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Resumen

Se estudi6 la estructura electrénica del grafeno con adsorbatos de flior en diferentes
concentraciones, usando calculos de primeros principios y analizando estos con modelos
de campo medio o modelos sin interacciones. Este estudio se divide en dos partes.
En la primera parte se estudié al canal de grafeno en medio de grafeno totalmente
fluorado, con el fin de determinar las similitudes y las diferencias entre los canales de
grafeno y las nano cintas de grafeno zigzag, dado que la estructura cristalina de estos es
similar. Los resultados muestran que las propiedades del canal de grafeno dependen del
grado de fluoraciéon de sus bordes zigzag, siendo semiconductor y antiferromagnético
cuando los bordes estan fluorados al 100 %, y siendo semiconductor o metalico -segin
el ancho del canal- y ferromagnético cuando uno de sus bordes estd fluorado al 50 %.
Sus estados cercanos al nivel de Fermi concentran casi todo su peso en el canal de
grafeno, penetrando de forma evanescente las regiones de grafeno totalmente fluorado.
Esta estructura electronica se ajustd con el modelo de Hubbard, mostrando que sus
propiedades dependen de sus estados de borde, los cuales son similares a los estados
de borde de las cintas de grafeno zigzag o Klein; aunque estos son menos localizados
que los de las cintas de grafeno zigzag.

En la segunda parte se estudio el enlace y la barrera de difusién del fliior sobre el
grafeno, en concentraciones diluidas de flior para diferentes dopajes electrénicos. El
enlace del flior es covalente en el caso neutro, y este se incrementa con la reduccion
del dopaje electrénico, lo que incrementa la barrera de difusion del flior. Por otra
parte, en altos dopajes electrénicos, el exceso de carga electronica se concentra sobre
el flior reduciendo su enlace con el grafeno, llegando este a ser del tipo carga-imagen
lo que disminuye su barrera de difusién. Por otra parte, los estados con peso en el
flior se acercan mas al nivel de Fermi cuando mayor es el dopaje electronico, y esto
incrementa el acoplamiento espin 6rbita (SOC) del sistema mucho mas que las defor-
maciones estructurales del grafeno, dado que el SOC del flior induce un SOC efectivo
entre los portadores del grafeno. Los resultados indican que la difusién del flior puede
incrementarse en temperaturas y dopajes electronicos alcanzables experimentalmente,
y que la relajacion de espin puede controlarse con el dopaje electrénico, en altas o bajas
concentraciones de fliior sobre el grafeno.

Palabras clave: GRAFENO, ADSORBATOS DE FLUOR, ESPIN-ORBITA.
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Abstract

We studied the electronic structure of graphene with fluorine adatoms. We used first
principles calculations and their results were analyzed with mean-field models (Hartree-
Fock) or models that ignores interactions (tight-binding). The study has been divided
into two parts. In the first part we studied a graphene channel patterned on fully fluo-
rinated graphene, in order to determine the similarities and differences between them
and graphene nanoribbons, where both have similar crystalline structure. The results
show that the graphene channel properties depend on the degree of fluorination at the
channel edges, being semiconductor and antiferromagnetic when the edges are fluori-
nated at 100 %, and being semiconductor or metallic -according to the width of the
channel- and ferromagnetic when one of its edges is fluorinated at 50 %. The states near
the Fermi Level have almost all their weight on the graphene channel and these pene-
trate evanescently on the fully fluorinated graphene regions. This electronic structure
was adjusted with the Hubbard model, showing that its properties depend on its edge
states, which are similar to the edge states of zigzag or Klein graphene nanoribbons;
although these are less localized than those of graphene zigzag nanoribbons.

In the second part, we studied the bond and the diffusion barrier of fluorine
adatom on graphene, on diluted concentrations and for different electronic dopings.
The graphene-fluorine bond is covalent when the system is neutral, and this bond
increases (reduces) with the reduction (increase) of the electronic doping, which in-
creases (reduces) the diffusion barrier of fluorine adatom. Specially, for high electronic
doping, charge is concentrated dominantly on the fluorine adatom and the graphene-
fluorine bond is of a charge-image type. On other hand, the states with weight at
the fluorine adatom are closer to the Fermi level when the electronic doping increases,
and this increases the spin-orbit coupling (SOC) of the system much more than the
structural deformations of graphene because the SOC of fluorine adatoms induces an
effective SOC to the graphene carriers. The results suggest that the diffusion of flu-
orine adatoms can be increased at available experimental electronic doping at room
temperature. In adition, the results suggest that the spin relaxation can be controlled

with electronic doping, at high or low concentrations of fluorine adatoms on graphene.

Keywords: GRAPHENE, FLUORINE ADATOMS, SPIN-ORBIT COUPLING.
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Introduccion

El carbono es uno de los elementos quimicos mas abundantes que hay en el mundo.
Es ademas un ingrediente fundamental de diversas moléculas y sélidos cuyas propieda-
des electrénicas, en algunos casos, pueden ser completamente opuestas. Por ejemplo en
la Fig. 1(a) presentamos al caso del diamante que es aislante, transparente, y de gran
dureza; por otra parte en la Fig. 1(b) presentamos al caso del grafito que es metélico,
opaco y blando. El primero es muy utilizado en la industria por su dureza a pesar de ser
escaso y caro. El segundo en cambio, es abundante y barato, y cominmente es aplicado
para construir lubricantes y diversas puntas de lapices para hacer trazos; su nombre
viene de la palabra griega ypa¢w (grapho) que significa trazar, marcar, dibujar.

El diamante y el grafito se componen tnicamente por atomos de carbono, y sus
propiedades opuestas provienen de la diferente hibridacion de sus atomos. Los dtomos
del diamante tienen hibridacién tipo sp?, por lo que cada dtomo tiene cuatro vecinos
y su estructura cristalina es de caracter intrinsecamente tridimensional. Por otro lado
los 4tomos del grafito tienen hibridacién sp? y en consecuencia cada uno de sus d4tomos
tiene tres a&tomos primeros vecinos y su estructura cristalina puede ser entendida como
un apilamiento de capas, una de estas capas aisladas es lo que se denomina grafeno
[1-3].

El grafeno es un arreglo bidimensional de atomos de carbono dispuestos en una
red tipo panal de abejas, como se muestra en el gréifico de la derecha de la Fig. 1(b).
El grafeno a generado mucha atencién en el campo de la fisica y la ingenieria, y es
curioso que entre los trazos de lapiz podamos encontrar este material; si removemos
el trazo de lapiz con cinta de pegar tantas veces como sea necesario, obtendremos
grafito con un espesor cada vez mas reducido al punto de obtener una de las capas
del grafito, es decir grafeno. Este material es el alétropo de carbono cuya existencia
estaba en duda porque generalmente se encontraba al grafeno formando estructuras
cilindricas como los nanotubos, o se encontraba al grafeno enrollando sobre si mismo
formando los fullerenos, ademas de que se presumia que los sélidos bidimensionales
no son estables por el teorema de Mermin [1]; sin embargo el grafeno no se opone
al teorema mencionado y el hallazgo del grafeno en laboratorio demostré lo contrario
[5=7]. Desde entonces diversos experimentos han sido realizados con el fin de conocer

sus propiedades [2, 8, 9].
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Figura 1: El diamante y el grafito son dos sélidos que tienen propiedades muy diferentes
que estan compuestos inicamente por atomos de carbono. El primero es aislante, trans-
parente, y de gran dureza; y el segundo es metdlico, opaco y blando. En el panel (a) de
izquierda a derecha mostramos al diamante, su estructura cristalina, y una ampliacion
de la misma. Se muestra que cada atomo estd rodeado de cuatro atomos vecinos lo que
evidencia la hibridacién sp® de éstos. Por otro lado en el panel (b) mostramos de izquier-
da a derecha al grafito (que se puede encontrar en la punta de un lpiz), su estructura
cristalina y una capa de grafeno. El grafito estd compuesto por un apilamiento de capas
de grafeno, y cada atomo de este solido estd rodeado por tres atomos vecinos lo que
evidencia la hibridacién sp? de éstos.

Los experimentos indican que el grafeno es un material paramagnético metalico, sin
importar si se encuentra sobre un sustrato o suspendido, con exceso o defecto de carga
electrénica. Ademads el grafeno es un material de alta resistencia mecanica [10], de alta
conductividad térmica [1 1], y de alto potencial en aplicaciones 6pticas [12]. Sin embargo,
la propiedad mas peculiar del grafeno se encuentra en sus estados cercanos al nivel de
Fermi, los cuales se comportan como fermiones de Dirac sin masa, como expondremos
en el siguiente capitulo. Dos consecuencias de esta propiedad del grafeno, por mencionar
algunas, son el efecto Hall cudntico anémalo [13] y la paradoja de Klein [11], las cuales
se presentan a temperatura ambiente. Ademas el camino libre medio del grafeno es
mayor con respecto otros solidos y sistemas de gases de electrones bidimensionales
[1], lo cual permite construir dispositivos electrénicos de poca disipacién del orden del
micrémetro. Estas propiedades evidencian el gran potencial del grafeno en diversas

aplicaciones tecnologicas.

Sin embargo una desventaja del grafeno es que ésta carece de una brecha de energia,
la cual permitirfa disenar dispositivos como los transistores (FET, field emission tran-
sistor) que son ampliamente usados en electrénica digital. Con este fin se buscaron

diversas estructuras cristalinas en base a grafeno, cuya estructura electréonica tenga el
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Figura 2: (a) Estructura cristalina del grafeno, que es un arreglo de atomos de carbono
dispuestos en una red tipo panal de abejas. Su estructura cristalina es triangular con
dos atomos en la base. En los paneles (b), (c) y (d) presentamos la cintas de grafeno
de bordes zigzag, arm-chair y chiral, que son el resultado de cortar al grafeno en una
determinada direccién. En las cintas presentamos a los dtomos en grupos de dos colores,
donde cada grupo constituye una de las subredes triangulares del grafeno. Las imagenes
han sido extraidas de la Ref. [18].

nivel de Fermi en medio de una brecha de energia, y que el mismo pueda ser manipu-
lable. Esta bisqueda puso su atencién en los nanotubos de grafeno [2] cuyos estudios
sugieren brechas de energia de ~0.1eV [15], y en las cintas de grafeno que evidencian
experimentalmente una brecha de energia dependiente de sus dimensiones [16, 17].

Estas ultimas estructuras las mostramos en la Fig. 2.

En la Fig. 2(a) mostramos al grafeno y tres direcciones particulares. La direccién
zigzag, la direccion arm-chair, y una direccién chiral que es una direccion intermedia
a las direcciones presentadas. Luego, en los paneles 2(b), 2(c) y 2(d), mostramos las
cintas de grafeno zigzag [19], arm-chair [20, 21], y chiral [10], que son el resultado de
cortar al grafeno a lo largo de estas direcciones. Los calculos de estructura electrénica
predicen propiedades que dependen de los bordes de estas cintas [16]. Las cintas de
grafeno zigzag (ZGNR) han demostrado propiedades particularmente interesantes con
respecto las demas cintas, ya que los cédlculos de estructura electrénica predicen una
transicién semiconductor-metal de las ZGNR en funcién del ancho de éstas; que fue

verificada experimentalmente [17].

La transiciéon semiconductor-metal de la ZGNR esta asociada a un cambio de orden
magnético inducido por el incremento del ancho de esta cinta. En principio el orden
magnético es producido por estados que tienen peso mayor en los bordes de la ZGNR,
los cuales son llamados estados de borde o edge-states que explicaremos en el siguiente
capitulo. Hasta la fecha no se ha medido orden magnético en las ZGNR, pero se ha ve-
rificado la existencia de estados cercanos al nivel de Fermi de peso elevado en los bordes

zigzag del grafeno [21, 26], lo que favoreceria la polarizacién de espin de los electrones
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Figura 3: (a) Imagen obtenida con un microscopio de efecto tunel (STM, por sus siglas
en inglés), que mide la densidad de estados en el nivel de Fermi en cada punto de la
muestra. Cuando mayor es la iluminacion entonces mayor es la densidad de estados local
sobre la muestra. La muestra es grafeno con tres tipos de bordes, el zigzag, el arm-chair
y el chiral, y véase que el borde zigzag tiene densidad de estados mayor con respecto los
demads bordes. (b) Esquema de la estructura cristalina de la muestra presentada en el
panel anterior. (¢) Ampliacién de la imagen STM sobre el borde zigzag de la muestra. (d)
Simulacién de la imagen STM correspondiente al borde zigzag. En los paneles (e) y (f)
mostramos con flechas la polarizacién de espin sugerida por los calculos de Hartree-Fock
en las cintas de grafeno de bordes zigzag [17, 22, 23]. En (e) mostramos la polarizacién de
espin que define el orden antiferromagnético, que es semiconductor. En (f) mostramos la
polarizacién de espin que define el orden ferromagnético, que es metalico. Las imagenes de
los paneles (a,b,c,d) y (e,f) han sido extraidas de la Ref. [24] y Ref. [25], respectivamente.

e induciria orden magnético en estos bordes. La evidencia sobre la existencia de los
estados de borde 1o mostramos en la Fig. 3 mediante imagenes de microscopio de efecto
tunel (STM, por sus siglas en inglés). En esta figura mostramos un contorno del grafeno
conteniendo tres tipos de bordes diferentes, de los cuales sélo el borde zigzag presen-
ta una alta concentracién de carga electronica, caracteristico de los estados de borde
[1, 18, 23]. En principio los estados de la ZGNR producen una concentracién elevada
de electrones en los bordes, y para reducir la interaccién de coulomb es conveniente que
los electrones de diferente espin se localicen en bordes opuestos. Esto produce el orden
magnético que mostramos en la Fig. 3(e), que es el orden antiferromagnético. Por otro
lado, cuando existe un exceso o déficit de carga electrénica en la ZGNR, conviene que

la ZGNR tenga maés electrones de un espin respecto el otro para reducir la interaccion
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Corriente polarizada de espin Corriente de difusion de espin
Grafeno Grafeno

Figura 4: Sistemas que producen, transportan y detectan corriente polarizada en espin.
Estos sistemas son llamados véalvulas de espin. (a) Medicién no local del transporte de
espin. Los sélidos E1 y E4 son paramagnéticos mientras que los sélidos E2 y E3 son
ferromagnéticos, donde éstos son los contactos del grafeno. La corriente eléctrica emerge
de la fuente y va hacia E2 para que ésta se polarice en espin, luego parte de esta corriente
va al contacto E1 y otra parte difunde hacia el contacto E3, y una menor porcién de
ésta llega al contacto E4. Con la diferencia de potencial entre E3 y E4 se obtienen las
propiedades de la corriente polarizada en espin. (b) Medicién del transporte de espin
mediante la diferencia de potencial entre E2 y E3, donde una de éstas mediciones es la
longitud de relajacién de espin. Las valvulas de espin pueden ser disenadas tinicamente
con grafeno siempre que en éste se pueda inducir magnetismo. Las imagenes pertenecen

a la Ref. [27].

de coulomb, y que los electrones de espin mayoritario ocupen los bordes de la ZGNR;
esto produce el orden ferromagnético que mostramos en la Fig. 3(f).

La ZGNR podria inducir corriente eléctrica polarizada en espin si presenta los 6rde-
nes magnéticos mostrados en la Fig. 3, y debido a que la longitud de relajacién de espin
(recorrido del electrén preservando su orientacién de espin) del grafeno es del orden al
micrémetro a temperatura ambiente [28, 29], entonces esta corriente preservaria su po-
larizacién de espin en longitudes menores del micrometro. Por tanto el grafeno seria un
buen material para aplicaciones de espintrénica porque permitiria inducir, transportar,
y detectar corrientes polarizadas en espin [27, 28]. Bajo estas hipétesis presentamos la
Fig. 4 que muestra valvulas de espin construidas con grafeno, con sélidos no magnéticos
(contacto E1 y E4), y con sélidos magnéticos (contacto E2 y E3). La diferencia de po-
tencial entre estos contactos mide la concentracién de espin, y si la ZGNR es magnética
podriamos construir estos dispositivos mediante el reemplazo de los contactos E2 y E3
por las ZGNR.

Las propiedades magnéticas de las ZGNR tienen origen en sus estados de borde, y
los célculos de primeros principios (DFT y Hartree-Fock) predicen que estos estados
también se encuentran en interfases zigzag grabadas en F-grafeno [33-35] (Ver Fig. 5).
El F-grafeno es grafeno saturado con atomos del flior tal como mostramos en la Fig.
5(a), donde cada dtomo de carbono (esferas negras) esté enlazado con un atomo de fliior
(esferas verdes). Este material es aislante y preserva su estructura a temperaturas 100°C
mayores que la temperatura ambiente [36]. En este material cada dtomo de carbono

tiene hibridacién tipo sp3. Por otro lado en la Fig. 5(b) mostramos un canal de grafeno
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(a) F-grafeno (b) ZFGNR: Canal de grafeno zigzag
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Figura 5: (a) Estructura cristalina del F-grafeno, que es grafeno saturado con atomos de
flior donde cada atomo de carbono y flior se encuentran enlazados de forma covalente.
(b) Estructura cristalina del canal de grafeno de interfases zigzag, grabado en medio de F-
grafeno. Véase que la estructura cristalina del canal de grafeno es similar a la estructura
cristalina de la cinta de grafeno presentada en la Fig. 2(b). (c) Remocién de flior del F-
grafeno mediante calor [30] o radiacién electrénica [31] o procesos quimicos [32]; ademéds
mostramos la interfaz entre grafeno y F-grafeno obtenida experimentalmente [32].

grabado en medio de F-grafeno con interfases zigzag (ZFGNR), y en consecuencia la
estructura cristalina del canal del ZFGNR es similar a la estructura cristalina de la
cinta de grafeno de bordes zigzag. Los ZFGNR pueden construirse desprendiendo los
atomos de flior del F-grafeno mediante calor [30] o radiacién electrénica [31], o procesos
quimicos [32], y estos procesos los mostramos en la Fig. 5(c). Tanto el ZFGNR y la
ZGNR son sistemas que pueden ser magnéticos para inducir corrientes de espin, y una
pregunta valida es cudl de los dos sistemas es mas viable producir experimentalmente.
Esto depende de la precisién a nivel atémico para cortar grafeno [17, 19, 37] y para
desprender flior del F-grafeno [30, 32], que han mejorando con el pasar del tiempo.
Ademas nos preguntamos hasta dénde son similares las estructuras electrénicas de las
ZGNR y del ZFGNR.

Anteriormente mencionamos que el grafeno trasporta corrientes polarizadas en espin
a distancias del orden del micrémetro, y creemos que este transporte también pueda
llevarse a cabo en cintas de grafeno o canales de grafeno, sin importar los bordes o
las interfases de estos sistemas. Sin embargo existe una discrepancia entre resultados
experimentales y estimaciones tedricas asociada al transporte de espin: ;Por qué la
relajacion de espin es, en el mejor de los casos, tres 6rdenes de magnitud méas rapida
respecto las estimaciones tedricas? [28]. Esta contradiccion se presenta en muestras de
grafeno de alta calidad que estan suspendidas o sobre un sustrato, y creemos que en
las impurezas (4&tomos o moléculas adheridas al grafeno) se encuentra una ruta para

responder esta pregunta. Experimentalmente algunas impurezas reducen la longitud
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(d)

Figura 6: (a) Grafeno con adsorbatos. (b) Detalle de la estructura cristalina alrededor
del adsorbato; véase que el carbono enlazado con el flior estd elevado con respecto sus
vecinos. En los siguientes paneles mostramos mecanismos de relajaciéon de espin que
pueden ser producidos por adsorbatos. (¢) Mecanismo Elliott-Yafet, que invierte el espin
del electrén incidente mediante la colisién con la impureza. La inversion del espin es
proporcional al acoplamiento espin-6rbita del sistema. (d) Mecanismo Dyakonov-Perel,
que depende del acoplamiento espin-Orbita del sistema, el cual rota el espin del electron
incidente. La imagen del panel (b) pertenece a la Ref. [33] y las imédgenes de los paneles
(c,d) pertenecen a la Ref. [27].

de relajacion del espin en el grafeno [39, 10], y otras solamente reducen la movilidad
electrénica [11, 12], por tanto el control de la adicién y remocién de las impurezas en
grafeno puede brindarnos una respuesta. En la Fig. 6 -en el panel 6(a)- mostramos una
clase de impurezas sobre el grafeno, y en el panel 6(b) presentamos con més detalle la
deformacion local que produce esta impureza cuando se enlaza de forma covalente con
el grafeno. La relajacion de espin depende del acoplamiento espin-orbita de la impureza
[38, 43] v de las deformaciones locales que incrementan el acoplamiento espin-érbita
del grafeno [11, 15]. Con este entorno, si un electrén pasa a través de una impureza
esta puede cambiar su espin mediante el acoplamiento espin-érbita total del sistema,
lo cual esquematizamos en los paneles 6(c,d) [16, 17].

Si bien es cierto que el grafeno puede contener impurezas que relajen el espin, que es
un efecto no deseado, removerlas no es siempre factible. Sin embargo los experimentos
indican que las impurezas de flior pueden removerse del grafeno cuando absorben elec-
trones [31], y los cdlculos de estructura electrénica sugieren que el flior toma electrones
que provienen del grafeno [35, 18] tal como mostraremos en los siguientes capitulos.

Esta informacion nos invita a una ruta de investigacion que busca conocer:

= Las semejanzas y diferencias entre las cintas de grafeno zigzag y los canales de

grafeno de bordes zigzag grabados en F-grafeno.
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= La deposicion del flilor sobre el grafeno, el enlace y la difusién del flior sobre el

grafeno, junto con la dependencia de éstos con respecto el dopaje electrénico.
s La relajacién de espin generada por las impurezas de flior sobre el grafeno.

En esta tesis buscamos responder algunas de estas cuestiones. La estructura de la
tesis es la siguiente: En el capitulo 1 describimos al grafeno y su estructura electronica.
Luego exponemos las propiedades basicas de las cintas de grafeno de bordes zigzag,
detallando sus estados de borde. En el capitulo 2 presentamos los érdenes magnéticos de
las cintas de grafeno de bordes zigzag, e investigamos el control de su orden magnético
mediante el dopaje electronico local, el cual podria ser inducido mediante potenciales
de compuerta. Ademds estudiamos la transmisién de espin a través de una regién
magnetizada de la cinta. Las herramientas de calculo para estos capitulos son el método
de enlace fuerte, el método de Hubbard, el método de Hartree-Fock; y la transmision
es obtenida en el limite de respuesta lineal con el formalismo de Landauer.

En el capitulo 3 presentamos los conceptos basicos de la Teoria de la Funcional
Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Esta herramienta de calculo se usa a lo largo
de los siguientes capitulos conjuntamente con los métodos de enlace fuerte, el método de
Hubbard, y el método de Hartree-Fock. Con la DFT se calcula la estructura electrénica
de los sistemas que investigaremos, y los demas métodos permiten la comprension de la
estructura electrénica que se logra mediante el ajuste de los cédlculos DFT con métodos
mas sencillos.

En el capitulo 4 investigamos la estructura electrénica de los canales de grafeno de
interfase zigzag construidos sobre F-grafeno. Este capitulo contiene los diagramas de
bandas, la densidad de estados, y la proyeccion de estados sobre orbitales atéomicos,
todo obtenido con calculos de la DFT. En el capitulo 5 interpretamos los calculos
DF'T del capitulo 4 mediante el ajuste de sus resultados con métodos de Hartree-Fock.
En este capitulo se detalla la semejanza y la diferencia relevante entre los canales de
grafeno zigzag y las cintas de grafeno zigzag.

En el capitulo 6 investigamos la factibilidad de adicionar y remover atomos de flior
en el grafeno. Esto lo realizamos mediante el cdlculo de la barrera de difusién del flior
sobre el grafeno. Nuestros resultados sugieren que el fliior es un adsorbato que puede
ser fijado o desprendido del grafeno mediante el dopaje electronico, porque la barrera
de difusién puede incrementarse y reducirse con la concentracién de la carga electréni-
ca. Aprovechando esta bondad del flior, presentamos en el capitulo 7 el acoplamiento
espin-orbita del sistema compuesto por grafeno y adsorbatos de flior en diferentes
concentraciones. Ademas exponemos el mecanismo dominante de relajacion de espin
obtenido por las impurezas de flior. Finalmente en el capitulo 8 presentamos las prin-
cipales conclusiones de la presente tesis, y en los apéndices A, B, C, y D, mostramos

algunas tablas y conceptos que permiten mayor compresion de la investigacion.



Capitulo 1

El grafeno.

1.1. Descripcion basica del grafeno.

El grafeno es un arreglo de dtomos de carbono (C) que estéan distribuidos en una
red tipo panal de abejas. En la Fig. 1.1 presentamos la estructura cristalina del grafeno
mediante un esquema y una imagen experimental. Su estructura cristalina es una red
triangular con pardmetro de red a = v/3ag, donde la base estd compuesta por dos
dtomos de carbono separados ag=1.42A .

La estructura cristalina del grafeno proviene de la hibridacién de sus atomos. La
configuracién electrénica del carbono es 1s22s22p?, y las energias de sus estados ocu-
pados son: E14=-290.63¢eV, Eys=-17.54eV y E,,=-8.98¢V [3]. Estas energias clasifican a
los seis electrones del C en dos electrones de coraza (que ocupan el orbital 1s) y cuatro
electrones de valencia (que ocupan los orbitales 2s y 2p). Los electrones de valencia
son los responsables del enlace entre atomos porque estos estdn menos ligados a su
nicleo y pueden migrar de un atomo a otro, y la hibridaciéon de sus orbitales definen
la estructura de la molécula o del sélido. Por ejemplo el diamante estd compuesto por

carbonos de hibridacién sp® (generada por los orbitales 2p,, 2p,, 2p, y 2s), mientras

e
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Figura 1.1: Panel izquierdo: Arreglo bidimensional de 4&tomos de carbono llamado gra-
feno. El arreglo de d4tomos es del tipo panal de abejas y la separacién entre sus atomos es
de ag =1.42A . Panel derecho: Imagen experimental de transmission electron microscopy
(TEM) del grafeno [49] donde la barra blanca tiene una longitud de 5A.
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que el grafito estd compuesto por carbonos de hibridacién sp? (generada por los or-
bitales 2p,, 2p, vy 2s). En particular, el grafito estd compuesto por capas de grafeno
apiladas uno sobre otra, y estas capas estan débilmente ligadas por un enlace del tipo
Van der Waals, este débil acoplamiento es lo que facilita separarlas. En el ano 2004 se
obtuvé experimentalmente una capa de grafeno [6] sin que esta se encuentre enrollada
sobre si misma (fullerenos) o enrollada sobre alguna direccién (nanotubo).

