. También se
calcularon las barreras de energía para la difusión de los átomos de flúor utilizando
el método de la banda elástica (NEB) tanto para los cis-clusters como para los trans-
clusters [J. Rivera-Julio, and A.D. Hernández-Nieves. Journal of Low Temperature
Physics. 179 (1-2), (2015)].

En el cuarto capítulo estudiamos las propiedades electrónicas y vibratorias del
germanano y el germaneno fluorado dentro del marco de la Teoría de la Funcional
Densidad (DFT) y la Teoría de la Funcional Densidad Perturbada (DFPT). Se investi-
garon diferentes configuraciones estructurales del germanano y germaneno fluora-
do. Todas las configuraciones fueron analizadas por diferentes funcionales DFT tales
como Local Density Approximation (LDA), Generalized Gradient Approximation (GGA)

xix
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y funcionales híbridos obteniendo que las diferencias de energía entre las diferentes
configuraciones son consistentemente más pequeñas que la energía de las fluctua-
ciones térmicas a temperatura ambiente. Esto implica que, en principio, es posible
encontrar estas diferentes configuraciones en diferentes regiones de la muestra co-
mo fases minoritarias o defectos locales. Calculamos los espectros Raman e infra-
rrojo para estas configuraciones usando cálculos ab initio y lo comparamos con los
espectros experimentales disponibles para el germanano. Nuestros resultados con-
trastan con la presencia de fases minoritarias compatibles con las configuraciones
analizadas en el experimento. Como estas configuraciones de baja energía son me-
taestables, el presente trabajo muestra que la síntesis de estas fases que compiten en
energía es factible cambiando selectivamente las condiciones de síntesis, siendo una
oportunidad para expandir de esta manera la disponibilidad de nuevos compuestos
bidimensionales [J. Rivera-Julio. et al, Journal of Physics Condensed Matter, 31(7)
(2018)].

En la última parte de la tesis, investigamos las propiedades topológicas del esta-
neno y el estaneno fluorado mediante cálculos DFT incluyendo los efectos de acopla-
miento espín-órbita (SOC). Se estudió la estructura electrónica de nanocintas arm-
chair de estaneno y estaneno fluorado. En el caso del estaneno, encontramos que la
brecha de energía o band gap oscila con el ancho de la nanocinta debido a condicio-
nes de cuantización. También estudiamos para nanocintas armchair la distribución
de carga en el espacio real, lo que permitió el análisis de la presencia de los esta-
dos de borde. Encontramos que para las nanocintas de estaneno, con los anchos de
muestras usadas en los cálculos DFT, con inclusión y sin la inclusión del SOC no
hay una localización de la carga en los bordes. Al realizar un estudio comparati-
vo con cálculos de enlace fuerte (tight-binding), en muestras más anchas, se mostró
que existe una localización de la carga en los bordes solo al incluir los efectos de
acoplamiento espín-órbita lo cual es una fuerte indicación de que el estaneno es un
aislante topológico. Para el estaneno fluorado encontramos que, la brecha de energía
disminuye monótonamente al aumentar el ancho de la nanocinta y tiende a cero si
incluimos el SOC. También hay una localización de la carga en los bordes de las na-
nocintas de estaneno fluorado cuando incluimos el SOC. Incluso para muestras más
chicas debido a que el acoplamiento espín-órbita es más fuerte en el estaneno fluo-
rado que en el estaneno. Los resultados muestran que el estaneno fluorado también
es un aislante topológico y que la dependencia de brecha de energía con el tamaño
de la nanocinta esta asociada a la aparición de posibles estados de borde topológicos
los cuales no están condicionados por efectos de tamaño finito.

Palabras clave: TEORÍA DE FUNCIONAL DENSIDAD, GERMANANO, ESTANENO,
PROPIEDADES ELECTRÓNICAS, PROPIEDADES VIBRACIONALES



Abstract

Two dimensional crystals have been given a large amount of attention since the
isolation of one atom thick materials in 2004. Several new two-dimensional com-
pounds have been discovered and extensively studied in the last 15 year. In this
thesis, I have studied theoretically some of this new crystals, for example graphene,
germanene, germanane, fluorinated germanene, stanene and fluorinated stanene.

On the theoretical side, I have extensively used Density Functional Theory (DFT)
in these simple materials because the present implementations of DFT have a pre-
dictive level of accuracy.

We start the discussion of our results in the third chapter with the study of ad-
sorption and diffusion of small fluorine clusters on graphene performed by using
Density Functional Theory (DFT). We considered the adsorption of fluorine atoms
on one side of the graphene sheet (cis-clusters) or at both sides (trans-clusters). Sev-
eral possible positions of the fluorine atoms were considered to find the most ener-
getically favorable configuration, and its different stable and metastable magnetic
states were investigated. The energy barriers for the diffusion of fluorine atoms
were also calculated by using the Nudged Elastic Band (NEB) method for both cis-
clusters and trans-clusters [J. Rivera-Julio, and A.D. Hernández-Nieves. Journal of
Low Temperature Physics. 179: 3-8, (2015)].

In the fourth chapter, we study the electronic and vibrational properties of ger-
manane and fluorinated germanene within Density Functional Theory (DFT) and
Density Functional Perturbation Theory (DFPT) frameworks. Different structural
configurations of germanane and fluorinated germanene are investigated. The en-
ergy difference between the different configurations are consistently smaller than
the energy of thermal fluctuations for all the analyzed DFT functionals LDA, GGA,
and hybrid functionals, which implies that, in principle, it is possible to find these
different configurations in different regions of the sample as minority phases or lo-
cal defects. We calculate the Raman and infrared spectra for these configurations
by using ab initio calculations and compare it with the available experimental spec-
tra for germanane. Our results show the presence of minority phases compatible
with the configurations analyzed in this work [J. Rivera-Julio. et al, Journal of
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Physics Condensed Matter, 31(7) p.075301 (2018)]. As these low energy configura-
tions are metastable, the present work shows that the synthesis of these energy com-
peting phases is feasible by selectively changing the synthesis conditions, which is
an opportunity to expand in this way the availability of new two-dimensional com-
pounds.

In the last part of the thesis, we investigated the topological properties of stanene
and fluorinated stanene by including spin-orbit coupling effect in DFT calculations.
We have studied the electronic structure of armchair stanene and fluorinated stanene
nanoribbons. In the case of stanene, we found that the band gap oscillates with the
width of the nanoribbon due to the quantization condition. We also studied for
small armchair nanoribbons the charge distribution in real space, which allows the
observation of edges states. We found that for the small sizes that are treatable by
DFT calculations there is no charge localization at the edges in stanene nanoribbons,
in both cases with and without including SOC. However, in larger samples and us-
ing tight-binding calculations we predict localization of charge at the edges only
when spin-orbit coupling is included. Which is a strong indication that stanene is a
topological insulator.

We found that for fluorinated stanene the band gap decreases monotonically
with increasing width and tend to zero if we included the SOC. There is charge local-
ization at the edges in fluorinated stanene nanoribbons when we include the SOC.
The results show that fluorinated stanene is a Topological Insulator and we found
an interesting dependence of the gap with the size of the nanoribbon. This behav-
ior is different from stanene armchair nanoribbons because the SOC is stronger in
fluorinated stanene in comparison with stanene.

Keywords: DENSITY FUNTIONAL THEORY, GERMANANE, STANENE, ELEC-
TRONIC PROPERTIES, VIBRATIONAL PROPERTIES



Nederlandstalige Abstract

Tweedimensionale kristallen hebben veel aandacht gekregen sinds de isolatie
van één atoom dikke materialen in 2004. Er zijn de afgelopen 15 jaar verschil-
lende nieuwe tweedimensionale samengestelde materialen ontdekt en uitgebreid
bestudeerd. In dit proefschrift hebben we een aantal van deze nieuwe kristallen
theoretisch bestudeerd, zoals grafeen, germaneen, germanaan, gefluoreerd germa-
neen, staneen en gefluoreerd staneen.

Op theoretisch gebied hebben we de Density Functional Theory (DFT) uitgebreid
gebruikt in onze berekeningen omdat in deze eenvoudige materialen de huidige
implementatie van DFT een voorspellend nauwkeurigheidsniveau heeft.

We beginnen onze discussie in het derde hoofdstuk met de studie van adsorptie
en diffusie van kleine fluorclusters op grafeen, uitgevoerd met behulp van DFT.

We hebben gekeken naar de adsorptie van fluoratomen aan één kant van het
grafeenvel (cis-lusters) of aan beide kanten (trans-clusters). Verschillende mogelijke
posities van de fluoratomen werden beschouwd als de meest energetisch gunstige
configuratie, en de verschillende stabiele en metastabiele magnetische toestanden
ervan werden onderzocht. De energie barrières voor de diffusie van fluoratomen
werden ook berekend met behulp van de Nudged Elastic Band (NEB) methode voor
zowel cis-clusters als trans-clusters [J. Rivera-Julio, and A.D. Hernández-Nieves.
Journal of Low Temperature Physics. 179: 3-8, (2015)].

In het vierde hoofdstuk bestuderen we de elektronische en vibratie-eigenschappen
van germanaan en gefluoreerd germaneen binnen Density Functional Theory (DFT)
en Density Functional Perturbation Theory (DFPT). Verschillende structurele con-
figuraties van germanaan en gefluoreerd germaneen worden onderzocht. Het en-
ergieverschil tussen de verschillende configuraties is consistent kleiner dan de en-
ergie van thermische fluctuaties voor alle geanalyseerde DFT-functionals LDA, GGA
en hybride functionals, wat inhoudt dat het in principe mogelijk is om deze verschil-
lende configuraties te vinden in verschillende regio’s van het monster als minder-
heidsfasen of lokale defecten.

We berekenen de Raman en infraroodspectra voor deze configuraties met be-
hulp van ab initio-berekeningen en vergelijken deze met beschikbare experimentele
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spectra voor germanaan. Onze resultaten tonen de aanwezigheid aan van minder-
heidsfasen die compatibel zijn met de configuraties die in dit werk zijn geanal-
yseerd. Aangezien deze configuraties met lage energie metastabiel zijn, laat het
huidige werk zien dat de synthese van deze fasen haalbaar is door de synthese-
omstandigheden selectief te veranderen, wat een kans is om op deze manier de
beschikbaarheid van nieuwe tweedimensionale verbindingen uit te breiden. [J.
Rivera-Julio. et al, Journal of Physics Condensed Matter, 31(7) p.075301 (2018)].

In het laatste deel van het proefschrift hebben we de topologische eigenschappen
van staneen en gefluoreerd staneen onderzocht met behulp van spin-baan koppel-
ingseffecten opgenomen in DFT berekeningen. We hebben de elektronische struc-
tuur van ’armchair’ staneen en gefluoreerde stanene nanoribbons bestudeerd. In
het geval van stanene ontdekten we dat de energy kloof oscilleert met de breedte
van de nanoribbon als gevolg van de kwantiseringsconditie. Voor kleine ’armchair’
nanoribbons hebben we de ladingsverdeling in de reële ruimte bestudeerd, wat de
observatie van de rand toestanden mogelijk maakt. We ontdekten dat er voor nawe
nanoribbons die berekenbar zyn met DFT geen ladingslokalisatie aan de randen
zowel met als zonder de SOC. Echter, tight-binding berekeningen in grotere mon-
sters laten een lokalisatie van de lading aan de randen zien alleen als de spin-baan
koppeling is inbegrepen. Dat is een sterke aanwijzing dat staneen een topologische
isolator is.

We ontdekten dat voor gefluoreerd staneen de energiekloof monotoon afneemt
met toenemende breedte en de neiging heeft om nul te zijn aanwesigheid van SOC.
Er is een ladingslokalisatie aan de randen in gefluoreerde staneen nanoribbons wan-
neer we de SOC opnemen. Dit gedrag verschilt van nanoribbons van ’armchair’
stanene omdat de SOC sterker is in gefluoreerd stanene in vergelijking met staneen.



Capítulo 1

Materiales 2D o sistemas de baja
dimensionalidad.

1.1. Introducción general

El aislamiento del grafeno, el primer material 2D, en el 2004 [27] despertó un
gran interés en este campo de la física aunque ya se había venido investigando teó-
ricamente desde hace 50 años. El grafeno presenta un sinnúmero de propiedades las
cuales han sido reportadas en muchos artículos [28, 29]. La paradoja de Klein [30]
y el efecto Hall cuántico [31–33] son consecuencias de sus propiedades. El grafeno
posee un arreglo estructural de átomos tipo panal de abejas y una relación de disper-
sión electrónica única con una estructura de bandas lineal en el nivel de Fermi (ver
Figura 1.1 (a)). Esta estructura de bandas a baja energía, la cual es responsable de las
propiedades electrónicas reportadas [1, 2, 34], involucra dos conos de Dirac equiva-
lentes característicos localizados alrededor de los puntos K y K′ en las equinas de
su zona de Brillouin hexagonal [1, 2] (ver Figura 1.1 (b)).

Figura 1.1: (a) Estructura de bandas del grafeno. El cero de energía corresponde al nivel de
Fermi. (b) Conos de Dirac característicos de la estructura de bandas a baja energía localizados
en los puntos de alta simetría (puntos K y K′) de la zona de Brillouin hexagonal del grafeno
[1, 2].
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2 Materiales 2D o sistemas de baja dimensionalidad.

Las dificultades presentadas en algunas aplicaciones por la ausencia de un gap
de energía en el grafeno hicieron que se pusiera atención en el estudio de las nano-
cintas [4, 35], las cuales forman un sistema de baja dimensionalidad que es usado
para la fabricación de nano circuitos o como interconector [3]. Los tipos de nano-
cintas más consideradas son las de borde armchair y zigzag (ver Figura 1.2 (a)), las
cuales son más estables que otras formas de borde [36]. El tipo de borde en las nano-
cintas es muy importante ya que determina su estructura electrónica y en algunos
casos exhiben inusuales propiedades de polarización de espín [37].

Figura 1.2: (a) Esquema de nanocintas para el grafeno: Nanocintas de grafeno con bordes arm-
chair (naranja) o bordes zigzag (Azul) [3]. (b) Gráfica tridimensional de la densidad de espín
(ρ↑ − ρ↓) en las junturas de nanocintas tipo zigzag de grafeno/grafano en el estado metaestable
ferromagnético. La magnetización está casi completamente localizada en la nanocinta de gra-
feno, y los bordes de las nanocintas de grafeno están ligeramente magnetizadas. La región con
densidad de espín positiva es representada en rojo y la región con densidad de espín negativa
es representada en azul. Las isosuperficies corresponden a ρ↑ − ρ↓ = 0,02e/Å3, donde e es la
carga del electrón [4].

De acuerdo con recientes estudios experimentales algunas nanocintas muestran
brechas de energía dependiendo de su tamaño [38]. Así mismo cálculos ab inito mos-
traron que algunas nanocintas de grafeno tipo zigzag son magnéticas [4], ver Figura
1.2 (b). La existencia de gap en algunas de estas nanocintas las hacen potencialmente
útiles en estructuras para la aplicación como semiconductores [37].

Otra forma simple de cambiar y sintonizar las propiedades electrónicas y mag-
néticas en el grafeno es por medio de la adsorción de átomos y moléculas sobre éste
[29]. Resulta trascendental entender cómo los átomos se arreglan sobre el grafeno
a bajas concentraciones de adsorbatos y como van cambiando las propiedades del
grafeno.

Estudios teóricos y experimentales muestran que la adsorción de un átomo de
hidrógeno hace que se de una magnetización en donde el espín total está deter-
minado por un imbalance entre las dos subredes que forman el grafeno. Como se
puede ver en la Figura 1.3 (a), un adsorbato de H sobre un átomo de C pertenecien-
te a una subred del grafeno induce una magnetización sobre los átomos de carbono
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pertenecientes a la otra subred [5, 39, 40].

Figura 1.3: (a) Vista superior de la densidad de espín alrededor de un átomo de hidrógeno
cuando se enlaza en el grafeno. La estructura tipo panal de abejas del grafeno es formada por
dos subredes (A y B), Las regiones con densidad de espín positiva están representadas en rojo y
las regiones con una densidad de espín negativa son mostradas en verde [5]. (b) Esquema de la
configuración C4F para una cobertura de 25 % de átomos de flúor [6] (c) Densidad de estados
total para diferentes coberturas de grafeno fluorinado [6].

Es por esto que algunos estudios se enfocaron en el análisis de pequeños clusters
y de átomos aislados adsorbidos sobre grafeno tratando de entender las propieda-
des electrónicas y magnéticas de estos sistemas [41–45], donde el caso de clusters y
átomos de hidrógeno ha sido el mejor estudiado [45–47].

En la síntesis de grafeno con cobertura de H, F y O los experimentos recientes
relacionados a la adsorción de flúor sobre grafeno son más escasos en compara-
ción con hidrógeno, donde la configuración más estable detectada es C4F . Como
se muestra en la Figura 1.3 (b) un flúor rodeado de tres átomos vecinos de carbono
modifica las propiedades electrónicas del grafeno por introducción de centros de
dispersión lo cual lleva a la aparición de brechas de energía en la densidad de esta-
dos provocando una reducción en la conductividad (ver Figura 1.3 (c)) [6].

Por otra parte este enorme interés despertado por las propiedades del grafeno
motivó la búsqueda y exploración de materiales 2D alternativos [48] que permitie-
ran mejoras de dichas propiedades y explorar más allá de estas estableciendo nuevas
perspectivas y desafíos.

Una amplia variedad de materiales puede ser crecida como nanomateriales 2D y
pueden ser compuestos por uno o varios elementos. Los nanomateriales 2D usual-
mente tienen nombres terminados en ’eno’, donde su etimología viene precisamente
del tipo de alquenos [49] con hibridación sp2. Por ejemplo, los elementos del grupo
IV como Si, Ge y Sn, forman estructuras 2D conocidas como siliceno, germaneno
y estaneno. Elementos cuyas propiedades electrónicas son parecidas a las del gra-
feno [48]. Los principales estudios en estos sistemas 2D se han dado en el siliceno,
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Figura 1.4: Imágenes de crecimiento epitaxial de siliceno sobre la superficie de Ag(111). Las
imágenes STM de siliceno sobre Ag(111) muestran múltiples fases. Las topografías STM de tres
fases mayoritarias, 3× 3/4×4,
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3, son acompañadas con el
modelo atómico estructural [7].

llegando a ser uno de los precursores de los nuevos materiales 2D [7].

Experimentalmente el crecimiento del siliceno se ha dado por epitaxía sobre sus-
tratos metálicos, como lo muestra la Figura 1.4, donde imágenes de microscopía de
tunelamiento de barrido STM (scanning tunneling microscope) sobre el siliceno son
complementados con geometrías de diferentes superficies propuestas a partir de
cálculo de primeros principios [7].

Así como en el grafeno, los átomos en este tipo de materiales pueden ser vistos
como estructuras de panal de abejas donde ambas subredes A y B no están exac-
tamente en el mismo plano. En estos nuevos materiales 2D las dos subredes se en-
cuentran desplazadas en dirección perpendicular al plano atómico formando una
estructura llamada low buckled, ver Figura 1.5 (a).

Seguido del siliceno varios estudios basados en STM han detallado los arreglos
atómicos de las fases de germaneno sobre varios sustratos, así como también el cre-
cimiento epitaxial de estaneno sobre sustratos como el Te3Bi2, ver Figuras 1.5 (b)
[7]. Más recientemente la epitaxia de hojas 2D de boro, borofene, con un carácter
metálico y fosforene con un carácter semiconductor fueron reportados, respectiva-
mente sobre Ag y Au, extendiendo así la realización de los sistemas 2D más allá del
grupo IV [7].

Para estos materiales 2D, una forma de incrementar la estabilidad ante ciertos
sustratos o ambientes y de modificar sus propiedades topológicas es por medio de
la funcionalización química [8, 50] (ver Figuras 1.5 (b) y (c)), ya que los adsorba-
tos ligados al sistema 2D se acoplan directamente sobre los orbitales pz que están
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Figura 1.5: (a) Estructura de estaneno optimizada del tipo low buckled (LB). Las líneas seg-
mentadas indican la celda unidad. (b) Vista lateral estructura cristalina para el estaneno crecido
sobre AB(111)-B, donde A = Pb, Sr, Ba, y B = Se, Te. Los átomos de la capa superior e inferior
de Sn son representados por esferas de diferentes colores. Los átomos superiores de Sn en el
estaneno son decorados por el grupo funcional químico X (X = H, F, Cl, Br, I, etc.). (c) Estructura
geométrica del estaneno funcionalizado, X representa el grupo funcional químico. (d) Esquema
de bandas de energía para el estaneno. (e) Esquema de bandas de energía para el estaneno fun-
cionalizado. Se abre una brecha de energía en el punto K debido a los átomos adsorbidos que
saturan los estados pz [8, 9].

desocupados [51] los cuales son más fácilmente afectados ante la interacción con
sustratos [52]. La funcionalización química puede inducir un cambio en las propie-
dades electrónicas y por tanto tiene una fuerte influencia en las propiedades del
sistema 2D, dependiendo del tipo de átomo funcionalizado [53]. La saturación de
los estados pz, debido al átomo adsorbido, abre una brecha de energía en los puntos
K y K′ y destruyen la física de bajas energías asociada a los orbitales π. Así la física
de bajas energías está determinada entonces por los orbitales σ en el punto Γ, ver
Figuras 1.5 (d) y (e).

Además existe la posibilidad de que durante la obtención experimental del ma-
terial 2D funcionalizado no se obtenga una fase uniforme en el 100 % de la muestra
[54, 55], lo que ha motivado el estudio teórico de posibles fases metaestables con
energías muy cercanas entre sí [18, 56]. Lo cual será abordado en el Cap. 4 de la
tesis.

El primer reporte de estos sistemas 2D funcionalizados, obtenido experimen-
talmente, fue el grafeno hidrogenado o grafano, el cual modifica la propiedad de
alta conductividad del grafeno prístino convirtiendolo en un sistema aislante [55].
Luego se obtuvo el grafeno fluorinado o fluorografeno, el cual presenta propieda-
des ópticas y electrónicas diferentes a las del grafeno, siendo prometedor su uso en
capas aislantes o barreras de tunelamiento en heteroestructuras basadas en grafeno
[57]. Posteriormente el germaneno hidrogenado o germanano, ver Figura 1.6 (a), fue
obtenido de forma experimental, por exfoliación química, este material posee un in-
cremento en la movilidad de portadores, siendo cinco veces mayor con respecto al
sistema formado por el Ge en el volumen [10].
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Figura 1.6: (a) Ilustración esquemática de la síntesis del GeH , por deinteracalación topotác-
tica de la fase β − CaGe2 en una solución acuosa de HCl a −40◦C para obtener finalmente el
sistema 2D funcionalizado GeH [10]. (b) Esquema de canales de borde de espín-polarizados en
un sistema de QSH (quantum spin Hall insulator) [11]. (c) Ilustración de un aislante topológico
(TI) donde la muestra se representa con la región azul. Comparado con un aislante ordinario o
región vacía en este caso (derecha) donde la banda de conducción (CB, en verde) y la banda de
valencia (VB, en naranja) es separada por una brecha de energía. La inversión entre CB y VB
en un TI (izquierda) conlleva a la aparición de los estados de conducción en la superficie del
material (en amarillo). [12].

Un aumento de la masa en los elementos del grupo IV como en el Ge y el Sn
con respecto al siliceno o grafeno, incrementa el buckling en la estructura. Estudios
previos muestran que esto provoca un aumento en la contribución del acoplamiento
espín-órbita (SOC) [7, 58].

Cuando una fuerte contribución del acoplamiento espín-órbita es incluido apa-
rece en uno de los puntos de alta simetría de la zona de Briolluin una brecha de
energía en la estructura de bandas del sistema en el bulk y la fase topológica aso-
ciada conlleva a que se visualicen estados de borde en la relación de dispersión
electrónica del sistema en la superficie (ver Figuras 1.6 (b) y (c)) [11, 32]. Es decir,
la fuerte contribución del SOC lleva a los sistemas 2D a ser Aislantes Topológicos
(TI) basados en el efecto Hall cuántico de espín (QSH) [12, 31]. Por tanto el material
se caracteriza por ser un aislante en el bulk y conductor en la superficie (ver Figura
1.6 (c)) con estados de borde helicales protegidos contra la retrodispersión por si-
metría de reversión temporal [32, 59]. Así estos nuevos sistemas 2D comparten la
misma física de Dirac del grafeno. En el cual el material 2D es semimetal sin SOC
pero además llega a ser Aislante Topológico cuando el SOC es incluido [31, 32]. En
estos sistemas de QSH 2D funcionalizados el gap de energía es mayor de 0.3eV y
perdura a temperatura ambiente [7, 8] (En el grafeno se tiene el mismo efecto pero
el gap del bulk es del orden del micro eV).
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El análisis de la estructura de bandas del sistema 2D en su fase topológica no
trivial es una característica fundamental que será utilizada en la tesis para estudiar
los nuevos sistemas TI 2D en el marco del DFT.

En su fase topológica no trivial (TI) estos sistemas presentan una inversión de
niveles de energía con respecto a su orden natural alrededor de los puntos de alta
simetría de la zona de Brillouin (ver Figura 1.6 (c)) [12]. Por tanto la funcionali-
zación química también proporciona un grado adicional de libertad a los estados
topológicos, pues a diferencia del sistema sin decorar donde la física está plenamen-
te determinada por los orbitales π, la funcionalización química de los orbitales π,
haría que su estado de QSH esté sintonizado por los orbitales σ [7–9, 50]. El nuevo
QSH derivado de los orbitales σ tiene algunas ventajas, como por ejemplo mayor
estabilidad del sistema en su interacción con sustratos entre otros. Esta topología
sintonizable podría proporcionar un cambio en la electrónica donde el estado lógico
estaría dictado por la transición de fase topológica [7, 9].

Como se ha mencionado anteriormente hay muchas razones por las cuales se ha
trabajado en el crecimiento y en el diseño de materiales basados en los sistemas 2D
[48, 60], lo cual involucra el control de las propiedades electrónicas, magnéticas y
los efectos de confinamiento [61]. Es por esto que en esta tesis estudiamos algunos
de estos materiales 2D o sistemas de baja dimensionalidad tratando de contribuir en
la identificación, producción y caracterización de estos. Ya que tienen un potencial
enorme en futuras aplicaciones tecnológicas.

1.2. Organización de la tesis

La actual investigación contribuye al estudio de las propiedades electrónicas,
magnéticas y estructurales de materiales 2D tales como el germaneno, germanano,
grafeno fluorinado, germaneno fluorinado, estaneno y estaneno fluorinado a través
de cálculos de primeros principios basados en la Teoría de la Funcional Densidad.
Además, la tesis aborda aspectos de interés como lo es la caracterización de clusters
de flúor sobre grafeno, la caracterización de germaneno fluorinado y germanano a
partir del cálculo de fonones y el análisis del comportamiento topológico de nano-
cintas de estaneno y estaneno fluorinado.

Por medio del modelado de estos sistemas de baja dimensionalidad utilizando
la Teoría de la Funcional Densidad se pretendió reproducir de manera fidedigna sus
propiedades y estudiarlas.

Para mostrar todo lo abordado durante este trabajo de investigación la organiza-
ción que planteamos en el manuscrito es la siguiente:

1. Un estudio de las propiedades electrónicas y magnéticas de pequeños clusters
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cis (del mismo lado) y trans (lados opuestos) de átomos de flúor sobre gra-
feno considerando dímeros y trímeros de flúor bajo diferentes configuraciones
con el fin de identificar cuáles son las configuraciones enérgicamente más fa-
vorables. En esta parte mostramos cual es la diferencia de energía entre estas
configuraciones y cual es el origen de su magnetismo, si son magnéticas. Ade-
más identificamos en el caso de dímeros cual es la barrera de energía entre
estas diferentes configuraciones. Capítulo 3.

2. Un estudio por medio de la Teoría de la Funcional Densidad Perturbada de
las propiedades vibracionales del germanano y germaneno fluorinado. En es-
ta parte inicialmente se muestra el calculo de varias configuraciones geomé-
tricas donde se contrasta la diferencia de energía entre estas, obteniendo la
configuración de más baja energía en ambos casos (germanano y germaneno
fluorinado). Además se verificó la estabilidad dinámica para dichas configura-
ciones así como la relación de dispersión fonónica. Los resultados obtenidos se
compararon con datos experimentales de espectroscopía Raman y de Infrarojo.
Capítulo 4.

3. Un estudio por medio de la Teoría de la Funcional Densidad teniendo en cuen-
ta los efectos de acoplamiento espín-órbita del comportamiento electrónico de
las nanocintas de estaneno y estaneno fluorinado tipo armchair. En esta par-
te se muestran los cálculos de estructura de bandas y la distribución de carga
en el espacio real, además bajo la perspectiva de dichos cálculos se muestra
las diferencias entre las contribuciones asociadas al término de acoplamien-
to espín-órbita (comportamiento topológico) y a efectos de cuantización en el
espacio recíproco. Capítulo 5.



Capítulo 2

Métodos numéricos

2.1. Descripción cuántica del sistema en estudio

Los sistemas a estudiar en este trabajo, dímeros y trímeros de flúor sobre gra-
feno, germanano, germaneno fluorado, estaneno y estaneno fluorado, son sistemas
de muchos cuerpos debido a que están constituidos por muchos electrones y nú-
cleos cuyos movimientos se encuentran acoplados por la interacción coulombiana
entre ellos. Por tanto, es necesario resolver un problema mecánico-cuántico. Existen
métodos capaces de describir estos sistemas con resultados muy satisfactorios, como
los métodos ab-initio o de primeros principios, que no incluyen ningún parámetro
empírico en sus ecuaciones.

El Hamiltoniano que describe un sistema de muchos cuerpos constituido por Ne

electrones y Ni núcleos está conformado por la energía cinética de todas las partícu-
las en este sistema y por sus energías de interacción:

Ĥ =−
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I −

Ne∑
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2m
∇2
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e2
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Ni∑
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+
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Ne∑
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− e2
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Ne∑
i=1

ZI
|RI − ri|

,

(2.1)

donde m es la masa del electrón, MI y ZI son respectivamente, la masa y el nú-
mero atómico del núcleo I y RI y ri son las coordenadas respectivas del núcleo I

y el electrón i. El primero y segundo término son las energías cinéticas de los nú-
cleos y de los electrones, respectivamente. El tercer y cuarto términos representan la
repulsión coulombiana entre núcleo-núcleo y electrón-electrón, respectivamente. El
último término corresponde a la atracción coulombiana entre núcleos y electrones.

En principio, todas las propiedades del estado fundamental del sistema de Ne

electrones y Ni núcleos se pueden determinar solucionando la ecuación de Schrö-

9
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dinger independiente del tiempo:

ĤΨ({ri}, {RI}) = EΨ({ri}, {RI}), (2.2)

donde Ψ({ri}, {RI}) es la función de onda del sistema de Ne electrones y Ni nú-
cleos y E es la energía total del sistema.

Debido a su complejidad no es posible resolver directamente la Ecuación 2.2.
El principal inconveniente para solucionar el problema es que se está tratando con
un sistema compuesto de muchas partículas interactuantes entre sí y por lo tanto,
la función de onda no se puede escribir en factores multiplicativos, ya que exis-
ten correlaciones coulombianas que mezclan o acoplan las coordenadas. Es decir,
la Ecuación 2.2 no se puede desacoplar en ecuaciones independientes entre sí. Un
primer paso con el objetivo de simplificar el problema es introducir la aproximación
de Born-Oppenheimer.