El grafeno ha mostrado tener una estructura cristalina robusta, generada por la hi-
bridacién sp? de sus dtomos (enlaces covalentes). Sus inusuales propiedades electrénicas
maés su alta reactividad provienen del orbital 2p, de cada uno de sus atomos [9]. Ademas
de sus propiedades particulares, con el grafeno se inicié una nueva etapa en los sélidos,

debido a que el grafeno es el primer solido bidimensional.

1.2. Modelo de enlace fuerte sobre el grafeno.

La estructura electrénica del grafeno puede ser descrita mediante el modelo de
enlace fuerte (TB, por sus siglas en inglés), si bien es cierto el TB no considera las
interacciones electronicas, este ajusta cualitativamente los diagramas de bandas obte-
nidos con céalculos mas precisos. Ademas el TB permite obtener las bandas del grafeno
de forma analitica. En esta aproximacién no interactuante, comenzamos por escribir el
hamiltoniano de un electréon en medio de un potencial periédico:

Hz—h—2V2+ZV(r—r) (1.1)

2m - " '

El primer término es el operador de energia cinética y el segundo término es la suma
de los potenciales efectivos del carbono V(r — r,) que contienen las contribuciones
del i6n de carbono y del apantallamiento de carga electrénica. En este caso r, es la
posicion de cada i6n de carbono y r es la coordenada del electréon. Como el potencial
cerca del atomo es aproximadamente el potencial del a&tomo aislado, se considera que la
funcién de onda electrénica es la combinacién lineal de funciones de Bloch “®;(k,r)”
compuestas por orbitales atémicos. Para construir estas funciones describimos en la
Fig. 1.2 la celda unidad y la zona de Brillouin del grafeno.

La celda unidad contiene dos atomos de carbono, que etiquetamos como A (negro)

1
3

vectores de la red. Al reproducir esta celda obtenemos las subredes triangulares que

y B (gris). La separacién entre estos atomos es d = 3(a; + az) donde a;(y) son los
llamaremos A y B. La subred A esta formada por todos los atomos localizados en
r, = vja; + hay con V(g € Z. En cambio la subred B esta formada por los dtomos
localizados en r, + d. Los orbitales que consideramos en este modelo son los orbitales

2s, 2pg, 2py ¥ 2p., que son los orbitales de valencia del carbono, y de aqui en adelante
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Figura 1.2: (a) Celda unidad del grafeno que esta encerrada con lineas entrecorta-

das. También mostramos los vectores de la red que son alza(g, 3y agza(é, —3)

cuyo médulo comtin es a = v/3ag. La red de puntos negros (grises) representa la su-
bred triangular A (B). (b) Zona de Brillouin con sus correspondiente puntos de alta
simetria (I',K,M), la que sombreamos para su mejor visualizacién. También mostramos

los vectores reciprocos del cristal que son by = 2{(?, 1)y by = 2{(?, —1).

omitiremos el ntimero 2 al escribir estos orbitales debido a que todos estos tienen el
mismo numero cuantico principal. Por lo tanto, tenemos 8 orbitales no equivalentes en
cada celda unidad que construyen 8 funciones de Bloch diferentes para cada nimero

de onda “k”. Estas funciones son:

(DAJ(k, I') :\/LN Z eik-rn¢l<r . rn)
eik-d ! (12)

N > ek (r — 1, — d),

CI)B,Z (k, I‘) =

donde ¢; es el tipo de orbital (I = s, ps, py, p.). Las funciones ®4; y ®p; tienen peso
solamente sobre la subred A (B), y por comodidad contraemos los subindices ( = A, B
y [ por un solo subindice. Posteriormente escribimos la funcién de onda ¥;(k,r) como

una combinacién lineal de estas 8 funciones de Bloch:

U, (k,r) = Z Ci;(k) ®;(k, r). (1.3)

La energia de ¥;(k, r) la calculamos con la ecuacién de Schrodinger: E(k) U, (k,r) =
HVU,(k,r). Esta energia depende de los pesos C;j(k) que se obtienen por el método

variacional. La energia con respecto los pesos C;;(k) es:

O Oy (0, M| By) 30 O Cy Hy
<\Pi|H|\I}i>:j§ 5 (@] \J>_j§ 5Cir Hig

S > GGy (®51Q5) > C5Ciy Sy
33’ 5’

B = , (1.4)

donde por simplicidad omitimos k en cada término, y la notacién compuesta por “bra-
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kets” significa que (f|O|g) = [, f* g(r) dr siendo f(r) y g(r) funciones, y O un
operador. Por consiguiente H,; son los elementos de matriz del hamiltoniano y S;j:
es el solapamiento entre funciones de Bloch. Con el fin de obtener la minima energia

realizamos la variacién de E; con respecto de los pesos Cjjr:

20*‘ — n <Z Hjj’Cij/ - E,L Z Sjj/Cij/> - 0, (15)
do ) CpCySiy \i=1 i'=1

J'=1

y de esta ultima ecuacién trabajamos solamente con la expresién encerrada entre
paréntesis. Definiendo a C; como un vector columna de elementos Cj;/, obtenemos

la siguiente ecuacién matricial:
H(k)C;(k) = E;(k)S(k)C;(k) = det[H(k) — E(k)S(k)]=0 (1.6)

Al calcularse el determinante de la derecha de la Ec. (1.6) obtenemos una ecuacién
que contiene tantas raices como funciones de Bloch. En este caso tenemos 8 raices E;(k)
y cada una de estas raices contiene asociado un vector C;. Por lo tanto la forma de

calcular la relacion de dispersion del grafeno es:
s Definir las funciones de Bloch construidas con los orbitales atémicos.

= Calcular con las funciones de Bloch la matriz H del hamiltoniano y la matriz S

de solapamientos.
» Calcular para cada k los E(k) que satisfacen la ecuacion (1.6).

Para obtener los elementos de matriz (®;(k)|#H|®;(k)) calculamos sus correspon-

dientes integrales:
ik (rn— R _,
(1 () 1B (1) = Z e S 3V oyt i
= — Ze_lk Tn=Tm) /qﬁ (’H + ZV (r— rl)> ¢;(r —1rp,)dr

l#m
=y e [ o) (6 Wnlr) oy(r — v
o (1.7)

donde H,, es el hamiltoniano atémico que fue construido con el operador de energia

cinética y el potencial del i6n localizado en r,,, por esto:

Mo 05(r — 1) = € 0j(r — 1) , (1.8)
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donde ¢€; es la energia del nivel atémico j (sin considerar la contribucién del cam-
po cristalino). Luego el potencial W,,(r) es la suma de todos los potenciales de los
demas iones. La evaluacion de estos elementos de matriz podemos hacerla tan precisa
como queramos, pero simplificamos el calculo despreciando las integrales entre orbi-
tales distantes porque estos orbitales se localizan exponencialmente, por lo que sélo
consideramos las integrales entre orbitales que son primeros vecinos. Cuando ®; y ®;

pertenecen a la misma subred obtenemos el elemento de matriz:

(B, () H]P, (k Ze-*(fn ) / O35 = 1) € 65(F — Tm) B 035 A = € 61,
(1.9)

en este caso despreciamos el potencial W,,(r) en r,,, aunque podemos incluir sus efectos
corrigiendo el valor de ¢;. Ademads los elementos de matriz entre orbitales separados

mas que un parametro de red los consideramos nulos.

Cuando ®; y ®; pertenecen a subredes diferentes encontramos en la Ec. (1.7) in-
tegrales compuestas entre orbitales vecinos, por lo tanto estos elementos de matriz
dependen de la orientaciéon relativa entre estos orbitales, su estructura, y la coordina-
cién de cada atomo:

(BB, (K) gy 3 i [ 61 =) (6 4 Wanlw) 656 = 1)
5 (1.10)
Z ‘kdl/ ¢ (r — 1, —dp) (6j+ Wi (r)) ¢(r —rp,) dr

donde cada término es una integral entre orbitales vecinos acompanada por un factor
de fase. En la Fig. 1.3 mostramos las orientaciones entre los orbitales correspondientes
a los elementos de matriz bésicos para el cdlculo. En el panel 1.3(a) mostramos Hys =
(s(0)|H|s(ag)) que es el elemento de matriz entre orbitales s. En la zona inferior de
1.3(a) mostramos H, = —(p,(0)|H|ps(ao)) que es el elemento de matriz correspondiente
a los orbitales p orientados en la direcciéon o, donde la direccién ¢ la mostramos con
la flecha que une los centros de los orbitales. En el panel 1.3(b) mostramos H,, =
(p(0)|H|s(ap)) que es el elemento de matriz entre el orbital p y s, donde el orbital
p estd orientado en la direccién o. En la zona inferior de 1.3(b) mostramos H, =
(pr(0)|H|p=(a0)) que es el elemento de matriz entre orbitales p, donde estos estan
orientados en la direccion 7 que es la direccién perpendicular a . Por ltimo en el
panel 1.3(c) exponemos los arreglos de orbitales que dan elementos de matriz nulos.
Con todos estos elementos de matriz podemos escribir el hamiltoniano en la base ®; (k).
De igual forma definimos S;; = (¢:(0)|¢;(ao)) que son los solapamientos entre orbitales
vecinos, que también son descritos con la Fig. 1.3. En la tabla 1.1 mostramos los valores

de estos elementos de matriz y solapamientos [2].
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Figura 1.3: Paneles superiores: Combinaciones entre orbitales s y p que definen los ele-
mentos de matriz H;;. Estas combinaciones también definen la matriz de solapamientos
Si;. En estos paneles presentamos las direcciones o y 7. La direccién que une el centro de
los orbitales es la direccién o, mientras que la direccién 7 es perpendicular a la direccién
o. Paneles inferiores: Porcién de grafeno y dos distribuciones de orbitales.

| H | Valor[eV] | S | Valor |
Hgs = (s(0)|H]s(a0)) -6.769 | Sss = (s(0)]s(a0)) 0.212
Hy, = (p,(0)|H|s(a0)) -5.580 | Ssp = (p,(0)|s(ag)) 0.102
Hy = —(ps(0)[H|ps(a0)) | -5.037 | Sy = —(ps(0)|ps(a0)) | 0.146
Hy: = (pz(0)|H|p=(29)) -3.033 Sz = (p=(0)[p=(a0)) 0.129

| & | -3.033eV | g,  0.000 |

Tabla 1.1: Elementos de matriz de H(k) y S(k). Estos elementos de matriz dependen
de la posicién y la orientacion de los orbitales, los cuales describimos en la Fig. 1.3. Estos
valores han sido extraidos de la Ref. [2].

Para evaluar los elementos de matriz conviene descomponer a los orbitales p,(,) en

las direcciones ¢ y . En la Fig. 1.3(d) mostramos esta descomposicién de orbitales

presentando una porcién del grafeno y senalando las distancias entre orbitales vecinos.

Para algin atomo de la subred A, sus vecinos estdn localizados en las direcciones

d;, v estas direcciones definen las direcciones o y m de todo atomo de la subred A.

Posteriormente en las Figs. 1.3(e,f) mostramos dos arreglos de orbitales vecinos.

Las integrales de la Ec. (1.10) se calculan en funcién de Hys, Hyp, Hrn y Hyo, pOT

lo que descomponemos los orbitales p,,) en las direcciones locales o y w. Para este

fin definimos el angulo 6 entre la direccién “j” de p; y la direccién o, y escribimos el

orbital p; en funcién de los orbitales p, ¥ px:

p; = cos(8) py + sin(0) pr,

(1.11)
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Figura 1.4: Descomposicién de los orbitales p, y p, en las direcciones o y m. Aqui o
es la direccién d3 definida en la Fig. 1.3(d). Los pesos en ambas direcciones dependen
del dngulo 6, que barre desde el eje del orbital hacia la direccién o. En (a) vemos que
0= %“ cuando el orbital descompuesto es p,, mientras que en (b) apreciamos que que

0= %’T cuando el orbital descompuesto es p,.

y en la Fig. 1.4 presentemos un par de casos como ejemplo, siendo ¢ la direcciéon que

une el orbital que estd 0 con el orbital que esta en d3 (como se ve en la Fig. 1.3). En el

panel 1.4(a) mostramos el orbital p, localizado en d3. En este caso el dangulo 6 = _2%

(A [y

porque barre desde “x” hacia “o” con sentido negativo u horario. En el panel 1.4(b)

(1))

mostramos el caso del orbital p,, donde ¢ = %” porque barre desde “y” hacia “o” con

sentido positivo o antihorario. La descomposicion de estos dos casos se escribe:

27 .27 1 V3
px:COS(_?)pU+Sln(_?)pW - _§p0'_7pﬂ7
(1.12)
COS(57T> e (57r) V3 N 1
= _ o mi(— T = - e —Dr -
Py 6 p 6 p 5 D 2p

Esta descomposicion se repite con los demés orbitales p ubicados en la direcciéon d
y do. En las siguientes igualdades presentamos -dentro de nuestra aproximacién- los

elementos de matriz no nulos de H(k):

(sBi|M|sAk) = Hys (e7™N 4 e7id 4 g7lods)

e—ik~d2 + e—ik~d3
2 J

(P2 Bx|H|sAx) = Hy (_ T (1.13)

o-ikdy _ oikds
(pyBx|H|sAx) = -3 Hy, 5 )
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(sBx|H|p2 Ax) = —(poBy|H|sAx)
3H,—H, (e‘““d2 + e_“"d3>

(pe Bi|H|poAx) = —H, e Fd

2 > (1.14)
\/§ e—ik-dg . e—ik-d3
(b Bl Hlp. A) = 52 (H + H,) ( . ) |
(sBx|H|pyAx) = —(py Bi|H[sAx) ,
(pe B H|pyAx) = (py Bi|H|p. Ax) , (1.15)
. H- —3H —ikdy | ,—ik-ds
<pyBk’/H|pyAk> = Hx e 23 - (e ;e ) '
(0. Bi|H|p, Aw) = Hy (e7 ™ 4 g7llodz | oikeds) (1.16)

Los elementos de la matriz S(k) se obtienen de igual forma como se obtienen los ele-
mentos de matriz de H(k). Por lo tanto los solapamientos (¢ B[y Ax) (siendo ¢ y 1 los
orbitales atémicos) se obtienen usando las Ecs. 1.13, 1.14, 1.15, y 1.16, intercambiando
He por S¢ (donde & = ss, sp, 0, 7). Los valores de S estan en la tabla 1.1.

Notese que los elementos de matriz entre orbitales p, y los demas orbitales tienen
valor nulo debido a la estructura plana del grafeno. Esto facilita el calculo de los estados
del grafeno porque podemos dividir el calculo en dos grupos. En caso de que el grafeno
esté curvado -formando por ejemplo un nanotubo- se presentan elementos de matriz
que acoplan el orbital p, con los demas orbitales, pero podemos despreciar este acople
cuando el radio de curvatura es del orden de los 20A [2, 9]. Por esta razén, comtinmente

se estudia al grafeno considerando tinicamente sus estados compuestos por orbitales p,.

1.3. Diagrama de bandas o y 7.

La matriz H(k) es una matriz compuesta por dos bloques, donde uno de estos
esta construido sélo con las funciones de Bloch de los orbitales 2p,, y por esto los
bloques de H(k) tienen dimensién 2 x 2 y 6 x 6. Los mismo sucede para S(k). En
consecuencia, para cualquier k, la matriz H(k) — F(k) S(k) es una matriz compuesta

por un par de bloques, lo que permite simplificar la Ec. (1.6) de la siguiente forma:

det[H(k) — E(k) S(k)] = det[H(k)” — E(k)S(k)’] - det[H(k)" — E(k)S(k)"] =0
(1.17)
Con H(k)? y S(k)? obtenemos seis bandas que son llamadas bandas o, y con H(k)"

v S(k)™ obtenemos dos bandas que son llamadas bandas 7. Las bandas o las obtenemos
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con resolviendo el determinante:
det[H(k)” — E(k) S(k)’] = 0. (1.18)

donde H(k)? y S(k)? son detalladas en las Ecs. (1.17) y (1.18):

c BA I BA “« 00

H(k)" = _ a ;o Skk)TT=( = S ; €= 0 ¢ 0
BA, ¢ BA. 1 0.

€p

(1.19)

<SBk|Ox|SAk> <SBk‘OX’pmAk> <SBk|OX|pyAk>
BAx = | (p.Bx|Ox|sAx) (p:Bx|Ox|psAx) (peBx|Ox|pyAx) (1.20)
(pyBx|Ox|sAx)  (pyBx|Ox|p:Ax)  (pyBx|Ox|p,Ax)

donde I es la matriz identidad de orden 3x3, y la matriz EZX depende de X. Si X
es H entonces Oy = H, y si X es S entonces Ox = 1. Al calcular el determinante de
la Ec. (1.18) obtenemos un polinomio real de sexto orden cuya variable es E(k). Las
raices del polinomio son las energias F(k), las cuales son obtenidas de forma numérica

debido a la complejidad de las ecuaciones.

Pasamos a calcular las bandas 7 resolviendo el determinante:
det[H(k)" — E(k) S(k)"] = 0. (1.21)

donde las matrices H(k)™ y S(k)" se escriben como:

e S P BT A L LS JT o)
Hof(K) e S.fk) 1

donde f(k) = e"kd1 4 g7ikdz | o-ikds T4 Fe. (1.21) produce una ecuaciéon de segundo

orden para E(k), cuya solucion es:

eop 11/ (K)|

Bl = T 51r0)

(1.23)
donde en lugar de escribir H, (S;) escribimos ¢ (s). Usualmente en la literatura el
término t estd asociado al elemento de matriz entre orbitales p, del grafeno.

En la Fig. 1.5 mostramos el diagrama de bandas en el camino que une los puntos
de méaxima simetria de la zona de Brillouin; las primeras tres bandas ¢ y la primera
banda 7 estan ocupadas por los ocho electrones por celda unidad del grafeno. En esta

figura el nivel de Fermi es usado como referencia de energia.
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Figura 1.5: Diagrama de bandas del grafeno obtenidas mediante el modelo de enlace
fuerte. En (a) mostramos las bandas obtenidas con la Ec. det |[H(k) — ES(k)| = 0. En
(b) mostramos las bandas considerando un solapamiento nulo entre orbitales (S = I).
Los parametros correspondientes a estos resultados se encuentran en la tabla 1.1.

Como indicamos anteriormente las bandas ¢ son responsables de la estabilidad de
la estructura cristalina. Los autovectores de las tres primeras bandas ¢ muestran que
los orbitales atémicos estdn enfrentados entre si con una hibridacién tipo sp?. En con-
secuencia mayor carga se deposita en medio de los atomos, y por esta propiedad estas
bandas son denominadas bandas ¢ bonding o simplemente bandas o. En cambio las
ultimas tres bandas o tienen autovectores que muestran la oposicion entre los orbitales
sp?, y por esto la carga tiene un nodo en medio de los dtomos, y por esta propiedad
estas bandas son denominadas bandas ¢ anti-bonding o simplemente bandas ¢*. Las
bandas o y 0* estan separadas £3.0eV del nivel de Fermi, y la estructura de sus estados
se muestra en el apéndice A.

Por otro lado, a las dos bandas 7 se las denomina 7 y 7*. Las bandas 7 y 7* son
responsables de las diversas propiedades electrénicas del grafeno porque el nivel de
Fermi se encuentra en medio de estas. Estas bandas muestran que el grafeno es un
semiconductor de brecha de energia nula, también llamado un semimetal, porque no
hay solapamiento entre las bandas 7 y 7*. Esto sucede en los puntos K = 4?”(0, +1)

0 mas precisamente en todos los vértices de la zona de Brillouin, que también son
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llamados “Puntos de Dirac”. La superficie de Fermi se localiza en los Puntos de Dirac,
y alrededor de estos puntos la energia de las bandas se incrementa linealmente con el
nimero de onda.

En la Fig. 1.5(b) mostramos las bandas que se obtienen cuando no se considera el
solapamiento entre orbitales atémicos, por lo que S(k) = I. En este caso las bandas se
obtendrian con la diagonalizacién de H(k), sin embargo tal como vemos, estas bandas
son diferentes a las mismas de la Fig. 1.5(a), aunque son muy similares entre si alrededor
del nivel de Fermi. Las bandas de la Fig. 1.5(b) son las bandas de los orbitales de
Wannier sin considerar sus correcciones, y estas correcciones son la adicion de elementos
de matriz entre orbitales de Wannier més lejanos que los primeros vecinos [50]. La
diferencia entre los orbitales atomicos y los de Wannier es que los orbitales atémicos
no son ortogonales entre si cuando estos se localizan en posiciones atomicas vecinas,
en cambio los orbitales de Wannier si lo son; y en los cédlculos de enlace fuerte es mas
frecuente usar funciones de Wannier en lugar de orbitales atéomicos, debido a que las

bandas se obtienen directamente con la diagonalizacién de H(k).

1.4. Diagrama de bandas m y 7* en mayor detalle.

Es comun encontrar al hamiltoniano de grafeno escrito en la base de orbitales de
Wannier p,, y en este caso las bandas del grafeno se obtienen con la Ec. (1.21) inter-
cambiando S(k) por I, lo que corresponde a obtener los autovalores del hamiltoniano.
Sin embargo es necesario agregar elementos de matriz de segundos vecinos para ajustar
mejor las bandas 7 y 7* del grafeno.

Usando la base de Wannier, los elementos de matriz entre funciones de Bloch de

diferentes subredes son:
<szk|H|pzAk> = _tl f(k) (1.24)

y los elementos de matriz entre funciones de Bloch de la misma subred, que anterior-

mente consideramos nulos, son:

(P A(B)x|H|p-A(B)x) = ta (cos(k - a;) + cos(k-ag) + cos(k - (a; — ag)))

(1.25)
=1 | f(K)]> — 3t

donde t; y t5 son los elementos de matriz a primeros y segundos vecinos, respectiva-

mente. En consecuencia la Ec. de Schrodinger la escribimos como:

iy (k) ( ax > _ ( ol f(K)[> —t1f(k)* ) < ok ) — B(k) ( Qg ) ’ (1.26)
Pr —t1f(k) to| f(k)|? P B

donde se tom6 como referencia de energia el valor de —3t,. Las funciones ay y Pk son
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Figura 1.6: Bandas 7 y ©* obtenidas con el método de enlace fuerte construidos con
orbitales atémicos -Ec. (1.21)- y con orbitales de Wannier -Ec. (1.26)-, en el ultimo caso
consideramos elementos de matriz hasta segundos vecinos.

los pesos de las funciones de Bloch localizadas en la subred A y B, respectivamente.

Las energia de los estados son:
E(k) = £t |f (k)| + t2 | f (k)|* (1.27)

Es importante indicar que la relaciéon de dispersién obtenida en esta aproximacion
(Ec. 1.27) y relacion de dispersién de los orbitales atémicos (Ec. 1.23) son similares
alrededor del nivel de Fermi. Esto lo mostramos expandiendo la relacién de dispersion
de los orbitales atémicos (1.23) en el limite |f(k)| ~ 0, lo que sucede alrededor de los

puntos de Dirac:

E(k) = £t |f(k)| —ts|f(k)|* (1.28)

comparando los pardmetros de las Ecs. (1.28) y (1.27) obtenemos que t; = —t y ty =
—t-s. En conclusion es indistinto trabajar con orbitales de Wannier u orbitales atémicos
alrededor del nivel de Fermi, pero hay que elegir parametros consistentes. En la Fig. 1.6
se aprecian las bandas 7, 7* obtenidas con estas descripciones, mostrando su semejanza

alrededor del nivel de Fermi.

Las bandas del grafeno que hemos presentado hasta aqui han sido obtenidas sin
considerar las interacciones electronicas, si comparamos estas con las bandas calculadas
por métodos de primeros principios encontraremos muchas similitudes entre ambos
resultados, como por ejemplo la similar dispersién de las bandas o, 7 y 7* (véase
el apéndice A). Sin embargo para ajustar cuantitativamente las bandas 7 y 7* de
los métodos de primeros principios, es necesario usar un hamiltoniano de Wannier

compuesto por elementos de matriz entre orbitales que distan hasta cuatro parametros
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de red [50]; sin embargo la estructura electrénica relevante estd alrededor del nivel de

Fermi, que puede ser ajustada con elementos de matriz hasta segundos vecinos.

De aqui en adelante usaremos el modelo de enlace fuerte usando las funciones
de Wannier hasta segundos vecinos debido a su simplicidad y menor costo numérico,
ademads sobre este modelo implementaremos calculos de campo medio que mostraremos
en los capitulos siguientes. Continuando con esta descripcién mostramos la relacion de

dispersion alrededor de los puntos de Dirac:

E(k) = £ur|q| + za%zkﬂ? ;. k=K+q, (1.29)
donde K es alguno de los puntos de Dirac, q es el apartamiento respecto estos puntos,
y Up = 73at1. La relacién de dispersién mostrada en (1.29) indica que los portadores
del grafeno se comportan como particulas sin masa, y esto da origen a las propiedades
inusuales de transporte [1]. Si expandimos el hamiltoniano de la Ec. (1.26) alrededor de
los puntos de Dirac (considerando sélo el término lineal en q) obtenemos una expresién

simple para la ecuacién de Schrodinger:

Qx - 0 7* (Qx + IQy) (031
H(Kﬁq)(ﬁk)_ F(y(qxiiqy) ) )(5) (130)

donde 7 es una fase compleja la cual depende de los puntos de Dirac usados en la

expansion. Por ejemplo en caso de que Ky = qZ‘;—Z(O, 1) tenemos que v = 72, Ky =

dm (3 4 1) tenemos que y = ¢ y por tltimo Ky = 47(—3

La fase compleja y el signo negativo se absorbe mediante una transformacién unitaria,

,£1) tenemos que y = €'5.
y la Ec. (1.30) adquiere la forma:

H(K, +q) = vrlo,qu +oyq)) =vro-q ; H(K_+q) =vp[o.q.—0yq,] =vro™-q,
(1.31)
donde o; es la matriz de Pauli en la direccién “j”, donde o = (0,,0,) y 0* = (04, —0y)

son formas vectoriales de escribir estas matrices.