2.1.1. Aproximación de Born-Oppenheimer

Esta aproximación permite simplificar la solución de la Ecuación 2.2, desaco-
plando los grados de libertad electrónicos y nucleares del sistema considerado. La
aproximación de Born-Oppenheimer, se justifica en el hecho de que los electrones y
los núcleos tienen masas muy distintas. La masa de los electrones es mucho menor
que la de los núcleos y por ende se mueven mucho más rápido que los núcleos, de
manera que se puede considerar que los electrones se ajustan instantáneamente a
una posición determinada de los núcleos. En este sentido, se supone que los núcleos
permanecen en un estado estacionario, lo que permite describir el sistema electró-
nico en presencia de un potencial externo vext debido a la interacción coulombiana
con los núcleos [62].

Dentro de esta aproximación, la función de onda(Ψ({ri}, {RI}) se puede desaco-
plar en la forma:

Ψ({ri}, {RI}) = ψe({ri}, {RI})χ({RI}), (2.3)

donde ψe({ri}, {RI}) es la función de onda electrónica y χ({RI}) es la función de
onda de los núcleos. La función de onda electrónica es solo función de {ri}, con las
coordenadas {RI} como parámetros, lo que supone que el movimiento electrónico
tiene lugar en el potencial creado por los núcleos estacionarios. De manera que la
función de onda electrónica satisface la ecuación de Schrödinger independiente del
tiempo para una configuración estática de los núcleos:

Ĥeψe({ri}, {RI}) = Ee({RI})ψe({ri}, {RI}), (2.4)
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donde el hamiltoniano para el sistema electrónico, viene dado por la expresión:
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, (2.5)

El hamiltoniano que describe el movimiento de los núcleos en el campo prome-
dio generado por los electrones (〈Ee({RI})〉), se expresa de la forma:
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donde la función U({RI}) representa una superficie de energía potencial. Es de-
cir, en la aproximación de Born-Oppenheimer los núcleos presentan un movimiento
independiente de los electrones, siguiendo la superficie de energía potencial dada
por la Ecuación 2.7, que se obtiene al resolver el problema electrónico (Ecuación 2.4).
La dificultad para resolver el problema electrónico está en el gran número de gra-
dos de libertad presentes y en la interacción entre los electrones individuales. Sin
embargo, se abordará la solución de este problema empleando el formalismo de la
Teoría de la Funcional densidad (Density Funcional Theory, DFT) [63, 64], el cual es
uno de los métodos ab-inito más usados actualmente para el cálculo de la estructura
electrónica de átomos, moléculas, sólidos, superficies y sus interacciones.

2.2. Teoría de la Funcional Densidad

Para resolver la ecuación electrónica 2.4, se usa la densidad electrónica ρ(r) en
vez de funciones de onda polielectrónicas usada por métodos como el de Hartree-
Fock. La densidad electrónica depende de las tres variables espaciales (x, y, z), mien-
tras que las funciones de onda polielectrónicas requieren tres variables para cada
uno de los Ne electrones del sistema. Esta reducción en el número de variables de
la función que se maneja en el proceso de cálculo se reflejará en una considerable
reducción del tiempo de cómputo. El fundamento de la teoría del funcional de la
densidad se establece con los trabajos realizados por Hohenberg-Kohn (1964) [63] y
Kohn-Sham (1965) [64].
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2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

El trabajo de Hohenberg-Kohn se sintetiza en dos teoremas:

Teorema 1.

Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base, ρ(r), de un
sistema de muchos electrones y el potencial externo vext(r).

Como consecuencia de este teorema se establece el siguiente corolario,

Colorario .

El valor esperado de cualquier observable del estado base es un funcional único de la
densidad electrónica del estado base. Esto es, 〈Ψ|Ô|Ψ〉 = O[ρ(r)].

Esto garantiza que las propiedades del estado base de un sistema de electrones
en presencia de un potencial externo, son funcionales únicamente de la densidad
electrónica.

Teorema 2.

Sea Ô el operador hamiltoniano Ĥ , el funcional de energía total del estado baseEvext [ρ(r)]

tiene la forma:

Evext[ρ(r)]=〈Ψ|Ĥ|Ψ〉=〈Ψ|T̂+V̂ee|Ψ〉+〈Ψ|v̂ext|Ψ〉, (2.8)

donde F̂HK [ρ(r)] = 〈Ψ|T̂ + V̂ee|Ψ〉 es universal para todo sistema de muchos electrones.
El valor mínimo del funcional Evext [ρ(r)] corresponde a la energía total del estado base y
la densidad que conlleva a este valor mínimo de la energía es la densidad del estado base
correspondiente al potencial externo vext.

En estos teoremas, se observa que conociendo la densidad electrónica del estado
fundamental del sistema, ρ(r), correspondiente a un potencial externo particular,
vext(r), se tendrá un conocimiento completo del sólido cristalino en dicho estado.
Esto llevó, posteriormente, a Kohn y Sham a idear un método práctico para calcular
la densidad electrónica del estado fundamental del sólido y consecuentemente, la
energía total del sistema.

2.2.2. Método de Kohn-Sham

En el desarrollo del método, los autores hacen una suposición principal: para un
sistema de electrones interactuantes, existe un sistema equivalente no interactuante cuya
densidad del estado fundamental coincide con la del sistema interactuante. Luego propo-
nen la idea de reemplazar la energía cinética de los electrones interactuantes por la
del sistema equivalente no interactuante o sistema de referencia. Esto lo logran re-
escribiendo el funcional universal, de Hohenberg-Kohn, F̂HK [ρ(r)], obteniendo un
funcional de energía total de Kohn-Sham, del cual no se conoce su forma funcional
exacta, pero los teoremas de Hohenberg-Kohn, garantizan su existencia [64] :
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EKS[ρ(r)] = T0[ρ(r)] + EH [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] + Eext[ρ(r)], (2.9)

donde ρ(r) es la densidad electrónica que minimiza EKS[ρ(r)], T0[ρ(r)] es el fun-
cional de energía cinética de los electrones en el sistema no interactuante, EH [ρ(r)]

es el funcional de energía asociado al potencial de Hartree (repulsión coulombiana
entre electrones), Eext[ρ(r)] es el funcional de energía asociado al potencial externo
(interacción núcleo-electrón) y Exc[ρ(r)] es el funcional de energía de intercambio y
correlación, el cual incluye todas la contribuciones a la energía que no están inclui-
das en los términos anteriores, y se puede expresar como la suma del funcional de
energía de intercambio y el funcional de energía de correlación. El efecto de corre-
lación (los efectos de un electrón sobre los otros) que tienen espín diferente, dado a
que dos electrones con diferente espín pueden ocupar el mismo orbital pero debido
a que tienen la misma carga negativa hay una repulsión coulombiana entre ellos.
La energía de intercambio se asocia al principio de exclusión de Pauli, lo cual es
equivalente la naturaleza antisimétrica de la función de onda con respecto al inter-
cambio de coordenadas de cualquiera de dos electrones, es por esto que debe existir
una separación espacial entre dos electrones con espines paralelos para impedir que
sean encontrados en el mismo estado cuántico. La energía de intercambio exacta
remueve la auto interacción incluida en la energía de Hartree [65].

El valor mínimo del funcional de energía total de Kohn-Sham, EKS[ρ(r)], co-
rresponde a la energía total del sistema en el estado fundamental. Los orbitales de
Kohn-Sham ψi(r) que minimizan el funcional de energía total corresponden a las
soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham:

[
− ~2

2m
∇2 + vH(r) + vxc(r) + vext(r)

]
ψi(r) = εiψi(r). (2.10)

donde vH(r) es el potencial de Hartree y vxc(r) el potencial de intercambio y co-
rrelación. Estas ecuaciones son un procedimiento práctico para obtener la densidad
electrónica del estado fundamental, dada por:

ρ(r) =
N∑
i=1

ψ∗i (r)ψi(r). (2.11)

Las ecuaciones de Kohn-Sham transforman un problema de muchos electrones
interactuantes en un problema de electrones no interactuantes moviéndose en un
potencial efectivo debido a los otros electrones y a los iones. Es decir, que en lugar
de resolver una ecuación acoplada de muchos electrones se deben solucionar Ne

ecuaciones desacopladas de la forma 2.10.
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2.2.3. Aproximaciones para Exc: LDA y GGA

La primera aproximación para el funcional de intercambio y correlación,Exc[ρ(r)],
fue formulada en los trabajos iniciales de DFT [63] y supone que la distribución es-
pacial de la densidad de carga electrónica del sólido varía suavemente, de tal forma
que se puede considerar a Exc[ρ(r)] localmente como la de un gas homogéneo de
electrones; por esto es conocida como Aproximación de Densidad Local (Local Den-
sity Approximation (LDA)), y cuya expresión para el funcional de intercambio y
correlación es:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
drρ(r)εxc(ρ(r)), (2.12)

donde εxc(ρ(r)) es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas
homogéneo de electrones de densidad uniforme ρ(r). El esquema LDA utilizado
comúnmente contiene la expresión exacta para la energía de intercambio del gas de
electrones deducida por Dirac, mientras que para la energía de correlación se utiliza
la parametrización de Perdew y Zunger para el gas homogéneo [66]. A pesar de
ser una aproximación bastante fuerte teniendo en cuenta las grandes fluctuaciones
locales de la densidad electrónica que existen en los sistemas moleculares y fases
condensadas, en algunos casos los resultados concuerdan relativamente bien con los
experimentos. Se ha encontrado que predice constantes de red concordantes con los
experimentos para algunos metales, mientras que subestima el valor experimental
en semiconductores y aislantes. Para estos últimos materiales, subestima la brecha
de energía prohibida y sobreestima la energía de cohesión, con respecto a los valores
experimentales [62].

Una manera de mejorar la descripción de la energía de intercambio y correlación
en la aproximación LDA, es considerar que la contribución a esta energía no depen-
de sólo de la densidad en un punto, si no que también depende de la variación de
la densidad alrededor de este punto. En este sentido, se trata de una aproximacion
semilocal, conocida como aproximación de gradiente generalizado (Generalizated
Gradient Approximation (GGA)). De manera que, el funcional de intercambio y co-
rrelación se puede escribir como:

EGGA
xc [ρ, |∇ρ|] =

∫
ρ(r)Fxc(ρ(r),∇ρ(r))dr. (2.13)

La introducción de los efectos de gradiente conduce a una mejora en los pará-
metros estructurales calculados, las frecuencias y las densidades de carga, en com-
paración con la aproximación LDA. No obstante, el principal argumento a favor del
esquema GGA es la mejora en las energías de enlace calculadas para varios sóli-
dos y moléculas. Algunos de los funcionales Fxc(ρ(r),∇ρ(r)) más empleados son
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los propuestos por Perdew y Wang (PW86), Becke y Perdew (BP), Lee-Yang-Parr
(LYP), Perdew y Wang (PW91) y Perdew- Burke-Ernzerhof (PBE) [67]. En el presen-
te trabajo, se empleó el funcional desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE).
Se ha verificado en este y muchos otros trabajos que la aproximación de gradiente
generalizado (GGA) predice parámetros estructurales en buen acuerdo con los ob-
tenidos experimentalmente. Sin embargo, esta aproximación usualmente subestima
la brecha de energía prohibida en semiconductores [62]

2.3. Implementación del formalismo DFT

Una vez definida una expresión aproximada para el funcional Exc[ρ(r)], queda
por escoger una base particular para expandir los orbitales de Konh-Sham ψi(r), que
permita resolver las ecuaciones correspondientes, Ecuación 2.10. En general, mu-
chos de los sistemas en estado sólido necesitan describirse utilizando condiciones
de periodicidad de la red atómica y de los correspondientes potenciales de inter-
acción. Estos sistemas requieren un tipo de funciones que permitan expresar esas
periodicidades en una forma simple, así que la expansión en una base formada por
ondas planas, es la más adecuada [68]. Por tanto, la función de onda electrónica en
un sistema periódico se puede expresar en términos de ondas planas moduladas
por una función que contiene las condiciones de periodicidad. Esta inferencia se
fundamenta en el teorema de Bloch, en el que la función de onda electrónica para
un sistema periódico se expresa de la forma:

ψi(r) = eik·rui(r), (2.14)

donde eik·r corresponde a una onda plana con vector de onda k y ui(r) es una
función periódica que se repite de una celda unitaria a otra, y se expande en un
conjunto discreto de ondas planas:

ui(r) =
1√
V

∑
G

ci,Ge
iG·r, (2.15)

donde V es el volumen de la celda unitaria (V = |a1 · (a2 × a3)|), G son los vecto-
res de la red recíproca (G = m1b1 +m2b2 +m3b3), con ai y bj los vectores primitivos
de la red cristalina directa y recíproca, respectivamente; los cuales satisfacen la rela-
ción ai · bj = 2πδij .

Sustituyendo la Ecuación 2.14 en la Ecuación 2.15, se obtiene la función de onda
electrónica de Kohn- Sham expandida en una base de ondas planas:

ψi(r) = ψn,k(r) =
1√
V

∑
G

cn,k(G)ei(k+G)·r, (2.16)
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donde k es un vector que pertenece a la primera zona de Brillouin (celda unitaria
en el espacio recíproco) y n es el índice de banda. Esta solución permite escribir la
ecuación de Kohn-Sham Ecuación 2.10, como un conjunto de ecuaciones matriciales
en el espacio recíproco, de la forma:

∑
G′

{−1

2
|k + G|2δG,G′ + Vef (G,G′)}cn,k(G′) = εn,kcn,k(G). (2.17)

En la práctica, la dimensión del conjunto base de ondas planas en la expansión
Ecuación 2.16 se restringe hasta cierto valor máximo de la energía cinética, conocido
como energía de corte (Ecut), mediante la condición:

1

2
|k + G|2 ≤ Ecut. (2.18)

La calidad de la base, es decir, el número de ondas planas empleadas en la ex-
pansión, se puede controlar y mejorar sistemáticamente aumentando el valor del
parámetro de corte Ecut, el cual debe ser optimizado para cada sistema.

Además de seleccionar una base adecuada para la expansión de las funciones
de onda electrónicas, la integración de puntos k en la zona de Brillouin (ZB), es un
factor fundamental en la exactitud y el costo computacional de los cálculos. En sis-
temas cristalinos, para determinar cantidades como la densidad de carga, la energía
total, la fuerza, etc., es necesario evaluar integrales sobre los estados ocupados en la
primera zona de Brillouin (ZB); o en la parte irreducible, cuando se consideran las
operaciones de simetría del cristal. En la práctica, esta integración se sustituye por
una suma ponderada de puntos k, es decir:

1

ΩZB

∫
ZB

f(k)dk =
∑
k

wkf(k), (2.19)

donde ΩZB es el volumen de la zona de Brillouin y wk es el peso ponderado de
cada punto k. En la actualidad existen métodos muy eficientes para la generación de
los puntos k y sus ponderaciones correspondientes. Entre los métodos más emplea-
dos se encuentra el propuesto por Monkhorst y Pack (MP) [69]. En este esquema,
una malla uniforme de puntos k se genera a lo largo de cada eje en el espacio re-
cíproco. La malla kn1,n2,n3 se define con tres números enteros Ni(i = 1, 2, 3), que
especifican el número de divisiones a lo largo de cada eje:

kn1,n2,n3 =
3∑
i

2ni −Ni − 1

2Ni

bi, (2.20)

donde bi son los vectores primitivos del espacio recíproco, y ni es un número
entero que varía entre 1 y Ni. El conjunto de puntos N1 ×N2 ×N3 es más simétrico,
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y permite asignar un determinado peso a cada punto k de acuerdo al número de
imágenes simétricas que éste produzca en la zona de Brillouin [69].

2.3.1. La aproximación del pseudopotencial

Aunque emplear una base de ondas planas es muy práctico, se tienen serios pro-
blemas cuando se pretende representar las funciones de onda de los electrones en
la región de los cores atómicos, ya que se necesitaría un número muy grande de on-
das planas para representar adecuadamente las rápidas oscilaciones que presentan
las funciones de onda en esa región. Para solucionar este inconveniente, se acude a
la aproximación del pseudopotencial. Esta aproximación se fundamenta en que los

Figura 2.1: Representación esquemática de un potencial iónico, la función de onda de valencia
(línea sólida azul) y los correspondientes pseudopotencial y pseudofunción de onda (línea pun-
teada roja). Para radios mayores que rc el pseudopotencial coincide con el potencial obtenido
de un cálculo con todos los electrones. La pseudofunción de onda coincide con la función de
onda verdadera de valencia fuera del radio rc [13, 14].

electrones de core, prácticamente no se afectan ante la presencia de átomos cerca-
nos debido a que están fuertemente ligados a los núcleos atómicos, mientras que
los electrones de valencia son los contribuyentes principales a los enlaces químicos
de los materiales. Es decir, los electrones internos (de core) se tratan bajo una apro-
ximación de core congelado, considerando a estos electrones esencialmente fijos con
respecto al núcleo, formando un sólo cuerpo con este último. Esta es la esencia de la
aproximación del pseudo-potencial: reemplazar el fuerte potencial iónico (V ∼ Z/r)
por un pseudopotencial más suave (Vpseudo). Las funciones de onda de los electro-
nes se reemplazan por un conjunto de funciones de onda que varían suavemente o
pseudofunciones (Ψpseudo) sobre las que actúa el pseudo-potencial, de manera que
reproduzcan los niveles de energía obtenidos con la función de onda que incluye
explícitamente todos los electrones (all-electron). Las pseudofunciones se diferencian
de las funciones de onda all-electron sólo en el interior de la región cercana al núcleo
(core atómico), donde no presentan nodos, como se ilustra en la Figura 2.1. El uso
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de pseudofunciones de onda suaves reduce considerablemente el número de on-
das planas requeridas para describir la función de onda electrónica, simplificando
el cálculo de la energía total.

En general, para la construcción de un pseudopotencial inicialmente se resuelve
la ecuación de Schrodinger radial para el átomo en su configuración de referencia,
usualmente el estado fundamental del átomo neutro [62]:

− 1

r

d2

dr2
(rψnl(r)) +

l(l + 1)

r2
ψnl(r) + V ψnl(r) = εnl(r)ψnl(r), (2.21)

donde n es el número cuántico principal y l es el número cuántico orbital. De la
Ecuación 2.21 se obtiene las energías y funciones de onda de los estados electróni-
cos, dondeV es el potencial efectivo. Seguidamente, las funciones de valencia ψnl(r)
se sustituyen en el interior de un cierto radio rc por las pseudofunciones ψ̃nl(r), nor-
malmente expandidas en polinomios o funciones esféricas de Bessel. En la región
externa al radio de corte rc, la función y la pseudofunción de onda coinciden com-
pletamente. Finalmente, se calcula el pseudopotencial apantalladoVsc invirtiendo la
Ecuación 2.21 empleando las pseudofunciones de onda ψ̃nl(r) encontradas.

La aproximación de pseudopotencial fue propuesta inicialmente por Phillips y
Kleinman [70]. A partir de entonces se ha desarrollado una variedad de pseudo-
potenciales más eficientes y adaptables a los distintos métodos teóricos existentes.
Algunos de estos pseudopotenciales son los pseudopotenciales que conservan la norma,
los PAW (Projector Augmented Wave) y los pseudopotentiales ultrasuaves. Los principa-
les objetivos que se han propuesto en el proceso de construcción de estos pseudo-
potenciales son [68]:

Obtener pseudopotenciales tan suaves como sea posible, de manera que per-
mitan la expansión de las pseudofunciones en la menor cantidad posible de
ondas planas.

Lograr pseudopotenciales transferibles, es decir, que el pseudopotencial ge-
nerado para una configuración atómica particular pueda reproducir correcta-
mente otras configuraciones. Esto garantiza la fiabilidad de los resultados en
aplicaciones del estado sólido, donde el potencial cristalino es necesariamente
diferente de un potencial atómico.

Conseguir pseudopotenciales cuya pseudodensidad de carga (la densidad de
carga construida con las pseudofunciones) reproduzca la densidad de carga
de valencia tan exacta como sea posible.
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2.3.1.1. Pseudopotenciales que conservan la norma

Teniendo en cuenta las características anteriores, se construyeron los llamados
pseudopotenciales que conservan la norma desarrollados principalmente por Hamann y
colaboradores [71] y luego refinados por el grupo de Bachelet [72], quienes tabularon
pseudopotenciales exactos para los elementos de la tabla periódica. En este tipo de
pseudopotenciales se destaca la siguiente característica: La pseudofunción de onda
y la función de onda de valencia (verdadera) son idénticas en la región fuera del
core de radio rc. Dentro del core, la pseudofunción de onda difiere de la función de
onda verdadera, pero se impone la condición que sus normas sean iguales.

2.3.1.2. Pseudopotenciales ultrasuaves

Los pseudopotenciales ultrasuaves surgen como alternativa a los inconvenientes
presentados en los pseudopotenciales que conservan la norma, y se construyeron
en la década de los 90 por Vanderbilt y colaboradores [73–75]. En estos pseudopo-

Figura 2.2: Función de onda radial del orbital de valencia 3d del níquel (línea continua), y las
correspondientes pseudofunciones de onda generadas, usando el método de Troullier-Martins
(línea punteada) correspondiente a un pseudopotencial de norma conservada y el método de
Vanderbilt (línea a trazos) pseudopotencial ultrasuave [13].

tenciales se elimina la condición de conservar la norma, y consecuentemente, las
pseudofunciones de onda no estarían normalizadas y no se tendría una densidad
electrónica completa. Por tal razón, se deben incluir operadores de aumento de car-
ga para contrarrestar tal efecto en las funciones de valencia. A pesar de tener una
descripción más pobre, respecto a los pseudopotenciales que conservan la norma, el
hecho de reducir el número de funciones base entre un 60 % y un 80 % compensa el
esfuerzo computacional extra que requiere incluir operadores de aumento de carga.
Además, estos psudopotenciales han demostrado ser muy útiles al tratar sistemas
que incluyen estados 3d, que no tienen estados de core de igual l, haciéndolos muy
localizados (por la ausencia de repulsión con los estados del core) y difíciles de si-
mular con ondas planas. Comparados con los pseudopotenciales que conservan la
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norma, los pseudopotenciales ultrasuaves producen mejores réplicas de los estados
de referencia y son más transferibles para sistemas con orbitales 3d. Por estas razo-
nes éstos pseudopotenciales son ampliamente utilizados en la actualidad, y se han
utilizado en la presente tesis.

En la Figura 2.2 se ilustra esta situación para el caso del orbital de valencia 3d del
átomo de níquel (Ψ). Este orbital está fuertemente localizado y no tiene nodos, lo que
significa que va a ser muy difícil conseguir una pseudofunción de onda mucho más
suave que este orbital, y que tenga la misma norma. Este caso se presenta cuando
se trabaja con pseudopotenciales que conservan la norma (Ψncpp). Sin embargo, si se
elimina la condición de la conservación de la norma se consigue una pseudofunción
de onda mucho más suave (Ψuspp). Esta es la situación obtenida cuando se trabaja
con pseudopotenciales ultrasuaves.

2.3.1.3. Proyector de Ondas Aumentadas (PAW)

La idea es expresar una función de onda de Kohn-Sham para una partícula como
una suma de tres contribuciones [65, 76, 77].

ψn (~r) = Ψint + Ψcore −Ψnet = ψ̃n (~r) +
∑
a

ψan (~r)−
∑
a

ψ̃an (~r) , (2.22)

donde a suma sobre los átomos en la celda unidad. Ψint, es la parte de valencia re-
presentada con una expansión de ondas planas, Ψcore, la parte del core la cual es
proyectada en una grilla radial centrada en los átomos, Ψnet, la parte de solapamien-
to la cual es adaptada para obtener la función de onda final, ΨPAW, es idéntica a la
función de onda AE (all-electron). Cada una de estas diferentes contribuciones puede
ser expresada en un particular conjunto de bases.

Figura 2.3: Ilustración esquemática de las componentes de onda usadas para la construcción
del PAW. Ψint, es la parte de valencia representada con una expansión de ondas planas, Ψcore,
la parte del core la cual es proyectada en una grilla radial centrada en los átomos, Ψnet, la parte
de solapamiento la cual es adaptada para obtener la función de onda final,ΨPAW, es idéntica a la
función de onda AE (all-electron).
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Recordemos que la función de onda para una partícula, (ψn (~r)), está bien defi-
nida en todas partes, en la región intersticial y dentro de la región del core, aquí,
también se tienen esferas de muffin-tin [62] pero con un comportamiento diferente.
La primera contribución, que corresponde a los electrones de valencia, Ψint en la
Figura 2.3, es una pseudofunción la cual es suave y bien definida en todas partes.
Esta puede ser expresada en un conjunto base de ondas planas. Es exacta fuera de
la región del core. La otra pseudofunción, (

∑
a

ψan (~r)), Ψcore en la Figura 2.3, es exacta

dentro de la región del core pero tiende a cero por fuera de esta. Es una pseudofun-
ción de onda de todos los electrones (AE), del inglés all-electron, solamente definida
dentro del core, oscilante, y es expresada en un conjunto base el cual se obtiene so-
lucionando la ecuación de Schrödinger del átomo.

En ese sentido se denomina una base de ondas parciales (funciones de onda de
átomos libres). Bajo ésta descripción a la región dentro del core le denominamos
también la región de aumento.

La última parte, (
∑
a

ψ̃an (~r)), Ψnet en la Figura 2.3, es netamente suave dentro de

las esferas. Una pseudofunción de onda definida en la región del core expresada en
una pseudo base de ondas parciales.

Representando cada una de las contribuciones en su propia base de ondas es
posible obtener lo que necesitamos. A continuación se pretende dar una idea del
método, pero no se dará una completa derivación matemática del PAW, si se quiere
profundizar más se puede ver las referencias [76, 77]. La idea inicial es suponer como
una suposición verdadera (ansatz) que a la función de onda para una partícula se le
puede escribir en la forma dada por la Ecuación 2.23.

ψn (~r) = ψ̃n (~r) +
∑
a

∑
i

φai (~r)︸ ︷︷ ︸
1

− φ̃ai (~r)︸ ︷︷ ︸
2

〈 p̃ai︸︷︷︸
3

∣∣∣ψ̃n (~r)

〉
, (2.23)

donde los términos que la componen son: una parte que es la pseudofunción de
onda más algo que opera sobre esta misma pseudofunción de onda. Y este opera-
dor involucra sumas sobre los átomos en las celdas unidades y una suma sobre los
miembros del conjunto base, donde a suma sobre los átomos en las celdas unidades
(la región de aumento) e i sobre las funciones bases. En este operador tenemos tres
términos que están señalados con los números del 1 al 3, φai (~r), φ̃ai (~r) y p̃i. El obje-
tivo es hacer la mejor selección de estas tres cantidades. Por tanto la pseudofunción
de onda estará plenamente determinada por la forma como seleccionemos los tres
términos anteriores.

El término que involucra la sumatoria en la Ecuación 2.23, es la diferencia en-
tre los orbitales AE (los verdaderos orbitales que queremos encontrar) y los pseudo
orbitales. Alternativamente esta diferencia la podemos expresar más concisamente
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como un operador de transformación (τ ) por un pseudo orbital, el operador (τ ) con-
tiene la unidad y una suma de operadores por cada esfera denominados (τ̃an), ver
Ecuación 2.24.

ψn (~r) =

(
1 +

∑
a

τ̃an

)
︸ ︷︷ ︸

τ

ψ̃n (~r) . (2.24)

No sabemos aún como es la forma de este operador τ , pues depende de la forma
como seleccionamos los tres elementos de la Ecuación 2.23, pero la idea es que la
función de onda AE viene de una suma de operadores que trabajan sobre las pseudo
funciones (orbitales). Si podemos describir las pseudo funciones y podemos conocer
cada operador podemos recuperar la función de onda AE.

Para comenzar, primero tenemos que seleccionar (φai (~r)), la onda parcial AE.
Para esto solo interesa su comportamiento dentro de las esferas, por eso el requeri-
miento es que sean funciones de onda eficientes para la parte oscilante de la función
de onda, típicamente tenemos soluciones de átomos aislados [78, 79].

Así mismo se pueden usar los operadores de transformación, que aun no cono-
cemos. Para producir versiones suaves de ondas parciales AE.

φai (~r) = (1 + τ̃a) φ̃ai (~r) . (2.25)

Alternativamente, al escoger estas ondas parciales podemos definir los operadores
de transformación τ̃aφ̃ai (~r) = φai (~r) − φ̃ai (~r) , y se puede hacer la selección de es-
tas pseudo ondas parciales de tal manera que fuera del core se escogen idénticas a
las ondas parciales AE. Dentro del core, se seleccionan de tal forma que sirvan co-
mo una base de pseudo funciones de onda dentro de las esferas, De esta forma la
pseudofunción de onda puede ser escrita como una pseudo onda parcial.

ψ̃n (~r) =
∑
a

Ca
ni (~r) φ̃

a
i (~r) , r ε esfera. (2.26)

Ahora para encontrar los coeficientes, (Ca
ni (~r)), los cuales dependen de

〈
p̃i

∣∣∣ψ̃n (~r)
〉

en la Ecuación 2.23 siendo p̃i un operador de proyección, el coeficiente (Ca
ni (~r)) es

el resultado de una función proyección sobre la pseudo función de onda parcial y
por eso debemos hacer una selección sobre esta función de proyección.

Hay muchos grados de libertad, aquí todas las selecciones son equivalentes en
términos de aproximación, pero ellas no son equivalentes en términos de velocidad
del cálculo. Cómo se selecciona este proyector es muy importante en la eficiencia del
método y hay selecciones que pueden resultar en un conjunto base muy pequeño y
en pseudo funciones de onda que serán muy suaves. Es decir, el arte del PAW es
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el de buscar funciones de proyección que dejen la pseudo función de onda lo más
suave posible.

Entonces por la definición de la Ecuación 2.23, la suma en i de estos coeficientes
multiplicada por la onda parcial permite obtener la función AE:∑

i

〈
p̃ai

∣∣∣ψ̃n (~r)
〉
φai (~r) = ψan (~r) , (2.27)

que son las funciones oscilantes dentro de la esfera expresada como una base de
ondas parciales AE.

Además, las pseudofunciones dentro de la esfera expresadas en una base de on-
das parciales quedarían: ∑

i

〈
p̃ai

∣∣∣ψ̃n (~r)
〉
φ̃ai (~r) = ψ̃an (~r) , (2.28)

Si introducimos este ansatz en la Ecuación 2.23 encontramos la Ecuación 2.22, la
suma de las tres diferentes configuraciones cada una expresada en su propia.

Desde el punto de vista práctico, después de hacer las elecciones requeridas co-
nocemos los operadores de transformación y podemos remplazar (ψn) en las ecua-
ciones de Kohn-Sham por (τ ψ̃n). Esto nos lleva ecuaciones de Kohn-Sham transfor-
madas, con (ψ̃n) desconocida. Resolvemos las ecuaciones para esta (ψ̃n), después de
lo cual podemos llenar todos los items en el lado derecho de la Ecuación 2.23.

Esto significa que podemos remplazar en la ecuación de Kohn-Sham, la función
de onda AE que estamos buscando por algo que es completamente idéntico, es decir,
que al introducir los tres términos y arreglar la ecuación de Kohn-Sham se resuelven
estos operadores de transformación y se introducen en el Hamiltoniano, así obtene-
mos algo que transforma la ecuación de Kohn-Sham que tiene una pseudo función
de onda desconocida. Finalmente resolvemos la ecuación de Kohn-Sham para esta
pseudo función de onda.

La eficiencia del método está en la forma como se seleccione este proyector, di-
ferentes códigos trabajan con diferentes estrategias para escogerlo. Así es como la
técnica mezcla los aspectos de la función de onda AE con los de las ondas planas
[80]. Los resultados obtenidos con PAW pueden solucionar el problema AE con mu-
cho menor tiempo de cálculo [81].