1.5. Limite del continuo.

El limite del continuo es un método que permite obtener las excitaciones del grafeno
alrededor del nivel de Fermi, cuando sobre este se aplica un potencial externo. Este
método trabaja solo con los orbitales p, debido a que el nivel de Fermi se encuentra en

medio de las bandas 7w y 7* [1]. De forma general, la funcién de onda en el modelo de



14 El grafeno.

enlace fuerte se escribe:

= GaRa)pr —Ra) + Y ¢u(Ro)o(r — Ra), (1.32)

Rp

donde ¢(r — R;) son los orbitales y 1;(R;) es el peso de la funcién de onda. La energia
del sistema es:
> > Vi (Ry)YH(Ryn) hryur,,,
(VIH|Y) _ 33'=AB Ryn By,
(W) > > (R (Ryn) sw,.m,,

J,3'=A,B Rjnij/m

B =

(1.33)

donde hr,r,, = (p(r — Rjn)|H|¢(r — Rjin)) son los elementos de matriz (cuando
R;, # Rj.,) y energias locales (cuando R, = Rj,;,) del hamiltoniano #, mientras que
SRR, = (P(T—Ryn)|o(r—R;m)) es el solapamiento entre los orbitales. Minimizando
la energia, se obtiene la relacién entre la energia y los pesos ¢;(R;) de la funcién de

onda:

oF
P Ul g Vi (Rjim) hr,, R, = E by (Rym) sm;,R,, - (1.34
awj (Rjn) /EA:B 7 ] Honty /EA:B 4 ] Fanlt ( )

Al considerar solamente elementos de matriz a primeros vecinos (-y), y solapamientos

nulos entre orbitales vecinos, obtenemos las siguientes ecuaciones:

e(Ra) ¥a(Ra) — 7 ZwB Rp) = e(Ra) a(Ra) — 7 Zw (Ra+d) = E¢a(Ra),

e(Rp) ¥p(Rp) —7 Z%x Ra) = e(Rp)¥s(Rp) — 7 ZwA Rp —d;) = E¢Yp(Rp).
=1

(1.35)
donde £(R;) es la energia local en R;, y d; ({=1,2,3) es uno de los tres vectores que

indican la separacién y la direccion entre sitios que son primeros vecinos entre si.

Los estados que cercanos al nivel de Fermi son una combinacién entre estados del
grafeno de nimeros de onda cercanos a los puntos de Dirac, que anteriormente hemos
definido como: K, = K; y K_ = Ks. Por lo tanto, los pesos de estas funciones de

onda tienen la siguiente estructura:

Pa(Ry) = o T I R ) 4 oS TR (R )

, (1.36)
Vp(Rp) = o' e REEF (Rp) + ajp?e ™ P FE2(Ry),
donde o' = 1, of? = —iel? aF' = i, y af? = 1 son fases, que dependen de la

orientacién de los parametros red con respecto de los ejes de coordenadas, lo que se
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caracteriza con el angulo 6. Por otro lado desarrollando la Ec. (1.32) obtenemos:

o)=Y Z%(Ri)@(r - R;)

1=A,B R;

S Y Y RS R R

i=A,B R; K;=K; K

K; e KiRi r—R.
T Y WOSRES - Ry) .

i=A,B R; K;=K; K,

- Z Z Y (n)e 0 ZSO(I‘ — R,)e Kir-Ri)

i=A,BK,;=K; Ko R;

= > EUme ),

i=A,BK,;=K; K

Q

en este caso fue fundamental suponer que Fin (R;) es una funcién cuya estructura es
depende de q; = k — K, que es el apartamiento del numero de onda con respecto
del punto de Dirac. La funcion FZ-Kj (R;) es mas suave con respecto de el parametro de
red conforme q; — 0, y esto da mas fidelidad a la aproximacién Fin (R;) ~ FZ.Kj (r).

Por otra parte ﬂi{j(r) = ﬁ%j (r + a;) es una funcién continua y periédica, por esto los

Fin (r) son los pesos de la funcién de onda en r.

El interés principal consiste en obtener las funciones Fin(r) que dependen del
potencial en el cual se encuentra inmerso el grafeno. El potencial es simbolizado como
e(R;) (con i = A, B). En este caso e(R;) = €, + v(R;), donde v(R;) es el potencial
externo y €, es la energia del orbital. Debido a que esta ultima funcién es discreta
es necesario tomar criterios para suavizar estas funciones respecto el parametro de red

(51, 52], lo que se obtiene con la funcién g(r — R;) que cumple las relaciones:

Zgr—RA Zgr—RB ) =1,

Zg r—Ra)e S Zg r— Rp) M K)Ra =~ (1.38)
/g(r—RA)dr:/g(r—RB)dr:Qo,
Q Q

donde €2 es el area de la celda unidad del grafeno y €2 es toda la area del grafeno. Por

tanto, g(r — Ry) es finita alrededor de R y es nula luego de unos cuantos parametros
de red.
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Con todo lo antecedido, desarrollamos la Ec. (1.35):

- Z¢B(RA +d;) = (£ —e(Ra))Ya(Ra),

} (1.39)
—7 Y ¥Ya(Rp —d)) = (E - =(Rg)) ¥5(Rp),
=1
comenzando por multiplicar la parte superior de esta por g(r—R,) e ®1 R4y sumando

sobre todos los sitios R 4. El resultado es:

3
i 3 A K () = BN (r) - ea(r) FO (1) + 167G (1) I () (1.40)
=1

donde hemos usado las propiedades de la Ec. (1.38) junto con las definiciones:

ai(r) =) gt —Ri)e(Ri) © Gr) =) g(r =Ry M MIRe(Ry) . (141

R;

donde €;(r) es la energia local suavizada con respecto el parametro de red, y (;(r) es la
parte no suavizada de la energfa local. En este caso (;(r) es diferente de cero cuando
£(R;) cambia en distancias del orden de |d,|.

Para obtener el término izquierdo de (1.39), aplicamos la expansién de Taylor apro-

vechando el cardcter suave de Fi'(r):

SR (x - d)) = (Z Kd) P ) - (Z e, V>> FE(x)

=1 =1 =1

(1.42)
donde V = (8%, a%), y al desarrollar (1.42), la Ec. (1.40) adquiere la forma:
V(e = ifiy) Fg* (r) = EF}7 (r) — ea(r) i (r) + ieG(r) Fi*(r) (1.43)

donde fue necesario elegir convenientemente el angulo 6, el cual produce una rotacién

del sistema de coordenadas, ademas: k, = —i(%, Ry = —ia%.

La Ec. (1.43) permite obtener Fi'(r) en funcién de los demés pesos de la fun-
cién de onda, y para hallar los demas pesos de la funcién de onda es necesario hacer
célculos similares a los mostrados anteriormente. Para obtener FX2(r) multiplicamos
la parte superior de la Ec. (1.39) por g(r — R4)e ¢ e ®2Ra y sumamos sobre to-
dos los R 4. Para obtener FE'(r) multiplicamos la parte inferior de la Ec. (1.39) por
g(r—Rp) e ¥ e ®R5 v sumamos sobre todos los Rg. Por tltimo para obtener Fi(r)

—iK2>-Rp

multiplicamos la parte inferior de la Ec. (1.39) por g(r—Rpg)e y sumamos sobre

todos los Rp. Contando con la suavidad de las funciones E-Kj , obtenemos las siguientes
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ecuaciones que ordenamos de forma matricial:

ear) (kg —iky) —ie%Ca(r) 0 FXi(r) F¥i(r)

Y(r +iky)  ep(r) 0 —ie ¢p(r) Fi(r) ; Fi'(r)

ie10¢ (r) 0 ealr)  (fg +ifky) F3(r) ) F32(r)

0 ie9C(r) (ke —iky)  enl(r) Fi2(r) Fi2(r)
(1.44)

Esta es la ecuacion k - p del grafeno, y con este método notamos que los estados del
grafeno responden a una ecuacion tipo Dirac asociada a las particulas sin masa. Por lo
tanto la Ec. (1.44) también es llamada ecuacion de Dirac del grafeno. En resumen la

funcion de onda en este limite es:

Y(r) =) va(Ra)p(r —Ra) + > ¥5(Rp)p(r — Rp) (1.45)

Rp

Palr) = KR (1) — el r)

_ s 10 Ky Ky iKor Ko (1.46)
Yp(r) =iee™TFg (r) + e T FR2(r)

donde los pesos t;(r) estan conformados por las funciones F, 7 (r) que satisfacen la Ec.
(1.44). Una derivaciéon mucho més detallada la podemos encontrar en la Ref. [53], junto

con diversas aplicaciones de (1.46) sobre el grafeno.

1.6. Nano cintas de grafeno zigzag.

Para aplicaciones directas en nano electrénica es importante la presencia de brechas
de energia controlables, y diversas estructuras de grafeno han sido estudiadas con este
fin. Algunas de estas estructuras son los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en
inglés) y las nano-cintas de grafeno (GNR, por sus siglas en inglés) [2, 51]. Los resultados
en CNT evidencian brechas de energia que dependen del didmetro y la quiralidad. Del
mismo modo las GNR de bordes “arm-chair” (AGNR) evidencian brechas de energia
, 56].

Los estudios en GNR de bordes “zigzag” (ZGNR) muestran propiedades particu-

las cuales dependen del ancho de estas cintas |1,

lares con respecto a los CNT y AGNR. Los calculos sin interacciones muestran una
densidad de estados alta en el nivel de Fermi [55-57]; y los cdlculos con interacciones
muestran que el sistema se polariza en espin |13, 22, 23, 58]. Estos resultados incremen-
taron el interés en las ZGNR, y en esta secciéon describiremos parte de la estructura

electrénica no interactuante del ZGNR que da sustento a la investigacion que presen-
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Figura 1.7: (a) Cinta de grafeno zigzag compuesta por 8 cadenas zigzag. Estos sistemas
son llamados N-ZGNR, donde “GNR” senala que el sistema es una nano cinta de grafeno,
“Z” indica que los bordes de la cinta son zigzag, y “N” indica el nimero de cadenas
zigzag que la componen. La celda unidad de la N-ZGNR la mostramos encerrandola
con un cuadro, y una de las cadenas zigzag estd sombreada para su presentacién. En (b)
detallamos la base de la celda compuesto por 2x8 dtomos, siendo esta la celda unidad del
8-ZGNR. En ambos diagramas mostramos con lineas entrecortadas los dangling bonds
(DB, por sus siglas en inglés) que son orbitales sp? del carbono que no estdn apareados, y
estos se vinculan usualmente con atomos o moléculas monovalentes con el fin de satisfacer
la hibridacién sp? de cada dtomo de la ZGNR.

taremos en el capitulo 2.

En la Fig. 1.7 presentamos una ZGNR compuesta por 8 cadenas zigzag (8-ZGNR).
En panel 1.7(a) muestra la celda unidad y una de las cadenas zigzag, y en el panel 1.7(b)
presenta una mejor vista de celda unidad, la que contiene 2x8 carbonos de hibridacion
sp?; y las lineas punteadas corresponden a los dangling bonds (DB, por sus siglas en
inglés) que son orbitales sp? que no estan apareados, sin embargo los DB usualmente
se aparean con atomos o moléculas monovalentes (H, F, grupos OH, etc) con el fin de
satisfacer la hibridacién sp? de cada dtomo de la N-ZGNR.

En el marco no interactuante la N-ZGNR contiene 4x2xN bandas degeneradas en
espin, de las cuales 3x2xN son bandas o y ¢* (compuestas por orbitales tipo sp?)
y 2xN son 7 y 7* (compuestas por orbitales tipo p,). Al igual que en el grafeno, el
nivel de Fermi se ubica en medio de las bandas m, 7", y por esto usualmente solo se
estudian los estados de las bandas 7, 7* para interpretar las propiedades electronicas
de la N-ZGNR. Iniciamos la descripcién con el siguiente modelo:

H = Zsic;rci - tlz c;-rcj — ty
i (,3)

cle,, (1.47)
(i.0))

(7

en este caso el operador cz (¢;) crea (destruye) al electrén que ocupa el orbital tipo p,

[19¢

de la posicion “”, con energia ;. Aqui t; y t son elementos de matriz entre orbitales
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que son primeros y segundos vecinos. Los simbolos (7, j) indican que la suma se hace
entre orbitales que son primeros, mientras que ((i, j)) indica que la suma se hace entre
orbitales que son segundos vecinos. Por otro lado la energia ¢; es idéntica para todos los
orbitales, con excepcién de los orbitales del borde de la N-ZGNR porque su entorno es
diferente al resto. El hamiltoniano (1.47) es no interactuante y por mayor comodidad

preferimos describir este sistema de forma matricial, escribiendo la Ec. HV¥ = E WV de

esta forma:
0 5_17_2 é_l tA_LQ 0 . . C_l C_l
O tAo’_l ég 2?0’1 0 e e CO - E C()
0 2?1,0 él 1?172 0 Ce Cl Cl
(1.48)

[19eM (1))

Mientras que en la Ec. (1.47) cada sitio es representado con los subindices “i”, “j7, en

la Ec. (1.48) los subindices “I”, “J” representan las celdas unidad del sistema.

En la Ec. (1.48), la matriz de la izquierda es una representaciéon de H de dimensién
infinita o finita segin la cantidad de celdas unidad del sistema. Cada “elemento de
matriz” es una matriz cuadrada de dimensién 2xN. La matriz £; contiene los elementos
de matriz y las energias locales de los orbitales de la celda unidad “I”, mientras que la
matriz £; ; contiene los elementos de matriz entre las celdas unidad “I” y “J = [ +17.
La funcion de onda W la representamos con un vector columna de elementos C7, donde

cada uno de estos elementos es un vector de 2xN componentes.

Si el sistema es periédico entonces t J, Ji1=t y €; = & porque cada cada unidad es
idéntica, por tanto ¥ es una funcién de Bloch y sus pesos en cada celda unidad cumplen
la relacién: C;=e'*/2 . Evaluando ¥ sobre la fila “J” de H obtenemos la siguiente

ecuacion: X . X .
(trg_ie ™ 4+ &5+t eh) Cy=E(k)Cy,

(tre ™ 4+ & + te') ) Cy = E(k) e 0y (1.49)

[tAT eiika + € + feika] C[) = E(k) 007
donde simplificamos “e'*(/®” en la tltima parte de la Ec. (1.49). Los autovectores
y autovalores de la matriz [tfe7 % + & 4 £¢'%8] son las 2xN energias (E(k)) vy las

2xN partes periddicas (Cp) de la funcién de onda. El diagrama de bandas es obtenido

evaluando la Ec. (1.49) en los puntos k de la zona de Brillouin.

Para obtener la densidad de estados (DOS) de la N-ZGNR hacemos uso de las

funciones de Green G(&), que en el caso no interactuante esta definida como:

GO[E+in—H =T = GE)=[Exin—H". (1.50)
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Si a la componente imaginaria “in” le antecede el signo positivo entonces G(&) es la
funcién de Green retardada G"(§), en cambio si a la misma le antecede el signo negativo

entonces G(€) es la funcién de Green avanzada G*(¢). Tomamos en cuenta la identidad:
7= [, (151)
¢

donde usamos la notacion de “brakets” para representar la base del sistema. Aqui “¢”
representa a los nimeros cudnticos del estado, y la suma se realiza sobre todos los
estados para poder satisfacer la identidad. Si cada [W¢) ((¥¢|) es el auto estado de H

representado como vector columna (fila), obtenemos:

G(&) =T [(+in) —H] " T="D_ [Ue,){(Te,| [(€ +in) — H] " [T, ) (e, |,
(1,62

-y Vo) (Vo Ve ) (Yal Z( [We) (Ve

(& +in) — Eq, E+in) — B¢

(1.52)

€1,62

por tanto G esta bien definida siempre y cuando § # E.. Aqui el término imaginario

in permite salvar esta indeterminacion mediante el teorema:

. 1 _ 1 :
71712% (:1:+i77) = up <a:> imé(x), (1.53)

donde “vp” es el valor principal de la funcién, y §(z) es la funcién delta de Dirac.

Calculamos el elemento de matriz (7, j) de G(£) usando este teorema:

U W, \Pp:

. _ Gj 63 | C»]|

Gl = L - i B

. (1.54)
Ve Yes

donde el término de la derecha -que es el término imaginario- de G;;(§) contiene el
peso de todas las funciones de onda de energia &, lo que es proporcional a la densidad
de estados sobre la posicién j. Por lo tanto, la densidad local de estados (LDOS) y la
densidad de estados total (DOS) son:

LDOS,(€) = — 1 (G,,(€) y DOS(E) = — I (Z gj,j@)) o s)

respectivamente. En este modelo del grafeno, la LDOS es equivalente a la densidad de
estados sobre el orbital tipo p, de la posicién “j”. Sin embargo las Ecs. (1.55) también

se aplican en sistemas compuestos por mas de un orbital por sitio, y en ese caso j
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etiquetaria al tipo de orbital y su posicién.

Volviendo a la definicién de funcién de Green, esta es obtenida usando la Ec. (1.50)
para los sistemas sin interacciones electrénicas, o sistemas caracterizados por un campo
medio auto-consistente del tipo Hartree-Fock. Simplemente G(&) es la matriz inversa de
[(§£ +1in) — H], y permite hallar los estados de las moléculas porque estas contienen un
nimero finito de orbitales. En cambio para sistemas de dimensién elevada o infinita es
necesario usar el método recursivo de las funciones de Green, que esta detallado en la
Ref. [59]. Este método produce un hamiltoniano efectivo de menor dimensién con res-
pecto al hamiltoniano del sistema, con el cual se obtienen los estados del hamiltoniano
original.

Dentro del modelo de enlace fuerte, explicamos este método usando el caso del
sistema compuesto por dos sitios, donde hay un nivel de energia en cada sitio, y estos

niveles estan acoplados:

Ei Vi
Hi=ca=| "+ [ " )=c[ ™), (1.56)
‘/2,1 E2 U2 Uo

y las energias de sistema se obtienen de la igualdad: det |Ie — H| = 0, y estas son:

E,+ FE B+ B\
Ei:gi\/<¥) ~VisVar. (157)

2

Un procedimiento alternativo consiste en resolver las ecuaciones: Eyuy + Vi oug =

i ., %
euy, Vauy + Eoug = cug. Tomando la ultima para obtener la relacion uy = 8_252 Uy, y

reemplazando esta en la primera:

e—[E1+ Vi

5_1E2V271] =¢c—[E1 + Ae)i)] =0, (1.58)
donde los valores de e que satisfacen la Ec. (1.58) son las que estén en (1.57). Nétese que
la Ec. (1.58) tinicamente evalia el sitio 1, ademds podemos apreciar que A(g);(2) toma
la funcién de un “potencial efectivo”, porque corrige la energia F; en By = E, +A(e)1(2),
adicionando los efectos del sitio 2. De esta manera cambiamos el sistema de dos sitios
por un sistema efectivo de un sitio.

De la misma manera, mostraremos como pasar de un sistema de tres sitios:

E, V1,2 V1,3 Uy Uy
Vou Eo Va3 U =&\ u ) (1.59)
Va1 Vi Ej Us Us

a un sistema efectivo de dos sitios eliminando el sitio central. Evaluamos la ecuacién de

Vo1 Va3
E—EQ ul + E—EQ

Schrédinger del sitio 2, obteniendo ug = us. Luego aplicamos la ecuacién
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de Schrodinger en el sitio 1 y 3 escribiendo us en funcion de uq y us:

1
<E1 + Vi z Voz + ‘/1,3) uz = €uq,

€ — L

1
z Vz,1> uy + (VLQ

€ — L

(1.60)

1 1
Va1 + Vao Vou lur+ | Vaa Vo3 + B3 | us = cus,
g — E2 g — Ez

donde y a estas tltimas las escribimos como un hamiltoniano de dos sitios:

H..d — By + Ae) 1) Vl,zﬁvz,s +Vis ur | i) ‘71,3 (1
ef U — = ~ ~ ,

Va1 + Vs €,1E2 Vo Es 4+ A(e)s2) u3 Va1 Es us
(1.61)

donde las energias del sistema son las mismas que la del sistema original de la Ec.

(1.59). Los términos A(g);jy de la Ec. (1.61) corresponden al potencial efectivo del
sitio ¢ generado por la “eliminacion”del sitio j, que en este caso es producido por la
“decimation” del sitio 2. El potencial efectivo A(e);;y de las Ecs. (1.58) y (1.61) recibe
el nombre de “energia propia” (Self energy del inglés) y comtinmente se denota con 3
mas algunos subindices o supraindices que especifiquen su origen, y estos potenciales
dependen de la energia € en la que se evalia al sistema. Si se aplicase una vez este
método, cambiamos el sistema de tres sitios hacia un sistema efectivo de un sitio, y en
general podemos reducir un sistema de “n” hacia un sistema efectivo de un sitio que

contiene todos los efectos de los sitios eliminados.

Si deseamos conocer la densidad de estados sobre una celda unidad de la N-ZGNR,
que esta compuesto por infinitas o muchas celdas unidad (caracterizado por la Ec.
(1.48)), necesitamos aplicar la “decimation” hasta que la “energia propia” deje de
cambiar con respecto la eliminacién de las demas celdas unidad. Obtenido el hamilto-
niano efectivo de la celda unidad de interés, hallamos su densidad de estados mediante
la funcién de Green. Este método recursivo de la funcién de Green se encuentra ex-
plicado en las Refs. [79-(1]. Habiendo explicado estas herramientas, presentamos el
diagrama de bandas y la densidad de estados del 8-ZGNR y 32-ZGNR.

En la Fig. 1.8 presentamos los diagramas de bandas del 8-ZGNR y 32-ZGNR junto
con sus respectivas densidades de estados, que son obtenidas con los pardmetros €;=0,
t1=t=-3.033eV, ty=-5.t=0.391eV, que corresponden a los de la tabla 1.1. Cada banda
de la N-ZGNR se puede asociar a la banda de grafeno “bulk” para un determinado k.
constante, con excepcién de las bandas mas cercanas al nivel de Fermi -lineas grises-
que etiquetamos como b. y b,. Estas tltimas bandas estan compuestas por estados
de borde. La ventana de energia limitada con lineas punteadas resalta la dispersién
reducida de las bandas b. y b,, que producen una densidad de estados alta alrededor

del nivel de Fermi.

Los resultados de la Fig. 1.8 son consistentes con los calculos no magnéticos de pri-
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Figura 1.8: Diagrama de bandas y densidad de estados de la N-ZGNR. Cada banda
de la N-ZGNR se puede asociar a la banda de grafeno “bulk” para un determinado k|
constante; sin embargo los estados alrededor del nivel de Fermi no pueden ser obtenidos
a partir de esta premisa. Estos tltimos estados son llamados estados de borde y son
responsables de la densidad de estados alta en el nivel de Fermi.

meros principios. Estos tultimos indican que la dispersion de las bandas b, y b, dependen
del pasivado de los bordes de la N-ZGNR [62], y cualquier tipo de pasivacién da como
resultado una elevada densidad de estados alrededor del nivel de Fermi. Indicamos que
la pasivacion de la N-ZGNR es la adherencia de atomos o radicales en los bordes de la
N-ZGNR, que se vinculan mediante los dangling bonds. Esto permite anticipar, basados
en el criterio de Stoner [63], que la inclusién de la interaccion Coulombiana dard lugar
a algin tipo de orden magnético. En efecto los calculos posteriores de primeros princi-
pios muestran orden magnético [62, 64, (5], y en esta tesis aprovechamos esta ultima
propiedad de la N-ZGNR para sintonizar el transporte. Esto lo presentaremos en el
capitulo 2.

Pasamos a describir los estados de las bandas b, y b, de la Fig. 1.8 exponiendo el
peso de estos estados a lo largo de la celda unidad. Para esto enumeramos cada posicién
de la celda unidad con el formato presentado en el panel 1.7(b). En las Figs. 1.9 y 1.10
presentamos los estados del 8-ZGNR y 32-ZGNR, respectivamente, donde cada panel
indica el nimero de onda correspondiente de estos estados. Notese que los estados de
b. v b, tienen diferentes paridad, sin embargo el médulo cuadrado de estos estados es

idéntico siempre y cuando estos tengan el mismo nimero cuantico.

_ 2=
3a

la direccién transversal de la cinta. En cambio los estados de k € |

Los estados de niimero de onda k € | : +§—Z] tienen estructura extendida sobre

27 .
3a *

estructura localizada en los bordes de la cinta, que se incrementa conforme k — = Estos

5] tienen una
a

ultimos estados son los estados de borde que son responsables de la elevada densidad de
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Figura 1.9: Para 8-ZGNR: En los paneles superiores (inferiores) mostramos la estructu-
ra de los estados de las bandas b, (b,) de la Fig. 1.9. En cada panel indicamos el nimero
de onda correspondiente a cada estado, ademas con lineas negras y grises mostramos la
componente real e imaginaria, respectivamente, de las funciones de onda.

estados. La relacion de dispersion de los estados de borde es cuatro veces degenerada
(considerando el espin) alrededor en k = Z. La adicién de la interaccién de Coulomb

rompe esta degeneracion dando lugar a los érdenes magnéticos de la N-ZGNR.

1.7. Resumen

En este capitulo describimos de forma bésica al grafeno mediante el modelo de
enlace fuerte. Inicialmente calculamos la estructura cristalina y el diagrama de bandas.
En total el grafeno presenta ocho bandas, y de estas, seis (dos) son las bandas o (7).
Cuatro de estas bandas se encuentran ocupadas, encontrandose el nivel de Fermi en
medio de las bandas m. Por este motivo luego de describir las bandas del grafeno
ponemos mas atencién a las bandas m, construyéndolas con orbitales p, y orbitales
de Wannier de tipo p,. Ambas construcciones presentan resultados similares alrededor
del Fermi, por lo que decidimos usar la descripcion de Wannier para los capitulos
posteriores. Por completitud se describié el modelo k - p alrededor del nivel de Fermi,
con las que obtenemos las famosas ecuaciones de Dirac del grafeno en el espacio real.

Por 1ultimo, de forma resumida presentamos las cintas de grafeno de bordes zigzag en
el régimen no interactuante. Su relacion de dispersién exhibe una densidad de estados

elevada alrededor del nivel de Fermi, y los estados cercanos al nivel de Fermi tienen
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Figura 1.10: Para 32-ZGNR: En los paneles superiores (inferiores) mostramos la es-
tructura de los estados de las bandas b. (b,) de la Fig. 1.9. En cada panel indicamos

el nimero de onda correspondiente a cada estado, ademéas con lineas negras y grises
mostramos la componente real e imaginaria, respectivamente, de las funciones de onda.

mas peso en los bordes de la cinta. Estos estados dan origen al orden magnético de las

cintas de grafeno zigzag, las cuales describimos en el capitulo 2.






Capitulo 2

Potencial en medio de la cinta de

grafeno de bordes zigzag.

2.1. Introduccion.

Si bien es cierto que el grafeno es un semimetal no magnético (semiconductor de
brecha de energia nula), cdlculos precisos sugieren que las cintas de grafeno con bordes
zigzag (ZGNR) -que son grafeno confinado en una direccién- presentan polarizacién
de espin en los bordes de estas cintas [!]. Esto sucede por los estados de borde de la
ZGNR, que son estados con mayor peso en los bordes de la ZGNR y de muy poca
dispersién encontrandose estos en medio del nivel de Fermi [55-57]; por esta razén
la densidad de estados es alta alrededor del nivel de Fermi y por lo tanto el sistema
es magnéticamente inestable y adquiere polarizacion de espin. Sus distintos 6rdenes
magnéticos han sido calculados usando diferentes enfoques, por ejemplo la Teoria de la
Funcional Densidad [0, 66, (7], métodos de Montecarlo Cuédntico [18], Diagonalizacién
Exacta [08], o el modelo de Hubbard en campo medio [22, 23]. Los célculos muestran
que el orden magnético de la ZGNR es el antiferromagnético, que esta caracterizado
por presentar polarizacion de espin antiparalela entre los bordes de la cinta. Por otra
parte los céalculos de campo medio predicen otros érdenes magnéticos que dependen
de su dopaje electrénico. Los efectos de estos 6rdenes magnéticos en el transporte han
sido discutidos ampliamente en la literatura [0, 69, 70], sin embargo los efectos del
dopaje electrénico local (que induciria orden magnético local) en el transporte no ha
sido explorado con mucha intensidad.