2.3.1.4. Ciclo autoconsistente

Teniendo una expresión aproximada para el potencial de intercambio y corre-
lación y una base adecuada en la cual se puedan expandir las funciones de una
partícula de Kohn-Sham podemos resolver las ecuaciones asociadas.
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Figura 2.4: Diagrama esquemático del ciclo autoconsistente en el cálculo de energía total me-
diante DFT [13].

En cálculos basados en DFT, las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven separa-
damente sobre una grilla de puntos de muestreo en la zona irreducible de Brillouin y
los orbitales resultantes se usan para construir la densidad de carga. El proceso con-
siste en fijar una densidad de carga y resolver una ecuación de valores propios en
cada punto de la zona irreducible de Brillouin. Esto equivale a resolver autoconsis-
tentemente las ecuaciones de Kohn-Sham, ya que los estados electrónicos ocupados
generan una nueva densidad de carga, la cual produce el potencial electrónico que
a su vez es usado para construir las ecuaciones.

De esta manera la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham se reduce a un pro-
blema de valores propios que se resuelve mediante la diagonalización de una matriz
hamiltoniana cuyo tamaño está determinado por el número de ondas base que se
utilizan para expandir las funciones de onda electrónicas.
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En la Figura 2.4 se muestra un diagrama de flujo en el que se indica, de manera
general, los pasos de la solución autoconsistente de las ecuaciones de Kohn-Sham.
Primero se construye el potencial iónico, definiendo los tipos de átomos y sus res-
pectivas posiciones. Se escoge la energía de corte para la expansión del conjunto
de ondas base y se calcula una densidad electrónica inicial con la que se establecen
los potenciales de Hartree y de intercambio-correlación, para después resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham y obtener una nueva densidad electrónica. Se comparan
las densidades electrónicas inicial y la nueva. Si las densidades no son similares se
repite el ciclo usando la nueva densidad para resolver nuevamente las ecuaciones
de Kohn-Sham. El proceso termina cuando la densidad electrónica obtenida en uno
de estos ciclos no presenta una variación significativa con respecto a la lograda en el
ciclo anterior; con esta última densidad se calcula la energía total.

En la actualidad existen diversos paquetes numéricos para solucionar iterativa-
mente estas ecuaciones de Kohn-Sham, y entre los más utilizados se encuentran
QUANTUM-espresso, WIEN, VASP y SIESTA. Los cálculos necesarios para el desa-
rrollo de esta tesis, se han realizado con el paquete QUANTUM-espresso [82].

2.4. Teoría del Funcional Densidad Perturbada

Se parte de la aproximación de Born-Oppenheimer, la cual, como ya se dijo en la
sección 1.1.1, nos permite separar los grados de libertad electrónicos y nucleares del
sistema, es decir, un Hamiltoniano electrónico y uno nuclear. Donde, la solución al
Hamiltoniano electrónico depende paramétricamente de la posición de los núcleos,
ver Ecuación 2.29. Dentro de esta aproximación, las propiedades dinámicas de la red
de un sistema pueden ser determinadas por los autovalores ε, y las autofunciones Φ

de la ecuación de Schrodinger.(
−
∑
I=1

~2

2MI

∇2
I + U({RI})

)
Φ(R) = εΦ(R), (2.29)

La energía U({RI}), es la energía del sistema parametrizada por la posición del ión,
la cual es frecuentemente referida como la superficie de energía de Born-Oppenheimer.
En la práctica, U({RI}) es la energía del estado fundamental del sistema de electro-
nes interactuantes en movimiento bajo el campo de los núcleos fijos, cuyo Hamilto-
niano depende paramétricamente de R:

HBO(R) = −
∑
i=1

~2∂2

2m∂r2
i

+
e2

2

∑
j 6=i

1

|ri − rj|
− e2

2

∑
iI

ZI
|RI − ri|

+ EN(R), (2.30)
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DondeEN(R) es la interacción electrostática entre los diferentes núcleos:

EN(R) =
e2

2

∑
J 6=I

ZIZJ
|RI − RJ |

, (2.31)

La geometría de equilibrio del sistema está dada por la condición de que las fuerzas
que actúan en cada núcleo individual se anulan.

FI = −∂E(R)

∂RI

= 0, (2.32)

Mientras que las frecuencias vibracionales ω están determinadas por los valores
propios del Hessiano de la energía de Born-Oppenheimer, escaleada por las masas
nucleares.

det

∣∣∣∣ 1√
MIMJ

∂2E(R)

∂RIRJ

− ω2

∣∣∣∣ = 0, (2.33)

El cálculo de la geometría de equilibrio y de las propiedades del sistema con estas
cantidades se obtiene computando la primera y segunda derivada de la superficie
de energía de Born-Oppenheimer. Para esto, la herramienta básica a implementar
es el teorema de Hellmann-Feynman [83], el cual podemos escribir de la siguiente
manera:

∂Eλ
∂λ

=

〈
Ψλ

∣∣∣∣∂Hλ

∂λ

∣∣∣∣Ψλ

〉
, (2.34)

Donde la primera derivada de los valores propios de un Hamiltoniano,Hλ, que de-
pende de un parámetroλ, está dada por el valor de expectación de la derivada del
Hamiltoniano. En la aproximación de Born-Oppenheimer, las coordenadas nuclea-
res actúan como parámetros en el Hamiltoniano electrónico, Ecuación 2.30. Entonces
la fuerza que actúa en el I-ésimo núcleo en el estado base electrónico está dada por:

FI = −∂E(R)

∂RI

= −
〈

Ψ(R)

∣∣∣∣∂HBO(R)

∂RI

∣∣∣∣Ψ(R)

〉
, (2.35)

donde Ψ(r,R) es la función de onda del estado base electrónico del Hamiltoniano
de Born-Oppenheimer. Este Hamiltoniano depende de R por medio de la interación
electrón-ión que acopla los grados de libertad electrónico solo a través de la den-
sidad de carga electrónica. Así, considerando la Ecuación 2.30 y la Ecuación 2.35
desaparecerán aquellos términos que no tengan una dependencia explícita de la po-
sición nuclear y se obtendrá que:

FI = −
∫
nR(r)

∂VR(r)
∂RI

dr− ∂EN(R)

∂RI

, (2.36)
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dondeVR(R) es la interacción núcleo-electrón y nR(r) es la densidad electrónica del
estado fundamental correspondiente a una configuración nuclear R,

VR(R) = −
∑
iI

ZIe
2

|RI − ri|
. (2.37)

Podemos ahora obtener el Hessiano que aparece en la Ecuación 2.33 diferenciando
las fuerzas dadas por el teorema de Hellman-Feyman con respecto a las coordenadas
nucleares así:

∂2E(R)

∂RIRJ

≡ − ∂FI
∂RJ

=

∫
∂nR(r)
∂RJ

∂VR(R)

∂RI

dr

+

∫
nR(r)

∂²VR(r)
∂RI∂RJ

dr +
∂²EN(R)

∂RI∂RJ

,

(2.38)

La ecuación establece que el cálculo del Hessiano de la superficie de energía de Born-
Oppenheimer requiere del cálculo de la densidad electrónica del estado fundamental,nR(r),
así como de la respuesta lineal para una distorsión de la geometría nuclear, ∂nR(r)

∂RI
. A

la matriz del Hessiano usualmente se le llama matriz de constantes interatómicas,
por lo tanto, de la Ecuación 2.38 se obtiene la matriz de constantes de fuerzas inter-
atómicas. Dentro del marco de la teoría del funcional densidad, esta respuesta lineal
sigue el procedimiento que será descrito en breve y que se conoce como DFPT del
inglés Density Functional Perturbation Theory [84].

2.4.1. Función respuesta de la densidad electrónica.

En orden de simplificar la notación en la Ecuación 2.36 y la Ecuación 2.38, escribi-
mos el argumento en forma general y por tanto con el teorema de Hellman-Feyman
la primera y segunda derivada de la energía son:

∂Eλ
∂λi

=

∫
nλ(r)

∂Vλ(r)
∂λi

dr, (2.39)

∂2E(R)

∂λiλj
≡ ∂FI
∂λj

=

∫
nλ(r)

∂²Vλ(r)
∂λi∂λj

dr +

∫
∂nλ(r)
∂λi

∂Vλ(r)
∂λj

dr, (2.40)

Para estas ecuaciones se asumió que el potencial que actúa sobre los electrones es
una función diferenciable con respecto al parámetro λi = Ri. La variación de la den-
sidad electrónica, ∂nλ(r)

∂λi
, que ahora aparece en la Ecuación 2.40, puede ser evaluada

por una linealización de las ecuaciones de Kohn-Sham. A dicho término, ∂nλ(r)
∂λi

, lo
denominaremos función respuesta de la densidad electrónica.

Entonces la forma de proceder es haciendo un cambio en el potencial efectivo y
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un cambio en la función de onda. La linealización de la Ecuación 2.11 nos lleva a:

4n(r) = 4Re

N
2∑

n = 1

ψ∗n(r)4ψn(r), (2.41)

La Ecuación 2.41 se obtiene después de hacer una variación en la densidad electróni-
ca de Kohn–Sham y expresar la función de onda explícitamente en forma compleja.
Así mismo para este caso el operador de 4n(r) se define como:

4λn(r) =
∑
i

∂nλ(r)
∂λi

4λi, (2.42)

Donde el supra índice λ ha sido omitido en la Ecuación 2.41, así también, se tienen
en consideración que el potencial de Kohn-Sham (el perturbado y sin perturbar) es
real, y cada valor propio de las funciones de Kohn-Sham y su complejo conjugado
son degenerados. Como consecuencia de esto la parte imaginaria de la suma en la
Ecuación 2.41 desaparece y por tanto la prescripción de mantener solo la parte real
puede ser eliminada.

La variación de los orbitales de Kohn–Sham, 4ψn(r), es obtenida por la teoría de
perturbación a primer orden [85, 86], así, luego de introducir perturbaciones en el
Hamiltoniano, tal como se proponen en la referencia [87], la ecuación de Schrödinger
se lleva a una expresión de la forma:

H0
∣∣ψ1

n

〉
+H1

∣∣ψ0
n

〉
= ε0

∣∣ψ1
n

〉
+ ε1

∣∣ψ0
n

〉
, (2.43)

Reagrupando los términos en la Ecuación 2.43, la corrección a primer orden de las
funciones de onda puede ser computada resolviendo la ecuación de Stern-heimer
[88]:

(H0 − ε0
n) |ψ1

n〉 = −(H1 − ε1
n) |ψ0

n〉 ,
(HSCF − εn) |4ψn〉 = −(4VSCF −4εn) |ψn〉

(2.44)

Con:

H0 = HSCF = − ~2

2m
∇2 + vH(r) + vxc(r) + vext(r) = − ~2

2m
+ VSCF (r), (2.45)

DondeHSCF , es el Hamiltoniano autoconsistente sin perturbarse, y ε0 es la energía
para uno de los estados de Kohn-Sham. Es autoconsistente porque la variación del
Hamiltoniano H1 depende de un cambio ψ1

n. El cambio en el potencial 4VSCF (r) se
encuentra implícito en la variación del Hamiltoniano H1 .

4VSCF (r) = 4V (r) + e²
∫
4n (r′)
|r− r′|

dr′ +
∂vxc(n)

∂n

∣∣
n=n(r)4n(r), (2.46)
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Donde la Ecuación 2.46 es la corrección a primer orden del potencial autoconsisten-
te. La perturbación a primer orden ψ1

i = 4ψi, dada en la Ecuación 2.44, la podemos
expresar como una suma sobre el espectro de estados ocupados y desocupados del
Hamiltoniano sin perturbar, así por teoría de perturbaciones tenemos:

4ψn(r) =
∑
m6=n

ψm(r) 〈Ψm|4VSCF (r)|Ψn〉
|εn−εm| , (2.47)

La Ecuación 2.47 corre sobre todos los estados del sistema, ocupados y desocupa-
dos, con la excepción del estado considerado, para el cual el denominador se anula.
Usando la ecuación anterior, Ecuación 2.47, en la respuesta a la densidad de carga
electrónica, Ecuación 2.41, se tiene:

4n(r) = 4

N
2∑

m=1

∑
m6=n

ψ∗n(r)ψm(r) 〈Ψm|4VSCF (r)|Ψn〉
|εn−εm| , (2.48)

Lo que muestra que la contribución a la respuesta en la densidad de carga electró-
nica que viene del producto de estados ocupados se cancelan unos con otros. Aquí
solo hacemos una suma sobre los estados desocupados, porque la suma sobre los
estados ocupados se anula para este cambio en la densidad.

El lado izquierdo de la Ecuación 2.44 es singular porque el operador lineal tiene
un auto valor para el cual se anula. Sin embargo, observamos que la respuesta al
sistema para una perturbación externa depende solo de la componente de la per-
turbación que acopla los múltiples estados ocupados con los estados vacíos. Pero
remplazando el lado derecho de la Ecuación 2.44 con −Pc4VSCF (r) |ψn〉, donde −Pc
es el proyector sobre la variedad de estados vacíos y adicionando al operador lineal
del lado izquierdo HSCF − ε0

n, un operador que sea un múltiplo del proyector sobre
la variedad de estados ocupados, −Pv, nos lleva a no tener singularidad:

(HSCF − αPv − εn) |4ψn〉 = −αPc4VSCF (r) |ψn〉 , (2.49)

Se observa el paralelo entre las ecuaciones de Kohn-Sham y las ecuaciones pertur-
badas, es así como en la práctica lo que resuelvo al final es un sistema de ecuaciones
lineales por medio de un ciclo auto consistente como en DFT, por tanto en DFPT
[84, 87] tenemos que linealizar el potencial de Hartree, el potencial de intercambio
y correlación y si tenemos orbitales en este caso cuadrático debemos linealizar, por
tanto, con el fin de resolver esta ecuación tenemos que basarnos en teoría de per-
turbación a primer orden, en el cual para la corrección de los orbitales ocupados
implica conocer todos los estados excitados.
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2.4.2. Los Fonones.

En el sólido cristalino las posiciones nucleares aparecen en la definición de las
constantes de fuerza interatómicas, Ecuación 2.33. De la Figura 2.5, la etiqueta RI

Figura 2.5: Celda de Bravais hexagonal para el germanano mostrando la variación de la po-
sición de uno de sus átomos. Donde Rl es la posición de la l-sima celda unidad en la red de
Bravais, τs es la posición de equilibrio y us(l) indica la desviación de equilibrio de la posición
nuclear.

representa el vector desde el origen al átomo perteneciente a la celda unidad l, las
posiciones nucleares son indexadas con I ≡ {l, s}, lo cual indica la celda unidad y
el átomo al que se hace referencia, Rl es la posición de la l-ésima celda unidad en la
red de Bravais, τs es la posición de equilibrio del átomo en la celda unidad y us(l)

indica la desviación de equilibrio de la posición nuclear. Así, la posición del átomo
I-ésimo es:

RI = Rl + τs + us(l), (2.50)

Por la invariancia traslacional, la matriz de constantes de fuerzas interatómicas,
Ecuación 2.38, depende de l y m solo a través de la diferencia R = Rl − Rm:

Cαβ
st (l,m) =

∂2E

∂uαs (l)∂uβt (m)
= Cαβ

st (Rl − Rm), (2.51)

Los superíndices en letras griegas indican las componentes cartesianas. La transfor-
mada de Fourier de Cαβ

st (R), con respecto R, C̃αβ
st (q), puede verse como la segunda

derivada de la superficie de energía de Born-Oppenheimer con respecto a la ampli-
tud de una distorsión de la red de un vector de onda q:

C̃αβ
st (q) =

∑
R

e−iq.RCαβ
st (R) =

∂2E

Nc∂u?αs (q)∂uβt (q)
, (2.52)
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Donde Nc es el número de celdas unitarias en el cristal y el vector us(q) está definido
por el patrón de distorsión:

RI [us(q)] = Rl + τs + us(q)e−iq.Rl , (2.53)

Las frecuencias fonónicas, ω(q), son soluciones a la ecuación secular:

det

∣∣∣∣ 1√
MIMJ

C̃αβ
st (q)− ω2(q)

∣∣∣∣ = 0, (2.54)

La invariancia traslacional puede ser expresada en el sentido de que una distor-
sión a un vector de onda q de la red no induce una respuesta en el cristal a un vector
de onda q′ 6= q, de acuerdo con lo que explicaremos en la siguiente sección. Debido
a esta propiedad las constantes de fuerzas interatómicas son calculadas más fácil-
mente en el espacio recíproco y cuando ellas son necesitadas en el espacio directo
son obtenidas por transformadas de Fourier. La expresión en el espacio recíproco
de la matriz de constantes de fuerzas interatómicas es la suma de una contribución
electrónica y una iónica:

C̃αβ
st (q) =el: C̃αβ

st (q) +ion: C̃αβ
st (q), (2.55)

Donde:

el:C̃αβ
st (q) =

1

Nc

[∫ (
∂n(r)
∂uαs (q)

)∗
∂Vion(r)
∂uβt (q)

dr +

∫
n(r)

∂²Vion(r)
∂u?αs (q)∂uβt (q)

dr
]
, (2.56)

y
Vion(r) =

∑
ls

vs [r− Rl − τs − us(l)] , (2.57)

Siendo vs el pseudo potencial iónico correspondiente a la s-ima especie atómica. La
contribución iónica viene de la energía de interacción ión-ión, el cual es el último
término de la expresión correspondiente a la Ecuación 2.38 y no dependerá de la
estructura electrónica. Si se quiere ver en detalle la expresión exacta para la contri-
bución iónica, ion:C̃αβ

st (q), para sistemas periódicos se recomienda ver el apéndice en
la referencia [84].

Usando la Ecuación 2.53 y la Ecuación 2.57, las derivadas del potencial que apa-
recé en la Ecuación 2.56 quedan de la siguiente forma:

∂Vion(R)

∂uαs (q)
= −

∑
l

∂vs(r− Rl − τs)
∂r

eiq.Rl , (2.58)

Mientras la derivada correspondiente a la densidad de carga electrónica está dada
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por las ecuaciones Ecuaciónes 2.61 y 2.62 de la siguiente sección.

2.4.3. Perturbaciones monocromáticas.

En la Figura 2.6 se representan esquemáticamente los desplazamientos en el es-
pacio real dado un fonón con vector de onda q en una red unidimensional. Para un

Figura 2.6: Representación esquemática de los desplazamientos en el espacio real para un fo-
nón con vector de onda q en una red unidimensional (a) fonón con vector de onda q igual a G,
donde G es un vector de la red recíproca, este tiene el mismo desplazamiento en toda la celda
unidad. (b) fonón con vector de onda q igual a G/2. (c) fonón con vector de onda q igual a G/4.

fonón con vector de onda q = 0, es decir en el punto Γ, los desplazamientos se repi-
ten cada celda unidad. Para un vector con valor q = G

2
, correspondiente al borde de

zona de Brillouin, los desplazamientos se repiten cada dos celdas unidades, y para
vectores iguales a la mitad de un vector de la zona de Brillouin los desplazamientos
se repiten cada cuatro celdas unidades.

Uno de los más grandes avances de la DFPT [84] (comparado con otros méto-
dos no perturbativos implementados para el cálculo de propiedades vibracionales
del sólido cristalino como frozen-phonon [89] o dinámica molecular) es que dentro
del DFPT la respuesta a perturbaciones de diferentes longitudes de onda están des-
acopladas. Los modos de distintos k no se acoplan entre ellos, no se mezclan para
deformaciones con distintos q. Esto lo podemos ver en detalle a continuación.

Reescribiendo la Ecuación 2.49 e indicando explícitamente el vector de onda k

y el índice de banda v de la función de onda sin perturbarse ψk
v , y proyectando a

ambos lados sobre los múltiples estados del vector de onda k+q. La invariancia tras-
lacional requiere que el proyector sobre los múltiples estados k+q, Pk+q, conmute
con HSCF , y con el proyector a los múltiples estados ocupados y desocupados, Pv
y Pc, indicando Pk+qPv = Pk+q

v y Pk+qPc = Pk+q
c a los proyectores sobre los es-
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tados ocupados y desocupados del vector de onda k + q. La Ecuación 2.49 queda:

(HSCF + αPk+q
v − εkv )

∣∣∣4ψk+q
v

〉
= −Pk+q

c 4VSCF (r)
∣∣∣ψk

v

〉
(2.59)

Donde
∣∣∣4ψk+q

v

〉
= Pk+q

∣∣∣4ψk
v

〉
. Ahora, el potencial perturbado también lo pode-

mos descomponer en componentes de Fourier:

4VSCF (r) =
∑
q

4vqSCF (r)eiq.r, (2.60)

donde 4vqSCF es una función periódica de la red. Lo que vemos es que no hay com-
ponentes del potencial externo con un q diferente a la perturbación. Por tanto la
Ecuación 2.59 se puede escribir como:(

Hk+q
SCF + α

∑
v′

∣∣∣uk+q
v′

〉〈
uk+q
v′

∣∣∣− εkv
)∣∣∣4uk+q

v

〉
= −

[
1−

∑
v′

∣∣∣uk+q
v′

〉〈
uk+q
v′

∣∣∣]4vqSCF ∣∣∣uk
v

〉 (2.61)

Donde v′ corre sobre todos los estados ocupados a k+q, uk
v y 4uk+q

v son las partes
periódicas de la función de onda sin perturbar y de la corrección a primer orden de
la componente de Fourier k + q.

La Ecuación 2.61 muestra que durante el ciclo autoconsistente solo trabaja sobre
funciones periódicas de la red, lo cual corresponde a un costo de trabajo numérico
que es independiente de la longitud de onda de la perturbación. Las Ecuaciónes 2.41
y 2.46 siguen un camino similar, tratando cada componente de Fourier del potencial
perturbado y de la respuesta a la densidad de carga de forma independiente. En
consecuencia la componente de Fourier de la respuesta de la densidad de carga a un
vector de onda q se obtiene de la Ecuación 2.41:

4nq
v (r) = 4Re

∑
kv

uk∗v (r)4uk+q
v (r), (2.62)

Así mismo la Ecuación 2.46 es una relación lineal entre la variación auto consis-
tente del potencial y la variación de la distribución de la densidad de carga electró-
nica. La componente de Fourier de la respuesta al potencial auto consistente es:

4vqSCF (r) = 4vq(r) + e²
∫
4nq(r’)
|r− r′|

e−iq.(r-r’)dr’ +
dvxc(n)

dn

∣∣
n=n(r)4nq(r), (2.63)

El muestreo de la zona de Brillouin que necesitamos para la evaluación de la
Ecuación 2.62 es análogo al que se necesita para el cálculo de la densidad electrónica
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sin perturbar y requiere en la mayoría de los casos un igual número de puntos k.
En conclusión las Ecuaciónes 2.61 y 2.62 y la Ecuación 2.63 forman un conjun-

to de relaciones auto consistentes para la respuesta lineal de la densidad de carga
y la función de onda a una perturbación de un vector de onda q, el cual puede ser
resuelto solo en términos de funciones periódicas de la red y los cuales están desaco-
plados de todo otro conjunto de ecuaciones similares respecto a otras componentes
de Fourier de la misma perturbación. Así las perturbaciones de diferentes periodi-
cidades pueden ser tratadas independientes de cualquier otra perturbación con un
costo de cálculo que, para cada perturbación, es del mismo orden que el necesitado
para el sistema no perturbado.

2.5. Método de la banda elástica (NEB)

En esta sección abordaremos un problema importante en la física de la materia
condensada, dicho problema se basa en la identificación del camino de mínima ener-
gía para un arreglo de átomos que se encuentra en una configuración estable y pasa
a otra. Este camino de menor energía es denominado minimun energy path (MEP),
el cual es importante pues frecuentemente es usado para definir una “coordenada
de reacción” [90], por ejemplo en transiciones tales como reacciones químicas en las
cuales se cambia la conformación de una molécula o se determina un proceso de
difusión de un átomo en un sólido. Un parámetro importante en este camino de mí-

Figura 2.7: Diagrama esquemático de superficies de energía, donde se observa el camino con la
mayor probabilidad de transición (MEP) que pasa a través de los puntos de ensilladura o saddle
point.
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nima energía es el máximo de energía potencial a lo largo de él, denominado saddle
point (punto de ensilladura), el cual define la barrera de energía de la transición y
es una cantidad importante para calcular la tasa de la transición dentro de la teoría
armónica de transición de estados hTST (Harmonic Transition States Theory) [91].

Calcular el saddle point no es fácil, ya que equivale a encontrar un sistema estacio-
nario que en una dirección puede verse como un mínimo y en otra como un máximo,
refiriéndonos a un sistema multidimensional. Como se ve en la Figura 2.7 el camino
de menor energía pasa a través de los puntos de ensilladura o saddle points. Para ser
capaz de encontrar el MEP y el punto o los puntos de ensilladura debe entenderse
primero lo que se conoce como los métodos de cadenas de estados.

2.5.1. Métodos de cadenas de estados.

Una cadena de estados es una distribución de imágenes (o estados) del siste-
ma compuestas por una secuencia de configuraciones {R}. En estos métodos varias
imágenes están conectadas para trazar un camino, así la búsqueda del MEP se rea-
liza por medio de la minimización de una «función objetivo» de la forma:

SPEB( ~R1, ..., ~RN−1) =
N∑
i=0

V ( ~Ri) +
N∑
i=1

k

2
( ~Ri − ~Ri−1)2, (2.64)

la Ecuación 2.64 muestra que las imágenes están conectadas por resortes ficticios,
donde la minimización se realiza con respecto a imágenes intermedias pero se man-
tienen fijas las imágenes en los puntos finales R0 y RN . Cuando la técnica está refe-
rida a la Ecuación 2.64 sin ser modificada se le conoce como Plain Elastic Band (PEB),
sin embargo éste método algunas veces falla al tratar de obtener el MEP. Una mejo-
ra de esto fue propuesta por Choi y Elber, con un algoritmo conocido como Locally
Plane update (LUP) [92], en el cual en términos de una secuencia de estados se pro-
pone un MEP inicial de prueba y se va mejorado la primera estimación utilizando
tangentes locales al camino, como segmentos de líneas que conectan las imágenes
previas y posteriores en la cadena.

q̂i =
~Ri+1 − ~Ri−1

|~Ri+1 − ~Ri−1|
, (2.65)

Así se minimiza la energía de cada imagen i, dentro un hiperplano con normal qi.
El método de la banda elástica o NEB, el cual describiremos a continuación, está
muy relacionado con los métodos PEB y LUP, donde el camino es calculado por la
inclusión de resortes que interaccionan.
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2.5.2. El método de la NEB.

Una banda elástica con N+1 imágenes puede ser denotada por
[
~R0, ~R1, ~R2, ..., ~RN

]
donde los puntos finales ~R0 y ~RN son fijos y dados por el mínimo de energía que co-
rresponden a los estados inicial y final. Los N − 1 imágenes intermedias son ajus-
tadas por el algoritmo de optimización de la NEB [92]. En su formulación original

Figura 2.8: Dibujo ilustrativo de las fuerzas que intervienen en la NEB, se observan las fuerzas
que actúan sobre cada imagen. F s

i

∣∣‖ es la fuerza del resorte a lo largo de la tangente y F s⊥
i =

∇V (Ri) |⊥ es la fuerza perpendicular a la tangente [15].

la tangente a una imágen i es estimada de dos imágenes adyacentes a lo largo del
camino, ~Ri+1 y ~Ri−1 . Una estimación simple es usando la línea de segmento norma-
lizada entre las dos imágenes, como en el método (LUP) [92]:

τ̂i =
~Ri+1 − ~Ri−1

|~Ri+1 − ~Ri−1|
(2.66)

una mejora de esto se da al bisectar dos vectores unitarios:

τi =
~Ri − ~Ri−1

|~Ri − ~Ri−1|
+

~Ri+1 − ~Ri

|~Ri+1 − ~Ri|
, (2.67)

y entonces se normaliza τ̂ = τ
|τ | . Esta forma posterior de definir la tangente asegura

que las imágenes estén equiespaciadas incluso en las regiones de mayor curvatura.
Así la fuerza total que actúa sobre cada imagen es la suma de la fuerza ficticia del
resorte a lo largo de la tangente ( F s

i

∣∣‖ ) y la fuerza verdadera perpendicular a la
tangente ( ∇V (Ri) |⊥ ), ver Figura 2.8.

Fi = F s
i

∣∣‖ −∇V (Ri) |⊥ , (2.68)
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donde la fuerza verdadera esta dada por

∇V (Ri) |⊥ = ∇V (Ri)− (∇V (Ri) · τ̂i)τ̂i, (2.69)

y la fuerza del resorte es calculada como:

F s
i

∣∣∣‖ =
[
ki+1(~Ri+1 − ~Ri)− ki−1( ~Ri − ~Ri−1)

]
· τ̂iτ̂i, (2.70)

Estas proyecciones de la componente perpendicular de la fuerza y las componentes
paralelas a las fuerzas sobre los resortes se conocen como «nudging». Estas fuerzas
aseguran una representación discreta del camino, fundamental para obtener el MEP.

En muchos cálculos el método de la NEB converge muy bien, sin embargo, en
algunas situaciones si la energía del sistema cambia rápidamente a lo largo del ca-
mino pero las fuerzas restauradoras de las imágenes perpendiculares al camino son
débiles con respecto a las componentes paralelas, se pueden producir unos codos o
torceduras y la convergencia de la minimización se retarda (como se muestra en la
Figura 2.9).

La Figura 2.9 (b) muestra 5 imágenes separadas por una distancia R. Asumimos
que el MEP es recto en el tramo de la figura y las dos imágenes superiores y las
dos inferiores caen sobre el MEP. Asumimos que la superficie de energía potencial
tiene una pendiente constante en la dirección del MEP y la fuerza en esa dirección
está dada por la constante (F ). La energía potencial perpendicular al MEP se asume
cuadrática con una fuerza restauradora de −xC dondex es la distancia perpendi-
cular al MEP yC es la curvatura de la (PES) Potential Energy Surface. La imagen se
desplaza una pequeña distancia −dx y la fuerza es −dxC.

Si usamos la forma original de estimar la tangente Ecuación 2.67, hay dos efec-
tos que compiten actuando sobre la imagen intermedia. El primero es la tendencia
de la imagen desplazada a moverse de vuelta bajo la fuerza restauradora −dxC .
El segundo es por la alta energía de la imagen vecina provocando un movimien-
to alejándose del MEP porque la tangente estimada para la imagen más alta ya no
está a lo largo del MEP y la fuerza (F ) ahora tiene una componente perpendicular
pequeña, dx/2R (ver Figura 2.9 (b)). La banda llega a ser inestable cuando la fuerza
restauradora −dxC es menor que la desestabilizadora dx/2RF . Esto nos lleva a
establecer la siguiente condición de estabilidad:

F < 2CR, (2.71)

esta condición de estabilidad, (Ecuación 2.71), predice que la banda llega a ser siem-
pre inestable cuando el número de imágenes es muy grande y por tanto la separaciónR en-
tre imágenes es muy pequeña.
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Figura 2.9: (a) Diagrama esquemático de superficies de energía potencial en dos dimensiones,
donde el método de la banda elástica es descrito por las ecuaciones 2.67 y la 2.68. Se pueden pre-
sentar torceduras a lo largo del camino como se ilustra aquí. La banda no converge al mínimo
de energía (línea sólida). (b) Una ilustración de las causas de las torceduras que puede desarro-
llar la banda elástica en su formulación original cuando la componente de la fuerza paralela al
camino es mayor que la componente perpendicular [16].

Para evitar que se produzcan los codos o torceduras (ver Figura 2.9) el método
se modifica con la inclusión de nuevas tangentes, así las torceduras son eliminadas.
Las nuevas tangentes que remplazarían la Ecuación 2.67 son:

τi =

τ+
i si Vi+1 > Vi > Vi−1

τ−i si Vi+1 < Vi < Vi−1

, (2.72)

donde
τ+
i = ~Ri+1 − ~Ri y τ−i = ~Ri − ~Ri−1,

con Vi como la energía de la imagen i, (V (Ri)). En el caso en donde las imágenes
adyacentes a la imagen i sean más baja o más alta en energía que esta, la tangente
se toma como un promedio del peso de los vectores de las imágenes vecinas, así si
la imagen i es un mínimo o si la imagen i es un máximo las tangentes estimadas
llegan a ser:

τi =

τ+
i ∆V max

i + τ−i ∆V min
i si Vi+1 > Vi−1

τ+
i ∆V min

i + τ−i ∆V max
i si Vi+1 < Vi−1

, (2.73)

donde
∆V max

i = max(|Vi+1 − Vi| , |Vi−1 − Vi|) (2.74)
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y
∆V min

i = min(|Vi+1 − Vi| , |Vi−1 − Vi|), (2.75)

finalmente el vector tangente necesita ser normalizado.

Otro pequeño cambio de la implementación original es evaluar la fuerza de los
resortes como

F s
i

∣∣‖ =
(
k
∣∣∣~Ri+1 − ~Ri

∣∣∣− ∣∣∣ ~Ri − ~Ri−1

∣∣∣) τ̂i, (2.76)

en vez de la ecuación 2.70.

Con estas modificaciones se asegura un buen comportamiento de la NEB con-
vergiendo rigurosamente al MEP.

2.5.3. Método de la imágen escaladora

Una pequeña modificación al método NEB es el método de la imagen escaladora
Climbing Image NEB (CI-NEB) [17], esta modificación adicional que no requiere de
esfuerzo computacional extra se da porque los puntos de ensilladura se calculan
a partir de una interpolación y algunas veces la energía de activación resulta ser
subestimada [17].

Figura 2.10: Cálculo del MEP para la adsorción disociativa del CH4 sobre la superficie Ir(111).
Los cálculos de NEB regular y NEB con imágen escaladora son comparados, ambos utilizan 8
imágenes movibles. Los resultados de NEB regular muestran una baja resolución de la barrera,
y la interpolación da una sub estimación de la energía de activación. La NEB con imágen esca-
ladora lleva a las imágenes hasta el punto de ensilladura y da la energía de activación precisa
con insignificante esfuerzo computacional [17].

Por tanto, luego de algunas iteraciones con la NEB regular, la imagen con más
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alta energía imax es identificada y la fuerza sobre esta ya no estará dada por la Ecua-
ción 2.68 sino por:

Fimax =−∇E(Rimax) + 2∇E(Rimax)
∣∣‖ ,

Fimax =−∇E(Rimax) + 2∇E(Rimax) · τ̂imax τ̂imax ,
(2.77)

la forma de la Ecuación 2.77 indica que la fuerza sobre esta imagen no está afectada
por la fuerza de los resortes, ya que depende de la Potential Energy Surface pero
con la componente a lo largo de la banda elástica invertida. Lo cual le permite a la
imagen escalar hasta el punto de ensilladura. Esto nos da una mejor aproximación
de la coordenada de reacción alrededor del punto de ensilladura, ver Figura 2.10.

2.6. Efectos relativistas en la estructura electrónica

Incluir los efectos relativistas en la estructura electrónica trae consigo resultados
tales como el desdoblamiento de los estados que son degenerados en una descrip-
ción no relativista, así como otros efectos. Una estimación de los efectos relativistas
sobre la estructura electrónica puede ser obtenida partiendo de argumentos funda-
mentales como el de masa relativista: mv = m√

1−( vc )
2 , donde m es la masa en reposo

la cual es multiplicada por el factor de Lorentz. Con este argumento el principal efec-
to es el incremento de la masa, lo que lleva a un radio de Bohr más pequeño, el cual
es definido como: a0 = 4πε0~2

me2
∝ 1

m
. Es por esto que los electrones más internos en los

elementos pesados se moverán más rápido que en los elementos menos pesados. El
promedio de velocidad de un electrón del nivel 1s acorde al modelo de Bohr está
dado por: v = Zαc, con α como la constante de estructura fina, c la velocidad de la
luz y Z la carga nuclear. Por ejemplo en el caso del mercurio con Z = 80, se tendrá
una velocidad que es el 60 % de la luz, y en ese caso a0 es 23 % más corto. Como con-
secuencia los orbitales más internos modifican las propiedades de apantallamiento.
Los efectos relativistas son descritos por la ecuación de Dirac como veremos a con-
tinuación.

2.6.1. La ecuación de Dirac y el espín.

Dirac mostró que el espín del electrón puede derivarse naturalmente de una
combinación entre la mecánica cuántica y la relatividad especial [93]. Partiendo de
la definición del operador momento y la relación de dispersión de energía dado en
la relatividad especial, puede realizarse una expansión relativista en la ecuación de
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Schrödinger para un electrón libre y se obtiene la ecuación de Dirac:

i~
∂Ψ(r, t)
∂t

= (cα · p+ βmc²) Ψ(r, t), (2.78)

La forma de α y β no es única y en términos de las Matrices de Pauli tenemos:

σx =

(
0 1

1 0

)
, σy =

(
0 −i
i 0

)
, σz =

(
1 0

0 −1

)

αi =

(
0 σi

σi 0

)
, β =

(
I 0

0 −I

)
,

(2.79)

Donde I es la matriz identidad de orden 2x2. La solución de la ecuación de Dirac
está dada por:

Ψ(r, t) =


Ψ1(r, t)
Ψ2(r, t)
Ψ3(r, t)
Ψ4(r, t)

 =

(
ΨA(r, t)
ΨB(r, t)

)
, (2.80)

donde Ψ(r, t) es una función de onda de una partícula de cuatro componentes que
describe partículas de espín 1/2. Es decir, ΨA(r, t) y ΨB(r, t) son espinores de dos
componentes.

Seguidamente, si se tiene en cuenta la interacción del electrón con un campo elec-
tromagnético descrito por un potencial escalar φ(r) y por un potencial vector A(r),
por la sustitución de P → P − qA(r) y E → E− qφ(r) en la Ecuación 2.78, con α y β

explícitamente y en términos de los espinores ΨA(r, t) y ΨB(r, t) se tiene:

i~
∂ΨA(r, t)

∂t
=cσ · πΨB(r, t) + (mc² + qφ(r)) ΨA(r, t),

i~
∂ΨB(r, t)

∂t
=cσ · πΨA(r, t)− (mc²− qφ(r)) ΨB(r, t),

(2.81)

donde π = P − qA(r) es el operador momento asociado a la energía cinética y q es
la carga del electrón.

2.6.2. Aproximación no relativista.

Cuando φ(r) y A(r) son independientes del tiempo podemos encontrar una so-
lución de la forma:

Ψ(r, t) = e−
iEt
~ Ψ(r), (2.82)
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y entonces se obtiene una forma de la ecuación de Dirac independiente del tiempo
que describe a un electrón en un campo magnético y un potencial electrostático:

cσ · πΨB(r) + (mc² + qφ(r)− E) ΨA(r) = 0,

cσ · πΨA(r)− (E +mc²− qφ(r)) ΨB(r) = 0,
(2.83)

En la Ecuación 2.83 la segunda ecuación se puede escribir en la forma:

ΨB(r) =
cσ · πΨA(r)

(E ′ + 2mc²− qφ(r))
, (2.84)

donde E ′ = E−mc2 es la energía no relativista, la energía que aparece en la ecuación
de Schrödinger. Al examinar el denominador a bajas velocidades, es decir, que pasa
con el electrón a velocidades por debajo del orden de la velocidad de la luz, E ′ �
mc2; encontramos la siguiente expresión:

ΨB(r) =
cσ · πΨA(r)

(E ′ + 2mc²− qφ(r))
≈ σ · πΨA(r)

2mc
, (2.85)

Al expandir el denominador de la Ecuación 2.85 en series de Taylor y despreciar
términos del orden de

(
v
c

)2 para luego remplazar en la primera de las ecuaciones de
la Ecuación 2.83 se obtiene la ecuación de Pauli [86]:

[Hpauli − E ′] ΨA(r) = 0[
1

2m
(σ · π) (σ · π) + qφ(r)− E ′

]
ΨA(r) =0

(2.86)

Utilizando la propiedad (σ · π) (σ · π) = π2 − ~qσ · ∇ ×A(r), obtenemos la ecuación
de Pauli en la forma:[

π2

2m
− ~q

2m
σ ·B(r) + qφ(r)− E ′

]
ΨA(r) = 0, (2.87)

Si se introduce, s = 1
2
σ y µB = ~q

2m
, el operador de espín del electrón y el magnetón

de Bohr entonces el segundo término de la Ecuación 2.87 llega a ser:

~q
2m

σ ·B(r) = 2µBs ·B(r), (2.88)

La Ecuación 2.87 muestra que el electrón además del momento magnético debido a
su movimiento orbital tiene un momento magnético debido al momento angular de
espín igual a µBσ.

El término dado por la Ecuación 2.88 representa la interacción Zeeman entre el
espín s y el campo magnético B. Lejos del núcleo es utilizada la ecuación de Pauli
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para describir las propiedades asociadas a los electrones de valencia. La ecuación
de Pauli considera todos los efectos relativistas fuera de la región del core, cuando
la velocidad de los electrones es suficientemente pequeña, esto también es conoci-
do como el límite escalar relativista. Sin embargo, es importante mantener los efectos
relativistas en la región donde

(
v
c

)2 es considerable. Por eso si se desarrolla en se-
ries de Taylor, manteniendo los términos de orden

(
v
c

)2 obtenemos la ecuación de
Schrödinger para un espinor de dos componentes donde el Hamiltoniano es:

H =Hpauli −
p4

8m3c2
+

~2q

8m2c2
∇ · ∇φ(r)− ~q

4m2c2
σ [π ×∇φ(r)] ,

(2.89)

El segundo término de la Ecuación 2.89, denominado de masa-velocidad, es la co-
rrección relativista a la energía cinética. El tercer término, el término de Darwin, es
una corrección a la interacción no local entre los electrones y el campo coulombiano,
y el cuarto término, el término de interacción espín–órbita, es la interacción del mo-
mento magnético de espín del electrón con el campo magnético inducido por su
propio movimiento orbital.

Por otra parte si consideramos que el potencial del núcleo es un potencial de
simetría esférica podemos ver en más detalle la forma de la función de onda de
cuatro componentes en la ecuación de Dirac, como mostramos a continuación.

2.6.3. La ecuación de Dirac para un potencial esféricamente simé-

trico.

Si se consideran los resultados de la ecuación de Dirac para un electrón y además
asumimos que el potencial escalar solo varía radialmente, es decir, es un potencial
esféricamente simétrico, y despreciando el potencial vector. Tenemos:

HΨ(r) = [cα · p+ βmc² + qφ(|r|)] Ψ(r) = EΨ(r), (2.90)

Este Hamiltoniano escalar relativista cuyo potencial depende del módulo de r, |r| ,
tiene las siguientes propiedades [H, J ] = 0, [H,L] 6= 0, [H,S] 6= 0, J = L + S,

donde L es el momento angular orbital, S es el momento angular de espín y J es
el momento angular total. Así en la función de onda se puede factorizar la com-
ponente radial y la componente asociada a los armónicos esféricos y por las pro-
piedades dadas previamente las soluciones dependerán del momento angular total.
Las funciones de espín-ángulo son espinores de dos componentes y auto estados
del momento angular total, al aplicar la teoría usual de adición de los dos momen-
tos angulares, (orbital y espín), se tiene una combinación apropiada de coeficientes



44 Métodos numéricos

Clebsch–Gordan [94] y se escriben las funciones de espín-ángulo.

En esta tesis se utiliza el paquete computacional QUANTUM-espresso [82], el
cual para tener en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita utiliza pseudopo-
tenciales completamente relativistas los cuales pueden ser introducidos en el código
de la estructura electrónica como se hace usualmente con pseudopotenciales y un
conjunto base de ondas planas. El marco natural para esta aproximación es una for-
mulación de la DFT basada en espinores de dos componentes, como mostraremos a
continuación.

A partir del Hamiltoniano dado por la Ecuación 2.90 se escribe el estado atómico
ψnjm de forma general como:

ψnjm(r) =

 i
G+
nj(r)

r
υ+
jm + i

G−nj(r)

r
υ−jm

F+
nj(r)

r
υ−jm +

F−nj(r)

r
υ+
jm

 , (2.91)

las funciones υ±jm son vectores columna asociados a un valor de j:

υ+
jm =

 √ l+ 1
2

+m

2l+1
Y
m− 1

2
l (θ, φ)√

l+ 1
2
−m

2l+1
Y
m+ 1

2
l (θ, φ)

 ; υ−jm =

 √
l+ 1

2
−m

2l+1
Y
m− 1

2
l (θ, φ)

−
√

l+ 1
2

+m

2l+1
Y
m+ 1

2
l (θ, φ)

 , (2.92)

la función υ+
jm (υ−jm) indica que el momento angular y el espín tienen orientación

paralela (antiparalela) y la componente superior (inferior) es la componente de espín
↑ (↓). Así para un determinado j se construyen las funciones υ−jm y υ+

jm con armónicos
esféricos de l = j + 1

2
y l = j − 1

2
, respectivamente. En estas funciones se cumple la

relación υ+
jm = σ·r

r
υ−jm;

(
σ·r
r

) (
σ·r
r

)
= I , esto permite escribir la función de onda con

un armónico esférico de paridad par o impar.

Además teniendo en cuenta la forma de los operadores sobre estas funciones se
obtiene:

J2 υ±jm = j(j + 1) υ±jm ; L · σ υ±jm =

(
J2 − L2 − 3

4

)
υ±jm = −(1 + κ)υ±jm (2.93)

donde:

κ =

−(l + 1) = −
(
j + 1

2

)
cuando: j = l + 1

2

+l = +
(
j + 1

2

)
cuando: j = l − 1

2

(2.94)

Así la ecuación de Dirac presenta dos tipos de soluciones las cuales se pueden escri-
bir con un determinado momento angular total:

ψlnjm(r) =

[
i
Gnlj(r)

r
υljm

Fnlj(r)

r
σ·r
r
υljm

]
donde: υljm =

υ+
jm para: j = l + 1

2

υ−jm para: j = l − 1
2

, (2.95)
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y: Gnlj =

G+
nj para: j = l + 1

2

G−nj para: j = l − 1
2

; Fnlj =

F+
nj para: j = l + 1

2

F−nj para: j = l − 1
2

(2.96)

si la Ecuación 2.92 la aplicamos en la Ecuación 2.90 y teniendo en cuenta las propie-
dades que permitan separar la componente angular de la radial [95] se obtienen dos
ecuaciones que contienen sólo las funciones dependientes del radio:

[ε−me − Veff (r)]Gnlj(r) = −dFnlj(r)

d r
+ κ

r
Fnlj(r)

[ε+me − Veff (r)]Fnlj(r) = +
dGnlj(r)

d r
+ κ

r
Gnlj(r)

(2.97)

en estas ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden, las funciones Gnlj y
Fnlj definen el estado atómico de momento angular total j construido con el armó-
nico esférico de momento angular l; en consecuencia para un mismo l obtenemos
dos estados atómicos, uno para j = l + 1

2
(donde κ = −l − 1) y otro para j = l − 1

2

(donde κ = l). La diferencia de energías obtenidas cuando se activa el acoplamien-
to espín-órbita atómico está dada por la diferencia de energía entre los estados de
j = l ± 1

2
.

La ecuación de Pauli describe el límite escalar relativista, este límite se puede ex-
presar como el promedio de los estados de diferente momento angular total j = l± 1

2
.

Inicialmente se escribe la función Fnlj de la siguiente forma:

Fnlj =
1

2Me

(
dGnlj

d r
+
κ

r
Gnlj

)
, (2.98)

con: Me = me

(
1 +

ε̃−Veff
2me

)
; ε̃ = ε − me. Esta forma de la función Fnlj Ecuación

2.98 podemos reemplazarla en la Ecuación 2.97 obteniendo una ecuación diferencial
para Gnlj :[

−1

2

d2

d r2
− 1

4Me

d Veff
d r

(
d

d r
+
κ

r

)
+

(
κ+ κ2

2 r2
−Me(ε̃− V )

)]
Gnlj = 0 (2.99)

de la Ecuación 2.99 se obtiene la función Gnlj , la cual se reemplaza en la Ecuación
2.98 para obtener la función Fnlj . De esta manera se obtienen los estados para cada
uno de los dos j, j = l ± 1

2
. Bajo esta aproximación se toma el valor medio de la

Ecuación 2.99:[
−1

2

d2

d r2
− 1

4Me

d Veff
d r

(
d

d r
− 1

r

)
+

(
l(l + 1)

2 r2
−Me(ε̃− V )

)]
Gnl = 0 (2.100)

esta Ecuación 2.100 consiste en la semisuma de la Ecuación 2.99 evaluada en j =

l + 1
2

y j = l − 1
2
. Considerando los términos de masa y promediando las energías

entre estados de diferente orientación de espín [62] esta ecuación diferencial define



46 Métodos numéricos

el límite escalar relativista. Ahora bien, sabemos que dentro del DFT el potencial Veff
es función de la densidad ρ(r) y tiene la siguiente forma:

Veff [ρ(r)] = − Z
|r|

+

∫
Ω

ρ((r)1)

|r1 − r|
dr1 + VXC [ρ(r)], (2.101)

donde Veff no necesariamente tiene simetría esférica a menos que la densidad elec-
trónica tenga esta simetría. Entonces la densidad electrónica bajo determinado lími-
te puede escribirse como:

ρ(r) =
∑
nlml

∣∣∣∣ψnl(r)r
Y ml
l (θ, φ)

∣∣∣∣2 ≈ ρ(r) =
∑
nl

λnl
ψ2
nl(r)

4π r2
, (2.102)

ρ(r) =
∑
nlml

∣∣∣∣Gnl(r)

r
Y ml
l (θ, φ)

∣∣∣∣2 ≈ ρ(r) =
∑
nl

λnl
G2
nl(r)

4π r2
, (2.103)

ρ(r) =
∑
njm

[
G2
nlj(r)

r2
+
F 2
nlj(r)

r2

] [
(υljm)∗ · υljm

]
≈ ρ(r)

∑
n,j

λnlj

(
G2
nlj(r) + F 2

nlj(r)

4π r2

)
,

(2.104)
donde (λnl) indica la cantidad de estados ocupados en el subnivel (nl). Estas densi-
dades electrónicas corresponden al límite no relativista (Ecuación 2.102), escalar relati-
vista (Ecuación 2.103), y total relativista (Ecuación 2.104) respectivamente. La simetría
esférica de la densidad electrónica tiene su fundamento en la regla de los armónicos
esféricos:

l∑
ml=−l

(Y ml
l (θ, φ))∗ Y ml

l (θ, φ) =
2l + 1

4 π
, (2.105)

pero siendo rigurosos la densidad electrónica del átomo tiene simetría esférica cuan-
do los subniveles atómicos se encuentran llenos. Para un potencial central esta in-
teracción del acoplamiento espín-órbita se escribe de la siguiente forma:

Hso =
1

2mc2

(
∂V (r)

∂r
r̂

)
· (S× p) ≈ αζ(r̂× p) · S = αζL · S, (2.106)

por tanto esta interacción está definida con el parámetro αζ que encierra las variacio-
nes de potencial. Este parámetro se puede calcular mediante la diferencia de energía
de los estados de n, l, j para cada átomo.

2.6.4. Generalidades del cálculo con acoplamiento espín órbita.

El hecho de que en la región del core se utiliza una generalización relativista de
la teoría del funcional densidad, límite total relativista, implica que para usar esas
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ecuaciones se debe generar un pseudopotencial que dependa de J y L, en esta for-
ma se describen cerca del núcleo los efectos relativistas y fuera del núcleo se usa la
ecuación de Pauli.

Por tanto usando la aproximación del pseudopotencial se describe aproximada-
mente todo, tanto fuera como dentro del núcleo. De esta manera, y como se men-
cionó en la sección 5.1 el pseudopotencial puede ser escrito de la siguiente forma
[62]:

Ṽ (r) = Ṽloc(r) +
∑
l

(
Ṽ l(r)− Ṽloc(r)

)
Pl ; Pl =

l∑
m=−l

|Y m
l 〉 〈Y m

l | , (2.107)

donde adicionamos a Ṽ un potencial local Ṽloc que sirve para calcular estados aso-
ciados a un subnivel no ocupado por el átomo que posiblemente se ocupe al formar
el sistema en estudio, Pl es el operador que proyecta a los estados en un determi-
nado valor del momento angular y Y m

l es la función armónico esférico. Este pseu-
dopotencial se consigue cuando consideramos al momento angular como número
cuántico suficiente en los estados de valencia, lo cual es cierto en el límite no relati-
vista o escalar relativista. Sin embargo en el límite total relativista, donde se considera
el espín electrónico s = ±1

2
, el pseudopotencial se escribe [62]:

Ṽ (r) =
∑
l

(
V SR
l (r) + V SO

l (r)L · S
)
Pl, (2.108)

donde L y S son los operadores de momento angular, y los potenciales V SR
l y V SO

l

son

V SR
l (r) =

1

2l + 1

[
lṼ l− 1

2 + (l + 1)Ṽ l+ 1
2

]
; V SO

l (r) =
2

2l + 1

[
Ṽ l+ 1

2 − Ṽ l− 1
2

]
,

(2.109)
donde el potencial V SR

l contiene la energía asociada a las contribuciones escalares
relativistas del átomo, y el termino V SO

l contiene el termino relativista de espín ór-
bita que está asociado a la diferente orientación de espín de los estados.

Es decir, la forma como se aborda el acoplamiento espín-órbita es generando un
pseudopotencial que parte de la solución radial de la ecuación de Dirac, con esto
se tiene los proyectores y las energías, así como cada momento angular orbital y
total y entonces para cada l, tenemos dos valores del momento angular orbital total.
Básicamente se doblan los proyectores, lo cual hace que el cálculo sea muy pesado
computacionalmente.

Para la implementación del pseudopotencial que viene del acoplamiento espín-
orbita dentro del código del QUANTUM-espresso [82], se debe cambiar manual-
mente de pseudopotencial. El potencial en sí mismo define el límite relativista en el
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que se quiere realizar el cálculo.



Capítulo 3

Cálculos ab-initio de dímeros y
trímeros de flúor sobre grafeno

3.1. Introducción

La adsorción de átomos y moléculas sobre grafeno [27] es una forma simple de
cambiar y sintonizar sus propiedades electrónicas, magnéticas, y ópticas [29]. A ba-
jas concentraciones de adsorbatos, resulta importante entender cómo los átomos
adsorbidos se arreglan sobre el grafeno y cómo ellos cambian las propiedades del
material. Estudios previos comenzaron por entender las propiedades electrónicas y
magnéticas de átomos adsorbidos aislados sobre grafeno [41–45] y continuaron con
un análisis similar de las propiedades de pequeños clusters de los átomos adsorbi-
dos que estarían siendo depositados.

El caso de átomos y clusters de hidrógeno es el mejor estudiado tanto teórica-
mente como experimentalmente [45–47]. Preguntas interesantes han sido conside-
radas hasta ahora como por ejemplo: ¿cuáles son las configuraciones más enérgi-
camente favorables? ¿Cuál es la diferencia de energía entre estas configuraciones?
¿Cuáles son sus propiedades magnéticas? ¿Cuál es la barrera de energía entre ellas?
Por ejemplo, en la Ref.[46], los dímeros de hidrógeno fueron estudiados in situ por
imágenes de Scanning Tunneling Microscopy (STM). Un número de protuberancias
brillantes fueron observadas las cuales pueden ser atribuidas a átomos adsorbidos
de hidrógeno. Estas imágenes experimentales de STM fueron correlacionadas con
imágenes STM obtenidas por cálculos ab initio [47].

Entre todas las propiedades estudiadas, el magnetismo de clusters de átomos
ligeros como H, F y C sobre grafeno ha recibido una gran atención dado que no
involucra electrones tipo d o f. En una red bipartita de grafeno el agregado de de-
fectos tales como átomos adsorbidos crea un desequilibrio entre las dos subredes de
grafeno.

49
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En clusters de hidrógeno, fue verificado por simulaciones ab initio que el to-
tal de espines está determinado por el imbalance de átomos entre las dos subredes
S = 1

2
|NA −NB|. Este resultado mostró que, en estos casos específicamente, el siste-

ma puede ser simulado por un modelo de repulsión Hubbard en una red bipartita
y un semillenado de bandas donde de acuerdo al teorema de Lieb [96] el estado
fundamental del sistema tiene espín S = 1

2
|NA − NB| donde NA (NB) es el núme-

ro de sitios en la subred A (B) [97]. Esto quiere decir, que un átomo de hidrógeno
ubicado justo encima de un átomo de carbono actúa como un potencial muy fuerte
centrado en estos sitios de carbono y lo desacopla del resto del sistema, una situa-
ción similar se tiene con un número diferente de átomos de carbono en las subredes
A y B. El resultado ab initio además sugiere que en clusters de hidrógeno las es-
tructuras más favorables son las que minimizan un imbalance entre subredes, i.e.
cuando |NA −NB| es mínimo.

Por otro lado, las investigaciones experimentales de clusters de flúor sobre gra-
feno son aún escasas si comparamos estas con el número de estudios similares sobre
clusters de hidrógeno. Las imágenes STM de monómeros de flúor fueron reportadas
para una baja cobertura de flúor [98]. A bajas coberturas, la formación de clusters
es rara pero pequeños clusters de flúor pueden ser observados. Por ejemplo, una
imagen STM de un trímero de flúor fue reportada en la Ref. [98] (ver el recuadro
de la Fig. 1 en la Ref.[98]). Desde un punto de vista teórico, se encontró que apare-
cen átomos de flúor formando clusters y que es más probable que átomos aislados,
esto fue realizado mediante la comparación entre el espectro óptico simulado y las
observaciones experimentales [99].

Las mediciones magnéticas de grafeno parcialmente fluorinado muestran una
pequeña concentración local de espín con momentos magnéticos de valor 1

2
(un mo-

mento magnético por miles de átomos de flúor ) [100]. Este paramagnetismo puede
ser explicado por la presencia de centros paramagnéticos que tienen un momento
magnético µB. A bajas concentraciones de impureza, ellos encontraron solo 10−3 µB

por átomo adicionado de flúor, lo cual no es consistente con el hecho de que cada
átomo adicionado genera un espín. Esto puede ser explicado por la tendencia de
los átomos de flúor a formar clusters no magnéticos. Fue observado un paramag-
netismo con espín 1/2 y un incremento lineal en el total de la magnetización con el
incremento de la densidad de defectos [100]. Otro caso interesante es la deposición
de átomos sobre una de las fases estables de flúor sobre grafeno [6, 101].

En este capítulo, desarrollamos cálculos DFT para analizar la deposición de pe-
queños clusters de átomos de flúor sobre grafeno. Para el caso de dímeros, consi-
deramos diferentes configuraciones con el fin de encontrar la configuración de más
baja energía y estudiar las barreras de energía entre estas. Un estudio similar fue
desarrollado en trímeros. En ambos casos, estudiamos las propiedades magnéticas
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de todas las configuraciones analizadas. Además estudiamos las barreras de difu-
sión entre pequeños clusters.

El capítulo está organizado de la siguiente manera. En la Sección 3.2, explicamos
los detalles computacionales de nuestros cálculos numéricos. La Sección 3.3 contie-
ne los principales resultados de nuestro trabajo. La Sección 3.3.1 se dedica al estudio
de dímeros de flúor mientras en la Sección 3.3.2 consideramos en detalle los cálculos
de espín-polarizado de varias configuraciones de trímeros. En ambos casos, consi-
deramos clusters cis (Aquellos en las que los átomos adsorbidos se encuentran en
un mismo lado de la hoja de grafeno) y trans (Aquellos en las que los átomos adsor-
bidos se encuentran en ambos lados de la hoja de grafeno). Finalmente, en la Sección
3.4 resumimos nuestros principales hallazgos.

3.2. Detalles Computacionales

Los cálculos fueron desarrollados usando la Teoría del Funcional de la Densidad
de polarizada en espín (DFT), como está implementada en el paquete de simulación
Quantum-Expresso [82]. Los efectos de intercambio y correlación fueron tratados
dentro de la aproximación de gradiente generalizado (GGA) del funcional Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [67].

Una descripción de pseudopotential ultrasuave de la interacción ión-electrón fue
usada junto con un conjunto base de ondas planas para la función de onda electró-
nica y la densidad de carga, con energías de corte de 40 y 400 Ry respectivamente.
Para los cálculos de energía total se uso una grilla de puntos K de 6x6x1 con una
supercelda de 5x5 y un smearing de Methfessel-Paxton de 0.01 Ry. El comportamien-
to bidimensional del grafeno fue simulado colocando una región de vacío de 13 Å
separando las láminas de grafeno entre sí. Con el fin de obtener la configuración
más estable de dímeros de flúor fueron estudiados diferentes configuraciones Orto
(O), meta (M), para (P), etc. Las barreras de energía para las transiciones entre dife-
rentes configuraciones fueron calculadas con el método de la NEB [16]. Los trímeros
de flúor fueron además estudiados en diferentes arreglos o configuraciones. Todas
las estructuras fueron relajadas usando un criterio de fuerzas y tensiones sobre los
átomos de 0.01 eV/Å y 0.2 GPa, respectivamente. La convergencia y la tolerancia de
la energía en el cálculo fue establecida en 0.5meV por átomo. La imágenes STM fue-
ron calculadas por medio de la implementación de la aproximación Tersoff-Hamann
[102].
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3.3. Resultados

En este trabajo, consideramos la adsorción de dímeros y trímeros de flúor co-
mo ejemplos de pequeños clusters de flúor sobre grafeno. Las configuraciones Cis-
clusters son aquellas en la cuales todos los átomos de F son adsorbidos al mismo
lado de la hoja de grafeno, y las configuraciones trans-clusters se refieren a la adsor-
ción de átomos de flúor sobre ambos lados de la capa de grafeno [103].

3.3.1. Dímeros de flúor sobre grafeno

Los dímeros de flúor considerados para las configuraciones cis-clusters en este
trabajo son mostradas en la Figura 3.1. Cada gráfico contiene una supercelda de
grafeno de 5x5 con 50 átomos de carbono y dos átomos de flúor.

Figura 3.1: Una vista superior del grafeno con átomos de flúor adsorbidos sobre el mismo lado
de la lámina de grafeno (cis-clusters) en las configuraciones siguientes (a) Para, (b) Orto, (c) POP,
(d) MP, (e) OPO, (f) POM, (g) MM, (h) MO, (i) OP, y (j) Meta

La interacción entre dos átomos adsorbatos de F en función de su separación es
importante para entender sus propiedades y su estabilidad sobre el grafeno. Para
este fin primero realizamos cálculos con celdas de diferentes tamaños verificando
que los resultados en cuanto a energías fueran independientes del tamaño de la
celda, dada la condición anterior consideramos dos adsorbatos de átomos de F sobre
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la supercelda de grafeno de (5x5) y calculamos la energía total como una función de
la separación entre estos, ver Figura 3.1.

Mediante el cálculo de la energía total de diferentes configuraciones de los cis
y los trans-clusters, encontramos la configuración más estable de clusters. Para los
cis-clusters esta corresponde con la configuración Para (ver Tabla 3.1), mientras que
para los trans-clusters la más estable es la configuración Orto (ver Tabla 3.2).