En este capitulo presentamos el transporte de espin sobre una ZGNR que esta in-
mersa en una barrera de potencial; donde la dependencia de espin proviene del orden
magnético inducido por la modulacién de la densidad electrénica, siendo la ultima re-
sultado de la barrera de potencial. Inicialmente presentamos el modelo de Hubbard

aplicado en la ZGNR, y con este calculamos su orden magnético con respecto de el

27
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Figura 2.1: (a) Celda unidad de la 8-ZGNR que se compone por 2x8 dtomos represen-
tados por puntos negros y grises, donde los dtomos de color negro (gris) pertenecen a
la subred A (B) de la 8-ZGNR. (b) Regién de la 8-ZGNR donde encerramos con lineas
entrecortadas la celda unidad y una cadena zigzag de la 8-ZGNR. El pardametro de red
es a=/3x 1.424A .

dopaje electrénico uniforme y con un dopaje electronico inducido por la barrera de po-
tencial para un caso particular. Con respecto al iltimo caso la ZGNR es ferromagnética
en medio de la barrera y paramagnética fuera de ésta, y en este sistema calculamos el
transporte electronico en el régimen de respuesta lineal y analizamos sus resultados.
Los calculos de esta investigacion se realizaron con el modelo de Hubbard resuelto con
el método de Hartree-Fock y el método recursivo de la funcién de Green, mientras que

el calculo del transporte fue realizado con el formalismo de Landauer-Biittiker.

2.2. Modelo de Hubbard aplicado en cintas de gra-

feno zigzag.

Las cintas de grafeno zigzag se etiquetan como N-ZGNR, donde N es el nimero de
cadenas zigzag de la cinta. La Fig. 2.1(a) muestra la celda unidad de la 8-ZGNR mien-
tras que la Fig. 2.1(b) muestra una regién de la 8-ZGNR. Los dtomos son representados
con puntos negros y grises para discriminar las subredes triangulares A y B presentadas
en el capitulo 1, ademéas con lineas entrecortadas senalizamos la celda unidad y una
cadena zigzag de la 8-ZGNR. La N-ZGNR la describimos con el hamiltoniano:

o T T
H=—1t Z CipCiy — t2 Z CivCio

(i,4),0 ((9))o

(2.1)
+ Z <Vg(i) i + %<m>m . %(s,) s> ,
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donde c}a (¢jo) es el operador de creacién (aniquilacion) de un electrén de espin o
localizado en el sitio “j”, n ZU i0Cjs €8 €l operador “nimero” que contabiliza
los electrones del sitio “j”, é] = Zg o CTU To10Cjo €8 €l operador local de espin que
contiene el operador vectorial 7 = %(0,3, oy, 0,) compuesto por las matrices de Pauli, #;
(t2) son los elementos de matriz entre primeros (segundos) vecinos, U es el parametro
de Hubbard que considera la interaccién de Coulomb entre electrones, y V,(j) es el
potencial en el sitio “j”. Los simbolos (...) y ((...)) indican que las sumas de la Ec. (2.1)
se realizan sobre los primeros y segundos vecinos, respectivamente.

Advertimos que el hamiltoniano H admite magnetizacion no co-lineal que es nece-
sario para describir todos los posibles érdenes magnéticos de la ZGNR [22, 23], ademés
mencionamos que L estd escrito en la aproximaciéon de campo medio que reemplaza
la interaccion entre pares de electrones por una interaccion electréon y campo efectivo,
el cual explicamos en el apéndice B. Por otra parte V,(j) es el potencial de compuerta
entre la N-ZGNR y sus contactos, que permite adicionar o remover carga electrénica
sobre la N-ZGNR. Esto es de importancia debido a que estudiamos la dependencia en-
tre el orden magnético y el dopaje electrénico uniforme, y luego estudiamos un caso de
orden magnético local producido por una distribuciéon no uniforme de carga electrénica,
donde en ambos casos la densidad electrénica es inducida por el potencial V(7). En
este capitulo se expone el estudio del transporte sobre la 8-ZGNR en el régimen de
a1 < -

Los parametros usados en (2.1) son t;=-2.60eV, U=2.00eV, y t,=0.26eV. Con res-

pecto a éstos, el valor de t; se estima ajustando los diagramas de bandas 7w, 7* que son

respuesta lineal, considerando que la interaccién electrones es pequefia (2

obtenidos de célculos de primeros principios [71]; el ajuste se realiza alrededor del nivel
de Fermi. El valor de ¢y viene del capitulo anterior al expandir la relacién de dispersion
del grafeno alrededor del nivel de Fermi. El valor de U est4a en discusién debido a que es-
te parametro reemplaza la interaccion de Coulomb por una interaccion repulsiva local.
Estudios en grafeno concluyen que U <2.2|t;| porque si m >2.2 entonces el grafeno
tendria orden magnético [72]. Estudios de primeros principios en grafeno con vacancias
sugieren que alrededor de las vacancias se produce polarizacion de espin, y ajustando
=1.3 [73-75], y el mismo
|t | €[0.9:1.3] [70].
=0.77 que es igual a U=2.0eV porque calculos

estos célculos con el modelo de Hubbard se obtiene que |t—U‘
ajuste aplicado en la polarizacién de espm de las ZGNR sugieren que

En nuestro caso nosotros eleglmos ol
precedentes usan estos parametros [22, 77], con los cuales podemos hacer comparacio-
nes y validaciones de nuestros resultados. Por otra parte en el capitulo 5 usaremos un
€[0.9:1.3].

La estructura de calculo es la siguiente: Primero resolvemos H de forma auto-

valor mayor para U que se encuentra dentro del rango o t |
consistente para obtener la densidad electronica y el orden magnético en diferentes
dopajes electrénicos. Si el dopaje electrénico es uniforme describimos la estructura

electréonica con el diagrama de bandas, y si el dopaje no es uniforme describimos
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la estructura electronica con los diagramas de bandas obtenidos con las densidades
electrénicas de cada region del sistema. Luego, mediante el método recursivo de las
funciones de Green [59, (1], calculamos la conductancia de la ZGNR en energias lige-

ramente apartadas del nivel de Fermi.

2.3. Diagramas de fase de la ZGNR.

Inicialmente resolvemos la Ec. (2.1) considerando un dopaje electrénico constante,
que se obtiene cuando V(i) es constante en #. Para esto aprovechamos la simetria
de traslacién de la cinta para resolver H en el espacio reciproco. Calculamos el estado
fundamental de la 8-ZGNR en diferentes dopajes electrénicos y la correspondiente
magnetizacion local. Dos magnitudes definen las diversas fases magnéticas del grafeno,
la primera es el dopaje electrénico uniforme “on” que es la cantidad de electrones por
celda unidad, y el dngulo “6” que mide la orientacién relativa entre las magnetizaciones
de los bordes. Indicamos que la polarizacién de espin de los bordes son las mas grandes,
siendo estas (S1) y (816) correspondientes al sitio 1 y 16 de la 8-ZGNR, respectivamente,
donde los sitios han sido presentados en la Fig. 2.1. Con estas polarizaciones de espin

obtenemos el dngulo # como:

6 = arc cos <<SA1>—<A516>) ) (2.2)
[(81)1](816)]

En general, para hallar el orden magnético estable calculamos la energia de la N-ZGNR

en diversos valores de 0 € [0 : 7| para un determinado valor de dn, luego elegimos el

angulo que corresponde a la menor energia de la N-ZGNR el cual denominamos 6.

En la Fig. 2.2 presentamos la orientacion de la polarizacién de espin en diferentes
dopajes electrénicos de la 8-ZGNR. El panel 2.2(a) muestra la polarizacién de espin
sobre cada sitio de la celda unidad, que es antiparalela (fy = 7) cuando dn=0, y
esto define la fase antiferromagnética (AF). Sin embargo, tan pronto como dn >0, se
aprecia que la polarizacién de espin entre los bordes cambia de orientacion siendo esta
no co-lineal (NC), lo que define diversas fases NC caracterizadas por y. Luego cuando
on = on. se aprecia que la polarizaciéon de espin entre los bordes es paralela entre

st (0y=0), lo que define la fase ferromagnética (FM).

En el panel 2.2(b) mostramos la dependencia del angulo 6, con respecto de dn,
donde 6, se escribe en unidades de 7, y dn se escribe en unidades de electrones por

celda unidad, que simbolizamos con: -*-. La funcién:

Fon) = my /1 — ;: ~ 0, (2.3)
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Figura 2.2: (a) Polarizacién de espin sobre la celda unidad de la 8-ZGNR. Con un cuadro
resaltamos una de las polarizaciones de espin sobre la celda unidad que corresponden a un
determinado dopaje electrénico; véase que la polarizacién de espin de los bordes son las
més grandes, siendo estas (1) y (S16) que corresponden al sitio 1 y 16, respectivamente.

(b) Relacién entre el dngulo 6y y dn, donde 6y = arccos <%) Cuando dn=0

entonces 0y = 7 lo que define la fase antiferromagnética, mientras que cuando én = dn.
-senalizado con lineas entrecortadas- entonces 8y = 0 lo que define la fase ferromagnética.

ajusta la relacién entre 6y y dn, siendo dn.=0.055-“- el tinico pardmetro.

El valor de la densidad electronica superficial p® con respecto a el dopaje electrénico
de la celda unidad dn cumplen la relacion: dn = S x p®, donde S es el area de la celda

unidad:

3N 3V3N
S:aXW:aO\/ngaoz V3

ao? = 2.619A° = N x 2.619 x 10 6cm?, (2.4)

donde ag = 1.42A = 1.42 x 10~8¢m es la separacién entre gtomos del grafeno, mientras
que a y W son el parametro de red y el ancho de la N-ZGNR, respectivamente, y N es

el numero de cadenas zigzag. Por tanto la p? correspondiente al én, de la 8-ZGNR es

ps ~ 2.6 x 10135, Si bien es cierto que esta p es elevada, se realiz6 una investigacién
cmy
paralela que sugiere que la p? es menor conforme mayor es el ancho de la N-ZGNR, lo

que mostramos brevemente en la Fig. 2.3.

El panel 2.3(a) presentamos la relacién entre 6y y on para diferentes N-ZGNR
junto con el ajuste de la funcién f(én) de cada sistema. Se aprecia que dn, es menor
conforme la N-ZGNR es de mayor ancho. En estos casos etiquetamos a dn. como on’Y
donde N es el nimero de cadenas zigzag de la N-ZGNR, y el panel 2.3(a) muestra
que on? ~ 0.0550-%, dn% ~ 0.0310-%, on2* ~ 0.0215-%, y on)* ~ 0.0165-%. En el
panel 2.3(b) mostramos los mismos resultados del panel 2.3(a) aunque multiplicamos

el dopaje electréonico por el nimero de cadenas zigzag de cada sistema. Los resultados



32 Potencial en medio de la cinta de grafeno de bordes zigzag.

L 8-ZGNR o
12-ZGNR @
0.8 Ry, 24-ZGNR 4 T
N Ry 32-ZGNR x
= 06
g I
0.4
0.2
0 bt Ot Tl @ qamn
0 0.02 0.04 0.06 008 0 01 02 03 04 05 06
on[5%] N x (n[35])

Figura 2.3: Panel (a): Dependencia del angulo entre las magnetizaciones de los bordes
(fp) con respecto a el dopaje electrénico (dn) para cuatro diferentes cintas de grafeno
zigzag. Panel(b): Dependencia del dngulo 6y y el factor N x dn para los sistemas presen-
tados en el panel (a). Se aprecia que los resultados de los diferentes sistemas tienden a
solaparse entre si, lo que es méas acentuado para las N-ZGNR de mayor ancho.

muestran que para las N-ZGNR de N=16,24,32 se cumple la relacién:

e 0.51. e
—] = i~ ——"—
u.c.] Me N [u.c.

N x onY ~ A = 0.51] ], (2.5)
y si esta se cumpliese para las N-ZGNR de mayor ancho podriamos sugerir el dopaje
electrénico necesario para pasar de la fase AF hacia la fase FM, y aplicando una vez
mas la relacion on = S X p® obtenemos la densidad electrénica superficial minima para

este cambio de fases:

ony A N 0.1 x 1016 ¢

C

S T NxS N2 cm?’

pet = (26)

que es menor conforme mas cadenas zigzag tenga la N-ZGNR, por tanto esta transi-
cién es mas probable apreciarla en N-ZGNR de ancho nanométrico. Este resultado es

importante porque las fases AF y NC tienen una brecha de energia alrededor del nivel

N,s

.% serfa la densidad

de Fermi, mientras que la fase FM carece de ésta, por lo que p
superficial minima para que la N-ZGNR pase de ser semiconductora a metalica en un

amplio rango de energias.

Los experimentos en N-ZGNR de bordes casi perfectos muestran que existe una
transicién semiconductor-metal dependiente de su ancho; cuando este ancho es menor
(mayor) de 8 nanémetros entonces la N-ZGNR es semiconductora (metalica), lo que se
expone en la Ref. [17]. Esta referencia sugiere que esta transicién puede provenir del
cambio de orden magnético de las N-ZGNR de ancho mayor, donde estas se encuentran
sobre un sustrato de oro. Usando la informacién de la Ref. [17] y la Ec. (2.6), estimamos

que la 38-ZGNR tiene un ancho cercano a la transicién semiconductor-metal, y que su
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Figura 2.4: Relacion de dispersién para la 8-ZGNR en diferentes dopajes electroni-
cos. De izquierda a derecha mostramos las bandas de la fase antiferromagnética (AF,
0.00:%), no-colineal (NC, 0.04-%), ferromagnética (FM, 0.06-%-), y paramagnética
(PM, 0.60.%-). Las bandas de valencia son aquellas cuyos estados -alrededor del nivel
de Fermi- estan etiquetados con 1, mientras que las bandas de conduccién son aquellas
cuyos estados -también alrededor del nivel de Fermi- estan etiquetados con ..

e
cm?”

respectiva p3®% ~ 6.9 x 10" Esta tltima densidad superficial puede ser obtenida
por efectos del sustrato sin la necesidad de usar potenciales de compuerta [78, 79], por
lo que creemos que las transiciones semiconductor-metal presentadas en la Ref. [17]
pueden provenir por la densidad superficial de carga inducida por el sustrato.
Continuamos la exposicién describiendo los 6rdenes magnéticos. Los diferentes 6rde-
nes magnéticos son entendidos analizando el llenado de los estados de borde. Para ello
presentamos en la Fig. 2.4 los diagramas de bandas de la 8-ZGNR de diferentes érdenes
magnéticos. En los paneles superiores de 2.4 se aprecia que estas bandas no presentan
mayores diferencias salvo alrededor del nivel de Fermi, por tanto en los paneles infe-
riores de 2.4 presentamos una ampliacién de las mismas. Las bandas mas préoximas al

nivel de Fermi son cuatro en total y a estas las denominamos bandas de valencia y
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Figura 2.5: Valores de expectacion de ;¢ y 5; ¢ en los estados de borde v, y 1).. Estos
estados son de ntiimero de onda k=0.857 y pertenecen a las bandas presentadas en la Fig.
2.4, donde las etiquetas AF, NC, y FM, indican la fase antiferromagnéticd, no-colineal,
y ferromagnética, respectivamente. El operador ntimero 7, ¢ contabiliza la ocupacién de
espin que apunta en la direccién ¢ mientras que el operador ;¢ calcula la polarizacién
de espin en la direccion (.

bandas de conduccion, cuyos estados se pueden clasificar en dos clases. Los estados de

ke[22, 2%] son los estados de borde (EB) los cuales tienen més peso en los bordes de

la cinta conforme k— Z . al punto que estos tienen peso Unicamente en los bordes de
a?
2m 4w

la N-ZGNR para k=7. En cambio los estados de k¢[sT, 3] tienen peso a lo ancho de
toda la cinta, por lo que estos son denominamos estados extendidos (EE).

En los paneles inferiores de la Fig. 2.4 encerramos -con lineas entrecortadas- la
region de las bandas que contienen EB, fuera de esta region las bandas contienen
solamente EE. Se aprecia que los EB estan cerca o en el nivel de Fermi, por lo que es
necesario conocer su estructura para entender el correspondiente orden magnético. Lo
ultimo lo mostramos en la Fig 2.5 mediante el valor de expectacién de estos estados
sobre los operadores ntimero (7;¢) y espin ($; ) para cada sitio de la celda unidad.

Por simplicidad empezamos por la fase ferromagnética (6p=0.00, 0n=0.06-%-) que
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denominamos “FM”. Sus bandas se encuentran desdobladas en espin, donde mostramos
las bandas de espin 1 () con lineas negras (grises). La Fig. 2.4 muestra claramente el
caracter metalico de la fase FM, mientras que la Fig. 2.5 muestra que los estados de
valencia y conduccién son estrictamente de espin 1 y |, respectivamente, con mayor e
igual peso en los bordes de la cinta. Por lo tanto la mayor ocupacién de los estados de
borde de espin 1 producen la fase FM.

Continuamos describiendo la fase no-colineal (en particular para 6y ~ 7, 6n=0.04-%)
que denominamos “NC”. En este caso las mayores magnetizaciones apuntan en las di-
recciones ( ~ \/Li(é +y)y (= \%(2 — 9) que estan en cada borde de la cinta, y que en
este caso particular son aproximadamente perpendiculares entre si. Las bandas corres-
pondientes las mostramos en la Fig. 2.4 las cuales, si bien estan desdobladas en espin,
no tienen un eje de cuantizacién bien definido. Tomando como eje de cuantizacién a
la direccién ¢ = \%(2 + 9), presentamos el valor de expectacion de n; ¢ y 7 _¢. Estas
tienen similar magnitud en el borde izquierdo pero en el borde derecho 7, _¢ tiene mag-
nitud nula y 7, ¢ tiene magnitud méxima. Si hacemos el mismo célculo tomando como
eje de cuantizacién a la direccion \%(2 — 7), entonces obtenemos el mismo resultado
si intercambiamos los bordes. Como se muestra en la Fig. 2.5, la polarizacion de espin
resultante es paralela en el eje Z y antiparalela sobre el eje 7.

Por 1tltimo describimos la fase antiferromagnética (6p=m, 6n=0.00-%-) que deno-
minamos “AF”. Las bandas muestran el respectivo caracter semiconductor con una
brecha de energia de 0.4eV, donde las bandas de diferente espin son degeneradas entre
si. Sin embargo la estructura de sus EB es particular porque los EB de la banda de
valencia tienen peso de espin 1 ({) tnicamente sobre los sitios pares (impares), pro-
duciendo la polarizacién de espin alternada en la direccion transversal; esto reduce la
interacciéon de Coulomb y asegura un llenado de estados idéntico en cada subred. Es
importante senalar que la fase AF sélo es estable en el caso neutro, porque si los EB
de diferente espin se ocupan conforme incrementamos dn, entonces incrementariamos
la energia de la N-ZGNR en un factor U(n;¢)(n; _¢). En consecuencia es conveniente
ocupar mas estados de un determinado espin conforme incrementamos dn.

Por tanto la 8-ZGNR es AF cuando dn = 0, y al incrementar on se ocupan EB de
un tipo de espin produciendo la fase NC; luego al incrementar mas el dopaje electrénico
reducimos las interacciones electrostaticas cuando ocupamos los EB de una clase de
espin y desocupamos los EB de espin opuesto, dando origen a la fase FM cuando dn =
on.. La fase de la 8-ZGNR es FM para dopajes dn > dn. siendo su respectivo diagrama
de bandas similar al presentado en la Fig. 2.4. Sin embargo conforme incrementamos
on se reduce la magnetizacion porque ocupamos los EB de espin opuesto.

En la Fig. 2.6 mostramos la magnitud de la magnetizacién (M) en los bordes de
la 8-ZGNR para un amplio rango de én, donde con lineas verticales senalizamos los

dopajes correspondientes a las transiciones entre fases magnéticas. Las lineas verticales
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Figura 2.6: (a) Magnitud de la magnetizacién en cada borde de la 8-ZGNR, donde sus
bordes estan en los sitios 1 y 16 de cualquier celda unidad. La curva negra corresponde
a un borde mientras que la curva gris corresponde al otro. (b) Diferencia de energias
entre los 6rdenes ferromagnético (FM) y antiferromagnético (AF) evaluados en el mismo
dopaje dn. Para dn >0.1-% se aprecia que conforme menor es la magnetizacién menor
es la diferencia de energias entre los érdenes magnéticos.

ubicadas en dn=0n., on=0.40-*-, dn=0.57-< dividen las fases magnéticas NC-FM,
FM-FB y FB-PM, respectivamente, donde FB es una fase particular ferromagnética y
PM es la fase paramagnética. En la Fig. 2.6(a) se aprecia la caracteristica de la fase FB
que es la magnitud diferente entre las magnetizaciones de los bordes, que se presenta en
on €[0.40-%-:0.57-%] para el 8-ZGNR; e indicamos que este particular orden magnético
también se presenta en N-ZGNR de mayor ancho [22]. La fase FB no la consideramos
valida porque no respeta la simetria de los bordes de la N-ZGNR, y creemos que esta
fase muestra la limitacién del método de campo medio que no considera las correlaciones
electrénicas. Las correlaciones electronicas para én €[0.40-%-:0.57-%-] son importantes
porque los EB més localizados se encuentran ocupados en estos dopajes, lo que implica
la mayor interacciéon de Coulomb entre los mismos.

En la Fig. 2.6(b) presentamos la diferencia de energias entre los érdenes magnéticos
FM y AF respecto el dopaje electronico; a esta diferencia de energias la etiquetamos
como AEy = Epy — Ear. Se observa que AEy — 0 conforme incrementamos el valor
de én, o AEy — 0 conforme M decrece debido al incremento dn.

En conclusién, partiendo desde el caso neutro, la fase de la 8-ZGNR es AF (6y = 7)
y conforme incrementamos dn la fase es NC (0 < 6, < =) hasta alcanzar la fase
FM (6y = 0) en el dopaje dn.. Luego a mayores on la fase es FM pero conforme se
incrementa dn se reduce M hasta anularse en dn=0.57-=- dado que se ocuparon todos
los EB, y la ausencia de magnetismo define la fase PM. La banda PM de la 8-ZGNR
la mostramos en la Fig. 2.4 en sus paneles izquierdos, donde se aprecia que todos sus
EB se encuentran ocupados. Debido a efectos de tamarno, el diagrama de fases de la

8-ZGNR (de ancho ~1.7nm) sélo depende de la ocupacién de los EB. Sin embargo el
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Figura 2.7: Relacién de dispersion de la 32-ZGNR en tres dopajes cuyas fases son la an-
tiferromagnética (AF, 6n=0), la no-colineal (NC, 6n=0.01_%-), y la ferromagnética (FM,
0n=0.02-%-). La descripcién de esta figura es idéntica a la descripcién usada en la Fig.
2.4. En los paneles de la derecha presentamos las bandas de la fase paramagnética (PM,
dn=0.85-%-), mostrando que todos sus estados de borde y algunos estados extendidos se
encuentran ocupados.

diagrama de fases para N-ZGNR de mayor ancho depende de la ocupacion de los EB
y de los EE dado que algunos de estos tienen las mismas energias, y para apreciar esta
afirmacién mostramos en la Fig. 2.7 a las bandas de la 32-ZGNR de diferentes fases
magnéticas.

La Fig. 2.7 presenta las bandas de la 32-ZGNR con el mismo formato de la Fig.
2.4,y en esta figura senalizamos la ventana de energia V que encierra a todos los EB y
algunos EE de otras bandas, donde los ultimos se agolpan alrededor de kzég y k:‘%g
cerca del nivel de Fermi. Para alcanzar la fase PM es necesario ocupar todos los EB y
los EE de otras bandas, y esto produce un diagrama de fases distinto al diagrama de
fases de la 8-ZGNR. El diagrama de fase del 32-ZGNR es semejante al diagrama de
fase de la 8-ZGNR cuando on < dn.=0.015-%-, pero cuando on > dn. las fases cambian
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Figura 2.8: Esquema de la 8-ZGNR con potenciales de compuerta, donde los potenciales
y los contactos permiten sintonizar el dopaje electrénico de la 8-ZGNR. En la parte
superior del esquema mostramos la barrera de potencial V, aplicada al 8-ZGNR, que
tiene como fin sintonizar un dopaje local de 6n=0.6_"- fuera de V; y un dopaje local de
0n=0.3-=- dentro de Vg, lo que darfa como resultado un orden paramagnético fuera de
Vy v un orden ferromagnético local dentro de V.

desde FM hacia AF sin pasar por una fase NC, luego la fase AF vuelve a cambiar hacia
la fase FM que posteriormente reduce su magnetizacién hasta alcanzar el orden PM.

Por tanto la sucesion de fases del 32-ZGNR es AF—=NC—=FM—-AF—=FM—PM como

podemos apreciar en la Ref. [22].

2.4. Magnetizacion local en la 8-ZGNR.

A partir de aqui trabajamos sélo con la 8-ZGNR por su diagrama de fases sencillo
con respecto de las N-ZGNR de mayor ancho. Tomando ventaja de estas propiedades
serfa posible sintonizar el dopaje electréonico global de la 8-ZGNR mediante potenciales
de compuerta, y si modificamos localmente este potencial (generando la barrera V)
produciriamos un cambio local del dopaje electrénico. En la Fig. 2.8 mostramos un
esquema de este procedimiento, donde vemos al 8-ZGNR en medio de dos contactos,
donde se le aplican potenciales de compuerta que producen una barrera de potencial
V, en medio de la 8-ZGNR.