Configuración
∆E(4x4) ∆E(5x5) ∆E(7x7) dC−F

K-Points 6X6 K-Points 4X4 (Å)

Para 0.00 0.00 0.00 1.50

Orto 0.14 0.19 0.16 1.47

POP 0.29 1.50

MP 0.28 0.26 1.50

OPO 0.40 0.34 1.50

POM 0.61 0.57 1.50

MM 0.64 0.60 1.50

MO 0.65 0.60 1.50

OP 0.65 0.60 1.50

Meta 0.82 0.76 0.73 1.57

Tabla 3.1: Valores de energía ∆E para los cis-clusters. El nivel de energía cero representa la
configuración más estable. dC−F es la longitud de enlace entre los átomos de carbono y flúor
despúes de la adsorción.

Configuración
∆E(4x4) ∆E(5x5) ∆E(7x7) dC−F

K-Points 6X6 K-Points 4X4 (Å)

Orto 0.00 0.00 0.00 1.59

Para 0.55 0.48 0.50 1.52

POP 0.76 1.50

MP 0.70 0.72 1.50

OPO 0.78 0.76 1.50

MO 0.83 0.88 1.50

POM 1.02 1.03 1.50

OP 1.04 1.03 1.50

MM 1.04 1.03 1.50

Meta 1.23 1.10 1.10 1.48

Tabla 3.2: Valores de energía ∆E para los trans-clusters. El nivel de energía cero representa la
configuración más estable. dC−F es la longitud de enlace entre los átomos de carbono y flúor
después de la adsorción.



54 Cálculos ab-initio de dímeros y trímeros de flúor sobre grafeno

Los espacios en blanco en la segunda columna de las tablas 3.1 y 3.2 son debido
a que la medida de la celda no es lo suficientemente grande para construir estas
configuraciones. Además son reportadas las longitudes de enlace entre los átomos
de flúor y los átomos de carbono.

Con el fin de estimar los efectos de tamaño finito y obtener una mejor aproxi-
mación en los valores de la energía, realizamos simulaciones para una supercelda
de 7x7 con 98 átomos de carbono. Podemos apreciar que para una supercelda de 98
átomos de carbono todavía hay efectos de tamaño finito en la energía de las confi-
guraciones. En promedio, la diferencia de energía es alrededor de 0.04 eV y 0.02 eV
para los clusters cis y trans respectivamente.

Las configuraciones enérgicamente más favorables pueden ser entendidas a par-
tir de un análisis cualitativo de la densidad electrónica visualizada en las simulacio-
nes de imágenes STM de un F aislado sobre el grafeno. En la Ref. [104], fue mostrado
que, después de localizar un átomo de F sobre la subred A, hay un incremento de
la densidad electrónica sobre la subred B (ver Fig. 1.3 del Capítulo 1). Un segundo
átomo de F tiene la preferencia de formar enlaces sp3 con los átomos de carbono
sobre la subred B. Si analizamos cuidadosamente la Figura 3.1, podemos apreciar
que las primeras 5 configuraciones corresponden a configuraciones con átomos de
carbono en las subredes A y B. Por supuesto esto no es una regla general porque
hay otras factores influyentes. Por ejemplo, las configuraciones en la Figura 3.1(f) y
la Figura 3.1(g), con dos átomos en la misma subred, tiene más baja energía que la
configuración de la Figura 3.1(h).

Figura 3.2: Imagen STM simulada correspondiente a la configuración más favorable (Para en
los cis-clusters) de dímeros de F sobre grafeno (Fig. 3.1 a).

La situación es incluso más clara para los trans-clusters. En este caso, todas las
configuraciones AB tienen más baja energía que las configuraciones AA analiza-
das, ver Tabla 3.2. En general para los dímeros, el sistema trata de balancear las dos
subredes. Así mismo fue simulada por cálculos ab initio una imagen STM de la con-
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figuración enérgicamente más favorable para los dímeros cis, Figura (3.2), a partir
de esta se puede entender cualitativamente las imágenes obtenidas en el laboratorio
a partir del STM.

En resumen, la configuración Para es la configuración más favorable enérgica-
mente para los dímeros de flúor adsorbidos sobre el mismo lado de la lámina de
grafeno (ver Tabla 3.1). Mientras para los trans-clusters la absorción más favorable
enérgicamente ocurre en la configuración Orto (ver Tabla 3.2).

Como se menciono en la introducción respecto al hidrógeno aislado sobre gra-
feno hay evidencia experimental de que es magnético en acuerdo con los cálculos
DFT de funcionales que no son híbridas [5, 97]. En el caso de un átomo de flúor ais-
lado, si induce o no magnetismo, las únicas evidencias experimentales de las cuales
tenemos conocimiento hasta el momento de la escritura de está tesis no son con-
cluyentes [98, 105], lo cual está en acuerdo con previos resultados teóricos [44, 106],
donde lo reportado con un funcional híbrido muestra que el resultado puede ser un
efecto de la aproximación semi-local [106].

Desde nuestro nivel de aproximación en los cálculos notamos que durante la ad-
sorción de un flúor el sistema es magnético o no en función de la distancia de enlace
carbono-flúor. Un adsorbato de flúor aislado sobre grafeno es capaz de inducir mag-
netismo pero solo para distancias de enlace mayores a valores que están por encima
de 1.8 Å, lo cual corresponde con distancias típicas mayores a la distancia de enla-
ce C-F. Esto muestra que el átomo aislado de flúor está cerca de ser magnético con
los funcionales convencionales. En nuestro caso los dímeros de flúor investigados
no son magnéticos. Esto es consistente con lo que reportamos para la adsorción un
flúor aislado, ya que en todos los dímeros que estudiamos las distancias de adsor-
ción de un flúor corresponden con los valores donde no hay magnetismo. En el caso
de aquellos dímeros que se encuentran sobre la misma subred notamos que debido
a la fuerte repulsión flúor-flúor, dichos dímeros se encuentran muy desplazados de
la posición top de los átomos de carbono más cercanos. Esto explica también por qué
no se presenta una situación parecida al caso del hidrógeno donde la magnetización
está determinada por una condición que viene del teorema de Lieb [96]. En las con-
figuraciones (i) y (f) de la figura 3.1 donde podemos suponer que a esas distancias
ya hay poca interacción entre los adsorbatos de flúor y que están en la posición top
de átomos de carbono pertenecientes a la misma subred tampoco se obtuvo magne-
tismo, al verificar las distancias C-F estas eran alrededor de 1.58Å, consistente con
nuestros resultados para el caso de un flúor aislado contradiciendo lo esperado por
el teorema de Lieb.

Sin embargo, en nuestros estudios de la difusión (como lo explicaremos en la
sección 3.3) de un átomo de flúor desde una configuración a otra en el caso de los
dímeros, encontramos que durante esta algunos momentos magnéticos aparecen en
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las imágenes intermedias del camino de mínima energía.

3.3.2. Trímeros de flúor sobre grafeno

En esta sección, estudiamos los estados magnéticos de los trímeros de flúor so-
bre grafeno usando los cálculos de la teoría del funcional densidad polarizada en
espín. Algunas posibles posiciones de los átomos de flúor fueron consideradas para
encontrar la configuración enérgeticamente más favorable, y los diferentes estados
magnéticamente meta estables fueron investigados.

Figura 3.3: Vista superior de todas las configuraciones relajadas de trímeros de flúor sobre
grafeno (trans-clusters). Las líneas rojas muestran el tamaño de la supercelda de grafeno de 5x5
la cual contiene 50 átomos de carbono (esferas negras) y 3 átomos adsorbidos de flúor (esferas
amarillas). El punto negro identifica los átomos de flúor que están adheridos en la cara de abajo.

Primero analizamos la adsorción de átomos de flúor sobre ambos lados de la hoja
de grafeno (trans-clusters). La vista superior de todas las posiciones relajadas de los
trímeros de flúor considerados en las configuraciones trans-clusters sobre grafeno
son mostrados en la Figura 3.3. Las configuraciones en la Figura 3.3 están ordenadas
de acuerdo a su energía de enlace, comenzando con la configuración más estable,
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ver la Figura 3.3(a). En las configuraciones donde los átomos de flúor se encuentran
enlazados a los átomos de carbono vecinos más cercanos, como se muestra en las
configuraciones (a), (b), (c), (d), (e), (f), (g), (j), (l) y (m) se nota que están desplazados
de la posición directamente arriba (o del sitio top por su denominación en inglés) de
los átomos de carbono que están debajo de estos, mientras por el contrario en las
configuraciones (i) y (n), están localizadas casi exactamente encima del respectivo
átomo de carbono.

Configuración Figura 3.3
Energía µtotal µabs ∆E

(meV ) (µB/cell) (µB/cell) (meV )

O-O (a) 0.0 0.90 1.81 11.0

O-P (b) 0.196 0.67 1.27 2.4

O-O1 (c) 0.247 0.84 1.69 8.2

O-M (d) 0.480 0 0 -

O-P1 (e) 0.515 0 0 -

O-M1 (f) 0.622 0.49 0.88 1.1

O-M2 (g) 0.675 0.38 0.67 0.6

P-P (h) 0.718 0 0 -

P-P1 (i) 0.815 0 0 -

O-P2 (j) 0.896 0.52 0.98 0.9

M-M (k) 1.080 0.87 1.62 7.6

O-M3 (l) 1.092 0 0 -

O-P3 (m) 1.218 0.59 1.06 2.3

MM-MM (n) 1.739 0.93 1.45 4.1

M-M1 (o) 1.78 1.05 1.87 13

Tabla 3.3: Propiedades de las configuraciones de trímeros trans considerados en este trabajo.
µtotal y µabs son los momentos magnéticos total y absoluto de la supercelda y ∆E es la diferencia
de energía entre los estados meta estables magnéticos y no magnéticos para cada configuración.

En el caso de los trans-clusters es importante notar que la configuración más esta-
ble para los trímeros es obtenida partiendo de una configuración Orto en los dímeros
y adicionando un átomo extra en una posición Orto [ver Tabla 3.3 y Figura 3.3(a)].
Los dímeros trans son enérgicamente más favorables que la lámina de grafeno con
una diferencia de energía de 0.447 eV y los trímeros trans tienen una diferencia a
favor de 0.727 eV.

Si nosotros comparamos las configuraciones de trímeros trans de flúor con los
trímeros trans de hidrógeno, podemos notar que la configuración de más baja ener-
gía para los trímeros trans de hidrógeno es la O-O seguida por O-P [103]. Entonces,
las configuraciones más bajas en energía son las mismas en ambos casos pero el
orden en energía cambian para las otras configuraciones.



58 Cálculos ab-initio de dímeros y trímeros de flúor sobre grafeno

La configuración enérgicamente más favorable polarizada en espín es solo 11
meV más favorable que la de su propio estado metaestable no magnético (con 0.9
magnetones de Bohr).

La Figura 3.4 muestra una gráfica tridimensional de la polarización de espín de
las configuraciónes magnéticas con más baja energía partiendo de la Figura 3.4(a)
hasta la Figura 3.4(d). Los momentos magnéticos totales son 0.9µB [Figura 3.4(a)],

Figura 3.4: Vista superior y lateral de la densidad de espín correspondiente a las configura-
ciones (a) O-O, (b) O-P, (c) O-O1, y (e) O-M1 de los trímeros Trans. Las regiones con densidad
de espín positiva están representadas en rojo (gris oscuro) y las regiones con una densidad
de espín negativa son mostradas en azul claro (gris claro). Las isosuperficies corresponden a
ρ↑ − ρ↓ = 1,3× 10−6e/Å3.

0.7µB [Figura 3.4(b)], 0.8µB [Figura 3.4(c)] y 0.5µB [Figura 3.4(d)], como está mos-
trado en la Tabla 3.3. La precisión del cálculo en los momentos magnéticos se hizo
bajo un estudio de la convergencia respecto a los puntos k con una misma aproxi-
mación del funcional. Los momentos magnéticos no solo están localizados en los
átomos de flúor, son además inducidos en los átomos de carbono que se encuentran



3.3 Resultados 59

ubicados alrededor de los átomos de F. En particular, en las configuración enérgica-
mente más favorable de la Figura 3.4(a) podemos claramente ver que la distribución
de densidad de espín tiene signo opuesto en los átomos de carbono pertenecientes
a subredes diferentes, lo cual es apreciado por la distribución espacial de las isosu-
perficies en azul y rojo.

El análisis de la polarización de espín es complementada con el análisis de la
densidad parcial de estados (PDOS), ver Figura 3.5.

Figura 3.5: (Color online) Densidad Parcial de estados (PDOS) de las seis configuraciones de
energía más bajas (ver la Tabla 3.3 y la Figura 3.3) correspondiente a (a) O-O, (b) O-P, (c) O-O1,
(d) O-M, (e) O-P1 y (f) O-M1.
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Al lado de las cuatro configuraciones magnéticas previas además incluimos dos
configuraciones para los casos no magnéticos, las configuraciones O-M [Figura 3.5
(d)] y O-P1 [Figura 3.5(e)]. Nuevamente las gráficas están ordenadas por incremento
de energía desde la Figura 3.5(a) hasta la Figura 3.5(f), como mostramos en la Tabla
3.3. Los cuatro casos magnéticos como se muestran en las Figuras 3.5(a), 3.5(b), 3.5(c)
y 3.5(f) muestran dos picos cerca del nivel de Fermi para la componente de espines
mayoritaria y minoritaria, las cuales están desplazados debido a la polarización de
espín. En la Figura 3.5, hemos separado las contribuciones debido a los tres átomos
de flúor de la PDOS total. Aunque estos picos tienen una pequeña contribución de
los átomos de flúor son debidos principalmente a la contribución que viene de los
átomos de carbono. En contraste, las configuraciones no-magnéticas O-M y O-P1

Figura 3.5(d) y Figura 3.5(e), respectivamente muestran picos menos definidos con
igual contribución de espín-up y espín-down. Es además importante notar que la
apariencia de la PDOS muestra evidencia del tamaño finito de la supercelda. En
una supercelda más grande solo los dos picos cercanos al nivel de Fermi deberían
sobrevivir y ser más puntiagudos.

Ahora extenderemos la discusión a las configuraciones cis, donde consideramos
la adsorción de átomos de flúor sobre un lado de la hoja de grafeno (Fig. 3.7). Las
cuatro primeras configuraciones están entre las configuraciones más estables para
los trímeros de hidrógeno sobre grafeno [107], y encontramos que este es también
el caso para los átomos adicionados de flúor. La vista superior de las posiciones re-
lajadas de los trímeros de flúor considerados están mostrados en la Figura 3.7. Las
configuraciones de la Figura 3.7 están organizadas de acuerdo a sus energías de en-
lace, comenzando con la configuración más estable representada en la Figura 3.7(a).
En este caso, puede ser instructivo interpretar que la configuración más estable para
lo trímeros se construye a partir de un dímero Para con un átomo extra adicionado
en la posición Para.

Figura 3.6: Imagen STM simulada correspondiente a la configuración P-P (cis) más favorable
de trímeros F sobre grafeno.

La imagen de microscopia de efecto túnel (STM) de la configuración enérgica-
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mente más favorable fue simulada, (Figura 3.6), con esta se podrían entender cuali-
tativamente las imágenes obtenidas en futuros trabajos experimentales a partir del
STM comparándolo con el modelo simulado.

Figura 3.7: Vista superior de todas las configuraciones relajadas de trímeros de flúor sobre
grafeno (cis-clusters). Las líneas rojas muestran el tamaño de la supercelda de grafeno de 5x5
la cual contiene 50 átomos de carbono (esferas negras) y 3 átomos adsorbidos de flúor (esferas
amarillas).

Los átomos de flúor de las configuraciones mostradas en las Figuras 3.7(a), 3.7(d),
3.7(f), etc. son localizadas casi exactamente en los sitios top de los átomos de carbono
respectivos, mientras que por el contrario en las configuraciones mostradas en las
Figuras 3.7(b), 3.7(c), 3.7(e), etc. Los átomos de flúor están desplazados de la posicio-
nes top de los átomos de carbono que están justo debajo de estos. Esta situación es
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consecuencia de la fuerte repulsión de Coulomb entre los átomos de flúor debido a
la corta distancia entre estos en las configuraciones 3.7(b), 3.7(c), 3.7(e), etc. Un aná-
lisis de Löwdin de las cargas muestra que cada átomo de F está cargado y adquiere
alrededor de 0.3 electrones del grafeno.

Las propiedades de los trímeros cis están resumidas en la Tabla 3.4.

Configuración Figura 3.3
Energía µtotal µabs ∆E

(meV ) (µB/cell) (µB/cell) (meV )

P-P (a) 0.0 0.0 0.0 -

O-P (b) 0.162 0.55 1.05 1.2

O-O (c) 0.289 0.65 1.29 3.1

P-PM (d) 0.314 0 0 -

O-M1 (e) 0.378 0 0 -

P-MM (f) 0.391 0.68 1.25 2.9

P-MO2 (g) 0.406 0.53 0.95 1.1

P-M (h) 0.414 0.84 1.57 6.7

P-PO (i) 0.415 0.49 0.71 1.3

M-P (j) 0.441 0.51 0.90 1.6

P-MO1 (k) 0.469 0.33 0.56 0.4

O-MO1 (l) 0.502 0 0 -

O-MO2 (m) 0.643 0 0 -

O-M2 (n) 0.671 0.66 1.23 3.2

MM-MM (o) 1.12 0.91 1.42 3.5

M-M2 (p) 1.18 1.07 1.93 18.6

M-M3 (q) 1.30 0.12 0.20 0.2

M-M4 (r) 1.35 0.94 1.37 12.3

M-M1 (s) 1.46 1.05 2.43

Tabla 3.4: Propiedades de las configuraciones de trímeros cis considerados en este trabajo.
µtotal y µabs son los momentos magnéticos total y absoluto de la supercelda y ∆E es la diferencia
de energía entre los estados meta estables magnéticos y no magnéticos para cada configuración.

La diferencia de energía entre las primeras cuatro configuraciones es más peque-
ña que 0.32 eV y la energía de la segunda configuración es solo 0.162 eV más grande
que la configuración de menor energía. A pesar que las diferencias de energías entre
las configuraciones son bastante grandes como para que no se observen coexistencia
a temperatura ambiente, para los dímeros de hidrógeno sobre la superficie (0001) de
grafito, varias configuraciones meta estables han sido observadas experimentalmen-
te [47] con diferencias de energía mayores que 0.8 eV con respecto a la configuración
más estable. Es por esto que es de esperar que de todas estas configuraciones de
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clusters de flúor puedan también ser encontradas experimentalmente como clusters
meta estables. Además se supone que puede haber coexistencia de estas pues una
vez formado el cluster ya no puede desarmarse dado a que las barreras de energía
para la difusión son altas.

Diferentes tipos de átomos adsorbidos pueden inducir magnetismo en grafeno
[41, 108–111]. Para el caso de átomos de metales de transición (por ejemplo Fe y
Ti, ver Ref. [109]) la magnetización está generalmente concentrada en el átomo adi-
cionado, este es también el caso para los átomos de N [41]. Por otro lado, para la
adsorción química de hidrógeno, el hidrógeno induce momentos magnéticos en los
átomos de carbono en una región grande alrededor del punto de adsorción, [111] y
fue predicho un magnetismo itinerante en los cálculos DFT [111].

Para el caso de trímeros de de F (cis) hemos encontrado que las primeras dos de
estas configuraciones son magnéticas mientras que las otras dos son no magnéticas
como podemos apreciar en la Tabla 3.4. El momento magnético total es cercano a
0.5 magnetones de Bohr por supercelda (como fue manuscrito para el caso trans
la precisión del cálculo en los momentos magnéticos se hizo bajo un estudio de la
convergencia respecto a los puntos k con una misma aproximación del funcional) y
el momento magnético absoluto está alrededor de 1.0 (µB/cell) en ambos casos.

Si comparamos los trímeros de flúor con los trímeros de hidrógeno podemos no-
tar diferencias importantes. En el caso de los trímeros de hidrógeno todas las con-
figuraciones son magnéticas y su magnetización puede ser inferida del imbalance
entre las dos subredes de grafeno. Sin embargo, el estado magnético de los trímeros
de F no puede ser inferido solamente del desequilibrio entre las dos subredes de
grafeno lo cual es consistente con nuestros resultados para los dímeros de flúor. Por
tanto, hemos encontrado que el comportamiento de trímeros de flúor es más com-
plicado de describir que para el caso del hidrógeno, por esto la magnetización de
trímeros de flúor no está determinada plenamente por condiciones que vienen del
teorema de Lieb [96].

La polarización de espín de las configuraciones de trímeros de flúor de menor
energía se muestra en la Figura 3.8.El comportamiento es similar al de los átomos de
hidrógeno que inducen magnetismo, en el sentido que los átomos de flúor inducen
momentos magnéticos en los alrededores de los átomos de carbono. El momento
magnético total de la supercelda es en ambos casos cercano a los 0.5µB, y este es
distribuido en la supercelda entera. Por tanto, el momento magnético resultante de
cada átomo es pequeño, alrededor de± 0.02µB, y algunos átomos de carbono tienen
momentos magnéticos mayores de ∼ 0.1µB. Esto puede ser apreciado cualitativa-
mente en las Figs. 3.8(a) y 3.8(b).
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Figura 3.8: Vista superior y lateral de la densidad de espín correspondiente a las configuracio-
nes (a) (O-P), (b) (O-O), (c) P-MM y (d) P-MO2 de los trímeros cis. Las regiones con densidad
de espín positiva están representadas en rojo (gris oscuro) y las regiones con una densidad
de espín negativa son mostradas en azul claro (gris claro). Las isosuperficies corresponden a
ρ↑ − ρ↓ = 1,3× 10−6e/Å3.

La densidad parcial de estados (PDOS) de los trímeros magnéticos muestra la
presencia de una fuerte polarización de espín debido a la presencia de picos muy
cercanos al nivel de Fermi [ver Figura 3.9]. Mientras estos picos tienen una contri-
bución de átomos de flúor, ellos son principalmente debido a la contribución que
viene de los átomos de carbono. Como puede ser inferido de la comparación entre
la DOS total y la PDOS de los átomos de flúor individuales en la Figura 3.9(a) y
Figura 3.9(b).Es además interesante notar que para ambas configuraciones de tríme-
ros (pero más claramente para la Figura 3.9(a)) los picos en el nivel de Fermi están
aislados, i.e. tiene dos regiones de brechas de energía encima y debajo del nivel de
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Fermi. Esto es debido a los efectos de tamaño finito que es una consecuencia del
pequeño tamaño de la supercelda.

Figura 3.9: Densidad Parcial de estados (PDOS) de las seis configuraciones de energía más
bajas (ver la 3.4 y la 3.7) correspondientes a a) P-P, (b) O-P, (c) O-O, (d) P-PM, (e) O-M1 y (f)
P-MM.

En la Figura 3.9 además mostramos que la polarización de espín es principal-
mente debida al desdoblamiento de los picos en el nivel de Fermi.
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3.3.3. Difusión

Los dímeros de flúor para las configuraciones cis-clusters consideradas en este
trabajo son mostradas en la Figura 3.10. Cada gráfico contiene una súper celda de
grafeno de 4x4 con 32 átomos de carbono y dos átomos adsorbidos de flúor.

Figura 3.10: Vista superior del grafeno con átomos de flúor adsorbidos sobre el mismo lado
de la hoja de grafeno [cis-clusters, (a), (b) y (c)] y con átomos de flúor adsorbidos sobre ambos
lados de la capa de grafeno [trans-clusters, (d), (e) y (f)]. Estas configuraciones son denominadas
usualmente como Orto [(a) y (d)], meta [(b) y (e)] y para [(c) y (f)]. Los átomos de carbono y fluór
están representados por esferas negras y amarillas, respectivamente. En (d), (e) y (f) hemos
dibujado un punto negro sobre los átomos de flúor que están adsorbidos en la cara de abajo.

En la Figura 3.10(a), Figura 3.10(b) y Figura 3.10(c) se muestran tres configuracio-
nes diferentes para los cis-clusters. Para la difusión, nos enfocamos en las tres con-
figuraciones de dímeros con una pequeña separación entre los dos átomos de flúor:
orto-dimer Figura 3.10(a), meta-dimer Figura 3.10(b) y para-dimer Figura 3.10(c).

Hemos simulado la difusión de un átomo de flúor sobre la superficie de grafeno
mediante el uso del método de la Banda Elástica [16]. Las barreras de energía son
mostradas en las Figuras 3.11 y 3.12.

Estas barreras de energía muestran que la migración del átomo de flúor de la
configuración Para a la configuración Orto en los cis-clusters (Figura 3.11) ocurre a
través de un estado meta estable que es muy cercano a la configuración Meta, ver
Figura 3.10(b).

Por el contrario, para las configuraciones trans-clusters la barrera de energía
mostró que la migración de los átomos de flúor de la configuración Para a la Or-
to evita la configuración Meta, ver Figura 3.12. Las barreras de energía para el caso
de la migración en este caso es 0.72 eV .

En el cálculo de la difusión encontramos que para algunas transiciones las imá-
genes intermedias del camino de Mínima Energía en los cálculos de la NEB son
magnéticos. Este es el caso para las transiciones cis MO y PO y para las transiciones
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Figura 3.11: Camino de menor energía que conecta los diferentes configuraciones de dímeros,
i. e. Orto, meta y para en los cis-clusters. Los puntos grises son las imágenes implementedas en
el método NEB y las flechas indican las barreras de energía entre las configuraciones de los
dímeros.

trans MO, mientras que para la transiciones cis MP y las transiciones MP y PO trans
no incluyen imágenes intermedias magnéticas.

En todos los casos de imágenes NEB magnéticas las distancias carbono-flúor
coincidían con distancias a las cuales aparecía magnetismo en el análisis previo de
un átomo aislado de flúor. Esto muestra que los átomos aislados de flúor están muy
cerca de una configuración magnética a la que se puede acceder en algunas posicio-
nes de los caminos de menor energía de los cálculos NEB. Debido a esto durante la
difusión se podría obtener magnetismo en el sistema en la medida de que el átomo
difunde de una posición de equilibrio a otra.

La migración de átomos de flúor de la configuración Para a la configuración Orto
en los cis-clusters ocurre a través de un estado metaestable cercano a la configu-
ración Meta, ver Figura 3.11), esto no ha sido observado en la difusión PO en los
trans-clusters mostrado en la Figura 3.12. En la transición MP para los cis-clusters,
la diferencia en energía entre la configuración inicial y la final (0.82 eV ) es más gran-
de que la barrera de energía ( 0.08 eV ), y lo mismo ocurre para la transición MO. Sin
embargo, el comportamiento opuesto puede ser apreciado para la transición PO, la
diferencia entre la energía de estas configuraciones es más pequeña (0.14 eV ) pero la
barrera de energía es más grande, alrededor de 1.08 eV . Esto quiere decir que ambas
configuraciones, la Orto y la Para, son estables enérgicamente pero las transiciones
entre ellas son más difíciles de ocurrir.

Las barreras de energía para la difusión, en el caso de un dímero, son bastantes
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Figura 3.12: Camino de Menor energía que conecta los diferentes configuraciones de dímeros,
i. e. Orto, meta, y para en los cis-clusters. Los puntos azules son las imágenes implementadas
en el método NEB y las flechas indican las barreras de energía entre las configuraciones de los
dímeros.

altas como para suponer inicialmente que a temperatura ambiente exista poca difu-
sión. La barrera de energía para la difusión del átomo aislado de flúor es 254 meV
[104], mucho mayor que las fluctuaciones térmicas. Sin embargo, para el caso del
hidrógeno la barrera de energía es alrededor de 1.14 V un valor mayor que para el
caso del flúor [112]. Es decir que es muy probable que se de la migración del flúor
para formar dímeros o trímeros, siendo este hecho contrastado experimentalmente
[98].

Para los trans-clusters, la diferencia de energía entre las configuraciones Orto,
para, y meta son más grandes que para los cis-clusters, y las barreras de energía son
además más grandes. En resumen, la configuración de energía más baja para los
trans-clusters (orto) es más estable que la configuración de energía más baja para
los cis-clusters (para).

3.4. Conclusiones

A partir de los cálculos DFT encontramos que las configuraciones de dímeros de
flúor investigados no presentan magnetización, lo cual es consistente con lo que ob-
tuvimos para la adsorción un flúor aislado sobre grafeno (donde el sistema es mag-
nético o no en función de la distancia de enlace carbono-flúor), pues desde nuestra
aproximación con un funcional no híbrido en todos los dímeros estudiados las lon-
gitudes de enlace de los adsorbatos corresponden a valores donde no hay magnetis-
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mo. En el caso de un átomo de flúor aislado, si induce o no magnetismo, las únicas
evidencias experimentales de las cuales tenemos conocimiento hasta el momento de
la escritura de está tesis no son concluyentes [98, 105], lo cual está en acuerdo con
previos resultados teóricos [44, 106], donde lo reportado con un funcional híbrido
muestra que el resultado puede ser un efecto de la aproximación semi-local [106].
En el caso de los dímeros que se encuentran sobre la misma subred notamos que
debido a la fuerte repulsión flúor-flúor se desplazan de la posición top de los átomos
de carbono más cercanos. Para los casos donde los adsorbatos ubicados en los sitios
top de átomos de carbono pertenecientes a la misma subred y además se encuentran
separados a distancias donde hay poca interacción entre estos, las distancias C-F
corresponden con valores donde hay magnetismo para un flúor aislado. Esto expli-
ca también por qué no se presenta una situación parecida al hidrógeno donde la
magnetización está determinada por una condición que viene del teorema de Lieb.

Las propiedades magnéticas de los trímeros de flúor sobre grafeno muestran un
rico comportamiento. Mostramos que para los trímeros de flúor el total de espín (S)
no está determinado por el imbalance entre las dos subredes (S = |NA−NB|/2) como
es el caso de los clusters de hidrógeno. Algunos de los trímeros analizados de flúor
no son magnéticos incluso cuando las subredes de grafeno no están balanceadas.

El mapeo de la densidad de espín muestra que los átomos adicionados de flúor
también inducen pequeños momentos magnéticos sobre las subredes de carbonos a
su alrededor a distancias dadas por la super red de grafeno analizada de 5x5, la cual
contiene 50 átomos de carbono. Un comportamiento que en este caso es similar al
comportamiento de pequeños clusters de hidrógeno sobre grafeno.

La diferencia de energía entre los estados magnéticos y los estados no magnéti-
cos metaestables de los flúor adsorbidos en los cis-clusters es pequeña, del orden de
3meV , este valor puede ser contrastado con la precisión del método dada en la sec-
ción de detalles computacionales. Esto quiere decir que la presencia de estos estados
magnéticos pueden ser notados para temperaturas por debajo de ∼ 35K.





Capítulo 4

Propiedades vibracionales del
germanano y el germaneno fluorinado

4.1. Introducción

Una gran cantidad de nuevos materiales bidimensionales (2D) tales como el si-
liceno y germaneno han sido sintetizados recientemente [113, 114]. Estos materiales
tienen una estructura hexagonal tipo panal de abejas similar a la que tiene el grafeno
[27], y están formados por átomos de Si y Ge respectivamente [115]. Contrariamente
al grafeno, estos no son planos, y tienen un deformación local con topología perió-
dica conocida como buckling por su denominación en inglés [7, 116, 117]. Su existen-
cia y estabilidad ha sido predicha teóricamente por cálculos de primeros principios
[117].

Las modificaciones químicas del grafeno, siliceno y germaneno con hidrógeno y
átomos de flúor generan otros nuevos cristales bidimensionales donde los adsorba-
tos forman arreglos organizados sobre el compuesto pristino [10, 55, 57]. El grafeno
hidrogenado (grafano) [55], grafeno fluorado [57] y el germaneno hidrogenado [10]
fueron obtenidos experimentalmente.