Para conocer el orden magnético inducido por la barrera de potencial tenemos
que resolver el hamiltoniano H presentado en la Ec. (2.1), sin embargo no podemos
resolver  en el espacio reciproco porque la barrera de potencial rompe la simetria de

translacion. Por esto fraccionamos la 8-ZGNR en tres secciones, tal como exponemos
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en la Fig. 2.9. En este caso la Ec. de Schrodinger se escribe:

7:[1 iLI 0 \DZ lI’Z
HU=| Al He hp Ve | =E| . | =E® (2.7)
0 iLTD 7:[9 ‘pr ‘IJD

donde fraccionamos a la funcién de onda ¥ en tres partes correspondientes a cada
secci6n del sistema. Describimos los operadores de la Ec. (2.7), He es el hamiltoniano
de la seccion central que esta compuesto 400 celdas unidad de la 8-ZGNR, Hr y Hp son
los hamiltonianos de la seccion izquierda y derecha, respectivamente, que son 8-ZGNR
semi-infinitas. Por tltimo h; y su transpuesto conjugado iﬁ contienen los elementos
de matriz entre 7:lc y 7:LI mientras que iLD y su transpuesto conjugado ﬁ}) contienen
los elementos de matriz entre He y Hp. Los elementos de matriz de h; (ﬁ p) son nulos
excepto en entre sitios de la celda unidad derecha (izquierda) de Hy (7:[17) y la celda
unidad izquierda (derecha) de He, debido a que consideramos elementos de matriz
hasta los segundos vecinos; lo que vincula tinicamente a los sitios entre celdas unidad

que son primeras vecinas entre si.

Elegimos al orden PM como fase global de la 8-ZGNR, y con la barrera de potencial
sintonizamos un dopaje local que favorezca el orden FM. La Fig. 2.6(b) -presentada
en la seccién anterior- indica que la 8-ZGNR es PM cuando dn=0.6-%- mientras que el
mismo es FM cuando dn=0.3-%-. Por consiguiente la 8-ZGNR tiene un dopaje global
0n=0.6-“-y en medio de esta la barrera de potencial sintoniza un dopaje local de
on=0.3-%-, y esto produciria una isla FM en medio de la 8-ZGNR y con esta isla FM
podriamos modular el transporte de espin. En este caso V,=0.08eV porque esta es la
diferencia entre los niveles de Fermi de los dopajes 0n=0.6-%-y dn=0.3-~-.

En esta investigacién consideramos que la densidad electrénica de carga y espin no
se alteran en los sitios lejanos a la barrera de potencial. Por esto (n;) y (§;) corres-
pondientes a on=0.6-- son pardmetros de s y Hp. Por otra parte H caracteriza la
secci6én central que contienen la barrera de potencial, por tanto en esta seccién (n;) y

(8;) son hallados de forma auto-consistente. La barrera de potencial tiene el siguiente

perfil:
( 0 . j e (=00 :100]
Vo (1= cos (20522)) & we [101:150)
Vy(i) = 1 v, .z € [151: 250] (2.8)
Vb (14 cos (4222)) 5w e 251 300]
\ 0 ;2 €[301:00)

donde j enumera a las celdas unidad de la 8-ZGNR, donde la seccién central se extiende
desde la celda j=1 hasta la celda j=400. Para obtener el orden magnético alrededor de

la barrera de potencial calculamos la funcién de Green de H en los sitios de la seccion
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8-ZGNR semi-infinita 8-ZGNR finita 8-ZGNR semi-infinita

Figura 2.9: Descomposicion de la 8-ZGNR en tres secciones, las secciones izquierda
y derecha son 8-ZGNR semi-infinitas caracterizadas por los hamiltonianos Hp y Hr,
respectivamente, y la seccién central es una 8-ZGNR finita caracterizada por el hamil-
toniano 7:[c. Los operadores iLI y iLD contienen la hibridacion de 7:lc con 7:[1 y ﬁp,
respectivamente. El hamiltoniano H del sistema est4 escrito en la Ec. (2.1) y en la Ec.
(2.7), donde en la tltima estan los operadores presentados en este esquema, siendo V;=0
en Hp y #7 mientras que Vj es finito en He.

central, y para obtener esta desarrollamos la Ec. (2.7):

hyWe = (E - }lz> Uy = (E - 7%1) e = Gi(B) hy e = Uy

s +HeWe + hpWp = EW, (2.9)

~ ~ ~ -1 . ~ ~
Wy = (E-Tip) Up = (E~Hp)  hlyWe = Gn(E) ], We = ¥p

donde G;(E) y Gp(E) son las funciones de Green de las ZGNR semi-infinitas de las
secciones izquierda y derecha, respectivamente, y con estas obtenemos V7 y ¥Up en
funcién de Ve. Es importante resaltar que solamente es necesario conocer Q[(E) y
QD(E) en los sitios de la celda j=0 y j=401, respectivamente, debido a que sélo estos
sitios se vinculan con la seccién central. Para obtener Gr(E) v Gp(E) en estos sitios
usamos el método recursivo de las funciones de green. Por otra parte la igualdad de la

Ec. (2.9) se puede escribir de esta forma:

(h} Gr(E) hy + He + hp Gp(E) ﬁg) Ve = He(E)We = BV (2.10)

donde ﬁc(ﬁ) es el hamiltoniano efectivo que caracteriza a la region central del sistema.
Obtenido ﬁC(E ) calculamos su correspondiente funcién de Green y con esta obtenemos

la densidad local de estados de la seccidén central:

LDOS, (6) = — I ((g - ﬁc@);) - (Gee) 1)
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Figura 2.10: Densidad electronica y polarizacion de espin de la 8-ZGNR inducido por
la barrera de potencial V,(j) presentada en la Ec. (2.8). El nivel de Fermi sintoniza el
dopaje 6n=0.6_%- al cual le corresponde la fase paramagnética, y posteriormente V;(j)
cambia localmente el dopaje electrénico desde dn ~0.6.%- hacia én ~0.3.<-, induciendo
el orden ferromagnético local. Con lineas negras mostramos el dopaje local “dn(j)”,
con lineas grises mostramos la magnetizacién local M(j) sobre uno de los bordes de la

8-ZGNR, y con lineas entrecortadas mostramos el perfil de V(7).

donde “I” es alguna posicién de la seccién central, siendo Ger; = (l|§c|l). La integracién
de la LDOS;(§), desde el fondo de banda hasta el nivel de Fermi, brinda la distribucién
de carga y espin en el sitio “I”. Para iniciar el calculo auto-consistente de la distribucién
de carga usamos la siguiente condicién inicial: La distribucién de carga fuera de la
barrera es la de on=0.6, mientras que esta dentro la barrera es la de 4n=0.3=. Los

resultados del este cdlculo los mostramos en la Fig. 2.10.

En la Fig. 2.10 mostramos el dopaje electrénico “on(l)” (lineas negras) y la mag-
netizacion “M(1)” (lineas grises) local sobre uno de los bordes del sistema. De las 400
celdas de la seccién central, s6lo mostramos las primeras 200 porque las restantes son
simétricas respecto el centro de la barrera de potencial. En esta figura también mostra-
mos el perfil de V;({). Los resultados muestran una isla de orden FM inmersa en medio
de la 8-ZGNR, y el valor de la magnetizacion en medio de esta isla es similar al valor de
la magnetizacion de la 8-ZGNR de dopaje uniforme dn=0.3-<-, dado que en esta region
se presentan las oscilaciones tipo Friedel para la carga electrénica y la polarizacion de
espin. Por otro lado se observa que el cambio de magnetizacién y densidad electrénica

es abrupto en relacion al encendido o apagado del potencial.
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Figura 2.11: (a) Transmisién de los estados incidentes de espin 1 sobre la barrera
de potencial. (b) Transmisién de los estados incidentes de espin | sobre la barrera de
potencial. Las transmisiones de cada espin 1 y | son distintas debido a la polarizacion
de espin local inducida por la barrera de potencial V.

2.5. Transmision a través de la region magnética de
la 8-ZGNR

Habiendo determinado la estructura electrénica del sistema auto-consistentemente,
calculamos la transmision en el régimen de respuesta lineal usando el enfoque de Lan-
dauer. La transmision de los estados incidentes de energia £ -que van de izquierda a

derecha- lo obtenemos con la funcién de Green mediante la Ec. de Fisher-Lee [30]:
. A . At
1) =1 (£49) - Ge(©) T(©)- Gel6) ) 2.12)

donde Gte(€) (funcién de Green avanzada) es la transpuesta conjugada de la funcién

A

de Green Ge(€) (funcién de Green retardada). Por otra parte I'; y I') son:

(€)= i (B Gr(€) by — [h Grle) ]|
=i (o - [ioi]) -
Fo(&) =i (I Gn(6) i ~ [ Go(€) i) )

que comuinmente son llamadas funciones de ancho de nivel. Por iltimo Tr <E> repre-

sentan la traza sobre el operador Z. El valor de T(&) va desde cero hasta el nimero de
estados incidentes con energfa . Una descripcién detallada de la Ec. (2.12) se encuentra
en la Ref. [60].

En la Fig. 2.11 presentamos la transmision para energias cercanas al nivel de Fermi.
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Figura 2.12: Esquema de la funcién de onda W descrita con funciones de onda asintéti-
cas Y, V., U, y V,, siendo estas la parte incidente, la parte reflejada, la parte de la
barrera, y la parte transmitida, respectivamente. Las funciones de onda asintéticas son
las funciones de onda correspondientes al 8-ZGNR, de dopaje electrénico uniforme, que
fuera V; son las funciones de onda PM del dopaje dn=0.6.", y dentro de V, son las
funciones de onda FM del dopaje dn ~ 0.3 5.

En los paneles 2.11(a) y 2.11(b) mostramos la transmisién de espin 1y |, respectiva-
mente, donde se aprecia una mayor estructura en la trasmision de espin |.. En particular
dentro del panel 2.11(b) mostramos detalladamente el méximo valor de la transmision,
indicando que aproximadamente tres estados incidentes de espin | (de energfa cercana

a -0.05eV) cruzaron la barrera de potencial.

Para interpretar la relacion entre la transmision, la energia, y el espin, necesitamos
conocer la funciéon de onda ¥ dentro y fuera de la barrera de potencial. Postulamos
que la estructura transversal de ¥ lejos y en medio de Vj es la estructura de los estados
asintoticos donde los ltimos son los estados de la 8-ZGNR de dopaje uniforme. Postu-
lamos que ¥ lejos de V, es alguna combinacién de estados asintéticos paramagnéticos
mientras que ¥ en medio de Vj es alguna combinaciéon de estados asintéticos ferro-
magnéticos que llamaremos estados de barrera. En la Fig. 2.12 mostramos un esquema
de ¥ usando los estados asintéticos ¥y, W, Uy, ¥, donde ¥ es el estado incidente, ¥,
es la componente reflejada del estado incidente, Uy es el estado de barrera dado que

esta habita dentro de la barrera de potencial, y ¥, es la componente que se transmite.

En la Fig. 2.13 mostramos el diagrama de bandas de los estados asintéticos (pane-
les centrales) junto con su estructura local sobre la celda unidad (paneles inferiores y
superiores). Las bandas negras han sido obtenidas con la distribucién electrénica de las
secciones izquierda y derecha (correspondiente a 6n=0.6-%), mientras que las bandas
grises han sido obtenidas con la distribucién electronica de la celda que estd en medio
de la barrera de potencial (celda j=200 donde dn ~ 0.3-%-). Como hipétesis pensamos
que estas bandas permiten apreciar la cantidad de estados incidentes de una determi-
nada energia, junto con la cantidad de estados de barrera que permiten la transmision
de éstos. Las bandas descritas con lineas continuas estan compuestas por estados de
paridad par y las llamamos bandas pares, mientras que las bandas descritas con lineas a
trazos estan compuestas por estados de paridad impar y por esto las llamamos bandas
impares. En los paneles superiores e inferiores mostramos la estructura de los estados
de paridad par e impar, respectivamente, donde con puntos llenos (vacios) mostramos
la componente real (compleja) de éstos. Estos estados son simétricos o antisimétricos

respecto a el centro de la 8-ZGNR, lo que impone una restriccién en la transmision
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Figura 2.13: Paneles superiores: Estructura de los estados asintéticos de paridad par.
Paneles centrales: Diagrama de bandas de los estados asintéticos que estan fuera y den-
tro de Vj, estas son obtenidas usando la densidad electrénica que estd lejos (en medio)
de Vj, donde 0n=0.6% (dn ~ 0.3;%). Las bandas descritas con lineas continuas (en-
trecortadas) estdn compuestas por estados que tienen paridad par (impar) con respecto
a el centro de la 8-ZGNR. Paneles inferiores: Estructura de los estados asintdticos de
paridad impar. La estructura de los estados es presentada sobre la celda unidad, donde
con puntos llenos y vacios mostramos la componente real y compleja de los mismos, y
con una flecha doble senalizamos el centro de la 8-ZGNR.

dado que no es posible empalmar estados de diferente paridad [31]. En consecuencia la
transmision es posible cuando los estados incidentes y los estados de barrera tienen la
misma paridad. Por otro lado la transmision es mejor conforme los estados incidentes
y los estados de barrera son mas similares, lo que sucede cuando los ntimeros de onda

de estos son préximos.

En la Fig. 2.14 mostramos la transmision de espin T y | junto con el diagrama de
bandas de los estados asintéticos. Para una mejor descripcién fraccionamos las bandas
en cuatro secciones que estan detalladas con flechas dobles. Los estados incidentes son
los mismos para cada espin y pertenecen a las bandas negras, siendo estos los estados

que tienen velocidad v, = 851({1() > (0. Con respecto al rango de energia presentado en

la Fig 2.14, para energias mayores a ~-0.05eV se aprecia que los estados incidentes

provienen de la seccion C4 de la banda par, y para energias menores a ~-0.16eV se
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Figura 2.14: Transmisién de espin T y | junto con el diagrama de bandas de los estados
asintéticos; estos son presentadas con el mismo formato de las Figs. 2.11 y 2.13. Los
estados incidentes tienen velocidad vy = agl({k) > (0 y pertenecen a las bandas descritas
con lineas negras, mientras que los estados de barrera pertenecen a las bandas descritas

con lineas grises.

observa que los estados incidentes provienen de la seccién C2 de la banda impar. En el
rango [-0.16eV:-0.05eV] se aprecian que los estados incidentes provienen de las secciones
C2 y C4 de la banda par y de la seccién C2 de la banda impar. Por tanto para cada
espin y cada valor de energia, desde -0.2eV hasta ~-0.16eV existe un estado incidente,
desde ~-0.16eV hasta ~-0.05eV existen tres estados incidentes, y desde ~-0.05eV hasta
0.20eV existe un estado incidente. Por otra parte los estados de barrera estan descritos
por las bandas presentadas con lineas grises siendo estas diferentes para cada espin, lo
que explica las diferencias entre las transmisiones de espin 1y |.

Explicamos la transmision para los estados incidentes de espin 1. Por debajo de
los ~-0.16eV se aprecia una transmisién nula debido a que los estados de barrera y
los estados incidentes tienen diferente paridad, sin embargo por arriba de ~-0.16eV la
transmision deja de ser nula porque el estado incidente de la seccion C4 se empalma
con alguna combinacién de los estados de barrera de las secciones C1 y C4, dado que
estos tienen la misma paridad y son estados extendidos, siendo la transmisién menor o
igual a la unidad. Entre las energias ~-0.16eV y ~-0.10eV se aprecia el incremento de la
trasmision junto con algunos picos debido al mejor empalme entre los estados, porque
los estados incidentes son mas similares a los estados de barrera conforme mayor es la
energia. Por otra parte la transmision es cercana a la unidad por arriba de ~-0.10eV
porque los estados mencionados deben presentan similar estructura, dado que el estado
de barrera de v, > 0 y el estado incidente tienen el mismo nimero de onda.

La transmisién de espin | muestra una mayor estructura. Los estados de barrera de

energias menores a ~-0.05eV forman canales de transmisién compuestos por la seccion
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Figura 2.15: Anti-resonancias en la transmision de los estados de espin | en tres ven-
tanas de energias. Estos resultados provienen de la Fig. 2.11.

C2 y C3 de la banda impar, y por este medio se transmite un estado incidente impar
para cada energia. Por otra parte los paneles 2.14(c,d) muestran una regién sombreada
alrededor de -0.05eV que resalta la convivencia de estados incidentes y estados de
barrera, mostrando que hay tres estados incidentes de v, > 0 para cada energia, y que
existen hasta seis estados de barrera de diferente paridad que permiten la transmisién
de los estados incidentes. Esta tultima imagen justifica la triple transmisién que fue

presentada con més detalle en la Fig. 2.11.

Continuando con el caso de espin |, para energias mayores a ~-0.04eV la transmision
vuelve a ser menor o igual a la unidad porque solamente existe un estado incidente
por energia. Entre las energias ~-0.05eV y ~0.08eV se aprecia una estructura muy
particular en la transmision que detallaremos mas adelante, mientras que para energias
mayores a ~(0.08eV se aprecia una transmisién perfecta debido al buen empalme entre

los estados incidentes y estados de barrera de la secciones C1 y C4.

Pasamos a estudiar la transmisién de espin | en la ventana (-0.05eV,0.08¢V). En
esta ventana existe un estado incidente para cada energia el cual es par, y los estados
de barrera que permiten su transmision son tanto de caracter extendido y caracter
localizado en los bordes. La estructura de los estados de barrera fue mostrada en los
paneles superiores e inferiores de la Fig. 2.13, donde el estado de k=0.857 pertenece
a la seccion C2 mientras que el estado de k=1.357 pertenece a la seccion C4. Vol-
viendo a la Fig. 2.14, en la ventana (-0.05eV,0.08eV) se aprecia que la transmision es
cercana a la unidad pero en algunos valores de energia la transmision decae. En la
Fig. 2.15 mostramos una ampliaciéon de estos resultados y se aprecia que la transmi-
sion presenta interferencias destructivas. Este patron de interferencias es un patron de
anti-resonancias de Fano [$2] que es entendida como la interferencia entre un medio de

transmision continuo en energias y un medio de transmision resonante.
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Figura 2.16: (a) Representacién de una cadena lineal de niveles y un nivel resonante.
La transmisién de este sistema presenta anti-resonancias de Fano, y su estudio permi-
te interpretar la transmisién de la 8-ZGNR. (b) Anti-resonancias de Fano del sistema
compuesto por la cadena lineal y el nivel resonante, para mayor detalle 1éase el texto.

2.6. Anti-resonancias de Fano en la 8-ZGNR.

Las anti-resonancias de Fano presentes en la transmision son el resultado del acople
entre niveles de energia continuos y algtiin nivel discreto. Esto fue estudiado por Ugo
Fano analizando el efecto Auger en atomos. El efecto Auger permite que los niveles
ligados del dtomo se acoplen con los niveles de particula libre. Esto sucede cuando
un electrén de coraza es removido del dtomo mediante un fotén, luego un electron
ligado al atomo ocupa esta vacancia y la energia liberada en esta ocupacion la recibe
otro electron ligado al dtomo. La energia recibida por este ultimo electrén le permite
desprenderse el atomo, y en consecuencia, la reaccion inicial foton-dtomo produce una
doble ionizacién del 4tomo y dos electrones libres [33, 84]. Este proceso evidencia como
el atomo -luego de absorber el fotén y emitir el electrén de coraza- puede vincular
sus estados ligados (que son niveles de energia discretos) con los estados de particula
libre (que son niveles de energia continuos) lo cual produce la conocida anti-resonancia
de Fano [32, 85]. Por otra parte las anti-resonancias de Fano también se presentan en
diversos sistemas fisicos, entre estos se encuentran los sistemas mesoscopicos [30].

Un modelo sencillo que contiene la fisica de Fano se muestra en la Fig. 2.16 en
el panel 2.16(a). En esta figura presentamos un conjunto de niveles que forman una
cadena lineal de estados, y debajo de esta cadena estd un nivel resonante de energia
e. El acoplamiento “t” entre niveles de la cadena lineal produce niveles de energia
continuos, mientras que el acoplamiento ~ vincula el nivel resonante con los niveles de
energia continuos de la cadena lineal. Por ultimo 7 evalda el cambio del acoplamiento
entre los niveles de la cadena, que también es inducido por el nivel resonante. En este
sistema el electrén incidente se transmite de un extremo al otro por dos caminos. El
primer camino es la cadena lineal, y el segundo camino es la cadena lineal pasando por
el nivel resonante. Esto da lugar a un fenémeno de interferencia entre los dos caminos

mencionados, cuyo resultado produce la anti-resonancia de Fano.
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Figura 2.17: (a) Espectro de anti-resonancias en la transmisién | de la 8-ZGNR. Cada
interferencia es una anti-resonancia tipo Fano [32, 6], y se origina por el acople entre el
estado incidente y los dos estados de barrera. (b) Energias de las anti-resonancias -¢(k, )-
sobre la seccion C2 de la banda de los estados de barrera. El nimero de onda para cada
anti-resonancia fue ajustado con ky, ~ “ + ko donde ko=0.787 y L=150a.

La transmisién de este sistema lo calculamos con la Ec. (2.12) procediendo de for-
ma similar al célculo de la transmision de la 8-ZGNR, y una solucién analitica de este
sistema sencillo se encuentra en la Ref. [01]. En la Fig. 2.16(b) presentamos 3 casos
de esta transmisién que estan definidos por la triada (¢,7,7). El caso presentado con
lineas negras corresponde a (-0.1,-1.0,-0.1) y el caso presentado con lineas grises co-
rresponde a (0.0,-1.0,-0.2). Con estos casos apreciamos que el ensanchamiento de la
anti-resonancia es mayor conforme mayor es la hibridacién entre los niveles continuos
y el nivel resonante. Por otra parte el caso presentado con lineas entrecortadas corres-
ponde a (0.1,-0.6,-0.1), y muestra que la transmisién en funcién de la energia no es
total cuando 7 # t.

Usando la fisica del sistema “cadena lineal + nivel resonante” describimos cuali-
tativamente los resultados de la transmisiéon | de la 8-ZGNR, los cuales presentamos
con mas detalle en la Fig. 2.17. En el panel 2.17(a) mostramos la transmisién | donde
se puede apreciar mejor la separacién entre las anti-resonancias, mientras que en el
panel 2.17(b) mostramos tnicamente las bandas de energfa involucradas en esta trans-
mision. Los estados de barrera que conforman los niveles continuos de energia son los
estados de la seccién C1 y C4 de la banda gris, los cuales tienen un buen acople con

los estados incidentes dado que la transmisién es cercana a la unidad; y el andlogo al
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sistema sencillo sugiere que 7 ~ t. Por otra parte las anti-resonancias deben provenir
de estados discretos que tienen poca hibridacién con los estados incidentes, debido a
que el ensanchamiento de la resonancia es menor o del orden del meV. El andlogo con
el sistema sencillo sugiere que v << 7,t debido al reducido solapamiento entre los
estados incidentes (seccién C4 de la banda negra) y los estados de borde de barrera
(seccién C2 y C3 de la banda gris). Las anti-resonancias en la transmisién | indican
que los estados de borde de la barrera estan separados en energia conformando un gru-
po de niveles discretos, y esta discretizacion proviene del confinamiento de los estados
localizados en la barrera de potencial. Si asumimos que el confinamiento tiene longitud
efectiva L, que seria la longitud de la regién con magnetizacion finita, entonces los
estados confinados tienen nimeros de onda k, ~ %" + ko, donde n es un ntimero entero
y kg es una correccién de la aproximacion de pared dura de la barrera de potencial.
Para apreciar la consistencia de esta interpretacién extraemos las energias donde se
presentan las anti-resonancias de fano (g,,) y las graficamos en funcién de k,,, consi-
derando que la resonancia de mayor energia es la de n=31 con ko=0.78% y L=150a,
lo cual presentamos en el panel 2.17(b). Indicamos que n fue obtenido ajustando k,,
y &, sobre la seccion C2 de la banda gris, mientras que L fue obtenido mediante el
conteo de las celdas unidad que presentan orden magnético (véase la Fig. 2.10). El
panel 2.17(b) muestra que la interpretacién es correcta debido a que las resonancias
de Fano se encuentran mas separadas donde la dispersién de la banda gris es mayor.
Por ejemplo la dispersiéon de las banda gris es mayor alrededor del nivel de Fermi, y se
aprecia que las antiresonancias estan separadas en ~bmeV, mientras que alrededor del

maximo de la banda gris se agolpan las anti-resonancias.

2.7. Conclusiones.

Inicialmente estudiamos las fases magnéticas de la N-ZGNR poniendo mas atencion
en las fases correspondientes al 8-ZGNR, donde caracterizamos el orden magnético del
mismo desde el dopaje neutro hasta el dopaje donde este deja de ser magnético. El
estudio muestra que el orden antiferromagnético es semiconductor, con una brecha de
energia que es menor conforme la cinta es mas ancha, y que los érdenes ferromagnético
y paramagnético son metalicos sin brechas de energia.

Posteriormente investigamos el orden magnético inducido por una barrera de po-
tencial, donde esta barrera se encuentra en medio de la 8-ZGNR de fase paramagnética.
La altura de la barrera es sintonizada de tal forma que el dopaje de la 8-ZGNR (dentro
de la barrera) corresponda al orden ferromagnético, y el cdlculo auto-consistente de la
distribucién electrénica muestra una isla magnética en medio de la 8-ZGNR de orden
paramagnético, que presenta oscilaciones de la polarizacion de espin que evidencian la

extension finita de la barrera de potencial. Posteriormente calculamos la transmision
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a través del potencial, y se aprecia que la transmision depende del espin del estado
incidente. Los estados incidentes se acoplan con estados que habitan en la barrera de
potencial, y este acople genera un patrén de interferencias en la transmisién semejantes
a las anti-resonancias tipo Fano. Estas interferencias en la transmision se presentan sélo
en los estados incidentes de espin minoritario, y esto sucede porque algunos estados de
barrera estdn confinados en la barrera de potencial y presentan niveles de energia dis-
cretos (resonancias). Por otra parte los estados incidentes de espin mayoritario cruzan
la barrera de potencial en un amplio rango de energias, siendo su transmision cercana
a la total.

Los resultados muestran que los potenciales locales aplicados en las cintas de grafeno
zigzag producen fluctuaciones en los coeficientes de trasmisién, hasta el punto de que la
transmision dependa del espin. Esta dependencia viene del orden magnético inducido
por el dopaje local, donde el dopaje local depende del respectivo potencial local. Estos
resultados sugieren la obtencién de corriente polarizada en espin siempre y cuando el
nivel de Fermi se encuentre alrededor de las energias que presentan anti-resonancias, lo
que puede ser sintonizado con la altura de la barrera de potencial. Esta investigacién
se realizo en la 8-ZGNR debido a su sencillo diagrama de fases con respecto a el
dopaje electronico, donde buscamos que los érdenes magnéticos involucrados carezcan
de brechas de energia. Recientemente se han desarrollados técnicas para obtener cintas
de grafeno con precisién atémica en sus bordes [17, 87, 85|, y creemos que en un futuro
puedan presentarse los efectos de transporte expuestos aqui. Estos resultados han sido

publicados en la revista “Journal of Low Temperature Physics” [39].



Capitulo 3

Teoria del funcional de la densidad.