Para el caso de una cobertura completa (al 100 %) de átomos, muchos arreglos
metaestables han sido teóricamente considerados para estos nuevos compuestos
[18, 56, 118]. Por ejemplo, el método conocido como expansión de clusters por ad-
sorción [118] fue aplicado en la adsorción de hidrógeno sobre grafeno con el fin de
explorar todas las configuraciones posibles. El cálculo de la energía de formación
para grafeno por primeros principios, a temperatura cero, muestra a la configura-
ción chair como la más baja en energía dentro de todas las posibles configuracio-
nes, pero con diferencias de energías de formación muy pequeñas con respecto a
las otras configuraciones especialmente la zigzag, boat y la configuración armchair
[118]. Este resultado es consistente con resultados teóricos previos encontrado en las
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modificaciones químicas de los compuestos basados en grafeno, siliceno y germa-
neno [18, 56, 118].

Todos estos estudios teóricos previos muestran que aunque la conformación
chair es la más estable, la barrera de energía con respecto a las otras configuraciones
es pequeña y por tanto las otras configuraciones son metaestables [18, 56, 118]. De-
bido a la diferencia de energía extremadamente pequeña entre las configuraciones,
algún desorden en la repartición de los átomos alternados por debajo y por enci-
ma del plano bidimensional puede estar presente en el producto final, así como la
presencia de islas de otras configuraciones donde la conformación chair es la que
podría predominar en el material.

Actualmente la espectroscopía Raman es considerada como una de las principa-
les técnicas para caracterizar la estructura de materiales bidimensionales, (2D) [119].
De hecho, simulaciones númericas de espectroscopía Raman reportados a través
cálculos de primeros principios han predicho modos vibracionales en muchos ma-
teriales los cuales han sido verificados posteriormente por el experimento [120, 121].

Motivados por la reciente síntesis y exfoliación del germanano y germaneno
[10, 122, 123], hemos estudiado las propiedades vibracionales de diferentes confi-
guraciones de germanano y fluoro germaneno para comparar estás con los resulta-
dos experimentales disponibles en espectroscopía Raman e Infrarroja [10]. Nuestra
simulación del espectro Raman e Infrarrojo y su subsecuente comparación con los
experimentos confirman la presencia de otras configuraciones metaestable como fa-
ses minoritarias en las que domina la conformación chair.

En este capítulo, primero describiremos en la sección 4.2 los métodos compu-
tacionales usados. A continuación los principales resultados obtenidos son discuti-
dos en la sección 4.3. En la sección 4.3.1 los parámetros estructurales y la dispersión
de fonones para el GeH, y el GeF son analizados y las relaciones de dispersiones son
presentados y discutidas. En la sección 4.4 estudiamos directamente los cálculos ab
initio del espectro Infrarrojo y Raman de diferentes configuraciones de germanano y
fluorogermanano. Esto permite una comparación directa con los experimentos dis-
ponibles en germanano. Finalmente, las principales conclusiones de este trabajo se-
rán mostrados en la sección 4.5.

4.2. Detalles computacionales

Los cálculos mostrados en este capítulo fueron realizados por medio de la Teo-
ría del Funcional Densidad (DFT), como se encuentra implementada en el paquete
de simulación computacional Quantum-Expresso [82]. Los efectos de intercambio
y correlación fueron tratados dentro de la aproximación de gradiente generalizado
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(GGA) en la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE) [67] del funcional
de intercambio y correlación. Las diferencias de energía entre las configuraciones
chair, boat y zigzag-line fueron también calculadas con funcionales híbridos del ti-
po B3LYP y HSE [124, 125]. Una descripción de pseudopotencial ultra suave fue
usada en la interacción ión-electrón junto con un conjunto base de ondas planas pa-
ra la función de onda electrónica y la densidad de carga, con energías de corte de 70

y 720 Ry respectivamente. Los cálculos de energía total fueron convergidos con una
grilla de 20x20x1 de puntos k y un smearing Methfessel-Paxton de 0.002 Ry [126].
Todas las estructuras fueron relajadas usando un criterio de fuerza y presión sobre
los átomos de 0.001 eV/Å y 0.2GPa. Para evitar interacciones coulombianas el siste-
ma bidimensional fue simulado utilizando un espacio vacío de 14 Å entre las celdas
adyacentes. El criterio de convergencia de la energía fue establecido en 0.5 meV por
átomo.

El muestreo en la zona de Brillouin para la convergencia de las funciones de
onda en el cálculo de fonones requiere, en la mayoría de los casos, un número dis-
creto de puntos k igual al utilizado en el cálculo autoconsistente de la energía total
[84]. Pero la convergencia de la relación de dispersión de fonones requiere una ma-
lla discreta q que generalmente contiene un número menor de puntos q. Para la
dispersión de fonones, fue usada una grilla de puntos q de 5x5x1 en la zona de Bri-
llouin. Las curvas de dispersión de fonones fueron obtenidas por diagonalización de
la matriz dinámica calculada usando (DFPT) [84]. El umbral de convergencia para
el cálculo auto-consistente y el cálculo de fonones fue de 10−7 y 10−14 Ry, respectiva-
mente. Debido a limitaciones de la implementación los espectros Raman e Infrarrojo
fueron estudiados con cálculos hechos con pseudopotenciales LDA de norma con-
servada como está implementado en el paquete Quantum-Expresso [82]. Los modos
fonónicos fueron clasificados de acuerdo a un análisis a partir de teoría de grupos y
con el uso de herramientas disponibles online en el Bilbao Crystallographic Server
[23].

4.3. Resultados y discusión

4.3.1. Parámetros estructurales y dispersión de fonones del germa-

neno, germanano y germaneno fluorinado.

Para investigar las propiedades vibracionales del germanano y del germaneno
fluorinado es muy útil iniciar por discutir las propiedades vibracionales del ger-
maneno que es, por así decirlo, su compuesto padre sin cobertura con átomos de
hidrógeno o flúor. Como se muestra en la Tabla 4.1, nuestros resultados para el pa-
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Germaneno GeH GeF

Teoría Exp(Å) Exp(Å) Chair Boat Z-line A-line Chair Boat Z-line A-line

achair (Å) 4.05 4.4±0.2[127] 3.880±0.2[128] 4.028 – – – 4.226 – – –
a(Å) – – – – 6.769 5.835 6.755 – 7.264 6.471 7.197

b(Å) – – – – 4.046 4.062 7.111 – 4.271 4.236 7.898

dGe−Ge(Å) 2.43 2.5±0.1[127] – 2.446 2.473 2.450 2.540 2.490 2.535 2.534 2.521

dGe−X (Å) – – – 1.529 1.552 1.782 1.554 1.780 1.781 1.778 1.778

Buckling(Å) 0.65 0.2[127] – 0.758 1.056 1.917 1.891 0.616 0.843 1.712 1.615

EbPBE(eV ) – – – 3.709 3.695 3.698 3.689 4.339 4.327 4.323 4.317

∆EPBE(eV ) – – – 0.000 0.013 0.010 0.020 0.000 0.012 0.016 0.022

EbB3LY P (eV ) – – – 3.355 3.340 3.341 3.331 4.025 4.011 4.002 3.999

∆EB3LY P (eV ) – – – 0.000 0.015 0.014 0.024 0.000 0.014 0.023 0.026

EbHSE(eV ) – – – 4.427 4.411 4.416 4.363 – – – –
∆EHSE(eV ) – – – 0.000 0.016 0.011 0.063 – – – –

Tabla 4.1: Parámetros estructurales y de energía para cuatro configuraciones diferentes de ger-
manano y germaneno fluorado y sus energías obtenidas mediante el uso de tres funcionales
diferentes de intercambio y correlación. ∆E se refiere a la diferencia de energía por átomo.

rámetro de red (longitud de enlace) del germaneno están en acuerdo con resultados
teóricos reportados [117, 129], y son muy cercanos al valor experimental, incluso
cuando los valores se refieren al germaneno sobre un sustrato de Pt/Ge [127, 130].
Nuestros resultados para la altura del buckling del Ge está también en buen acuerdo
con otros estudios teóricos [117, 127, 129, 131, 132].

El cálculo de la dispersión de fonones del germaneno es mostrada en la Figura
4.1. El Germaneno es estable, porque no hay frecuencias imaginarias en la disper-
sión de fonones. Esto quiere decir que no hay modos suaves (soft modes, modos en
cuya presencia el cristal se vuelve inestable y cuya frecuencia disminuye al acercar-
se a una transición de fase) y, por tanto, no hay señales de ninguna inestabilidad
dinámica, en acuerdo con resultados previos [129].

Para interpretar el espectro Raman es esencial la comprensión de la dispersión
de fonones. El grupo puntual de simetría del germaneno debido al buckling es D3

3d

[129], grupo espacial 164 con posiciones Wyckoff 2d, ver Tabla 4.2 para una des-
cripción del grupo espacial y las posiciones de Wyckoff del germaneno y también
para todas las otras estructuras analizadas en este trabajo. En el germaneno hay seis
bandas en la dispersión fonónica debido a que la celda unidad del germaneno con-
tiene dos átomos de Germanio. Las tres ramas vibracionales, con frecuencia cero
en el punto Γ, corresponden a los modos acústicos, los cuales pueden ser clasifica-
dos como: modo perpendicular al plano transversal acústico o por su denominación
en inglés out-of plane tranversal acustic (oTA), modo dentro del plano tangencial o
in-plane tranversal acustic (iTA), y el modo dentro del plano longitudinal acústico o
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Figura 4.1: Curva de dispersión de fonones para el germaneno, calculado por DFPT usando
pseudopotenciales ultra suaves. Una corrección de suma de reglas acústicas fue aplicada.

in-plane longitudinal acustic (iLA). El modo (oTA) muestra una relación de dispersión
q2 cerca del punto Γ y los otros dos, una dependencia lineal con q. Los otros modos
ópticos corresponden a los otros tres valores de frecuencia. El fonón de frecuencia
ωΓ = 165 cm−1 pertenece al modo A1g el cual es el modo transversal óptico fuera
del plano (oTO) (Figura 4.2(a)). El modo óptico de mayor frecuencia en el punto
Γ pertenece al modo Eg el cual es doblemente degenerado con una frecuencia de
ωΓ = 279.5 cm−1. Esta frecuencia corresponde al modo longitudinal óptico dentro
del plano (iLO) (Figura 4.2(b)) y al modo transversal óptico dentro del plano (iTO)
(Figura 4.2(c)), respectivamente.

Figura 4.2: Modos fonónicos ópticos del germaneno en el centro de la zona de Brillouin, punto
Γ. (a) A1g modo transversal óptico fuera del plano (oTO), (b) Eg modo longitudinal óptico en el
plano (iLO) y (c) Eg modo transversal óptico en el plano (iTO). Cada modo está acompañado
por una vista superior y otra lateral de los desplazamientos atómicos.
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Figura 4.3: Estructuras de germanano en las configuraciones (a) Chair, (b) Boat, (c) Zigzag-line
(Z-line) y (d) Armchair-line (A-line). Los átomos de germanio e hidrógeno están representados
por las esferas grises y azules, respectivamente. Las líneas rojas representan la celda primitiva.
El fluorogermaneno tiene una estructura cristalina similar. Las configuraciones propuestas no
relajadas pueden visualizarse en las referencias [18, 19].

Para el caso del grafeno estos modos vibracionales son activos Raman y son aso-
ciados al pico G en el espectro Raman [133].

A continuación, mostraremos los resultados correspondientes a los cuatro isome-
ros de menor energía de germanano y fluorogermanano: chair, boat, armchair-line
y zigag-line. Para referirnos al nombre de los isomeros se ha utilizado la denomi-
nación utilizada en [18]. Sin embargo, notaremos que por ejemplo la configuración
zigag-line es también conocida en otros trabajos como la configuración stirrup.

La Figura 4.3 muestra la celda primitiva (línea roja) usada para describir el arre-
glo de átomos de cuatro configuraciones analizadas para germanano y fluorogerma-
neno. Para la configuración chair la celda unidad es hexagonal, así achair y bchair son
equivalentes a la constante de red a (ver Tabla 4.1). En los otros casos la celda unidad
es ortorrómbica con aboat, azig y aarm (bboat, bzig y barm) equivalentes al parámetro de
la celda paralelo al eje x (eje y). Luego de la relajación, ver Figura 4.3 (a-d), diferen-
tes configuraciones, especialmente la zigzag-line y la armchair-line, aparecen muy
distorsionadas con respecto a la configuración chair, como pueden ser apreciadas en
la Figura 4.3.

Los parámetros estructurales para las diferentes configuraciones de germanane
y fluorogermanene son mostrados en la Tabla 4.1. La energía de enlace EB está
definida como la diferencia de energía entre la energía total del sistema de átomos
aislados y la energía total del compuesto. EB es por tanto calculado como:

EB = (NGeEGe +NXEX − ETotal)/N (4.1)
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Estructura Simetría Elemento Posiciones de Wyckoff

WP x y z
Germaneno D3

3d (P-3m1,#164) Ge 2d 0.33333 0.66666 0.01358
Chair D3

3d (P-3m1,#164) Ge 2d 0.33333 0.66666 0.46311
H 2d 0.33333 0.66666 0.38492

Z-line D7
2h (P-3m1,#53) Ge 2h 0.00000 -0.06157 0.36919

H 2h 0.00000 0.85558 0.51771
Boat D13

2h (P-3m1,#59) Ge 4f -0.06731 -0.03778 0.25000
H 4f 0.00151 0.85545 0.25000

Chair D7
2h (P-3m1,#53) Ge 2d 0.33333 0.66666 0.10043

F 2d 0.33333 0.66666 0.01444
Z-line D3

3d (P-3m1,#164) Ge 2d 0.00000 -0.05146 0.35757
F 2h 0.00000 0.85640 0.49663

Boat D13
2h (P-3m1,#59) Ge 2h -0.01461 0.14461 0.25000

F 4f -0.07391 -0.03778 0.25000

Tabla 4.2: Grupo espacial y posiciones Wyckoff para el germaneno y también para diferen-
tes configuraciones del GeH y GeF. Estos parámetros fueron obtenidos de la relajación de es-
tructuras y usados como entradas para el análisis de teoría de grupos de los modos Raman e
Infrarrojos obtenidos del Bilbao Crystallographic Server [23].

DondeN ,NGe,NX son el número total de átomos de la celda unidad, el número total
de átomos de Ge y X hace referencia a hidrógeno o flúor. EX y EGe son las energías
de los átomos de Ge, H o F aislados y ETotal es la energía total del compuesto, GeH
o GeF.

En la referencia [19], se encontró que la configuración del estado fundamental
del GeH es la chair con una diferencia de energía de 0.009 eV con respecto a la con-
figuración zigzag-line, 0.012eV con respecto a la A-line y 0.015eV con respecto a la
configuración boat. Resultados similares fueron obtenidos para el GeF. Esto fue cal-
culado mediante el uso del funcional Perdew–Wang, el cual es un funcional LDA,
además en dicho artículo estudiaron energías de cuasi-partículas y excitaciones ópti-
cas de germaneno hidrogenado y fluorinado, lo cual ahora complementamos con el
estudio de las propiedades vibracionales de estas cuatro configuraciones en ambos
compuestos.

En los cálculos DFT las diferencias de energía pueden ser más grandes que las
diferencias de energía para los diferentes isómeros reportados en la referencia [19]
en dependencia del tipo de funcional elegido. También es sabido que los funcionales
híbridos (tales como B3LYP y HSE) dan resultados mucho mejores comparados con
los funcionales no híbridos tales como funcionales PW [124, 125]. Como la diferencia
de energía entre estas cuatro configuraciones es el eje central en el presente estudio,
extendimos los cómputos previos realizados en [19] a funcionales más precisos tales
como B3LYP, HSE y PBE. Los resultados están resumidos en la Tabla 4.1.

Cómo podemos apreciar, hay una diferencia de energía muy pequeña entre los
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Figura 4.4: Cálculo de la dispersión de fonones y la densidad de estados (DOS) para las confi-
guraciones de (a) germanano, y (b) fluorogermaneno

diferentes isómeros en cualquiera de las cuatro aproximaciones diferentes para fun-
cionales implementados. Las diferencias computadas entre los isómeros con LDA,
GGA y funcionales híbridos B3LYP y HSE son consistentemente más pequeñas que
la energía de las fluctuaciones térmicas a temperatura ambiente 0.025 eV . De las cua-
tro configuraciones, la chair, la zigzag-line y la boat son las configuraciones energéti-
camente más estables para ambos sistemas. Nosotros por tanto centramos el estudio
de las propiedades vibracionales en estas tres configuraciones.

De la Tabla 4.1 también notamos que la altura del buckling y la longitud de en-
lace Ge − Ge (dGe−Ge) en GeH y GeF son ligeramente más altos comparadas con el
germaneno prístino por la presencia de los enlaces del germanano y del germaneno
fluorinado. Si comparamos el promedio de altura del buckling o las longitudes de
enlace del germaneno con germanano y fluorogermaneno, podemos ver que ambos
parámetros se incrementan debido a la presencia de adsorbatos en estos sistemas.
La gran variación en estos dos parámetros tiene una influencia importante en el
comportamiento vibracional de las diferentes configuraciones generando gran dife-
rencia en las frecuencias Raman e Infrarrojo como será discutido más adelante.

Las Figura 4.4 (a) y Figura 4.4 (b) muestran el cálculo de la relación de dispersión
de fonones (lado izquierdo de cada figura) y la DOS (lado derecho de cada figu-
ra) para la configuración chair del germanano y fluorogermaneno, respectivamente.
Como en el caso del germaneno, las Figura 4.4 (a) y la Figura 4.4 (b) no muestran
modos suaves, por tanto no hay signos de inestabilidad dinámica. Como mostramos
en la Figura 4.4 (a) y la (Figura 4.4 (b)), el germaneno funcionalizado con hidrógeno
(flúor) presenta doce bandas de dispersión fonónicas porque la celda unidad del
germanano (fluorogermaneno) contiene dos átomos de Ge, y dos átomos de H (F).
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De acuerdo a la dispersión mostrada en la Figura 4.1 y la Figura 4.4 (a), encontramos
que las ramas correspondientes a las frecuencias más bajas se deben principalmente
a la vibración de los átomos de Ge.

Una diferencia importante entre el germaneno fluorinado y el germanano son los
modos de alta frecuencia. La masa del átomo de H(F) es más pequeña que la del áto-
mo de Ge; así, la contribución a los modos de alta frecuencia generalmente consiste
de las vibraciones fuera del plano de los átomos de H o F, porque la amplitud de
las oscilaciones de los átomos de H(F) es mayor que la amplitud correspondiente de
los átomos de Ge. La hidrogenación (fluorinación) introduce dos modos que salen
del plano (oS) por su denominación en inglés out of plane stretching [134, 135]. Para
la configuración chair el modo activo antisimétrico A2u (mostrado en la Figura 4.7)
consiste en oscilaciones en contrafase de los dos enlaces de GeH de la celda unidad.
El otro modo de frecuencia alta, es el modo activo Raman A1g donde los enlaces de
GeH oscilan en fase, ambos modos oS ocurren a una frecuencia de ∼ 2100 cm−1, ver
Tabla 4.3, y la Figura 4.4 (a), Figura 4.8 (Raman) y Figura 4.5 (Infrarrojo). Un análisis
similar fue hecho para los modos de altas frecuencias del tipo stretching fuera del
plano (modo OS) de las configuraciones z-line y boat, ver Tabla 4.3, Figura 4.7(b) y
Figura 4.7 (c).

De la densidad de estados (DOS) para fonones mostrada en la Figura 4.4 (a) y la
Figura 4.4 (b), podemos ver que hay una brecha de energía entre la región de altas
frecuencias y la región de frecuencias medias, 637 − 2107 cm−1 (278 − 620 cm−1) en
el Ge-H (Ge-F). Esta brecha de energía es más grande en el Ge-H que en el sistema
GeF. Esto es debido a que los átomos de flúor son más pesados que los átomos de
hidrógeno. Un comportamiento similar fue reportado para el grafeno fluorado y
grafano [136].

Podemos ver que aparece otra brecha de energía entre el mínimo de la banda
de fonones asociado a las frecuencias ópticas y el máximo de la banda de fonones
asociado a las frecuencias acústicas en el punto Γ (Figura 4.4 (a) y Figura 4.4 (b)).
Esta brecha de energía es más pequeña en el sistema Ge-F que en el sistema GeH.
La formación de la brecha de energía en esta zona es atribuida al incremento de la
altura del buckling luego de la funcionalización [134, 135]. Como es mostrado en la
Figura 4.1, la altura del buckling para la configuración chair del Ge-H es más grande
que su contraparte en el Ge-F, lo cual endurece los modos oTO y agranda la brecha
de energía entre las frecuencias iLA-oTO. Esto fue también discutido para el grafeno
fluorado y el grafano [135].

Dispersiones de fonones muy similares fueron obtenidas para el germanano en
la configuración chair en las referencias [134, 137, 138]. Nuestro análisis y conside-
raciones de simetrías para el germaneno, germanano y fluorogermaneno obtenido
por teoría de grupos está en buen acuerdo con los resultados obtenidos para otros
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materiales 2D que incluyen buckling tales como el fósforo negro, siliceno y estaneno
[139]. Hasta donde sabemos, no hay estudios previos de la dispersión de fonones
del fluorogermaneno, ni experimentales ni teóricos.

4.3.2. Espectro Infrarojo y Raman para el germanano y germaneno

fluorinado.

En esta sección, analizamos los modos activos infrarrojos y Raman de las confi-
guraciones chair, zigzag-line y boat del GeH y GeF. Además comparamos nuestros
resultados con datos experimentales disponibles para el germanano [10, 24].

Los modos más intensos Raman e Infrarrojos son mostrados en la Tabla 4.3.

Infrarrojo GeH (cm−1)

Exp Chair Zigzag-line Boat

- 365Eu - -

475 - 484B3u 445B2u

507 - - 534B3u

570 - 584B2u -

770a - - -

825a - - -

2000 2123A2u 2009B1u 2017B1u

Raman GeH (cm−1)

Exp Chair Zigzag-line Boat

228 223A1g 159Ag 163B3g

302 286Eg 277Ag 289Ag

- 637Eg 295B1g 608Ag

- - 642B1g 674B1g

– – 678B2g 1988B2g

– – 1979B3g -

– 2107A1g 1997Ag 2003A1g

Tabla 4.3: Lista de frecuencias de fonones activos Raman e Infrarrojos para los sistemas GeH
en el punto Γ, los valores experimentales (Exp) fueron obtenidos de la referencia [10]. El supra-
índice a se refiere a las dos vibraciones asociados a los modos tipo bending correspondientes a
los enlaces Ge−H2 de los bordes de cada lámina bidimensional de germanano cristalino, como
fue discutido en las referencias [10, 24]. Los enlaces Ge − H2 no están presentes en nuestras
configuraciones y podemos notar que no hay modos en ese rango de frecuencias en ninguna de
las estructuras investigadas.

Una información similar es mostrada gráficamente en las Figura 4.5 y Figura
4.11, donde calculamos los espectros Raman e IR para una mejor comparación con
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los experimentos. El cálculo de las curvas de dispersión de fonones fue obtenida de
cálculos ab initio DFPT los cuales son siempre para una temperatura igual a 0 K,
esto debe ser tenido en cuenta cuando se compara con el resultado experimental. En
todas las figuras las intensidades Raman e Infrarrojo fueron normalizadas al pico
de mayor intensidad de cada espectro [140, 141] y las frecuencias son expresadas en
cm−1.

La necesidad de estudiar otras configuraciones, aparte de la configuración chair
que es la configuración de menor energía, es evidente de los espectros simulados del
Infrarrojo. Ninguno de los picos experimentales observados en la Figura 4.6 [10] y
resumidos en la Tabla 4.3 pueden ser explicados del comportamiento esperado para
la configuración chair. Por ejemplo, los picos experimentales IR a 475 cm−1, 507 cm−1

y 570 cm−1 son fácilmente asociados a las configuraciones z-line y boat pero están au-
sentes en la configuración chair. Por otra parte, los picos experimentales a 770 cm−1 y
825 cm−1, los cuales no pueden ser asociados a ninguna de las configuraciones estu-
diadas fueron identificadas en [10] como modos tipo bending de los enlacesGeH2 en
los bordes de cada lámina de germaneno. Esto fue confirmado mediante la prepara-
ción de muestras de GeD deuterado, donde fue observado que el comportamiento
de estos dos modos es consistente con el cambio de la masa reducida después de la
deuteración [10].

Figura 4.5: Espectro infrarrojo simulado del GeH para las configuraciones (a) zigzag-line (línea
verde), (b) boat (línea azul continua) y chair (línea roja de segmentos), respectivamente. El rango
de frecuencias desde 3600 cm−1 hasta 400 cm−1 fue seleccionado para coincidir con el rango
experimental de la referencia [10]. En todas las otras figuras, las intensidades Raman e Infrarrojo
fueron normalizadas al pico con la mayor intensidad en cada espectro.
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Hay una notable similitud entre nuestro espectro IR simulado para las configu-
raciones zigzag-line y boat, y el espectro observado experimentalmente. No solo las
frecuencias para los modos activos IR de las configuraciones zigzag-line y boat es-
tán de acuerdo con los experimentos, la amplitud y la forma del espectro simulado
ab initio también está de acuerdo con el espectro experimental, compare la Figura
4.5 con el espectro experimental disponible dado en la Figura 4.6 (a) tomada de la
referencia [10]. En la región de longitudes de onda de 400 − 3600 cm−1, la cual se
corresponde con la región medida en el experimento, la principal contribución in-
frarroja para la configuración zigzag-line (línea verde) está a 484 cm−1 y 548 cm−1y
para la configuración boat (línea azul) a 445 cm−1 y 534 cm−1, mientras que experi-
mentalmente hay picos equivalentes a 475 cm−1, 507 cm−1 y 570 cm−1.

.

Figura 4.6: a) Espectro infrarrojo del GeH tomado de la referencia [10]. b) Frecuencias activas
Raman para el GeH (rojo) y polvo de Ge (azul), se muestra la diferencia de energía entre los
picos E2 del GeH y Ge (ver figura insertada en el medio), también se observa una ilustración
esquemática de los modos vibracionales A1 y E2[10].

Cerca de los 2000 cm−1 hay otro pico activo infrarrojo apreciable el cual puede ser
asociado con las configuraciónes zigzag-line y boat pero también con la chair, este
es el modo oS previamente analizado. Aunque en el caso de la configuración chair
está ligeramente desplazado respecto de las configuraciones anteriormente mencio-
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Figura 4.7: Autodesplazamientos de los modos activos IR en las configuraciones del GeH en el
punto Γ. (a) Chair, (b) zigzag-line y (c) boat. Cada modo es acompañado por una vista superior
y lateral de los desplazamientos atómicos.

nadas y también de los valores observados en el experimento. Si bien es importante
tener en cuenta la diferencia entre los valores absolutos de los resultados teóricos
y experimentales, lo cual se puede comparar de la Tabla 4.3, de la configuración
chair se puede comparar su valor asociado a la contribución del pico experimental
de 2000 cm−1 con un margen de error del 6 %, pero para los picos de baja frecuencia
en el experimento, alrededor de 507 cm−1, estos se encuentran más asociados a las
contribuciones que vienen de las configuraciones zigzag-line y boat.

Por el análisis de los autodesplazamientos de los modos activos IR en las tres di-
ferentes configuraciones es evidente como el buckling cambia la dirección de los au-
todesplazamientos y, de esta manera, cambia el comportamiento IR de los isomeros,
ver Figura 4.7 y Figura 4.5. En la Tabla 4.1, podemos notar un gran incremento en la
altura del buckling que va desde 0,741 Å en la configuración chair hasta 1,056 Å en
la boat y 1,917 Å en la configuración z-line. La distorsión que esta genera en las es-
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Figura 4.8: Las frecuencias activas Raman para la configuración GeH-chair en el punto Γ (línea
roja).

tructuras es suficientemente grande como para apreciarse visualmente. Esto tiene
un impacto en las frecuencias, las intensidades y en los autodesplazamientos de ca-
da modo. Las consecuencias del buckling están implícitamente incorporadas en el
análisis de simetría de otras estructuras 2D con buckling tales como el fósforo negro,
siliceno y estaneno, observar por ejemplo la referencia [139].

La primera y segunda columna de la Figura 4.7 (a) corresponden a los modos
ópticos dentro del plano, de nomenclatura Eu, de la configuración chair. La tercera
columna es el modo A2u, modo óptico saliendo del plano. Como muestran la Figu-
ra 4.7 (b) y Figura 4.7 (c), la distorsión asociada al fuerte buckling y los diferentes
grupos espaciales de las configuraciónes z-line y boat generan componentes de los
autodesplazamientos en estas dos configuraciones con los correspondientes cam-
bios en las frecuencias.

Mientras que las actividades de tipo infrarrojo parecen ser dominadas por la
configuración z-line y la configuración boat la situación es diferente con los modos
activos Raman. El pico más intenso del espectro Raman para las configuraciones z-
line y boat está alrededor de 600 cm−1, ver Figura 4.9. Sin embargo, en el espectro
Raman experimental sólo hay pequeños picos en esta región los cuales pueden ser
bien diferenciados del ruido.

El espectro experimental Raman se parece al comportamiento simulado ab initio
para la configuración chair. Observar y comparar la Figura 4.9 con la Figura 4.6
tomada de la referencia [10]. Nótese que en la configuración chair, y además en los
experimentos, hay dos picos principales activos en el Raman. Un pico que pertenece
al modo activo doble degenerado Eg, símbolos †,4 en la Figura 4.8 que correspon-
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Figura 4.9: Frecuencias activas Raman para los sistemas GeH en el punto Γ. En las configura-
ciones boat (línea de puntos y segmentos azul) y zigzag-line (línea de puntos verde).

den a los modos degenerados iTO y al modo iLO con frecuencia de ω = 286 cm−1 .
Y otro pico correspondiente al modo de vibración A1g representado por el símbolo
∗ en la Figura 4.8 es de tipo oTO y ocurre a una frecuencia ω = 223 cm−1. En la
Figura 4.8 a la frecuencia de ω = 2017 cm−1 ocurre otro modo activo vibracional, el
cual corresponde al modo oS, debido a las fuerzas perpendiculares sobre los enlaces
GeH. En la configuración boat (zigzag-line) GeH, el más intenso de los picos activos
Raman ocurre a ωΓ = 2003 cm−1 (ωΓ = 1997 cm−1). Este pico corresponde al modo
streching fuera del plano y tiene una frecuencia similar en todas las configuraciones.
En la Figura 4.8 también hay un modo activo Raman a ωΓ = 637 cm−1 pero este pico
no es tan intenso como los picos discutidos previamente de la configuración chair.

Como se discutió previamente, es de esperar la presencia de varios isómeros de-
bido a la pequeña diferencia de energía entre las configuraciones chair, z-line y la
boat. Esto puede ser explicado por el comportamiento global de las muestras en
los experimentos incluyendo tanto la actividad Raman como la Infrarrojo. Incluso
cuando las frecuencias e intensidades de los experimentos [10] parecen afirmar que
la configuración mayoritaria es la chair, sin embargo, la presencia de otras configu-
raciones minoritarias con apreciable contribución Raman alrededor de 600 cm−1 no
pueden ser descartadas. De hecho, en la figura 3(b) de la referencia [10] a los lados
del pico principal a baja frecuencia, hay dos modos en el rango entre 500 cm−1 y
600 cm−1, el cual puede ser asociado a la presencia de fases minoritarias en la mues-
tra tales como la zigzag-line y la boat, ver Figura 4.9 esto posteriormente se confirmó
por el predominio de los picos z-line y boat del espectro Infrarrojo como se discutió
previamente. En general, el comportamiento global es consistente con una muestra
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Infrarrojo GeF (cm−1)

Chair Zigzag-line Boat
75Eu – 79Au

79Eu 122B1u 82B2u

– 138B3u 140B3u

– 623B2u –
650A2u 654B1u 651B1u

– – –
– – –

Raman GeF (cm−1)
Chair Zigzag-line Boat

114Eg 75B1g 44-78Ag

169A1g 89Ag 90-96Ag

278Eg 94B2g 114B3g

644A1g 129B3g 152-158B2g

– 296Ag 282B3g

– 297B1g 291B1g

– 653Ag 645Ag

Tabla 4.4: Lista de frecuencias de fonones activos Raman e Infrarrojos para los sistemas GeF en
el punto Γ.

compuesta por un isómero dominante chair con una pequeña porción de otras fases
tales como z-line y boat.