3.1. Introduccién

En el capitulo 1 describimos la estructura electrénica del grafeno y de las cintas
de grafeno de bordes zigzag (N-ZGNR). Posteriormente en el capitulo 2 presentamos
la transmision sobre la N-ZGNR cuando esta se encuentra inmersa en una barrera
de potencial, considerando los efectos del orden magnético en el transporte. Estos
resultados se calcularon con el modelo de Hubbard resuelto con el método de Hartree-
Fock. El modelo de Hubbard ha mostrado ser ttil en muchas investigaciones asociadas
al grafeno [22, 23, 50, 68, 89], sin embargo antes de aplicar el modelo de Hubbard
necesitamos conocer la estructura cristalina del sistema y el caracter de los estados
proximos al nivel de Fermi, porque este modelo generalmente se construye con orbitales
localizados consistentes con el caracter de los estados, mas sus respectivos elementos
de matriz junto con la repulsion de Coulomb asociada a la doble ocupacién de estos
los orbitales.

En lo que sigue de esta tesis, estudiaremos al grafeno modificado con adsorbatos
de flior. El fin es conocer las propiedades del grafeno en diferentes concentraciones de
estos adsorbatos, y obtener un sistema similar a las cintas de grafeno zigzag construido
a partir de grafeno saturado con estos adsorbatos; por lo que es necesario calcular la
estructura cristalina estable del grafeno modificado mediante procesos de relajacion
que minimizan su energia. Para estos calculos usamos la teoria del funcional densidad
(DFT, por sus siglas en inglés) porque esta considera la interaccién de intercambio y
correlacion entre electrones, lo que permite contabilizar con precision las fuerzas entre
los nticleos atéomicos.

Los célculos de primeros principios (también conocidos como ab-initio) son aquellos
que no necesitan parametros o datos empiricos para su implementacién, y la DFT es
uno de estos. Si bien es cierto que la DFT es una herramienta pesada, a mostrado

ser eficiente dado que en muchos casos sus resultados estan en acuerdo con resultados

51



52 Teoria del funcional de la densidad.

experimentales, tales como las energias de enlace, energias de ionizacién, etc. Sin em-
bargo, para poder interpretar sus resultados es necesario conocer los aspectos basicos
del formalismo y su implementacién. En este capitulo presentaremos la DF'T, sus bases,
sus aproximaciones, y presentaremos sus limitaciones, con el fin de conocer la energia

y la estructura electrénica del grafeno modificado.

3.2. Aproximacion de Borh-Oppenheimer

Un sélido esta compuesto por un arreglo periédico de atomos, y estos estan com-
puestos por sus electrones y sus correspondientes nicleos. Las propiedades del solido
las podemos caracterizar mediante la funcién de onda ¥(r,R,t) que es obtenida con
la Ec. de Schrodinger:

HU(r,R,t) = EU(r,R, 1), (3.1)

donde # es el hamiltoniano, E es la energia, r = (ri,ro,....,ry) vy R= (R, Ra, ..., Ry)
son las coordenadas electronicas y nucleares, respectivamente, y ¢ es el tiempo. La
funcién de onda ¥(r,R,t) es antisimétrica con respecto a las permutaciones de las
coordenadas electrénicas (cardcter fermiénico). Por otro lado ¥(r,R,t) es simétrica
(antisimétrica) ante permutaciones de coordenadas nucleares si los nicleos son bosones
(fermiones), siempre que los nicleos sean idénticos entre si. En funcién de estas varia-
bles, y considerando las interacciones electrostaticas, el hamiltoniano no relativista del

solido es:

~

H="T, (r) + T,(R) + Vn_n(m + Voe(r) + Viin(r,R)

ZVQ Z iw: Z1Z e Z Ni\f 7>
2me - |R]_RJ| |I'z—I‘J| |I‘Z R[|
(3.2)

donde “T,” y “T},” es la energia cinética de los electrones y los ntcleos, respectivamente,

“Ve_” v “V,_," son la interaccion de Coulomb entre electrones y nicleos, respectiva-

7

mente, y el operador “V._,7 es la interaccién coulombiana entre electrones y nucleos
que vincula la dinamica de ambas clases de particulas. En la parte inferior de la Ec.
(3.2) mostramos explicitamente cada operador respetando el orden de presentacion.
De todos los operadores presentes, el operador V,_, dificulta el hallazgo de ¥(r, R, t)
porque relaciona las posiciones de nicleos y electrones; en particular la vibracién de los
nicleos modifican el movimiento de los electrones. Sin embargo, dentro de la imagen
clasica se sabe que la inercia de los ntucleos es mucho mayor que la inercia de los
electrones (para el hidrégeno la relaciéon de masa es %:1836) y por tanto se postula
que los electrones se adaptan inmediatamente al movimiento de los nicleos debido a

su mayor velocidad. Tomando esta hipdtesis se escribe la funciéon de onda de forma
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general de la siguiente forma:

U(r,R, 1) prrRt Z@Rt (r,R),, (3.3)

donde las funciones O(R,t), y ®(r,R), son la parte nuclear y electrénica del esta-
do ¥(r,R),. Solamente ©(R, 1), tiene la dependencia temporal porque los electrones
siguen “inmediatamente” el movimiento de los ntcleos, y por tanto ®(r,R), es inde-
pendiente del tiempo y considera como parametros a las coordenadas nucleares. Cada

®(r,R), cumple con la relacién:
Hoo(r,R), = (T.(0) + Veo(r) + Ve y(1,R) ) ®(r,R), = B, ®(r,R),,  (3.4)

donde E, es obtenido considerando a V._, como un campo externo aplicado a los elec-
trones. Posteriormente pasamos a describir la parte nuclear de la funcién de onda. Para
esto aplicamos la funcién de onda (3.3) sobre el hamiltoniano (3.2), luego multiplicamos
el resultado con la funciéon ®(r, R); para hacer la integracién sobre las coordenadas

electronicas. El resultado es:

2 2
%Gq - <Eq Vi +Tn) 0,-> Y o, w200, —ZZ h[ O,V V6,
1 1 I=1 (35)
donde <<I>q\(§|<1>l> simboliza el valor de expectacién del operador O entre las compo-
nentes electrénicas de la funcién de onda, que dependen sélo de los parametros R. Es
importante senialar que los primeros tres términos de (3.5) no producen mezclas entre
las componentes O, de la funcién de onda, sin embargo los tltimos dos términos pro-
ducen la mezcla entre componentes nucleares y componentes electrénicas de W(r, R),
mostrando que la dindmica de sélido permite transferencia de energia entre electrones

y ntcleos. En consecuencia la funcién de onda de la forma:
\IJ(I‘, R) = Q(Ra t)qcb(ra R)q ’ (36)

es solucién del sistema siempre y cuando ignoremos los tdltimos términos de (3.5), y
esta es la funcién de onda del estado electrénico adiabatico “q”. Se dice que el sistema

es adiabatico cuando se cumple la siguiente relacion:

R -
m Z<®p|v1,6q><¢p‘vlyq)q> << ‘Ep_Eq| ) (3'7)
" oI=1

siendo la energia E, (E,) la correspondiente al estado adiabatico “p” (“q”). Esta condi-

cién permite despreciar el ltimo término de (3.5) y por tanto no esperamos transiciones
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[13e%)

entre estados adiabaticos “p” y “¢”, lo que simplifica la Ec. (3.5) en

2

W,
50, = <E Vo + T — Z <I>|v2|c1>)> : (3.8)

donde la Ec. (3.8) define la aprozimacion adiabdtica del sélido [90, 91], la cual fue postu-
lado inicialmente en moléculas por Born-Oppenheimer [92]. Indicamos que la condicién
(3.7) se cumple en moléculas dado que estos tienen estados electrénicos discretos, pero
en los sélidos la condicién (3.7) no es valida porque sus estados forman un espectro de
energias continuo. Sin embargo una condicién mas sutil permite usar la aproximacion
adiabatica en los solidos, debido a que los anchos de bandas del sélido son del orden
del eV y que las temperaturas de Fermi son mucho mayores que las temperaturas en
la que el sélido estd expuesto. A temperatura ambiente las excitaciones del sélido son
del orden de kgT=23meV, lo que modifica ligeramente las propiedades del solido. Por
tanto la descripcién del solido puede comenzar por la aproximacion adiabdtica resol-
viendo las ecuaciones (3.4) y (3.8), y posteriormente las propiedades no obtenidas en
este limite se obtienen mediante perturbaciones. Un ejemplo de este caso se visualiza

en la adicién de las interacciones electrén-fonén [93, 94].

. M
El factor 1,,®, = — > %V%@Q de la Ec. (3.8) es ignorado frecuentemente en los
I

calculos de estructura electrénica porque es menor con respecto a otros factores. Supo-
niendo que ®(r,R), = ®,(r — R) [3], donde r — R representa las distancias relativas

entre nucleos y electrones, estimamos la correcciéon en la energia:

M
h? A Me . Me

—(®,| V3| = (D, |T,,|®,) = —(D,|T.|P,) x —E,, 3.9
=3 gy, (IO = (@iIT 2 = THRITIR) o« TEE, (39)
que es por lo menos tres érdenes de magnitud menor con respecto de la energia Fi,.
Cuando se ignora el término (®,|V# ®,) de la Ec. (3.8) entonces el sélido es analizado en
la aproximacion de Born-Oppenheimer [3, 90, 91] que es la aproximacién comunmente
usada en los calculos de estructura electrénica. En lo que sigue de esta seccion usamos

la aprozimacion de Born-Oppenheimer, donde la Ec.:

gt@ (R 1) < ;M ;E{Zfﬁe{ﬂ E(R)) O,R,1),  (3.10)

define la energfa del estado ©,(R,t)®,(r,R), donde E,(R) proviene de (3.4).

Para determinar la estructura cristalina del sélido es necesario conocer las posiciones
medias de los nicleos atémicos. Con este fin pasamos del limite cuantico al limite clésico

mediante el Teorema de Ehrenfest [95] para determinar las fuerzas sobre los ntcleos
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del solido:

, d(R) L (P) . d(P) & (R)
ih=t = (M R]) = ih o = ih= o = ([, P)) = —ih(VE,) = mi—s = (V).
(3.11)
donde: "
Z]ZJG
¢, = ;} R, R (3.12)

por tanto necesitamos conocer el gradiente de estos términos con respecto de las coor-

denadas nucleares. Para esto usamos el teorema de Hellman-Feynman [90] el cual indica
que: )
oF 1 OH
= v v 3.13

tomando al hamiltoniano dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer y usando
como parametro de variacion A = Ry, obtenemos la fuerza aplicada sobre el nicleo

atomico “I”:

F, = m, gt” __ <v, ( ; éfﬁj‘) > = (Vi (B,(R) + Vi w(R))).
(3.14)

Segtin la Ec. (3.12) la expresién &, = E,(R)+(V,,_,(R)) se comporta como la energfa
potencial cldsica del sélido, incluso se le llama Potencial Energy Surface (PES), y esta
ultima sumada con la contribuciéon cinética de los ntcleos <Tn_n> da la energia total
del s6lido dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer. El arreglo R que minimise
el PES corresponde al arreglo periddico méas estable de los niicleos atémicos, y en estas

posiciones las fuerzas la Ec. (3.14) son nulas.

A temperatura ambiente la longitud térmica es )‘T:\/#W ~0.2A y por esto
las particulas separadas una longitud mayor que esta no exhiben coherencia cuanti-
ca, entonces no debe existir coherencia cudntica entre los nicleos atémicos porque la
separacién entre estos es mayor de 1.0A | a menos que el sistema se encuentre a tem-
peraturas por debajo de los 5K°, donde se presentan efectos de intercambio [90]. Por
tanto (R;) son las posiciones clasicas de los niicleos atémicos del sélido, y podemos

calcular (V,,_,,) de forma clésica.

En conclusion, para caracterizar al sistema comenzamos por élegir las posiciones
de sus ntcleos atémicos, luego resolvemos la Ec. (3.4) que es la Ec. de Schrédinger
para los electrones, posteriormente se calculan las fuerzas sobre los nicleos atémicos
usando el PES. Por ultimo corregimos las posiciones de los niicleos con algin criterio
de desplazamiento. Todos estos pasos se repiten hasta satisfacer algun criterio de con-
vergencia relacionado con las fuerzas entre los nicleos, y en particular las relajaciones

presentadas en esta tesis satisfacen la condicién: [F;| < 0.005¢V A~', que es una fuerza
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despreciable entre ntucleos atémicos, de menor intensidad que las fuerzas producidas

por enlaces covalentes o i6nicos.

La aproximaciéon de Born-Oppenheimer puede aplicarse en moléculas porque la Ec.
(3.4) define una funcién de onda de tantas variables como electrones tenga la molécula,
que es una cantidad finita. Sin embargo la aproximacion de Born-Oppenheimer no
puede aplicarse directamente en sélidos porque la Ec. (3.4) define una funcién de onda
de infinitas o muy elevada cantidad de variables, y antes de aplicar esta aproximacién
es necesario considerar la simetria de traslacion del solido y postular que la funciéon
de onda puede escribirse como un producto de funciones de onda monoelectrénicas.
Tomando estas consideraciones, el solido es entendido como una red periédica con una
determinada celda unidad, y la Ec. (3.4) se resuelve en el espacio reciproco del sélido
para cada numero de onda. En este caso la Ec. (3.4) se transforma en un grupo de
ecuaciones para cada ntumero de onda, y en cada grupo hay tantas ecuaciones como
electrones en la celda unidad del solido. Mayor informacion sobre este tema lo podemos

encontrar en las Ref. [90, 91].

3.3. El método de Hartree-Fock

El método variacional es uno de los métodos més usados en mecanica cuantica que
estima la energia y la funciéon de onda del estado fundamental. Consiste en postular la
funciéon de onda, obtener su correspondiente energia con el hamiltoniano del sistema,
y minimizar la energia con respecto de los pardmetros de la funcién de onda. En esta
seccién presentamos el método de Hartree-Fock. [97-99] que se construye en funcién
del método variacional, postulando un Determinante de Slater como funcién de onda
®({r}) del sistema de N electrones:

¢1(r1)  ¢u(re) . di(rn-1)  dulrw)
Ga(r1)  @a(ra) . Pa(rn-1)  Palrw)
o({r}) = = : : : : . (3.15)
¢N—1(I“1) ¢N—1(I'2) ¢N—1(1"N—1) ¢N—1(I'N)
on(r1)  ¢a(r2) .. on(rn-1)  dn(Tw)

el cual es un producto antisimétrico de funciones de onda monoelectrénicas ¢;(r,) de
espin definido. Las funciones ¢;(r,) son ortogonales entre si y también son llamadas
orbitales de espin. En la notacién usada, los indices “i, ;7 representan el estado carac-
terizado por los nimeros cudnticos y el espin. Por tanto ¢;(r,) es el orbital de espin

del estado ¢ del n-ésimo electrén. El valor medio de la energia lo obtenemos aplicando
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®({r}) en el hamiltoniano #. de la Ec. (3.4), lo que resulta:

N N ~ ~ 1 N 2
= <(I)|’H6‘CI)> = Z<¢i’Te+‘/efn|¢i>+§ Z ((¢z¢]‘ |I‘ — 1 ||¢z¢j> <¢Z¢]’ |I‘ — 1y ‘|¢]¢z>) )
1=1 1,7=1

(3.16)
donde los dos primeros términos de la Ec. (3.16) son la energia cinética y la interaccién

entre electrones y nucleos, y sus aportes a la energia se escriben como:

= <(I)|Te|q)> ==

> [ i) Voutryar, (3.17)

2m
€ =1

¢i(r)dr. (3.18)

M
Z]G
Vo = (BIV0) = Z/¢ [ Ry

Por otro lado el tltimo término de (3.16) es el término de Coulomb que evalia la

interaccion entre electrones, y estd compuesto por dos integrales:

Jz] = <¢z¢]’|r 2 |¢Z¢j - // ¢* n qb* w2 ¢Z(r1)¢]<r2)dr1dr2

v — 13|

// |¢Z rl | |¢J r2)’ d 1dr2,
Ty — 1o

”¢]¢Z = 01,0]//¢ o ¢ i ¢](r1)¢2(r2)dr1dr2, (320)

v — 1y

(3.19)

= <¢Z¢]I

donde las integrales .J;; y K;; son llamadas integrales de Coulomb (factor de Hartree)
e integrales de intercambio (factor de Fock), respectivamente. El término J;; depende
del producto |¢;]?|¢;]?, v se interpreta como la interaccién cldsica entre los estados ¢;
y ¢;; ademds mencionamos que el “término de Hartree” es la energia obtenida con la
suma de los J;;. Por otro lado, Kj;; proviene de la forma antisimétrica de la funcién
de onda dado que el electrén puede estar tanto en el estado ¢; como el estado ¢;, y
estd definida cuando los estados ¢; y ¢; tienen la misma proyecciéon de espin; ademads

mencionamos que el “término de Fock” es la energia obtenida con la suma de los K;.

Es importante aclarar que la energia mostrada en (3.16) proviene del hamiltoniano
presentado de la Ec. (3.4), que contiene la restriccién i # j en el término de Coulomb.
En consecuencia las integrales J; y Kj; no deberian estar en la Ec. (3.16) porque
representan la apdécrifa auto-interaccién, sin embargo el término de Coulomb depende
de J;; — K;; y es nulo cuando ¢ = j. Por tanto considerar o no considerar los J;; y K;; de

1 = 7 da lo mismo, lo que aprovechamos para usar a ¢ y 7 como indices independientes
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de la Ec. (3.16).

La minimizaciéon de la energia se realiza respetando la ortogonalidad y la norma de

las ¢;, por tanto la condicién en la minimizacion es:

/Q 61(0) 65 (1) dry = (64]65) = i (3.21)

y la funcién objetivo a minimizarse es:

= (D[H|P) — ZM ((9ilds) — di5) - (3.22)
Al calcular 2 5 ¢* = ( obtenemos la siguiente igualdad:
T_’_‘A/ +/Z|¢J dr ¢r /Z I'2¢ZI'2 7095 ¢r Z)\ ¢r
e e—n |I‘1—I‘2| 2 i\l |I'1—I'2| o @;(T1 ,J j 1

(3.23)
y haciendo una transformacion unitaria entre los ¢; obtenemos las ecuaciones de Hartree-
Fock:

rrote) = (1w [ 3308 - [[5 S (205 ) i

— (T Ve + Vot Vx> ¢i(r1) = & ¢i(r1) )

(3.24)
donde definimos dos operadores: El operador de Coulomb “VC”, que es la repulsién
electrostatica clasica entre el electréon y la densidad de carga del entorno, y el operador

de intercambio “V,”, que es no local porque la funcién ¢; se evalia en todo el espacio.

La Ec. (3.24) muestra que el método de Hartree-Fock obtiene la energia de forma
auto-consistente, por lo que necesitamos N funciones ¢; como condicién inicial para
construir los operadores V. y V... Comuinmente la condicién inicial est4 compuesta por
los N auto-estados de menor energia del hamiltoniano no interactuante 7:[0 =T 6+V67n,
que denominamos ¢Y, y con estos obtenemos V. y V... El cdlculo comienza resolviendo la
Ec. (3.24), luego se obtienen los N auto-estados de menor energia de la 1-ésima iteracién
(¢1), y con estos tdltimos obtenemos V, y V, redefiniendo la Ec. (3.24). Repetimos este
procedimiento tantas veces sea necesario hasta que ¢ ' = ¢ = ¢; o se cumpla algiin
criterio de convergencia. Posteriormente se construye ®(r) usando las N funciones ¢;

de menor energia ¢;, y calculamos la energia del sistema Epp = (®|H.|®) en funcién
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de g; y ¢
N 2
EHF - CI)|H |CI) Zgz Z <<¢z¢]||r ||¢z¢3> <¢Z¢j||r —r ||¢J >> :
ij=1

(3.25)

Las ¢; pueden ser expandidas en diversas bases. Una base es el conjunto de ondas
planas que facilitan la construccién de estados periddicos; y otra base es la base de
orbitales de Wannier u orbitales atémicos. En general dentro de esta tesis aplicaremos
este método considerando el ltimo caso, porque los sistemas que presentaremos mas
adelante pueden ser estudiados dentro del modelo de la combinacion lineal de orbitales

atémicos (LCAO, por sus siglas en inglés).

El método de Hartree-Fock permite intercambiar el hamiltoniano de N variables
electrénicas por N hamiltonianos de un electrén, reduciendo el célculo de la estructura
electrénica. Si bien es cierto que este método considera el “intercambio” electrénico de
forma exacta, este método ignora las correlaciones electrénicas de Coulomb porque las
reemplaza por un campo efectivo. Sin embargo este método es 1til en atomos, moléculas

(teniendo en cuenta la cantidad de electrones), y sélidos de bandas llenas [100, 101].

3.4. Teoria de la Funcional Densidad

La Teoria de la Funcional Densidad (DFT) es una herramienta ampliamente usada
en la fisica de la materia condensada y la quimica cudntica. Las ideas basicas de la DFT
nacieron con los trabajos de Hohenberg-Kohn [102] que muestran la relacién inyectiva
entre la densidad electrénica y potencial externo aplicado al gas de electrones, siempre y
cuando estudiemos el estado fundamental a temperatura cero. Posteriormente Mermin
realizo una extensiéon de la DFT para el caso termodindamico [103], y luego el trabajo
de W. Kohn y L. Sham permitié obtener la densidad electrénica a partir de métodos

auto-consistentes [104].

Para un sistema de N electrones a temperatura cero, se define la densidad electronica

p(r) mediante la siguiente ecuacién:
= N/ |(I)*<X1, X9y ey XN)|2 dO’ldXQdXQ...dXN s (326)

que es una funcién positiva. En esta expresién ®({x}) es la funcién de onda del sistema
que se escribe en funcién de las coordenadas y los espines de los N electrones, en este
caso x; = (r;,0;) y do; més la integral denotan la suma sobre la componente de espin del

i-ésimo electrén. Por tanto p(r) depende tnicamente de r = (z,y, 2), y su integracién
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en el espacio cumple con la relacién:

N = / p(r) dr. (3.27)

En la DFT se describe la energia y cada observable del sistema en funcién de la
densidad electrénica p(r), lo que es una gran ventaja respecto de otros métodos que
buscan funcién de onda ®({r}). Los resultados de esta teoria han sido -y son- compa-
rados por calculos més sofisticados (Montecarlo, diagonalizacién exacta) de sistemas
sencillos (gases de electrones, dtomos, moléculas) o resultados experimentales; esto ha
producido una gran cantidad de investigaciones que mejoraron la DFT al punto que

muchos de sus resultados estan en acuerdo con los experimentos.

3.4.1. Modelo de Thomas-Fermi-Dirac.

Segin la DF'T, es posible conocer las propiedades del estado fundamental del sistema
siempre y cuando conozcamos su densidad electronica. Por lo tanto los observables del
sistema pueden escribirse en funcion de su densidad electrénica. En el caso del gas de
electrones, L. H. Tomas y E. Fermi [105, | propusieron un modelo que describe la
energia cinética en funciéon de la densidad electrénica, sin embargo este modelo ignora
la correlaciéon y el intercambio electronico. Mas adelante el modelo Thomas-Fermi fue
extendido por P. Dirac adicionando el término de intercambio, y posteriormente se
adiciond el término de correlacién de Wigner, los cuales también estéan en funciéon de la
densidad local [90, 91, 107]. Los resultados de estos trabajos se resumen en el funcional

de energia:

A~

E[p] =C, / p(r)s dr + / Viwr (r) p(r) dr + Cf / p(r)s dr + L / UGG

2 |I‘1 — I'Ql

4
—0.056/%6& = /p(r) §5a(p, r)dr,

(3.28)
donde las unidades de energia y distancia son el Hartree (E,=27.2e¢V) y el Radio
de Bohr (ag=0.529A), y las constantes son C’lzf’—o(37r2)%:2.871 y 02:—%(%)%2—0.738.
Describimos los términos de la Ec. (3.28) desde la izquierda hacia la derecha. El primer
término es la energia cinética, el segundo término es la energia asociada al potencial
externo \A/ext, el tercer término es la energia obtenida por el intercambio electrénico, el
cuarto término es el término de Hartree que es la repulsion electrostatica clasica, y el
quinto es el término de correlacién [10%]. La Ec. (3.28) muestra que cada término de
la energia puede ser escrito como una funcién dependiente de la densidad electronica
“p(r)”, donde £,(p,r) es la energia por electrén en el punto r, y el subindice « indica

si esta corresponde a la energia cinética, correlacién electronica, intercambio, etc.
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Para obtener la densidad electrénica del estado fundamental minimizamos la Ec.
(3.28) con respecto de la densidad electrénica, cumpliendo la condicién: 0 = N —
[ p(r)dr. Por lo que minimizamos el funcional de energfa aplicando el método de los

multiplicadores de Lagrange:

apa(r) (E[p] —p (N— / p(r) dr>) , (3.29)

4
3

g p(r) -
0 p(r) <0'O56/ 0.079 + p(r)%d )
(3.30)

Resaltamos que la Ec. (3.30) ilumina la idea principal de la DF'T; porque el operador

. r 4
=300} Velr) 4 [ LEL 45 ptw)-

~

V.2t puede describirse como un funcional de p y p. Una de las ideas béasicas de la DFT es
la unicidad entre el potencial externo y la densidad electronica del estado fundamental,
esto es lo que detallaremos en las siguientes secciones. Si bien es cierto que el modelo
de Thomas-Fermi-Dirac es una aproximacion del sélido que no anda bien en diversos
metales, es el punto de partida de la DF'T porque muestra la energia del sistema en

funcién de su densidad electronica.

3.4.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Mediante la funcién de onda ®({r}) podemos determinar las diversas propiedades
del sistema, sin embargo ®({r}) es una funcién dificil de obtener cuando el sistema
esta compuesto por muchos electrones. En esta secciéon mostraremos que para hamil-
tonianos del tipo:

H=T+V, + Ve, (3.31)

donde Vemt es un potencial electrostatico externo, la densidad electrénica p(r):

plr) = (@|p()|®) con:  p(r) = 3 (o) U(ro), (3.32)
o="1,{

determina las propiedades del sistema en su estado fundamental, donde redefinimos
la densidad usando el operador de campo \if(ra). Para mostrar esta conclusiéon pre-
sentamos los dos teoremas de Hohenberg-Kohn que dan origen a la DFT, donde por
simplicidad consideramos que el estado fundamental del sistema es no degenerado [102].

El primer teorema dice:

= El potencial externo Vext(r) estd determinado, univocamente, por la densidad
electrénica del estado fundamental py(r) a menos de una constante aditiva en el

potencial.
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En este caso py(r) = (Pg|p(r)|Po), donde $o({r}) es la funcién de onda del estado
fundamental, de aqui extraemos un corolario. Si po(r) define V.. (r), entonces po(r)
define el hamiltoniano del sélido # presentado en (3.32). Entonces con H podemos
definir todos los estados del sistema. En consecuencia todas las propiedades del sistema

estan determinadas por py(r). El segundo teorema dice:

» Sea Fp(r)] el funcional de la energia:

Elp(r)] = Flp(r)] + /P(r)ffm(r) dr donde: Fyic[p(r)] = ([p]|T + Ve|®[p)]),
(3.33)
entonces la energfa del estado fundamental es el minimo valor de E[p(r)], y la

po(r) que minimiza E[p(r)] es la densidad exacta del estado fundamental py(r).

Aqui ®[p(r)] es el funcional del estado fundamental de un determinado potencial
externo, al que le corresponde una densidad p(r). De aqui extraemos otro corolario. El
funcional E[p(r)] permite hallar la energia del estado fundamental y su correspondiente

densidad electrénica.

Las demostraciones de estos teoremas los podemos encontrar en libros de estructura
electrénica [90, 91]. Pero basicamente el primer teorema se prueba por reduccion al ab-
surdo, suponiendo que dos potenciales externos producen la misma densidad del estado
fundamental. En cambio el segundo teorema tiene su base en el principio variacional

de Rayleigh-Ritz aplicado sobre la densidad electronica.

Parte de E[p(r)] puede ser escrito de forma universal, porque las interacciones entre
electrones estan caracterizadas por la interaccién de Coulomb, y el término restante

corresponde al del potencial externo; esto lo escribimos de la siguiente forma:

Elple)] = Tlp(w)] + Veeslpw)] + [ Vele) o) = Faaclpl)] + [ V() o) i
(3.34)
donde Fy[p(r)] = T[p(r)] + Ve_e[p(r)] es el funcional universal de Hohenberg-Kohn.
Posteriormente buscamos el minimo valor de la Ec. (3.34) respetando la condicién:
[ p(r) dr=N. Lo que se obtiene es la Ec. de “Euler Lagrange”:

6 Fuklp(r)] | - o —
O + Vear(r) = 11, (3.35)

donde g es el multiplicador de Lagrange que corresponde al potencial quimico del
sistema [90, 91]. Si conociéramos el funcional Fx[p(r)] entonces obtendriamos explici-
tamente la relacién entre V,(r) y la p(r) del estado fundamental, sin embargo Fiyx se

conoce de forma aproximada en determinados limites.
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3.4.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn en campo magnético

El analisis de Hohenberg-Kohn también se extiende para sistemas inmersos en un
campo magnético B..(r). En este caso los sistemas estan caracterizados por un hamil-

toniano del tipo:
H=T4V, + Veur + / Be(r) - (1) dr® (3.36)

donde m(r) es el operador que define la densidad de magnetizacién m(r):

m(r) = (Pi(r)|®) con: 1) =pz »  V(ro) o, U(ro’), (3.37)
o0'="

que escribimos usando el operador de campo \i/(ra), donde pp es el magneton de Bohr
y o = (04,04,0,) son las matrices de Pauli.

Para hamiltonianos del tipo (3.36) podemos extender los teoremas de Hohenberg-
Kohn considerando cuatro densidades del sistema, correspondientes a la densidad
electrénica p(r) y la densidad de magnetizacién m(r) = (my(r), m,(r), m,(r)). Consi-
derando que el estado fundamental del sistema en estudio es no degenerado, se puede

demostrar que:

» Dos diferentes estados fundamentales @y y ®f -que son obtenidos con hamiltonia-
nos del tipo (3.36)- siempre conducen a un grupo de densidades (pg,mo) y (pp,my),
respectivamente, que son distintas entre si. Esto significa que ®y esta univoca-

mente determinada por (py,my).

Por la relacién univoca entre @y y (po,mg) podemos definir el funcional ®[p, m|,
que es el funcional del estado fundamental correspondiente a un campo magnético y
potencial externo de densidades p(r) y m(r). En consecuencia todos los observables del
sistema -en el estado fundamental- pueden escribirse en funcién de (p,m). La siguiente

declaracion es:

» Mediante el funcional ¥[p, m] se define el funcional de la energia FE[p, m]:

Elp.mn] = Flom) + [ (Val0)p(r) + Bo(r) - m(r)) dr

(3.38)
Flp,m| = (®[p, m]|T + V.[®[p, m])
el cual satisface la desigualdad:
Elpo,mo| < Elp,m] para todo: (po,mg) # (p, m) (3.39)

donde (pg, mg) son las densidades del estado fundamental correspondientes al

potencial Vm(r) y al campo magnético Bm(r) externo.
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Para minimizar el funcional E[p, m] se usa la condicién de que el sistema estd com-

puesto por N electrones, por tanto N = [ p(r) dr, lo que define las siguientes ecuaciones:
0 F|p,m 0 F|p,m

[p, m] _, , 2Ebm) ~0. (3.40)

) p(I‘) pP=po,Mm=mg ) m(r) pP=po,Mm=1mg

3.4.4. Método de Kohn-Sham.

Las Ecs. 3.35 y 3.40 brindan un medio para conocer la densidad electrénica del
sistema segun el potencial externo. Sin embargo necesitamos conocer el funcional de la
energia E[p(r)] que contiene la energfa cinética de los electrones, las interacciones entre
éstos, y su interaccién con el campo externo; y hasta la fecha no se conoce la forma
exacta de la energia cinética o las interacciones electronicas en funcién de la densidad
electronica.

Si la funcién de onda se escribe como una combinacion lineal de diversos determi-
nantes de Slater (véase la Ec. 3.15), entonces la densidad electrénica de un sistema de

N electrones se escribe:
p(r) = ZfZ |ps(x)[* tal que N = /p(r) dr, (3.41)
i=1

donde f; es la ocupacién de ¢;. Es importante aclarar que los ¢;(r) pueden ser es-
pinores (funciones de dos componentes, una por proyeccién de espin del electrén), y
que |¢;(r)|> = ¢;(r)¢;(r) suma las diversas proyecciones de espin, por tanto p(r) sélo

depende de r = (x,y, z). Con la funciones ¢; podemos escribir la energia cinética de

esta forma:
I & I & i
Tl = =5 D _fil&ilV2len) = —5 D fi / 0} (r) V2 i(r) dr, (342)
i=1 =1
donde f; es el peso de la funcién ¢;(r). W. Kohn y L. J. Sham [104] postularon la

existencia de un sistema no interactuante, el cual llamaremos sistema de referencia,
donde la densidad y la energia cinética se escriben:

N X

@iVt = =5 3 [ ut) v ar

(3.43)

donde 1); son los orbitales de Kohn-Sham (OKS). Los N primeros OKS de menor energia

pe) = S WWE . Tall = —

i=1

estan ocupados (f;=1) mientras que los demds no lo estédn (f;=0). El sistema de refe-

rencia estd caracterizado por un hamiltoniano tipo:

~ 1 ~
His = —EVQ + Vg(r), (3.44)
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donde “Vz(r)” es el potencial que define al sistema de referencia. Para obtener Vi(r)

usamos el funcional de la energia Elp(r)] = Fuklp(r)] + [ V.ot(r) el cual reescribimos:
1 r .
Bl = Tilg] + 5 [ %d i, / Vonlt) p) i + Exclel,  (345)
1T

J1p] poten01a1 de Hartree

donde el término de la derecha es:

Exclpl = Fuxlpl = Trlp] = Jlp] = Tlpl = Trlp] + Ve-clp] = Jlp], (3.46)
parte gnética parte Co?llrombiana

es la energia electronica de intercambio y correlacion de la interaccion de Coulomb y

la energia cinética.

Para obtener Vi minimizamos F[p] respetando la condicién de ortogonalidad entre

los OKS: [ 4 (r)y;(r) dr — §;;. Entonces el funcional a minimizar es:

=] = £l - 33 (/ 1 (0)5(x) dr — 6 ) (3.47)

donde ¢;; son los multiplicadores de Lagrange. La variaciéon en funcién de los OKS

sobre la densidad y los funcionales es:

= “(r) 0 _ (T
=D _ Ui )ws(r Zm = 5o = v

6E[p] _ 0Trlp] 6 (Elp ]—- rlp]) dp(r)
oy5(r)  0yi(r) op(r) 045 (r)

(3.48)

= —§V2wi(r) + Va(r) ¢(r),

y con estos minimizamos la Ec. (3.47) y realizamos una trasformacién unitaria entre

los OKS:

1 ~
(_§v2 + VR) wz — __V2 / | dI‘g + VXC + Vext M - 6#% (3'49)

VR

donde Vye(r) = %&w. La Ec. (3.49) muestra las FEcuaciones de Kohn-Sham, y al
resolver estas ecuaciones auto-consistentemente podemos reconstruir el funcional de la

energia en funcién de los autovalores de los OKS [109, 110]:

=3 =l + Excli) — [ Vieolw) plr)dr. (3.50)
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que usa los primeros “N” 1; de menor energia, y con estos se calcula la densidad
electrénica para luego obtener la energia del sistema. La ecuacion (3.49) es vélida
cuando el estado fundamental del sistema -caracterizado por (3.31) y (3.44)- es no
degenerado, y por esto el estado fundamental no estd polarizado en espin porque si lo
fuese, entonces el estado fundamental seria degenerado presentando dos o mas orien-
taciones equivalentes de la magnetizacion. En este caso cada 1; puede escribirse como
i = Yo x(0), siendo «a la etiqueta del estado y x(o) la componente de espin, y se

encuentran ocupados “%” Yo x(0) de espin 0 =1y 0 =J.

Cuando el sistema presenta polarizacion de espin, existe otro enfoque para obtener
el sistema de referencia de Kohn-Sham, donde se usa el funcional de energia de la Ec.

(3.38), el cual reescribimos:

Elp.mn] = Telpm) + J(p) + [ Vea(e) p(e)dr + [ Brale) - m(e)dr + Exclpim),
(3.51)
y en esta descripciéon los OKS son funciones de dos componentes. Con estos se obtiene

la densidad electrémica, la densidad de magnetizacién, y la energia cinética:
p(r) = fi (| (@) + [ (r)?)
m(r) = up Z Z fivig(r)0 60 (x) (3.52)

oo'=tl i

Talpm] = =5 3215 [ (05(6) (F0(0) + 0, 05) (V) i,

donde la ocupacién de los estados es:

1 cuando ¢; < Ef,
fi={0<f; <1 cuandoe; = Ep, con: ) fi=N, (3.53)
0 cuando ¢; > Ep,

definiendo el correspondiente nivel de Fermi Er. Al minimizar el funcional de energia
(3.51) con respecto de los OKS, obtenemos las ecuaciones de Kohn-Sham para un

sistema magnético:

—%2 +Va+upBor s <Bm,R — iBy,R) Vot Vot
= €q , (3.54)
"B (Bx,R + iBy,R) —%2 + Ve — 1B Bz,R Yal Yal
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donde (B@%R(r), By r(r), BZ,R(r)> = Bg(r), y los potenciales de referencia son:

~ ) — 5EXC[p> ]

Vi(r) / r — 2’ 5P( ) ’ (3.55)
. B 6 Exclp,m] 0 Exc[p,m] § Exclp, m] '
BR(I‘) = Bext(r) ( (,).mx( ) ) 5my( ) ) 5mz( ) ) )

siendo (my(r), my(r), m.(r)) = m(r). Nétese que del funcional de intercambio y corre-

lacién aparece un campo magnético, inducido por el campo magnético externo.

La forma mas comun del método del funcional densidad se obtiene cuando el campo
magnético se encuentra restringido sobre una direccion, digamos la direccién z: B r(r) =
<0, 0, Bz R(r)). Por esta restriccion el sistema esta descrito por la densidad electrénica
y la magnetizacién m,(r), pero es mas cémodo describir al sistema mediante p;(r) y
p,(r) que son las densidades de espin 1 y |, respectivamente. En este caso la densidad

y la energia cinética se escriben:

1 *
= aelbaaP ¢ Telpro) = =5 303 fu [ 00(0) (P2n(r) di.
(3.56)
donde la densidad total es: p(r) = pt(r) + py(r). La funcién f,, es la ocupacién del

estado o de espin o =1, |:

1 cuando €,, < Er,

fao =<0 < foo <1 cuando €4y = Ep, con: Y foo =Ny & N =Ny + N,

0 cuando €; > Ep,
(3.57)

donde N, es el nimero de electrones de espin o, y N = N4+ N| es el nimero total de
electrones. Para obtener las ecuaciones de Kohn-Sham de esta descripcién escribimos

el funcional de la energfa en funcién de pt(r) y p,(r), lo que resulta:

Elpy, py] =Trlpy, py] + Jlpr + p1] + Exclprs py]

~ ~

i [ ([Vea) 4 s Bras®)] 1) + (V) = s Bra(s)] )
(3.58)
y con la variaciéon de este funcional con respecto a los 1., obtenemos las ecuaciones de

Kohn-Sham dependiente del espin:

v - SE :
—— + ‘/ea:t + ,UBBext + / p(r2) er + M ¢aT = 5aT¢aT ) (359)

2 r — 1y 0P+

J/

-~

VRT
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2

2

r dpy

(.

~ - r OE ,
+ ‘/e:ct - //JBBea:t + / p( 21‘) ’dr2 + M ¢QT = €a¢¢a¢a (360)
— 12
Vi,

donde se muestran los potenciales de referencia Vgy(r) y Vg, (r). Estas ecuaciones se
resuelven de forma auto-consistente, y obtenidos los autovalores, reescribimos la energia

del sistema [109, 110]:

E=2 (Z Jaotar _/Mdr> — Jlpl + Exclpr, pi (3.61)

o=T4 O

«

El método método de Kohn-Sham [101] es el mas usado en el calculo de estructura
electrénica por su sencillez, aunque para su total efectividad se necesita conocer exacta-
mente Exo = VXC (r), el cual hasta la fecha es uno de los objetivos més ambiciosos de
la Fisica. Una forma de estimar Ex¢ se realiza mediante el cdlculo de la energia exacta
“E” de sistemas sencillos (gas de electrones, dtomos, o moléculas) por célculos Mon-
tecarlo, diagonalizacion exacta, etc. Al adquirir £ se calcula Exc = E — Tg[p] — J[p],
para luego ajustar este de forma polinémica (o con otras funciones) en funcién de p,
Vp, V2p, v cada uno de estos ajustes define un funcional de intercambio y correlacién.

El trabajo original de Kohn-Sham propone que la densidad electrénica del sistema
se construya con los “N” OKS de menor energfa [1041]. Sin embargo estd afirmacién se
relaciona con una interrogante fundamental de la DFT, que es la existencia del sistema
de referencia no interactuante cuya densidad electronica es la densidad electrénica del
estado fundamental del sistema en estudio. Segun las referencias [90, 91, 109] se verifica
la existencia de este sistema en gases electrénicos y en algunos dtomos, pero hasta ahora
no hay una prueba rigurosa.

Otra de las interrogantes mas delicadas de la DFT es el significado de los OKS,
que se definen unicamente para describir la densidad electrénica y la energia del estado
fundamental. La DFT afirma que todo el sistema esta bien descrito con la densidad
electronica, pero el método de Kohn-Sham garantiza sélo hallar la energia del estado
fundamental, su correspondiente densidad electrénica, y el potencial quimico. Atn con
estas advertencias se considera a los OKS como los estados que describen las bandas
del sélido alrededor del nivel de Fermi, y esta suposicion permite que la DFT estime
la estructura electronica del sélido. Algunos trabajos dan soporte a esta interpretacion
de los OKS [111], indicando que la diferencia entre los autovalores de los OKS son
una buena aproximacion de las excitaciones del sélido, siendo el término de Hartree,

el intercambio, y el resto del Ex¢, las correcciones de orden cero, primero, y mayores
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ordenes, respectivamente. En esta tesis consideramos valida esta interpretacion. Mayor

detalle sobre la validez del método de Kohn-Sham se pueden encontrar en las referencias

[90, 91, 109].

3.4.5. Aproximaciones del funcional Ex..

Si bien es cierto que los términos Tg[p] y J]p] contienen la mayor parte del funcional
de la energia E[p], el término Ex¢ es el més relevante porque estima la distinta corre-
lacién e intercambio electrénico de diferentes sistemas. Diversos funcionales Exo son
construidos con el fin de obtener: La estructura electrénica de los solidos, las energias
de formacion, las energias de adsorcion, las barreras de migracion de dtomos, el enlace
covalente, el enlace iénico, el enlace Van der Waals, etc. En la Ref. [112] se expone una
de las estrategias mas extendidas para el desarrollo de los funcionales Ex¢, la cual es
llamada FEscalera de Jacob. Esta estrategia propone cinco niveles de los funcionales de

intercambio y correlacion, los cuales expondremos brevemente.

Aproximacién Local de la Densidad

La Aprozimacion Local de la Densidad (LDA, por sus siglas en inglés) fue la inicial
aproximacién del funcional E'x¢c y es el primer escalon de la escalera de Jacob. En este
enfoque E'xc depende de la densidad p(r) en el punto r. Dentro de esta aproximacién
es conveniente escribir Exc=Fx + FE¢, donde Ex es la energia asociada al intercambio
y E¢ es la energia asociada a la correlacion, porque Ex es conocido de forma analitica

dentro del modelo de Hartree-Fock para un gas de electrones homogéneo:

EEPA = 3 (5) ' /p(r)§ dr, (3.62)
4 T ¢

[13P%)]

que fue obtenido reemplazando la densidad uniforme del gas de electrones “p” por la
densidad dependiente de la posicién “p(r)” [91].

Por otro lado, inicialmente E¢ fue calculado mediante la teoria de perturbaciones
(Random Phase Approzimation)[113, ], sin embargo este se reemplazé por calcu-
los més precisos realizados en Montecarlo Cudntico [115]. Los diversos ajustes de E¢
producen las variedades de funcionales LDA, y en las Refs. [I16-118] se encuentran
algunos ajustes de FE¢ que dan origen a los funcionales de intercambio y correlacién
Perdew-Zunger [117], Perdew-Wang [1 18], y otros.

Los funcionales LDA han sido usados desde hace tres décadas o més en calculos
de estructura cristalina, estructura de bandas y densidad de estados, y sus resultados
se ajustan mejor en sistemas metalicos con reducidas variaciones en la densidad. Sin
embargo los funcionales LDA generalmente sobrestiman la energia de enlace y subesti-

man la separacion entre atomos; ademas estos funcionales no describen correctamente



70 Teoria del funcional de la densidad.

la densidad electronica entre atomos dado que el decaimiento de la densidad electrénica

no se ajusta a los célculos mas precisos [90].

Aproximacion de Gradiente Generalizado

Con el fin de mejorar los funcionales Fx¢ de la aproximacién LDA, se implemen-
taron otros funcionales denominados funcionales Aprozimacion de Gradiente Genera-
lizado (GGA, por sus siglas en inglés), que se encuentran en el segundo escalén de la

escalera de Jacob. Estos funcionales son del tipo:
BSE) = [ Fote), Vpte) (363)

que dependen de la densidad electrénica p(r) y del gradiente de la misma Vp(r) en
cada posicion r, y por esta caracteristica los funcionales GGA son llamados funcionales
semi-locales. Los funcionales GGA caracterizan correctamente los enlaces covalentes,
i6nicos, metélico y puente de hidrégeno [119].

La primera funcional de la descripcién GGA es la Perdew-Wang(86) [120] que fue
mejorada con el funcional Perdew-Wang(91) [1 1%, |, v al igual que el caso LDA,
se construyeron funcionales GGA separando sus contribuciones de intercambio y co-
rrelacion con el fin de combinar funcionales de diferente autoria para obtener mejores
resultados. Por ejemplo el funcional BLYP es combinacién del funcional de intercambio
de Becke(88) [122] con el funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr [123], ademés el
funcional BPW91 es combinacién del funcional de intercambio de Becke(98) [124] con
el funcional Perdew-Wang(91) [118, 121]. Entre estos funcionales la descripcién BLYP
es la mas usada en quimica.

Por otro lado, un funcional que produce buenos resultados es el funcional de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE, por sus iniciales) [125]. Este funcional también separa las con-
tribuciones energéticas de intercambio y correlacién, y cada una de estas satisface
propiedades fisicas. Por ejemplo su componente de intercambio satisface el criterio de
Lieb-Oxford [126] el cual define un limite inferior en las interacciones de Coulomb,
ademéas ajusta bien con los resultados de Montecarlo Cuantico del gas de electrones
considerando o sin considerar la polarizaciéon de espin. En adicion a esto, la componente
de correlacion satisface los resultados de Montecarlo Cuantico expandidos hasta segun-
do orden en el gradiente de la densidad, y se anulan las singularidades logaritmicas del
enfoque LDA en altas densidades [90, 91]. En particular el funcional PBE reproduce
los resultados correctos de los funcionales LDA con o sin dependencia de espin, ademas
cumple con el principio de exclusién de Pauli que es conocido como regla de suma.
Este funcional contiene menos parametros respecto de otros funcionales GGA, y estos

parametros no provienen de ajustes experimentales. Una versiéon mejorada de este fun-
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cional es el funcional PBE revisada [127] porque ajusta mejor la adsorcién de dtomos o
moléculas sobre superficies, sin embargo este funcional podria no cumplir el criterio de
Lieb-Oxford porque se acerca de forma asintética al limite inferior de las interacciones
de Coulomb. En la Ref. [128] podemos observar de forma explicita algunos funcionales
LDA y GGA cominmente usados en la DFT.

Aproximaciones del funcional EFx- de mayor orden.

Las funcionales LDA y GGA describen correctamente atomos, moléculas y sélidos
dentro de una respectiva tolerancia. Sin embargo, con el fin de mejorar la descripcion
quimica (energias de activacién, energias de formacién) y fisica (geometria molecular,
barreras de difusién, caracterizacion de enlaces) se implementaron otra clase de funcio-
nales de intercambio y correlacion que van mas alld de las descripciones LDA y GGA;
estas son las Funcionales Orbitales [119] los cuales dependen de la densidad electrénica,
de su gradiente, y de los orbitales de Kohn-Sham.

Los funcionales que estan en el tercer escaléon de la escalera de Jacob son los fun-
cionales meta-GGA. Estos funcionales usan a los OKS para estimar la energia cinética

del sistema, y de forma general estos son del tipo:
1 2
Bye = Bxclp(r), Vo). 7(t) 5 (r) = V() = S S IVGP, (3.64)
J

donde 7(r) es la densidad de energia cinética de Kohn-Sham, que escribimos con hi=1
y m.=1 para ser consistentes con las unidades mostradas anteriormente. La densidad

de energia cinética, para un gas de electrones y para un orbital localizado es:

3 2 s 1|Vp(r)[?
gas — 2 (322)3 orbpy — — 3.65
e ey e = gL (3.65)
respectivamente, y con el parametro:
T — 7_07’b
C - W (366)

se puede contabilizar si el sistema es més cercano a un sistema metdlico (( ~ 1) o a un
sistema molecular (¢ ~ 0).

Los funcionales meta-GGA y PBE presentan resultados similares en sélidos, sin em-
bargo los funcionales meta-GGA son mas eficientes que los funcionales PBE en sistemas
bidimensionales o superficies, porque estos describen mejor las energias asociadas a la
adsorcién de atomos y energias de ionizacién [129]; pero generalmente no describen
correctamente los pardmetros geométricos del enlace [130), ]. Por otra parte, en ju-

nio del 2016 se presenté un funcional meta-GGA que célcula la energia al punto que
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se pueden describir las interacciones de Van-Der-Waals [132], este funcional se llama
strongly constrained and appropriately normed (SCAN) el cual no estd diseniado con
pardmetros empiricos, y cumple con las restricciones fisicas asociadas a los funcionales
semi-locales [133].

Una particularidad de las ecuaciones de Kohn-Sham es que estas son las mismas
para todos los OKS porque dependen de la densidad electrénica. Sin embargo, al buscar
mejorar los Ex¢ se definieron otros funcionales Ex¢[{t¢'}] que dependen de los OKS, con
el fin de ir més alla de las descripciones LDA, GGA, y meta-GGA. Con los Exc[{1}] se
obtienen otras “ecuaciones de Kohn-Sham” las cuales pueden llegar a ser distintas para
cada tipo de OKS. Ejemplos de estos Exc[{t'}] son los funcionales Hibridos [90] o los
funcionales de la descripcién Self-Interaction Correction [134, |, los cuales corrigen
la energia de auto-interaccién producida por cada “OKS” [119], pero estos Exc[{¢'}]
se alejan de la descripcion DFT.

Con el fin de preservar la descripcion DFT, nacié el método optimized effective
potential (OEP, por sus siglas en inglés) [130] que permuta el funcional Exc[{¢}]
en un potencial Vxc(r) que depende de la posicién, y posteriormente se demostré la
equivalencia entre este método y la DFT [137, |. Aplicando el OEP se llega al
cuarto escalén de la escalera de Jacob, donde estan los funcionales Fx¢ de intercambio
exacto que son etiquetados como EXX por sus siglas en inglés [130, , |. Estos
funcionales corrigen la energia de auto-interaccion, lo que ajusta mejor el decaimiento
del potencial en el vacio (que es £) corrigiendo el decaimiento exponencial obtenido
con los funcionales LDA y GGA. Los EXX dan buenos resultados en dtomos y sélidos,
sin embargo sus costos numéricos son mayores con respecto a los funcionales LDA,
GGA, y meta-GGA [111].

El quinto y ultimo escalén de la escalera de Jacob se resume en calcular la co-
rrelacion electrénica de forma exacta preservando el intercambio electronico. Hasta
donde sabemos no se ha implementado algin funcional que se involucre a este nivel,
sin embargo para el gas de electrones se hicieron calculos considerando las correlaciones

electrénicas de la forma més exacta posible [142].

Funcionales hibridas.

Una clase de estos funcionales orbitales son los funcionales hibridos, que estan
compuestas por las descripciones LDA y GGA mas el intercambio exacto de Hartree-
Fock. Estos funcionales son frecuentemente usados en la descripcion generalized Kohn-
Sham de la DFT [90], donde cada OKS se obtiene con una ecuacién particular. De

forma general este funcional se escribe:

EXG Y = aoBY {9} + (1 — ao) ESprlo] + Epprlo) (3.67)
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donde ag es un valor especifico como %, o se ajuste a algunas propiedades obtenidas
de una base de datos de sistemas moleculares. Aqui ES,. v Ep . son los funcionales
de intercambio y correlacion, respectivamente, que pueden ser el resultado de una
combinacién de las descripciones LDA y GGA. Por otra parte EXf es el funcional
de la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock, la cual se obtiene tinicamente a
partir de los orbitales de Kohn-Sham.

El funcional hibrido més usado en quimica es el funcional B3LYP [113] el cual
se construyé a partir del funcional de Becke [122], y en las Refs. [90, 91] podemos
encontrar otros funcionales hibridos que pueden reproducir y predecir las energias de
enlace de forma precisa; sin embargo los funcionales hibridos exigen un costo numérico
mayor con respecto de los funcionales LDA y GGA.