Todas las actividades correspondientes a los modos activos Raman para las con-
figuraciones chair, zigzag-line y boat del compuesto GeF son mostrados en la Figu-
ra 4.10. Los picos Raman más intensos para las configuraciones boat, zigzag-line y
la chair en GeF aparecen en la región de frecuencia media a 291cm−1, 297 cm−1 y
278 cm−1, respectivamente. Esto muestra que las diferencias en el espectro Raman
para los tres isómeros es más pequeña en este caso que en el germaneno hidrogena-
do.

El pico con la segunda intensidad más alta muestra una mayor diferencia en
frecuencias y es también un medio para diferenciar experimentalmente los tres isó-
meros. El modo activo Raman Ag, el cual es un modo óptico transversal fuera del
plano (oTO), aparece a ωΓ = 169 cm−1 para la configuración GeF-chair. Para la con-
figuración z-line el segundo pico más intenso ocurre a ωΓ = 75 cm−1, mientras que
para la configuración boat no hay otro pico apreciable además del más intenso. Para
la configuración GeF-chair, otro pico importante es el modo Eg doblemente degene-
rado, el cual corresponde a los modos iTO y iLO, y aparece a ωΓ = 114 cm−1.

Similar al caso de las configuraciones que analizamos para el GeH, los picos co-
rrespondientes a los modos oS en los sistemas GeF-chair son relativamente cercanos
en frecuencia para todas las configuraciones. Estos picos ocurren a una frecuencia
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Figura 4.10: Frecuencias activas Raman para el sistema GeF en el punto Γ. En las configura-
ciones chair (línea roja), boat (línea de puntos y segmentos azul) y zigzag-line (línea de puntos
verde).

Figura 4.11: Espectro Infrarrojo para el sistema GeF en el punto Γ. En las configuraciones:
Chair (línea rroja), zigzag-line (línea verde de segmentos) y boat (línea azul de segmentos y
puntos).
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de ωΓ = 645 cm−1 y a ωΓ = 653 cm−1 para las configuraciones boat y la zigzag-line
respectivamente, mientras para la GeF-chair esto ocurre a ωΓ = 644 cm−1.

Los espectros infrarrojos para los tres isomeros del sistema GeF son también muy
similares entre sí, ver Figura 4.11. Como se puede ver, el principal pico activo se en-
cuentra alrededor de 100 cm−1. Hay además otros picos activos apreciables en el
infrarrojo alrededor de los 650 cm−1con similar intensidad para las configuraciones
chair (línea roja) y boat (línea azul de segmentos y puntos) originadas por las vibra-
ciones stretching de los átomos de flúor. El comportamiento IR de los tres isómeros
es mucho más parecido entre sí que lo que habíamos analizado previamente del
espectro Raman, ver Figura 4.10.

Hasta donde sabemos, no hay resultados de experimentos Raman o Infrarrojo
que puedan compararse con nuestros resultados teóricos para el GeF. Debido a las
pequeñas diferencias entre los diferentes isómeros de GeF es también de esperar
que nos encontremos experimentalmente con una coexistencia de varios isomeros
al menos localmente en varias regiones de la muestra.

4.4. Conclusiones

En resumen, hemos investigado a partir de cálculos ab initio configuraciones po-
sibles para el germanano y el germaneno fluorinado. La configuración de más baja
energía en ambos casos es la configuración chair. Sin embargo, la presencia de va-
rios isómeros como fases minoritarias en una conformación mayormente chair en el
material es esperado debido a la pequeña diferencia de energía entre las configura-
ciones zigzag-line, chair y boat.

Esto puede explicar el comportamiento experimental de las muestras de germa-
nano incluyendo los espectros Raman e Infrarrojo. Encontramos que ninguno de los
picos experimentales IR pueden ser explicados solamente por el comportamiento
esperado debido a la configuración chair. Mientras tanto, hay similaridades entre
nuestra simulación del espectro IR en las configuraciones zigzag-line y boat y lo ob-
servado experimentalmente. No sólo las frecuencias de los modos activos IR z-line
y boat están de acuerdo con los experimentos, la amplitud y la forma de los espec-
tros simulados ab initio también están de acuerdo con los datos disponibles de los
espectros experimentales.

Mientras que la actividad Infrarroja del germanano parece ser dominada por las
configuraciones z-line y boat la situación es diferente con los modos activos Raman.
El espectro experimental Raman se parece al espectro simulado ab initio para la con-
figuración chair.

Por tanto el comportamiento general es consistente con una muestra compuesta
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donde predomina un isómero chair con porciones de otras fases tales como zigzag-
line y boat. Lo cual está sustentado en nuestros resultados de espectros Raman e
Infrarrojo.

Nuestros resultados pueden ser usados para identificar las diferentes configura-
ciones atómicas del GeF cuando los espectros Raman e Infrarrojo estén disponibles
experimentalmente para este compuesto. Sin embargo debido a que nuestras di-
ferencias son menores esto puede ser una dificultad para lograr identificar dichas
configuraciones en el experimento.

Como estas configuraciones son metaestables, el presente trabajo muestra que
la síntesis de estas fases que compiten en energía resultan viables si selectivamente
cambiamos las condiciones de síntesis (tales como la temperatura de síntesis o la
presión), lo cuál es una oportunidad para disponer de nuevos compuestos bidimen-
sionales con aplicación en dispositivos electrónicos.

De hecho, el germanano ya está mostrándose como un material prometedor para
aplicaciones. Por ejemplo, la primera realización de un transistor de efecto de cam-
po hecho con germanano fue reportado recientemente, lo cual podría tener una gran
aplicación en optoelectrónica [141]. El germanano es también un material promete-
dor para el mejoramiento de la eficiencia para las baterías de iones de litio [142].





Capítulo 5

Aislantes Topológicos, Estaneno y
Estaneno Fluorinado.

5.1. Introducción

Los aislantes topológicos son una familia de nuevos materiales donde ocurre
un nuevo estado cuántico de la materia propuesto teóricamente en el 2005 [31–33]
el cual ha sido observado posteriormente en diferentes experimentos [11, 143]. Los
aislantes topológicos se forman tanto en dos dimensiones (2D) como en tres dimen-
siones (3D), son aislantes en el volumen pero presentan estados, que son estados en
el nivel de Fermi, es decir que son conductores en la superficie (borde 1D o superfi-
cie 2D). La propiedad novedosa de estos estados es que son originados por un orden
topológico [33].

Los aislantes topológicos son materiales donde ocurre el efecto Hall cuántico
de espín. Para entender éste explicaremos en qué consiste el efecto Hall cuántico
entero. En el efecto Hall cuántico entero un gas de electrones cuasi-bidimensional
es sometido a un campo magnético fuerte [144], los electrones forman niveles de
Landau. La degeneración de cada nivel de Landau suele ser escrita como Nφ =

AB/Φ0, donde B es el campo magnético y A el área del sistema y Φ0 = ch/e el
cuanto de flujo magnético. Para caracterizar el sistema suele ser utilizado el factor
de llenado ν = N/Nφ, el cual es una medida de los niveles de Landau ocupados,
siendo N el número de electrones. A valores enteros de ν el nivel de Fermi se ubica
entre dos niveles de Landau vecinos y en el experimento se observan plateaus en
ρxy , los cuales son múltiplos enteros de h

e2
, obteniendo así ρxy = 1

ν
h
e2

y σxy = ν e
2

h

[145]. Sin embargo, en el nivel de Fermi hay estados los cuales están localizados en
los bordes del sistema. En el efecto Hall cuántico entero estos estados son quirales
y viajan a lo largo del borde solo en una dirección pero no en la otra. El número de
estados quirales N ’ es un número topológico y es independiente de la forma de los
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bordes. Este número N ′ que en realidad es ν es el llamado número de Chern, el cual
da la conductividad cuantizada Hall [146].

El efecto Hall cuántico de espín, (QSHE) por su denominación en inglés Quantum
Spin Hall Effect, propuesto teóricamente en el grafeno [32, 33], sería la superposición
de dos subsistemas con efecto Hall cuántico entero, uno con espín hacia arriba y
otro con espín hacia abajo, N ′ = 1 y N ′ = −1, con quiralidades opuestas, pero sin la
necesidad de aplicar campo magnético ya que este sería reemplazado por un fuer-
te campo magnético efectivo originado por el acoplamiento espín-órbita inherente
[32]. En los aislantes topológicos se preserva la simetría de inversión temporal y los
estados de superficie asociados a corrientes de espín up y espín down se transfor-
man el uno en el otro cuando se les aplica una operación de simetría de inversión
temporal, estos estados son corrientes de espín llamados helicales. Una conductan-
cia cuantizada asociada con estados de borde helicales fue medida por transporte
cuántico en el compuesto InAs/GaSb [147].

Un sistema que exhibe QSHE es también conocido como un aislante topológico
bidimensional [148]. Las dos condiciones necesarias para los aislantes topológicos
son: Simetría de inversión temporal, y fuerte acoplamiento espín-órbita donde el
sistema sin acoplamiento espín-órbita sería un aislante ordinario o un semiconduc-
tor de gap cero como el grafeno y el estaneno [7, 32, 149].

En la presente tesis estudiamos nuevos materiales bidimensionales que al mis-
mo tiempo son buenos candidatos a ser Aislantes Topológicos. En particular hemos
considerado materiales bidimensionales formados por los elementos más pesados
del grupo IV de la tabla periódica.

Un buen candidato es el estaneno [7, 149], un nuevo material formado por áto-
mos de estaño que forman una estructura cristalina, Sn 2D, sus propiedades es-
tructurales como el buckling y propiedades electrónicas como el fuerte acoplamiento
espín-orbita [7, 8] lo hacen un candidato importante para acceder al estado de efecto
Hall cuántico de espín.

En este capítulo de tesis estudiamos nanocintas de estaneno y estaneno fluorado
del tipo armchair [58], investigando sus propiedades electrónicas y magnéticas. Así
mismo realizamos un estudio de las nanocintas armchair incluyendo los efectos del
acoplamiento espín-órbita. En el caso de las nanocintas tipo armchair de estaneno
encontramos que la brecha de energía oscila con el largo de la nanocinta debido a
condiciones de cuantización pero para nanocintas de estaneno fluorinado la brecha
de energía decrece monótonamente con el incremento del largo de la nanocinta y si
se incluyen los efectos del acoplamiento espín-órbita la brecha de energía tiende a
ser menor que el valor obtenido al incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita.
También se estudió la distribución de carga en el espacio real. En las nanocintas
de estaneno no se da una localización de la carga distribuida en los bordes de la
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nanocinta cuando se incluyen los efectos del acoplamiento espín-órbita mientras
que en las nanocintas de estaneno fluorinado sí. Esto muestra (un indicio) de que el
estaneno fluorinado muestra un comportamiento típico de un aislante topológico.
En el caso del estaneno la no localización de la carga en los bordes es debido a efectos
de tamaño finito. Cálculos de tight-binding en muestras más grandes muestran un
confinamiento de la carga en los bordes, lo cual es consistente con que el estaneno
también es un aislante topológico.

5.2. Detalles computacionales

Los cálculos de este capítulo fueron realizados por medio de la Teoría de la Fun-
cional Densidad polarizada en espín (DFT), como se encuentra implementada en
el paquete de simulación computacional Quantum-Expresso [82]. Los efectos de
intercambio y correlación fueron tratados dentro de la aproximación de gradien-
te generalizado (GGA) en la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE)
[67] del funcional de intercambio y correlación. Los cálculos de la densidad de esta-
dos alrededor del nivel de Fermi fueron realizados con pseudopotenciales escalares
relativistas [62]. Por otra parte los efectos de interacción debido al acoplamiento
espín-órbita fueron calculados con pseudopotenciales totalmente relativistas [66].
Una descripción de pseudopotencial ultra suave fue usada en la interacción ión-
electrón junto con un conjunto base de ondas planas para la función de onda elec-
trónica y la densidad de carga, con energías de corte de 36 Ry y 360 Ry respectiva-
mente. Los cálculos de energía total fueron convergidos con una grilla uniforme de
la zona de Brillouin de 25x25x1 de puntos k y un smearing de 0.002 Ry Methfessel-
Paxton [126] (la convergencia en el smearing también fue tratada con una imple-
mentación tipo Gaussian pero no se encontró cambio en los resultados). El umbral
de convergencia para el cálculo auto-consistente fue de 10−7 Ry. El sistema bidi-
mensional de estaneno fue simulado utilizando un espacio vacío de 18 Å entre las
placas de estaneno adyacentes para evitar interacciones coulombianas. Todas las es-
tructuras fueron relajadas usando un criterio de fuerza y presión sobre los átomos
de 0.001 eV/Å y 0.2GPa. El criterio de convergencia de la energía fue de 0.5 meV
por átomo.

5.3. Estaneno

Para estudiar la estructura cristalina del estaneno, primero optimizamos los pa-
rámetros estructurales del bulk tales como la constante de red a, la longitud de
enlace d, y la altura del buckling δ, ver Figura 5.1. Para este material 2D, el buckling
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Figura 5.1: Estructura cristalina de una capa de espesor atómico de estaño, denominada es-
taneno. Vista desde arriba (parte superior de la figura) y vista de perfil (parte inferior de la
figura).

es una propiedad que está directamente relacionada con la masa atómica del ele-
mento. El estaneno es uno de los elementos del grupo IV con mayor masa atómica,
la longitud de los enlaces entre átomos vecinos tiende a ser mayor con respecto a la
de los otros elementos pertenecientes al grupo IV, en este caso se debilitan los enlaces
sigma produciéndose una deformación local. Esto hace que se de un solapamiento
entre los enlaces π y los σ resultando en una mezcla de orbitales híbridos sp2− sp3

para darle mayor estabilidad al sistema [116], ver parte inferior de la Figura 5.1.

Como mostramos en la Tabla 5.1, los resultados para el parámetro de red, lon-
gitud de enlace y buckling del estaneno están de acuerdo a los valores teóricos y
experimentales previamente publicados [8, 50, 51].

Teo(Å)

[150] PAW UP-SS

a (Å) 4.67 4.67 4.68

dSn−Sn(Å) 2.82 2.83 2.83

buckling(Å) 0.85 0.85 0.85

Tabla 5.1: Parámetros estructurales para el estaneno. Comparación de los resultados obteni-
dos en este trabajo utilizando el método PAW con valores obtenidos mediante potenciales ultra
suaves que han sido valores reportados por otros trabajos teóricos (ver texto).

Se confirmó adicionalmente la estabilidad del sistema mediante el cálculo de
la dispersión de fonones basado en DFPT [84], los cuales no muestran frecuencias
imaginarias, consistente con la ausencia de una inestabilidad dinámica.

La estructura de bandas del estaneno, así como para otros elementos del grupo
IV como grafeno y germaneno, fue calculada con el objetivo de contrastar sus ca-
racterísticas electrónicas, como se muestra en la Figura 5.2. Cuando el acoplamiento
espín-órbita no es tomado en cuenta estos materiales tienen gap cero y son semicon-
ductores con dispersión lineal en el punto K.
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Figura 5.2: Estructura de bandas para sistemas bidimensionales formadas por elementos del
grupo IV. La línea segmentada está asociada a cálculos realizados sin tener en cuenta la inclu-
sión de los efectos de la interacción espín-órbita. (a) grafeno, (b) germaneno, (c) estaneno y (d)
estaneno teniendo en cuenta la inclusión de los efectos de la interacción espín-órbita.

Es por esto que en el estaneno dos de las bandas de energía se cruzan de forma
lineal en el punto K formando un cono de Dirac cuando no se incluyen los efec-
tos de acoplamiento espín-órbita, ver Figura 5.2 (c). Sin embargo, la Figura 5.2 (d)
muestra cómo se abre una banda prohibida cuando se activa el acoplamiento espín-
órbita. En comparación al resto de los materiales 2D del grupo IV tales como el
siliceno o el germaneno con una brecha de energía de 1.55meV y 23.9 meV respec-
tivamente cuando el acoplamiento espín-órbita es incluido [151], Figura 5.2 (a) y
(b), el estaneno presenta la mayor brecha de energía, del orden de 78 meV cuando
el acoplamiento espín-órbita es incluido, ver también recuadro interno superior de
la Figura 5.2 (d). Este valor de la brecha de energía como consecuencia del fuerte
acoplamiento espín-órbita lo hace un candidato para ser aislante topológico 2D.

Una de las características que reflejan los materiales 2D al ser aislantes topoló-
gicos es la inversión de banda del material en el bulk, como veremos más adelante.
Esta inversión de banda se produce entre la banda de conducción y la banda de
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valencia, causado por el fuerte acoplamiento de espín-órbita [12, 50, 152]. Esta in-
versión trae como resultado la aparición de estados de conducción en el borde de la
nanocinta [12]. En un aislante topológico 2D se cumplen ciertas propiedades, dentro
de las que destacamos las siguientes:

a) En la estructura de bandas de las nanocintas existe un único cono de
Dirac en el punto de alta simetría del espacio recíproco Γ debido a los
estados topológicos de borde[153–155].

b) La distribución de carga en el espacio real está localizada en los bordes
de la nanocinta [153].

A continuación haremos énfasis en estudiar el cumplimiento de estas dos propieda-
des en las nanocintas de tipo armchair de estaneno y estaneno fluorinado.

5.4. Nanocintas de estaneno y estaneno fluorinado tipo

armchair.

5.4.1. Nanocintas de Estaneno.

Comenzamos estudiando la estructura electrónica de las nanocintas de estaneno
de borde tipo armchair. Se obtuvo el valor de la brecha de energía, valor entre el
máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción, en función
del ancho de la nanocinta, ver Figura 5.3.

Se puede observar en la Figura 5.3 (b) que el valor de la brecha de energía varía,
presentando oscilaciones que dependen del ancho de la nanocinta. En particular
para aquellas nanocintas cuyo ancho es de periodicidad W = 3m − 1, donde m es
un número entero y W es la cantidad de átomos del borde en la dirección zigzag,
ver Figura 5.3 (a), se puede ver que el gap se anula en ambos casos: Cuando se tienen
en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita, (cuadros color rojo de la Figura
5.3 (b), ver además Figura 5.4), así como cuando no se tienen en cuenta los efectos
de acoplamiento espín-órbita (estrellas color azul Figura 5.3 (b)).
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Figura 5.3: (a) Estructura atómica de una nanocinta de estaneno de borde tipo armchair con
W=8 en función del número de átomos de Sn a lo largo de la dirección zigzag perpendicular
al borde, pasivada con átomos de hidrógeno en los bordes. Acompañado de la celda unidad
(línea purpura). Las esferas azules y blancas corresponden a átomos de Sn y H respectivamente.
(b) Cómputo del gap correspondiente a la brecha de energía para nanocintas de estaneno tipo
armchair, incluyendo los efectos de acoplamiento espín-órbita (cuadros color rojo), y sin tener
en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita (estrellas color azul).

Además se nota que nanocintas cuyos anchos son de periodicidad diferente a
W = 3m− 1, los valores de la brecha de energía tienden a ser menores en el caso de
incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita.

Figura 5.4: Estructura de bandas para nanocintas de estanene tipo armchair, incluyendo los
efectos de acoplamiento espín-órbita, para anchos de W=20, 21 y 22, los extremos son pasivados
con átomos de hidrógeno.
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Este comportamiento discontinuo en la brecha de energía de los estados confina-
dos y su decaimiento con respecto al ancho de la nanocinta se puede explicar bajo
los siguientes argumentos:

En estudios previos realizados por medio de la técnica de enlace fuerte (tight-
binding) en nanocintas de grafeno tipo armchair se estudió como variaba el valor de
la brecha de energía con el tamaño de las nanocintas [20, 156], mostrando que las
energías de los estados confinados se comportan en forma discontinua con respecto
al ancho de la nanocinta, ver Figura 5.5 (b) y (d).

Figura 5.5: (a) Estructuras de bandas para nanocintas de grafeno de borde tipo armchair de
diferentes tamaños, aislante (arriba) y metálica (abajo) [20]. (b) Cálculo de la brecha de energía
con respecto al ancho de la nanocinta, para nanocintas armchair. Los puntos corresponden a
los resultados de tight-binding y las cruces son los resultados de la aproximación k·P [20]. (c)
Valor de la brecha de energía en función del ancho de la nanocinta en nanocintas armchair de
grafeno pasivadas con hidrógeno [21].(d) Brecha de energía calculado para nanocintas armchair
en función del ancho de la nanocinta y para distintos tipos de pasivaciones de hidrógeno en los
bordes. [22]. (c) y (d) son resultados obtenidos con DFT.
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Para estos cálculos se ajustó el hopping a próximos vecinos y energías de sitio
a partir de la estructura de bandas del sistema en el bulk, para los estados cerca al
nivel de Fermi [20, 156].

Al modelar con enlace fuerte sin incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita,
la estructura muestra un comportamiento metálico (o aislante) que varía con res-
pecto al ancho de la nanocinta, ver Figura 5.5 (a). Debido al interés en el compor-
tamiento de los estados de más baja energía en los puntos de alta simetría de la ZB
implementaron una aproximación k·P [157] y demostraron que las energías y los
autoestados pueden ser entendidos en términos de los autovalores y autovectores
del Hamiltoniano de Dirac [20, 156].

Por el tipo de borde en las nanocintas armchair se dan condiciones de contorno
que llevan a que la función de onda para ambas subredes desaparezca en los extre-
mos de la nanocinta donde x = 0 y x = L + a0

2
, siendo L el ancho de la nanocinta,

y a0 la constante de red. En este sistema para los estados a bajas energías cerca de
los vectores K = 2π

a0
(1

3
, 1√

3
) y K

′
= 2π

a0
(−1

3
,− 1√

3
) de la BZ tenemos que 4K = 4π

3a0

[20]. Con las condiciones de contorno dadas las soluciones de la ecuación de Dirac
para una subred son de la forma e−iknx, y el vector de onda kn satisface la condición
e−2ikn(L+

a0
2

) = e−i4K(L+
a0
2

) , por tanto:

(kn −
2π

3a0

)(2L+ a0) = 2πn,

con n un entero.

Para nanocintas armchair los valores permitidos de kn son: kn = 2πn
2L+a0

+ 2π
3a0

con energías ±
√
k2
n + k2

y , [20]. Así cuando las nanocintas de grafeno tengan un an-
cho dado por la condición L = (3m + 1)a0 en términos de la longitud de la cel-
da, (lo que en nuestra situación corresponde a la condición W = 3m − 1), permi-
ten valores de kn = 2π

3a0
(2M+1+n

2M+1
) que crean estados doblemente degenerados para

|2M + 1 + n| > 0 y permiten estados de energía cero cuando ky tiende a cero. Nano-
cintas con ancho diferente tienen estados no degenerados y no permiten el modo de
energía cero. Por tanto estas nanocintas son aislantes.

Otros estudios realizados mediante DFT muestran resultados similares a los ob-
tenidos con tight-binding, el valor del gap oscila con una periodicidad característica
de 3n en función del ancho de la nanocinta,independientemente del funcional utili-
zado, ver Figura 5.5 (c), [21]. Sin embargo, distintos tipos de pasivación con hidró-
geno en los bordes de la nanocintas muestran un desplazamiento de los patrones de
las oscilaciones así como una variación del gap, ver Figura 5.5 (d), Ref. [21]. Para los
sistemas mencionados anteriormente al comparar los resultados DFT con los obteni-
dos por tight-binding, sin incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita, vemos que
el comportamiento oscilatorio es el mismo obedeciendo a efectos de tamaño finito.
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Aunque el tight-binding muestra que para aquellas nanocintas que cumplen con la
condición de periodicidad W = 3m − 1 el gap es cero y el DFT muestra una fuerte
influencia de la funcionalizaciòn de los bordes. Esto apunta a que una de las causas
que permite entender este comportamiento es que en el tight-binding los parámetros
de hopping o energías de sitio serían iguales a los del bulk, sin embargo en un sistema
de nanocintas real en cercanías de los bordes los parámetros de hopping y energías
de sitio no son iguales a los del bulk y dependen más de la funcionalización de los
bordes, por lo que la inclusión de la saturación de los bordes se refleja en el valor
del gap en las nanocintas, ver Figura 5.5 (d).

Por otra parte, en el estudio de nanocintas de estaneno tipo armchair realizado
por Houssa et al. Ref.[158], en aquellos sistemas donde se cumple con la condición
W = 3m − 1 y se incluye el acoplamiento espín-órbita se presenta una transición
de fase en la cual dichos sistemas son predichos como aislantes topológicos [158],
concluyendo que el orden topológico depende de W . Sin embargo según Kane y
Mele [32], un aislante topológico siempre tiene estados de borde, los cuales son es-
tados de borde topológicos, no importando el tamaño del sistema, a menos que el
sistema se haga muy pequeño de tal forma que los estados de borde interactúen.
Por eso, a partir de cierto tamaño para el ancho de las nanocintas, los estados de
borde siempre deberán existir, pues dichos estados de borde están relacionados con
la topología de las bandas en el bulk cuando el acoplamiento espín-órbita se inclu-
ye. En otras palabras lo que acontece es que la brecha de energía del material en el
bulk cuando se agrega el efecto de acoplamiento espín-órbita es muy pequeña y los
estados de borde estarán dentro de esa brecha de energía. Por tanto si los estados
de borde interactúan se necesita una nanocinta de mayor tamaño para que existan
dichos estados de borde topológicos (Fundamentación del artículo teórico de Kane
[32] que sirvió de punto inicial para el resto de los trabajos subsiguientes). Es por
esto que en el grafeno la brecha de energía que se produce cuando se agrega el efec-
to de acoplamiento espín-órbita es muy pequeña por ser un material ligero, y por
tanto se necesita un tamaño gigantesco de la nanocinta para que se vean los estados
de borde topológicos [159].

En nuestro estudio la aparición de conos de Dirac en el punto de alta simetría Γ

de los diagramas de energía de la nanocinta, que fue previamente asociado a estados
de borde topológicos [158], se da para nanocintas pequeñas que cumplen ciertas
condiciones de tamaño. Para estas nanocintas de estaneno resultaría difícil poder ver
los estados topológicos, dado a que se ve la física de algo demasiado angosto para
el estado topológico, por tanto la aparición de conos de Dirac en estos tamaños sería
un efecto de tamaño finito, análogo al de las nanocintas de grafeno tipo armchair
cuyo comportamiento no es topológico [20].
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5.4.1.1. Distribución de carga en el espacio real para nanocintas de estaneno tipo
armchair.

A través del cálculo de la integral de la densidad de estados localizada (ILDOS)
podemos conocer la localización espacial de la carga, correspondiente al cono de
Dirac que se muestra en la Figura 5.6 y verificar si realmente corresponde a estados
topológicos.

Figura 5.6: Estructura de bandas y distribución de carga en el espacio real de una ventana de
energía alrededor de Γ, muy cercana al nivel de Fermi, para una nanocinta de estaneno con un
ancho de W=11 (a) teniendo en cuenta los efectos del acoplamiento espín-órbita. (c) sin incluir
los efectos del acoplamiento espín-órbita. (b) vista de perfil y vista superior de la distribución
de carga de la ventana de energía mostrada en (a). Ef = −2,7883, Emin = −2,7883, Emax =
−2,8300, ∆E = 0,04eV . Se observa que los estados no están localizados en los bordes de la
nanocinta. (d) vista de perfil y vista superior de la distribución de carga de la ventana de energía
mostrada en (c). Ef = −2,7862, Emin = −2,7863, Emax = −2,7883, ∆E = 0,002eV . Se observa
que los estados no están localizados en los bordes de la nanocinta. Las isosuperficies en cada
una de las figuras corresponden a la densidad total de electrones. Los extremos de las nanocintas
son pasivados con átomos de hidrógeno. Ef es el nivel de Fermi y ∆E la ventana de energía
correspondiente.

Para estudiar los estados de borde se realizó una selección de una ventana de
energía muy cercana al nivel de Fermi, ver Figuras 5.6 (a) y (c). En las Figuras 5.6 (b)
y (d) se tiene una visualización de la distribución de la carga en una vista de perfil
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y superior para una nanocinta de W=11 de ancho, pasivando los extremos de las
nanocintas con átomos de hidrógeno. En cada una de estas figuras Ef es el nivel de
Fermi, Emin es el nivel de energía mínimo en la ventana de energía, Emax es el nivel
de energía máximo en la ventana de energía y ∆E la ventana de energía correspon-
diente. Las ventanas de energía fueron tomadas de tal manera que correspondieran
al intervalo de energía donde se logra ver el cono de Dirac que se muestra en las
Figura 5.6 (a) y (c). Las isosuperficies en cada una de las figuras corresponden a la
densidad total de electrones.

Al hacer una descripción de la distribución de la carga en las nanocintas, ver
Figuras 5.6 (b) y (d), en la vista superior y en la de perfil, se nota que tanto el caso
donde se incluyen los efectos de acoplamiento espín-órbita, así como el caso en el
que no se incluyen los efectos de acoplamiento espín-órbita, los estados están ex-
tendidos en toda la nanocinta y no se observa una localización de dichos estados
en los bordes de la nanocinta. Es decir, la distribución de la carga en el espacio real
nos permite decir inicialmente que el cono de Dirac que se observa en la estructu-
ra de bandas no está asociado a estados de borde de un aislante topológico, o por
lo menos el tamaño de las nanocintas no es lo suficientemente grande como para
que los estados de borde no interactúen entre sí. Según los trabajos de Zhang [8] el
estaneno es aislante topológico, pero por otra parte el argumento de Houssa [158]
concluye que en las nanocintas de estaneno tipo armchair hay una transición de fa-
se de aislante topológico a aislante trivial con una condición que depende de ciertos
tamaños de nanocintas. Por ahora la descripción de la distribución de la carga en el
espacio real apunta a concluir que los conos de Dirac que aparecen en la estructura
de bandas para las nanocintas estudiadas no son estados de borde.

Para profundizar el estudio del comportamiento de la muestra se realizó el cálcu-
lo de la estructura electrónica de bandas para las nanocintas de estaneno tipo arm-
chair utilizando la técnica de enlace fuerte (tight-binding). Para esto utilizamos un
Hamiltoniano multi-orbital de enlace fuerte para modelar el estaneno, una base de
orbitales atómicos {s, px, py, pz} e incluyendo en el Hamiltoniano términos asocia-
dos a la energía de sitio, hopping de energía entre orbitales y una constante de aco-
plamiento espín-órbita entre orbitales. Los parámetros fueron ajustados a partir de
la estructura de bandas del estaneno en el volumen y con una interacción entre or-
bitales a terceros vecinos, ver Tabla A.1 del apéndice A.1. Con dichos parámetros
ajustados calculamos la estructura electrónica de las nanocintas de estaneno tipo
armchair sin pasivar. La ventaja del tight-binding es que permite hacer cálculos en
cintas de mucho mayor tamaño. Los cual es crucial en el presente estudio.

En la Figura 5.7 vemos la estructura electrónica obtenida en nanocintas peque-
ñas de estaneno tipo armchair utilizando un Hamiltoniano de enlace fuerte, Figuras
5.7 (a) y (b), y a partir de DFT , Figuras 5.7 (c) y (d), sin incluir los efectos del aco-
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plamiento espín-órbita (línea roja segmentada) y teniendo en cuenta los efectos del
acoplamiento espín-órbita (línea azul).

Figura 5.7: Comparación de la estructura electrónica en nanocintas de estaneno tipo armchair
utilizando un Hamiltoniano de enlace fuerte y por DFT para anchos de W=13 y 14. (a) estructura
de bandas calculada por enlace fuerte para una nanocinta de estaneno de W=13. (b) estructura
de bandas calculada por enlace fuerte para una nanocinta de estaneno de W=14. (c) estructura
de bandas calculada por DFT para una nanocinta de estaneno de W=13. (d) estructura de bandas
calculada por DFT para una nanocinta de estaneno de W=14. W está en función del número
de filas de dímeros de Sn a lo largo de la dirección zigzag. Los cálculos fueron realizados sin
incluir los efectos del acoplamiento espín-órbita (línea roja segmentada) y teniendo en cuenta
los efectos del acoplamiento espín-órbita (línea azul). Los extremos de las nanocintas no están
pasivados. Figura aportada por L. L. Li (Universidad de Antwerp, Amberes-Bélgica).

Particularmente para dos tamaños de nanocintas W=13 y 14 con W en función
del número de filas de dímeros de Sn a lo largo de la dirección zigzag. Ambas técni-
cas numéricas muestran estructuras de bandas similares. Esta similitud entre ambas
técnicas no se presenta cuando en el método de enlace fuerte solo se incluye la in-
teracción a segundos vecinos. Por tanto la interacción a terceros vecinos recupera
la estructura de bandas calculada por medio de DFT. Los cálculos fueron compara-
dos para nanocintas pequeñas cuyos extremos no estaban pasivados. Vemos que la
brecha de energía se encuentra desplazada de k = 0 en estos tamaños pequeños de
nanocintas sin pasivación tanto como para enlace fuerte como para el cálculo DFT
si se introduce el SOC, Figura 5.7, mientras que sin SOC el comportamiento es me-
tálico. Como mostraremos más adelante en los resultados de tight-binding sin SOC
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la brecha de energía pasa a ser directa cuando se aumenta el ancho de la nanocinta.
Los resultados obtenidos por enlace fuerte no pueden compararse con DFT para na-
nocintas anchas dado la complejidad de los cálculos numéricos necesarios en DFT
que impiden el cálculo de nanocintas muy anchas.

La validación de los resultados por enlace fuerte muestran que el comportamien-
to del valor de la brecha de energía para las nanocintas de estaneno es diferente con
y sin los efectos de acoplamiento espín-órbita, ver Figura 5.8. Para nanocintas de
un ancho suficiente (>20 nm), cuando es incluido el SOC, el valor de la brecha de
energía de las nanocintas tiende a cero. Esta tendencia a cero y no al valor del gap
del bulk, que surge cuando se incluye el SOC, corresponde a la aparición de estados
de borde que se encuentran dentro de la brecha de energía del bulk, ver recuadro in-
terno superior de la Figura 5.2 (d). Es por esto que a medida que aumenta el ancho
de las nanocintas el valor del gap tiende a estar dentro del rango dado por la brecha
de energía del bulk, 0.078 eV , ver Figura 5.8, apareciendo en la estructura de bandas
de las nanocintas un cono de Dirac. Sin embargo, el estaneno infinito presenta un
cono de Dirac en K=0 por tanto debe esperarse que para anchos muy grandes de
nanocintas y sin incluir SOC el valor de la brecha de también debería tender a cero.

Figura 5.8: Cómputo del band gap para nanocintas de estaneno tipo armchair, incluyendo los
efectos de acoplamiento espín-órbita ( línea y puntos color rojo), y sin tener en cuenta los efectos
de acoplamiento espín-órbita (línea y puntos color azul). Resultados obtenidos por enlace fuer-
te. Los extremos de las nanocintas no están pasivados. Datos aportados por L. L. Li (Universidad
de Antwerp, Amberes-Bélgica).

Las Figuras A.1 (a) y (b) del Apéndice A.1 muestran como se encuentra distribui-
da la función de onda en la nanocinta de estaneno para anchos grandes obtenidos
con enlace fuerte. Cuando se incluyen los efectos de acoplamiento espín-órbita, la
función de onda se encuentra localizada en los extremos confirmando la aparición
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de los estados de borde (Figura A.1 (a)), mostrando un comportamiento propio de
un Aislante Topológico con estados de borde bien definidos. Al no incluir los efectos
de acoplamiento espín-órbita se puede observar a la función de onda en todo el an-
cho de la nanocinta de estaneno y deslocalizada de los extremos de esta, ver Figura
A.1 (b).

De los resultados obtenidos por DFT y tight-binding concluimos que resulta muy
difícil estudiar el estado topológico para las nanocintas pequeñas (<20 nm) armchair
de estaneno dado a que nos encontraríamos con efectos de tamaño finito o una mez-
cla de estados de borde interactuantes (si están presentes) con efectos de tamaño
finito.

Los cálculos de enlace fuerte para nanocintas anchas fueron adjuntados como
apéndice dado que son cortesía de L. L. Li de la Universidad de Amberes, Bélgica.

5.4.2. Nanocintas de Estaneno Fluorado.

Como una ruta para mejorar las propiedades topológicas de las nanocintas de
estaneno podemos saturar los orbitales pz no saturados de cada Sn ligándolos a un
átomo adsorbato. Un adsorbato ideal es el átomo de F pues además de las propie-
dades mencionadas en los capítulos 3 y 4 induce a un incremento de los efectos de
acoplamiento espín-órbita [160].

En esta sección mostramos los resultados del estudio realizado en nanocintas
armchair de estaneno fluorinado. La optimización del parámetro de red del sistema
2D en el bulk dió 5,05 Å de acuerdo a lo reportado en otros cálculos [8, 50].

En el interior de la Figura 5.9 se muestra la estructura geométrica de la celda pri-
mitiva (línea continua violeta) usada para describir el estaneno fluorinado.El cálculo
de la dispersión electrónica del sistema 2D en el bulk también es mostrada cuando
se tienen en cuenta los efectos del acoplamiento espín-órbita (línea roja de puntos)
y sin acoplamiento espín-órbita (línea azul de puntos). En el caso en el cual no se
tienen en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita no hay brecha de energía
en el punto Γ, (ver interior Figura 5.9, línea azul oscura de puntos). En el caso en el
cual se tienen en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita se abre una banda
de energía prohibida en el punto Γ, (ver interior Figura 5.9, línea roja de puntos).
Comparando con el estaneno vemos que en el estaneno fluorinado la formación del
gap ocurre en el punto Γ y no en el punto K, es decir, debido a la saturación de los
orbitales pi por la absorción de flúor la banda prohibida se amplía sustancialmente
en el punto K y hace que la física de los estados topológicos sea en otro punto de
alta simetría en la ZB del sistema 2D en el bulk, ver Figura 5.2 (d) y recuadro interior
Figura 5.9. Esta banda prohibida que aparece cuando el acoplamiento espín-órbita
se activa, puede estar asociada a una inversión entre la banda de conducción y la
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banda de valencia del sistema en el bulk, como mencionamos para el estaneno.

Figura 5.9: Valores del gap correspondiente a la brecha de energía para nanocintas de estaneno
fluorinado en función del número de filas de dímeros de Sn a lo largo de la dirección zigzag (W),
teniendo en cuenta los efectos del acoplamiento espín-órbita (esferas rojas) y sin acoplamiento
espín-órbita (estrellas azules). Dado la complejidad de los cálculos numéricos en DFT por ahora
no se ha logrado tener los valores la brecha de energía para nanocintas muy anchas con inclusión
del SOC. La figura en el interior corresponde a la estructura de bandas en el volumen del sistema
bidimensional estaneno fluorinado teniendo en cuenta los efectos del acoplamiento espín-órbita
(línea roja de puntos) y sin incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita (línea azul oscura
de puntos), acompañado de una vista lateral y superior de la celda unidad. Átomos de estaño
esferas azules, átomos de flúor esferas amarillas.

Siguiendo la misma metodología que se utilizó para las nanocintas de estaneno
2D se estudió la estructura electrónica de nanocintas de estaneno fluorinado tipo
armchair. En la Figura 5.10 se muestra la estructura de bandas de nanocintas de es-
taneno fluorinado tipo armchair en función del ancho teniendo en cuenta los efectos
del acoplamiento espín-órbita, donde los extremos de la nanocinta son pasivados
con átomos de hidrógeno. Se obtuvo también el valor de la brecha de energía en
función del ancho de la nanocinta, ver Figura 5.9, teniendo en cuenta los efectos del
acoplamiento espín-órbita (esferas rojas) y sin tener en cuenta los efectos de acopla-
miento espín-órbita (estrellas azules).

En contraste con las nanocintas tipo armchair de estaneno sin ser funcionaliza-
das, cuando se tienen en cuenta los efectos del acoplamiento espín-órbita, ver Figu-
ras 5.9, 5.10 y 5.11, se observa que el valor de la brecha de energía no oscila con el
ancho de la nanocinta, cuando está toma un valor de W=10 tiende a cero mostran-
do un comportamiento análogo al de las nanocintas de estaneno sin fluorinar cuyo
comportamiento responde a efectos de tamaño finito. De la Figura 5.9 notamos que
solo decrece monótonamente para valores mayores a W=13. Más específicamente
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al observarse la estructura de bandas de las nanocintas de estaneno fluorinado tipo
armchair con anchos de W=10, 12 y 13, ver la Figura 5.11 y Figura 5.9, se puede notar
mejor el comportamiento del valor de la brecha de energía.

Figura 5.10: a) Estructura geométrica de una nanocinta de estaneno fluorinado tipo armchair
de ancho W= 7, con un parámetro de red de 5,05 Å . Acompañado de la celda unidad (línea roja).
b) Estructura de bandas para anchos de W= 6, 7 y 8 incluyendo los efectos del acoplamiento
espín-órbita. Los extremos de la nanocinta están pasivados con átomos de hidrógeno.

Cuando no se incluyen los efectos del acoplamiento espín-órbita el valor del gap
de energía decrece monótonamente con el incremento del ancho, ver Figura 5.9. Esta
cualidad nos permite concluir que existe la posibilidad de que cuando el ancho de
las nanocintas se incrementa y se incluyen los efectos de acoplamiento espín-órbita
tienden a aparecer los estados de borde, los cuales forman un cono de Dirac único en
el punto Γ, ver Figura 5.11 y Figura 5.9. Pero cuando la nanocinta es muy pequeña
hay una interacción entre dichos estados de borde lo cual se refleja como un pequeño
gap de energía en el sistema, ver Figura 5.10. Es decir, en el caso de las nanocintas
de estaneno fluorinado la existencia de estados de bordes son independientes de
condiciones de cuantización, tal como pudo haberse pensado para las nanocintas
pequeñas de estaneno donde los efectos de tamaño finito daban origen a conos de
Dirac con un patrón dado por el ancho de las nanocintas.
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Figura 5.11: Estructura de Bandas de nanocintas de estaneno fluorinado tipo armchair con an-
chos de W=10, 12 y 13 teniendo en cuenta los efecto del acoplamiento espín-órbita. Los extremos
de la nanocinta están pasivados con átomos de hidrógeno.

Así, a diferencia de las nanocintas de estaneno tipo armchair donde resulta muy
difícil estudiar el estado topológico para las nanocintas pequeñas, dado que nos en-
contraríamos con efectos de tamaño finito, para el estaneno fluorinado la tendencia
a cero de la brecha de energía, que se presenta en nanocintas grandes en el esta-
neno, aparece para nanocintas de tamaños pequeños, a partir de W=13, lo cual daría
indicios de estados de borde.

Para investigar si los estados que aparecen en la nanocinta de estaneno fluori-
nado corresponden a estados de borde topológico en la nanocinta, a continuación
estudiamos el comportamiento de la distribución de carga en el espacio real.

5.4.2.1. Distribución de carga en el espacio real para nanocintas de estaneno fluo-
rinado tipo armchair.

A continuación se describe como se caracterizaron los conos de Dirac que se lo-
gran visualizar, inicialmente en el espectro de bandas correspondiente a las nanocin-
tas de anchos de W=10, 12 y 13 (Figura 5.11), lo que nos llevó a sugerir fuertemente
que corresponden a estados topológicos. Inicialmente se seleccionó una nanocinta
de tamaño W=16, si bien la brecha de energía aún no llegar a ser cero, (ver Figura
5.9), se comprobó que la formación de un potencial cono de Dirac en la estructu-
ra de bandas para las nanocintas de estanene fluorinado se da cuando los efectos
de acoplamiento de espín-órbita son incluidos, ver Figura 5.12 (a), ya que una vez
suprimidos los efectos de acoplamiento espín-órbita del cálculo de la estructura de
bandas se da la formación de un gap de energía en la gráfica, ver Figura 5.12 (c),
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Figura 5.12: Estructura de bandas y distribución de carga en el espacio real de una ventana
de energía alrededor de Γ, muy cercana al nivel de Fermi, para una nanocinta de estaneno
fluorinado con un ancho de W=16 (a) teniendo en cuenta los efectos del acoplamiento espín-
órbita. (c) sin incluir los efectos del acoplamiento espín-órbita. b) vista de perfil y vista superior
de la distribución de carga de la ventana de energía mostrada en (a). Ef = −4,9008, Emin =
−4,9008, Emax = −4,9508, ∆E = 0,05eV . Se observa que los estados se encuentran localizados
en los bordes de la nanocinta. (d) vista de perfil y vista superior de la distribución de carga
de la ventana de energía mostrada en (c). Ef = −5,0104, Emin = −5,0615, Emax = −5,0103,
∆E = 0,0512eV . Se observa que los estados no están localizados en los bordes de la nanocinta.
Las isosuperficies en cada una de las figuras corresponden a la densidad total de electrones. Los
extremos de las nanocintas son pasivados con átomos de hidrógeno. Ef es el nivel de Fermi
y ∆E la ventana de energía correspondiente.

apuntando a una transición de estado en el material al pasar de ser un aislante to-
pológico o de efecto Hall cuántico de espín a ser un aislante trivial. Esto comprueba
la propiedad (a) que destacamos a cumplir en estos Aislantes Topológicos 2D.

Por otra parte se verificó que este único cono de Dirac en el punto Γ realmente
corresponde a estados de borde al haber realizado la integral de la densidad de
estados localizada (ILDOS). Esta nos permitió obtener cómo es la distribución de
la carga o la localización de esta en el espacio real [153]. Por tanto se realizó una
selección de una ventana de energía en el punto Γ muy cercana al nivel de Fermi
para visualizar la distribución de la carga en el espacio real, ver Figura 5.12 (b) y (d).

La vista de perfil y vista superior para una nanocinta de W=16 de ancho tipo
armchair teniendo en cuenta los efectos de acoplamiento espín-órbita están dados
en la Figura 5.12 (b). Se observa que los estados están localizados en los dos bordes
de la nanocinta. En el caso de no tener en cuenta los efectos de acoplamiento espín
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órbita, ver Figura 5.12 (d), se observa que los estados no se encuentran localizados en
los dos bordes de la nanocinta. Para este cálculo la ventana de energía seleccionada
abarcando el nivel de Fermi fue de ∆E = 0,05eV .

5.5. Conclusiones

Al estudiar las propiedades electrónicas del estaneno, se puede concluir que en
las nanocintas de tipo armchair el gap decae dependiendo del ancho W, con una
periodicidad típica de 3 átomos de ancho, correspondiendo a W=3m-1, W=3m y
W=3m+1. Este comportamiento discontinuo y su decaimiento en la energía de los
estados confinados con respecto al ancho de la nanocinta básicamente se puede ex-
plicar por condiciones de cuantización en analogía con las nanocintas de grafeno
tipo armchair.

En los sistemas con W = 3m-1, los conos de Dirac están aún presentes incluso sin
incluir los efectos de acoplamiento espín-órbita, esto no fue notado en la referencia
[158]. Cuando el cálculo de la distribución de la carga por medio de la integral de
la densidad de estados localizada ILDOS es obtenida en los sistemas con W = 3m-
1 se nota que todos los estados son extendidos (con y sin inclusión de los efectos
de acoplamiento espín-órbita), en la referencia [158] los sistemas con W = 3m-1 son
predichos como un comportamiento topológico no trivial.

Cuando se comparan los resultados con DFT y enlace fuerte para nanocintas
pequeñas y sin pasivación los resultados presentan el mismo comportamiento sin
embargo es difícil poder estudiar el estado topológico para estos tamaños dado a
que nos encontramos con efectos emergentes dados por tamaño finito o una mez-
cla de estados de borde interactuantes (si están presentes) con efectos de tamaño
finito. Al implementar un Hamiltoniano de enlace fuerte obtuvimos el mismo com-
portamiento oscilatorio que se obtuvo por el método DFT. Para nanocintas mucho
mayores a 20nm cuando los efectos de acoplamiento espín-órbita son incluidos el
gap tiende a cero independiente del ancho. Esto sugiere fuertemente que el estaneno
es un aislante topológico.

Los resultados además demuestran que el estaneno fluorinado es un aislante to-
pológico: En las nanocintas de tipo armchair la brecha de energía o el gap en las
nanocintas estaneno fluorinado tienden a cero y los estados de borde están localiza-
dos en el borde de la muestra y aparece un cono de Dirac producto de estos estados
de borde, si los efectos de acoplamiento espín-órbita son incluidos en los cálculos
de primeros principios. Este comportamiento dado al tener en cuenta los efectos de
acoplamiento espín-órbita es cada vez más notorio al incrementar el ancho de las
nanocintas de estaneno fluorinado. En nuestro caso, este ancho en el cual comien-
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zan a observarse nitidamente los estados de borde localizados es aproximadamente
2nm. Si los efectos de acoplamiento espín-órbita son removidos, aparece una brecha
de energía o gap en las nanocintas de estaneno fluorinado y los estados en el sistema
para un intervalo de energía cerca del nivel de Fermi son extendido o deslocalizados
(ver Figura 5.12 (c) y (d)).





Capítulo 6

Conclusiones y perspectivas

En la presente tesis estudiamos las propiedades electrónicas, magnéticas y vibra-
cionales de nuevos materiales bidimensionales utilizando la teoría de la funcional
densidad. En una primera parte se realizó un estudio de las propiedades electrónicas,
magnéticas y estructurales de pequeños clusters de flúor sobre grafeno (Capítulo 3).
Fueron calculadas las barreras de energía y la energía de activación para la difusión
y adsorción de átomos de flúor sobre láminas de grafeno utilizando la técnica de
la Nudged Elastic Band (NEB). Considerando diferentes configuraciones para las
posiciones de dímeros o trímeros de flúor sobre láminas de grafeno se identificaron
estados magnéticos estables y metaestables.

Mostramos que para los trímeros de flúor el espín total (S) no está determinado
por el imbalance entre las dos subredes (S = |NA − NB|/2) como es el caso de los
clusters de hidrógeno. Encontramos que algunos de los trímeros analizados de flúor
no son magnéticos incluso cuando las subredes de grafeno no están balanceadas al
tratarse de un número impar de átomos adicionales.

El mapeo de la densidad de espín muestra que los átomos adicionados de flúor
inducen pequeños momentos magnéticos sobre las subredes de carbonos a su alre-
dedor a distancias tan grandes como la súper red de grafeno analizada de 5x5, la
cual contiene 50 átomos de carbono. Un comportamiento que en este caso es similar
al comportamiento de pequeños clusters de hidrógeno sobre grafeno.

La diferencia de energía entre los estados magnéticos y los estados no magnéticos
metaestables de los flúor adsorbidos en los cis-clusters son pequeños, del orden de
3meV . Esto quiere decir que la presencia de estos estados magnéticos pueden ser
notados para temperaturas por debajo de ∼ 35K.

En una segunda parte fueron investigadas las propiedades vibracionales del ger-
manano y del germaneno fluorinado (Capítulo 4). Se realizó un análisis de las dife-
rencias de energía entre las diferentes configuraciones propuestas, utilizando dife-
rentes funcionales tipo LDA, GGA y funcionales híbridos. La configuración de más
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baja energía en ambos casos es la configuración chair. Sin embargo, la presencia de
varios isómeros en una conformación mayormente chair en el material es espera-
da debido a la pequeña diferencia de energía entre las configuraciones zigzag-line,
chair y boat.

A continuación se calculó el espectro Raman e infrarrojo para estas configura-
ciones mediante primeros principios y se comparó con los espectros experimentales
disponibles para el germanano.

Encontramos que ninguno de los picos experimentales IR pueden ser explicados
solamente por el comportamiento esperado debido a la configuración chair. Mien-
tras que, hay similitudes entre nuestra simulación del espectro IR en las configura-
ciones zigzag-line y boat y lo observado experimentalmente. No sólo las frecuencias
de los modos activos IR z-line y boat están de acuerdo con los experimentos, la am-
plitud y la forma de los espectros simulados ab initio también están de acuerdo con
los datos disponibles de los espectros experimentales. Mientras que la actividad In-
frarroja del germanano parece estar dominada por las configuraciones z-line y boat
la situación es diferente con los modos activos Raman. El espectro experimental Ra-
man se parece al espectro simulado ab initio para la configuración chair. Por tanto
el comportamiento general es consistente con una muestra donde predomina un
isómero chair con porciones de otras fases tales como zigzag-line y boat.

Nuestros resultados pueden ser usados para identificar las diferentes configura-
ciones atómicas del GeF cuando los espectros Raman e Infrarrojo estén disponibles
experimentalmente para este compuesto. Como estas configuraciones son metaes-
tables, el presente trabajo muestra que la síntesis de estas fases que compiten en
energía resultan viables cambiando selectivamente las condiciones de síntesis, lo
cuál es una oportunidad para disponer de nuevos compuestos bidimensionales con
posibles aplicaciones en dispositivos electrónicos. De hecho, el germaneno está mos-
trándose como un material prometedor para aplicaciones. Por ejemplo, la primera
realización de un transistor de efecto de campo hecho de germanano fue reportado
recientemente, lo cual tiene una gran aplicación en optoelectrónica [141]. El germa-
nano es también un material prometedor para el mejoramiento de la eficiencia para
las baterías de iones de litio [142].

En la última parte de la tesis, se estudió las propiedades electrónicas del estaneno
y el estaneno fluorado incluyendo los efectos de acoplamiento espín-órbita en los
cálculos DFT, verificando la presencia de la fase emergente de QSHE o Aislante
Topológico (Capítulo 5). Se estudió la estructura electrónica de las nanocintas de
estaneno y estaneno fluorinado de borde tipo armchair.

En el caso del estaneno encontramos que la brecha de energía oscila con el ancho
de la nanocinta para nanocintas de cierto tamaño debido a condiciones de cuantiza-
ción. Para el estaneno fluorinado la brecha de energía decrece monotonamente con
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el incremento del ancho de la nanocinta y tiende a cero si se incluye el SOC.
Además se estudió la distribución de la carga en el espacio real, lo cual permitió

la observación de los estados de borde topológicos.
Mostramos a partir de la estructura electrónica en las nanocintas de estaneno de

borde tipo armchair que el gap decae dependiendo del ancho W, con una a periodi-
cidad típica de 3 átomos de ancho, correspondiendo a W=3m-1, W=3m y W=3m+1.
Este comportamiento discontinuo y su decaimiento en la energía de los estados con-
finados con respecto al ancho de la nanocinta se puede explicar por condiciones de
cuantización en analogía con las nanocintas de grafeno tipo armchair. En los siste-
mas con W = 3m-1, los conos de Dirac aún están presentes incluso sin incluir los
efectos de acoplamiento espín-órbita, esto no fue notado en la referencia [158].

El cálculo de la distribución de la carga por medio de la integral de la densidad
de estados localizada ILDOS para sistemas con W = 3m-1 muestra que todos los
estados son extendidos (con y sin inclusión de los efectos de acoplamiento espín-
órbita), lo cual contradice la referencia [158], donde predicen que los sistemas con
W = 3m-1 tienen un comportamiento topológico no trivial.

Al implementar un Hamiltoniano de enlace fuerte se obtiene el mismo comporta-
miento oscilatorio que se obtuvo por el método DFT para nanocintas de estaneno. El
enlace fuerte muestra que en nanocintas de estaneno mucho mayores a 20nm el gap
tiende a cero independientemente del ancho al incluir los efectos de acoplamiento
espín-órbita.

Cuando se comparan los resultados con DFT y enlace fuerte para nanocintas
de estaneno pequeñas y sin pasivación los resultados presentan el mismo com-
portamiento en el valor del gap no siendo igual a cero para nanocintas con ancho
W = 3m− 1. Esto nos muestra que la pasivación juega un rol en la contribución del
cierre del gap para las nanocintas armchair de W = 3m− 1.

Nuestros resultados muestran que el estaneno fluorinado es un aislante topológi-
co puesto que nuestros cálculos validan las propiedades de la fase emergente QSHE.
En las nanocintas de tipo armchair la existencia de los estados de borde topológicos
no está determinada por la condición W=3m-1. Esto se observa al incrementarse el
ancho de las nanocintas de estaneno fluorinado y teniendo en cuenta los efectos de
acoplamiento espín-órbita. En nuestro caso este ancho en el cual se observan los
estados de borde localizados es aproximadamente 2nm.

Si removemos los efectos de acoplamiento espín-órbita vemos que aparece una
brecha de energía o gap en las nanocintas de estaneno fluorinado y que todos los
estados del sistema para un intervalo de energía cerca del nivel de Fermi son ex-
tendidos o deslocalizados. Si incluimos los efectos de acoplamiento espín-órbita, los
valores del gap en las nanocintas estaneno fluorinado tienden a cero y los estados
del sistema para un intervalo cercano al nivel de Fermi son localizados en el borde
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de a nanocinta.
A manera de perspectiva vamos a realizar cálculos con un funcional híbrido en

el caso correspondiente a la adsorción de un flúor sobre grafeno en función de la dis-
tancia de adsorción y tener una mejor comparación con los resultados que estamos
obteniendo desde nuestra aproximación. En estos momentos estamos realizando
estudios de funciones de Wannier máximamente localizados para obtener los pará-
metros asociados a un Hamiltoniano de enlace fuerte (tight-binding) en el caso del
estaneno fluorinado y lograr el modelado de nanocintas para su mejor comprensión.

A manera de conclusión general de la tesis, se puede decir que los materiales 2D
y de baja dimensionalidad, en específico aquellos que hemos estudiado en esta tesis
como el germaneno, el germanano, el grafeno fluorinado, el germaneno fluorinado,
el estaneno y el estaneno fluorinado son un campo de estudio con mucho por explo-
rar, la fenomenología presente en estos sistemas es novedosa y su entendimiento es
un causal de investigación. El motivo de uso de la teoría DFT para el estudio de es-
tos sistemas está en su alto nivel de precisión y predicción lo que nos permite tener
confianza en los resultados obtenidos, para luego, a partir de la reconstrucción del
sistema en su forma más simple entender lo esencial del fenómeno físico por me-
dio un modelo simplificado y reproducir de manera fidedigna dichas propiedades
entendiendo al detalle cada una de estas.



Apéndice A

Estructura electrónica del estaneno.

A.1. Hamiltoniano de enlace fuerte para el estaneno

En el capítulo 5 se presentaron cálculos de enlace fuerte (tight-binding, tb) para
las nanocintas de estaneno armchair cuyos resultados fueron comparados con los
obtenidos por DFT. Los resultados de enlace fuerte para la estructura electrónica de
las nanocintas estaneno reproducen los resultados de DFT cuando la interacción a
terceros vecinos es incluida. En esta parte del apéndice mostramos los resultados
obtenidos por el Dr L. L. Li (Universidad de Antwerp, Amberes-Bélgica) y el Dr.
Bart Partoens (Universidad de Antwerp, Amberes-Bélgica). Estos resultados junto
con los obtenidos de la presente tesis forman parte de un mismo trabajos que será
publicado próximamente.

El Hamiltoniano tight-binding para el estaneno prístino con la inclusión de los
efectos de acoplamiento espín-órbita está dado por:

Ĥ =
∑
i

∑
α

εiαc
†
iαciα +

∑
i

∑
α,β

λiα,iβc
†
iαciβ +

∑
i,j

∑
α,β

tiα,jβc
†
iαcjβ. (A.1)

donde α(β) son los orbitales de espín localizados en el sitio i (j), εiα es la energía
de sitio del orbital α en el sitio i, tiα,jβ es la energía de hopping entre α y β, λiα,iβ
es la energía del acoplamiento espín-órbita entre α y β. Se seleccionó una base de
orbitales atómicos en {s, px, py, pz}⊗{↑, ↓}, por lo tanto es un modelo tb multiorbital
(sp3) que incluye el acoplamiento espín-órbita, donde los parámetros de ajuste para
el Hamiltoniano tight-binding incluyeron la interacción a terceros vecinos.

La Tabla A.1 muestra los valores de los parámetros ajustados para el cálculo de
la estructura electrónica del estaneno en el bulk a partir de valores dados de los
elementos de matrices usados en las referencias [25, 26], los valores están en eV.

En la Figura 5.8 (capítulo 5) presentamos el cómputo del gap de energía para
nanocintas de estaneno tipo armchair, incluyendo los efectos de acoplamiento espín-
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∆pz εs εp (ssσ) (spσ) (ppσ) (ppπ)

- 5,1576 0,4728 -1.2531 1.8809 1.5222 -0.7384

(ssσ2) (spσ2) (ppσ2) (ppπ2) (ssσ3) (spσ3) (ppσ3) (ppπ3)

-0.0496 0.0358 0.1020 -0.0236 0.0537 0.0507 0.1341 -0.0010

Tabla A.1: Valores de los elementos de matrices del Hamiltoniano de enlace fuerte usados para
el cálculo de la estructura electrónica del estaneno. Los valores están en eV [25, 26].

órbita ( línea y puntos color azul), y sin tener en cuenta los efectos de acoplamiento
espín-órbita (línea y puntos color rojo). Los resultados obtenidos por enlace fuerte
son para nanocintas cuyos extremos no están pasivados.

Como se expuso en el capítulo 5 y en acuerdo a como se muestra en la Figura
5.8 el comportamiento del gap para las nanocintas de estaneno es diferente en pre-
sencia y con ausencia de los efectos de acoplamiento espín-órbita. Para nanocintas
de un ancho suficiente (>20 nm), cuando es incluido el SOC el valor de la brecha
de energía de las nanocintas tiende a cero. Esta tendencia a cero y no al valor del
gap del bulk, que aparece cuando se incluye el SOC, corresponde a la aparición de
estados de borde que se encuentran dentro del gap del bulk . Es por esto que para
estas nanocintas el valor del gap cruza el límite del valor dado por el gap del bulk,
0.078 eV , ver Figura 5.8, apareciendo en la estructura de bandas de las nanocintas
un cono de Dirac.

Figura A.1: Cómputo de la función de onda en todo el ancho de la nanocinta. (a) Incluyen-
do los efectos de acoplamiento espín-órbita. La función de onda se encuentra localizada en los
extremos confirmando la aparición de los estados de borde (b) Sin incluir los efectos de acopla-
miento espín-órbita. La función de onda se encuentra deslocalizada y abarca toda la nanocinta.
Resultados obtenidos por enlace fuerte. Los extremos y abarca toda las nanocintas no están
pasivados.
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Las Figuras A.1 (a) y (b) muestran como se encuentra distribuida la función de
onda en la nanocinta de estaneno. Cuando se incluyen los efectos de acoplamiento
espín-órbita, la función de onda se encuentra localizada en los extremos confirman-
do la aparición de los estados de borde (Figura A.1 (a)), mostrando un compor-
tamiento propio de un Aislante Topológico con estados de borde bien definidos.
Cuando no se incluyen los efectos de acoplamiento espín-órbita se puede observar
a la función de onda en todo el ancho de la nanocinta de estaneno y deslocalizada
de los extremos de esta, ver Figura A.1 (b).
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