Habiendo presentado brevemente las caracteristicas de los funcionales de intercam-
bio y correlacién, indicamos que en esta tesis trabajamos con la descripcion GGA
de Perdew-Burke-Ernzerhof debido a que este funcional ha demostrado ser preciso
en cédlculos de estructura electréonica de dtomos (para atomos livianos sin contar el
hidrégeno) y solidos formados por enlaces covalentes entre sus dtomos [114], siendo
algunos de estos el grafeno y sus derivados. Ademas este funcional fue construido sin

ajustes experimentales por lo que construccion sélo proviene de la fisica asegurando

su universalidad. Para una mejor descripcién del funcional PBE sugerimos revisar las

Refs. [90, 91, 125].

3.4.6. Sistemas periddicos

Un solido perfecto -el cual no tiene vacancias o impurezas o deformaciones locales-
esta compuesto por un arreglo periddico de atomos. Este arreglo periédico se reproduce
con la base del sélido -encerrada en la celda unidad - y los vectores de red a;, mediante
la repeticién de la base del sélido en cada posicién Rj = > PROT:V El hamiltoniano # y
el operador de traslacion Tr; conmutan entre si por la periodicidad del sistema, y por
esto los estados estan caracterizados por ntimeros cuanticos asociados a la periodicidad
del sistema, siendo uno de estos el nimero de onda k. Con esta informacion, dentro
del método de Kohn-Sham, los estados del sélido son funciones de Bloch caracterizadas
por su nimero de onda k y su indice de banda (. Por tanto los orbitales de Kohn-Sham

(OKS) son estados de Bloch y pueden ser escritos de la siguiente forma:
Vex(r) = e*Ue(r) 5 Ue(r) =Ues(r+Ry), (3.68)

donde k es el nimero de onda perteneciente a la primera Zona de Brillouin, y U.(r) es
la componente periddica del OKS. Generalmente es conveniente expandir a los OKS en

la base de ondas planas para facilitar los calculos numéricos de estructura electrénica,
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dado que la precisién de los calculos es proporcional al incremento de la base de ondas

planas, ademas de usar sus propiedades bien estudiadas por la Teoria de Fourier.

Aproximacién de ondas planas

Es conveniente expandir los OKS usando la base de ondas planas, por tanto la

expresién (3.68) adquiere la forma:

U<<I') = Z CC,GeiG'r = ¢C,k = Z Cg,k+G6i(k+G)'r 5 (369)
G G

donde G es un vector de la red reciproca del sélido. La suma de los médulos de los
OKS brinda la densidad electrénica, y conocida esta obtenemos la energia del sistema.
La densidad electrénica depende de Ug, y su precision esta relacionada con la cantidad
de ondas planas usadas en la la expansién (3.69), lo que muestra el compromiso entre
el costo computacional y la precisién de la densidad y la energia. Este compromiso es
contabilizado con la energia de corte E.,; que define el limite de la expansién de ondas

planas:
h2

G|> < Eou, 3.70
2m€| ° < Eew (3.70)

donde E.,; es uno de los parametros de calibracion mas importante del cdlculo DFT.

Los célculos de esta tesis -que se realizan con el Quantum-Espresso- usan dos
energias de corte. La primera es ecutwfc “Ef” que caracteriza el limite (3.70) de la
expansion para los OKS. La segunda es ecutrho “E,” que caracteriza el limite (3.70)
de la expansién de la densidad electronica. La relacién entre ecutrho y ecutwfc depende
del pseudopotencial que se haya usado en el calculo, lo cual detallaremos mas adelante,

pero generalmente ecutrho > 4 ecutwfc.

Aproximacion del espacio reciproco.

Los vectores de red a; (j=1,2,3) definen el espacio reciproco, y los vectores que

definen a este espacio son:

Ay X Ag az X aj a; X as

b1:27'(' b2:27T

—_— —_— b; =27
s (as x a3)] |az(as x aj)] 3

lag(a; x ay)| (371)
y la celda primitiva de la red reciproca, ubicada en k = (0,0,0) = I', es la primera
Zona de Brillouin (ZB). Los estados del sélido ¢ x (los estados de Kohn-Sham para la
DFT) estan definidos por dos parametros, el nimero de onda “k” y el indice de banda
“C”. Por un lado hay tantos ¢ como estados dentro de la celda unidad, en consecuencia
¢ es un parametro discreto. Sin embargo, existen infinitos valores de k porque es un

parametro continuo en la zona de Brillouin, y es necesario otro compromiso entre la
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precision del sistema y el nimero de puntos k usados en el calculo DFT.

Los célculos DFT deberian realizar integrales sobre la primera zona de Brillouin,
pero esto produciria un célculo de infinitos puntos e ilimitado, por lo que las integrales

son reemplazadas por sumas sobre un mallado de la ZB:

/ 1ok > (3.72)

B QZB

Es conveniente usar las simetrias de rotacién y reflexién de la estructura cristalina
para reducir el mallado de la Zona de Brillouin, posteriormente mapeamos discreta-
mente la zona de Brillouin restante considerando los pesos adecuados para cada punto
k. En el ano 1976 Monkhorst-Pack presentaron un método eficiente para este trabajo

[145], el cual hasta la fecha sigue siendo usado.

Para aplicar el método Monkhorst-Pack es preciso definir el mallado de la Zona de

Brillouin. En esta tesis usamos el simbolo “nkp;” (number of k points, por sus siglas

en inglés) para indicar el nimero de puntos k en la direccién “%”. Por ejemplo el
J

mallado nkp; x nkpy x nkps=12x12x1 significa que dividimos la Zona de Brillouin en
12 puntos en la direccion de by y by preservando tinicamente un punto en la direccion
bs. En el programa QE que mas adelante detallaremos, un punto del mallado se escribe
de la siguiente forma:

. ny — 1 Ng — 1 ng — 1

k = b b b )
nkpi o nkps 2+ nkps » (3.73)

con n; < nkp;, por tanto mediante el método de Monkhorst-Pack seleccionamos sélo
los puntos mas relevantes y no equivalentes de la Ec. (3.73) a los cuales se le asigna un
peso determinado segin la simetria del sistema. El mallado nkp; X nkpy X nkps define

otra de las calibraciones necesarias del calculo DFT que mas adelante detallaremos.

Por tltimo aclaramos que el volumen del espacio reciproco se reduce cuando incre-
mentamos el volumen de la celda unidad. Por ejemplo si el mallado nkp; X nkps X nkps
genera una precisién de en los calculos de la energia, y posteriormente incrementamos
esta celda unidad “N” veces, entonces la zona de Brillouin se reduce “N” veces y por

: kpy xnkps xnk
tanto precisamos =EXITP2IRAES

puntos k para obtener la misma precisién de. Esto es
cierto siempre y cuando se verifique que los puntos de alta simetria se encuentren dentro

del nuevo mallado.

Métodos de integracion “smearing”

Anteriormente mencionamos que el método de Kohn-Sham permite calcular la

energia del sistema y su estructura electronica. Para esto es necesario obtener la den-
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sidad que se consigue en funcion de los OKS:

cuando & I
o0 =Y FEmE 5 fe=1 TOIET g

0 cuandoe; > ep

donde “j = {(,k}” y ¢; es el autovalor del OKS “4;(r)”. El valor de e define el peso

f(g;) que sintoniza el nimero “N” de electrones del sistema:

N = [otwyde= [ 30 1w, (3.75)

ej<ep

que no siempre se puede calcular de forma correcta. La Ec. (3.75) puede ser obtenida
sin problemas cuando el sistema es aislante o semiconductor, y en este caso er es la
energia del maximo OKS de las bandas de valencia. Pero cuando el sistema es metélico
las bandas estan parcialmente ocupadas y el calculo no discrimina eficientemente que
OKS se encuentra dentro o fuera de la suma de la Ec. (3.75).

Debido a que el método de Kohn-Sham es un método auto-consistente, es necesario
que la densidad electrénica converja luego de alguna cantidad de pasos. Si el sistema es
metdlico, el resultado de la Ec. (3.75) puede encontrarse entre dos o més valores dentro
de un bucle infinito, y asi el cdlculo auto-consistente nunca converge a menos que
usemos un mallado muy denso de la zona de Brillouin -que es costoso numéricamente-
o usemos una técnica de convergencia.

Una técnica de convergencia radica en cambiar la funcién f(e;) de la Ec. (3.74) por
una funcion suavizada con el fin de que la densidad del sistema converja. Este proceso
de convergencia se llama smearing (“dispersar” del inglés), y dentro del QE existen

cuatro clases de smearing para converger sistemas metélicos:

» Fermi-Dirac: Cambiamos f(e;) por una funcién de distribucién tipo Fermi-Dirac

centrada en e [90].

» Gaussiano: Cambiamos f(e;) por una funcién cuya derivada respecto de la energia

reproduzca a la funcién gaussiana centrada en e [110].

s Marzari-Vanderbilt: Se fundamenta en el método de la Funcional densidad de-

pendiente de la temperatura [117].

= Methfessel-Paxton: Aproximadamente es una expansion del smearing gaussiano

en polinomios de Hermite. Es sélo de primer orden [118].

Cada uno de estos smearing define una variable cominmente llamada temperatura
electronica “T,” que de forma efectiva ensancha la energia de los OKS. Este ensancha-

miento es proporcional a kg7, (donde kp es la constante de Boltzmann), pero T, no
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es una temperatura real sino simplemente es un parametro de convergencia. Si T,=0
entonces la funcién f(g;) es la funcién presentada en la Ec. (3.74) y pueda que la
densidad electréonica no converja, pero si ensanchamos la energia de los OKS -en pro-
porcion a kgT,.- el sistema converge pero pueda que la densidad electronica no sea la
correcta. Otro ajuste necesario de la DFT es el balance entre el mallado de puntos k, la
seleccién del “smearing”, y la eleccion de T,, que en el Quantum-Espresso se denomina
“degauss”. Esta calibracién la detallaremos mas adelante.

La adicién del parametro T, dentro de la DFT modifica considerablemente el calculo
de la estructura electronica del sistema, porque para hallar la densidad se necesita
minimizar una energia libre Fp,T,| efectiva en lugar de la energia E[p| del sistema.
Para mayores detalles de este tipo de tratamiento podemos revisar las Refs. [119, ]
donde el funcional F[p,T.] es obtenido con las ideas de la DFT dependiente de la

Temperatura construida por Mermin [103].

3.4.7. Calculo de la estructura electrénica de los atomos

Para tener intuicién de la estructura electronica de los sélidos, es conveniente cono-
cer la estructura electrénica de sus correspondientes atomos. La estructura electrénica
de los atomos se calcula usualmente en tres limites: El limite no relativista, total re-
lativista, v escalar relativista. En el limite no relativista los estados estan definidos
por el nimero cuantico principal y su momento angular orbital, y en este limite no se
consideran las correcciones relativistas de masa. En el limite totalmente relativista los
estados estan definidos por su nimero cuantico principal, su momento angular orbital,
y su momento angular total. En este limite los calculos consideran el acoplamiento
espin-orbita -acople entre el espin y la érbita del electron- y las correcciones de masa
relativista. Por tltimo en el limite escalar relativista los estados estan definidos por su
nimero cuantico principal y su momento angular orbital, considerando las correcciones
relativistas de masa y promediando los estados de diferente espin.

De forma breve mencionamos el calculo de la estructura electrénica de los atomos
en estos limites, mostrando las ecuaciones diferenciales que caracterizan a los estados
atomicos. En primer lugar consideramos que el nicleo no se mueve, y su posicién es
el origen de coordenadas. En segundo lugar el potencial del niicleo es un potencial de
simetria esférica. Por 1ltimo el potencial sobre un electrén es el potencial del nicleo
mas el potencial generado por los demas electrones; a este potencial lo etiquetamos
como Verp(r).

En el limite no relativista, la estructura electréonica del atomo se obtiene con la Ec.

de Schrodinger:

Wb (6) = (=574 Vigs (1)) o 5) = ), (370)
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considerando a V_¢¢(r) como un potencial de simetria esférica que no depende del espin.

Se postula la siguiente funcién de onda:

(€)= Bt Y7"(0,0) = ~eu¥"0.0) [ leaPdr =1, (377)

donde “n”, “I”, y “m;” son el nidmero cudntico principal, el momento angular (su
operador es L), y la proyeccion del momento angular en la direccién z (su operador es
L, = L - z), respectivamente. Aqui Y™ (6, ¢) es el arménico esférico correspondiente
a “l,m;”. Aplicando la funcién (3.77) en la Ec. de Schrodinger (3.76) obtenemos la
siguiente Ec. diferencial:

1 d? I(1+1)

TR

+ Verp(r) —em| om(r) =0, (3.78)

la cual es una Ec. diferencial de segundo orden que puede resolverse de forma tan precisa
como queramos. Por la simetria esférica de V,;¢(r) los estados 9, de diferentes my
son 20 + 1 degenerados, en consecuencia la energia del estado vy, sélo depende del

[{135)]

nivel atémico “n” y del momento angular “1”.

Por otro lado en el limite total relativista necesitamos usar la Ecuacion de Dirac

para obtener los estados electrénicos del dtomo [151]:

H(r) = [oc-p+ Bme+ Veps(r)] i(r) = e4(r), (3.79)

donde o es un vector compuesto por matrices (a=(ay, o, a;)) y p es el operador

momento (p=—iV). Las matrices a; (j=x,y,z) y 3 son matrices de orden 4x4:

0 O'j ) - I 0
a]:(aj 0>,ﬁ—(0 _I>, (3.80)

que estan compuestas por las Matrices de Pauli y la matriz identidad de orden 2x2:

01 0 —1 1 0 1 0
o, = soy=1| . C o, = I = . (3.81)
1 0 i 0 0 —1 01

En este limite cada estado atémico estd compuesto por la funciéon de onda de cuatro
componentes. Los estados atémicos estan caracterizados por “n”, “57,y “m” que son
el nimero atomico principal, el momento angular total (su operador es J = L+S donde
S es el operador de espin), y la proyeccion del momento angular total en la direccién

Z (su operador es J, = J - ). Por tanto escribimos al estado 1, de forma general



3.4 Teoria de la Funcional Densidad 79

CO1mo: .
an (r) + LGo(r)
0+ i)

jm r jm
e , (3.82)

+
r Jgm

i
wnjm(r) = H r

T

donde las funciones ﬁfm son vectores columna asociados a un valor de j:

l+34+m ,m—3 [l+3—m ,m—3
Jm l+%—m Ym—‘r% 0 T Tgm \/mym—‘r% 0 ’ '
-1 Y, 2(0,9) -V Y C(6,9)

donde la componente superior (inferior) es la componente de espin 1 (|), y la funcién
ﬁjm (9,

m) indica que el momento angular y el espin tienen orientacién paralela (an-

tiparalela). Por tanto para un determinado j se construyen las funciones Vi v ﬁjm
1
2
angulares diferentes. Aplicando los operadores sobre estas funciones obtenemos:

con armonicos esféricos de | = j + % y | = j — 5, respectivamente, que son momentos

P05, =i+ 19, ; L-ovj, = <J2—L2—§l) 0, = —(L+ R0, (3.84)
con:
—(I+1) = —(j+12) cuando: j =1+ 2
K= t+1) U+3) J 2 (3.85)
+1 =+ (j+3) cuando: j =1—1

por otro lado, estas funciones cumplen la relacion:

ot =TT (”'r) (”'r)zl, (3.86)

ro I r r

que permite escribir a la funcién de onda con un armonico esférico de paridad par o
impar (Y;"'(—r) = (—1)"Y/™(r)). Por tanto la Ec. de Dirac presenta dos tipos de
soluciones para un determinado momento angular total, la cual se puede escribir con

un determinado momento angular:

:Gniz(r) g1 n o 1
! Vjm U7 para: j =1+
¢fzjm(1‘) = [ Fnlj(:) or gl ] donde: ﬁ;m = 3_ . i y: (3.87)
rr jm ﬁjm para:]:l_5
G para:j =1+ 1 P para: j — [+ 1
J— nj 2 ) o nj 5
Gnl] a- para: j ] — 1 ) Fnl] - para: j i i . (388)
njy . 3 Iy . L

Aplicando la funcién (3.87) en la Ec. de Dirac (3.79) obtenemos cuatro ecuaciones
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acopladas entre si. Sin embargo la siguiente identidad [151]:

o p= i, = 1AM 4 M} (“'r) 9 (3.89)

Jm idr r r? r Jm?

permite separar la componente angular y radial de la Ec. de Dirac, y con esto las cuatro
ecuaciones acopladas se reducen a dos ecuaciones que contienen sélo a las funciones

dependientes del radio:

e~ me — Vagg ()] Guy(r) = ~ 290 K g
dGu;(r) kK ’ (3.:90)

(£ me = Veps(r)] Fuy(r) = + + Gy (1)

dr

que son ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden. Las funciones Gy;; v Fyyj
definen el estado atémico de momento angular total j construido con el armonico
esférico de momento angular [; en consecuencia para un mismo [ obtenemos dos estados
atémicos, uno para j=I+3 (donde k=-I-1) y otro para j=I-3 (donde x=I). La diferencia
de energia entre los estados de j=[ + % es la diferencia de energias obtenidas por el

acoplamiento espin orbita atémico.

En el limite escalar relativista se promedian los estados de diferente momento angu-
lar total j=I+ % Este promedio parte de las ecuaciones (3.90) que pasamos a combinar

para obtener una ecuacion de segundo orden. En primer lugar escribimos a la funcion

F;; como:
1 dGl K
Fpi=—|—* 4+ =-Gu; 91
g 2Me< dr +TGIJ) ’ (391)
donde: - v
M, =m, (1+5_—eff) ; E=e—m,. (3.92)
2me

La Ec. (3.91) muestra que F,;; es mucho menor respecto a Gy, al punto que se
puede considerar despreciable [91]. Usando la expresién (3.91) en la primera ecuacién

de (3.90), obtenemos una ecuacién diferencial de segundo orden para G,,;:

__ _ e n ML (E— 0. |
2d7’2 4Me dr (dr + r) + ( 27.2 6(6 V)):| Gnlj 0 (3 93)

Al resolver la Ec. (3.93) obtenemos G,,;, posteriormente obtenemos la funcién F,,;
mediante la igualdad (3.91). De esta forma obtenemos los estados para cada uno de
los dos j =1+ % Sin embargo en la aproximacion escalar relativista se “promedian”

los estados de 7 =1+ % Este “promedio” consiste en la semisuma de la Ec. (3.93) de
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j=l+ % con la Ec. (3.93) de j=I[ — %, que resulta ser:

1 & 1 dVey (d 1 I(1+1)
L - _MJ(E-V u=0, (3.94
2dr?2  4M,. dr (dr 7’>+( 272 (¢ ))1 Gina (3.94)

y esta es la Ec. diferencial que define el limite escalar relativista, el cual considera los

términos de masa y promedia las energias entre estados de diferente de espin [90, 91].

Ahora pasamos a describir un poco el potencial efectivo V.s(r). Este potencial
es el resultado del potencial generado por el nicleo més el potencial generado por la
configuracion electronica, este iltimo potencial es producido de forma auto-consistente
dentro del método de Hartree Fock o el método de Kohn-Shan de la DFT. Dentro de
la DFT el potencial V¢ es funcién de la densidad p(r) y tiene la forma:

Vagslp(o)] = -2 + / dry + Vxelp(o)], (3.95)

Ir\ [ty — 1"!

donde el primer término es el potencial del nicleo, el segundo término es el potencial de
Hartree, y el tercer término es el potencial de intercambio y correlacién ch[p(r)]. Vers
no necesariamente tiene simetria esférica a menos que la densidad electrénica tenga esta
simetria. La densidades electrénicas para el limite no relativista, escalar relativista, y
total relativista las presentamos en las Ecs. (3.96), (3.97) y (3.98), respectivamente, las

cuales no necesariamente tienen simetria esférica:

(r) = Z @n;(r> Y0, ¢) ~ p(r)= Z p Sfljrli’? ’ (3.96)
(r) = Z Gn;(ﬂ Y"(0,0)| ~ p(r) = Z p i;li? , (3.97)

Gzl 131 nl T%l
p<r>=2[ ";2( >+F;2( )} [(5m)" - ZM( : i:fj( ))’
o (3.98)

donde A\, (Any;) indica la cantidad de estados ocupados en el subnivel nl (nlj). A la
izquierda de las Ecs. (3.96, 3.97, 3.96) mostramos la densidad electrénica de forma
exacta, y a la derecha de estas mostramos la aproximacion de la simetria esférica de la

densidad, que es frecuentemente usada en el calculo DFT.

,Cuando la densidad electréonica tiene simetria esférica?. Segun la regla de los

armoénicos esféricos:

241
47’

(3.99)
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7 [ T T T T T T ] T T T T T ]
] nlj =103 — 7 nlj =104 — 7
nvlvj = 270; % === E n’l7j = 270’ % —— E
n,l,j:Q,l,% ------- E n,l,j:2,1,% ,,,,,,, E
| | .
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Figura 3.1: Parte radial de los estados atémicos del carbono y del flilor exhibidos en
los paneles izquierdo y derecho, respectivamente. Estas funciones han sido calculadas en
el limite total relativista, sin embargo las funciones calculadas el los limites no relativista
y escalar relativista son similares a las funciones exhibidas en estos paneles.

cuya suma no depende de la direccion, indica que la densidad electronica tiene si-
metria esférica cuando los subniveles atomicos se encuentran llenos. Por ejemplo los
gases nobles -que etiquetamos como [A]- tienen sus niveles completamente ocupados,
y los alcalinos térreos tienen el subnivel [A] s> completamente ocupado. Otro ejemplo
es el Zn:[Ar]4s%3d'" que tiene el subnivel 3d completamente ocupado. Por otro lado,
dentro del limite no relativista, algunas configuraciones electrénicas producen una den-
sidad electrénica de simetria esférica distinta para cada espin. Algunos ejemplos son
el Mn:[Ar|4s*3d° y el As:[Ar|4s*3d'%4p3, los cuales tienen un subnivel semi-lleno con
estados de un tipo de espin.

Cuando alguno de los subniveles se encuentra parcialmente ocupado perdemos la
simetria esférica de la densidad electronica, y en consecuencia deberiamos resolver el
sistema considerando la simetria cilindrica tomando un eje de referencia. Sin embargo
alrededor del 1960 se planteo un método para hallar los estados atémicos preservando
la dependencia radial del potencial [152, |. Por otro lado también se considera la
ocupacién parcial de los subniveles con el fin de preservar la simetria esférica, y por
tanto precisamos condiciones de contorno que permitan respetar el calculo de los demas
estados del atomo [90, 91].

Mencionamos que uno de los programas del Quantum Espresso es el cédigo “atomic”
también conocido como “ld1.x”, este programa realiza calculos de estructura electrénica
atémica considerando la aproximacion esférica de la densidad electrénica y del potencial
efectivo. En consecuencia el Quantum Espresso calcula los estados del atomo usando
las Ecs. (3.78), (3.90), y (3.94), y las Refs. [151-157] detallan el calculo de los estados
atémicos bajo esta aproximacion.

En la Fig. 3.1 mostramos la parte radial de la funcién de onda correspondiente a los

estados atomicos del carbono y del flior. Estos resultados se obtienen con el “ld1.x”
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| n, 1| EgeV]| EZleV]| EFfeV]]| EgeV]|n,l.j| EgeV]| Ef[eV]]

1,0 | -273.258 | -273.380 | -662.643 | -663.374 | 1,0,5 | -273.363 | -663.340
2,0 -13.739 | -13.751 | -29.820 | -29.900 | 2,0,3 | -13.747 | -29.895
2,1 | -5.289 | -5286| -11.121 | -11.112 | 2,1,1 | -5.288 | -11.150
— — — — — | 21,3 -5279| -11.086

Tabla 3.1: Energias de los estados atémicos del carbono (C) y del flior (F) calculadas en
los limites no relativista (nr), escalar relativista (er), y total relativista (tr). La diferencia

de energia entre los estados de 2,1,% y 2,1,% es la energia del acoplamiento espin orbita,

que es comtinmente escrito como ;L - S. El valor de «; para [=1 es de 9meV para el
carbono y de 64meV para el fldor.

usando el funcional PBE [125] de intercambio y correlacién. En particular mostramos
las funciones G,,;; obtenidas con las ecuaciones (3.90), sin embargo las funciones ¢, y
G, obtenidas con las ecuaciones (3.78) y (3.94), respectivamente, son muy similares a

esta funcién. La energia de estos estados las mostramos en la tabla 3.1.

La Fig. 3.1 y la tabla 3.1 muestran que los estados de n=1 tienen mayor peso
alrededor del nucleo, por lo que estos se encuentran fuertemente ligados al ntcleo.
Sin embargo los estados de n=2 tienen peso mas extendido e incluso tienen peso a
distancias del orden de los 2A con respecto del nicleo, y su energia muestra que son 10
veces menos ligados con respecto de los estados de n=1. Los estados de n=2 tienen peso
finito a distancias del orden de la separacién atémica del grafeno, F-grafeno, o algin
otro compuesto o molécula entre el fliior y el carbono, por este motivo los estados del
nivel n=2 se relajan cuando se forman estructuras cristalinas o moléculas produciendo
los enlaces quimicos.

Por otra parte, la interaccion del acoplamiento espin orbita del &tomo se contabiliza

en limite total relativista. Para un potencial central, esta interaccion se escribe de la

siguiente forma:

7-[so =

1 ov(r).
- ( (3.100)

o r)-(SXp)%ag(f’xp)-S:&CL-S,

por tanto esta estd definida con el pardmetro o que encierra las variaciones de potencial

alrededor del nucleo. Este parametro lo podemos calcular mediante la diferencia de

,% yn, l,j:2,1,% para cada atomo. Usando la tabla

3.1 obtenemos que ac=9meV para el carbono y ap=64meV para el flior.

energia de los estados de n, [, j=2,1

Los célculos de estructura electrénica atémica de los diversos limites (no relativista,
total relativista, y escalar relativista) han sido realizados considerando todos los elec-
trones del sistema; por esto son llamados calculos all-electron. Sin embargo, esta clase
de célculo no se limita solamente a los atomos, también se realizan en moléculas u

sélidos tomando en cuenta diversas aproximaciones, pero los calculos all-electron en la
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estructura electrénica de moléculas u sélidos exigen un alto costo numérico, sobre todo
cuando el calculo se realiza con la base de ondas planas; y estos motivan la bisqueda
de otros métodos para obtener la estructura electronica de diversos sistemas. Uno de

estos métodos es el método del pseudopotencial.

3.4.8. El pseudopotencial del atomo

La Fig. 3.1 y la tabla 3.1 permite discriminar a los estados atémicos en dos grupos.
El primer grupo lo conforman los estados de coraza, que estan muy ligados al nicleo
atomico y no participan en los enlaces quimicos. El segundo grupo lo conforman los
estados de valencia, que estan extendidos alrededor del nticleo y que son responsables
de los enlaces quimicos. Los atomos mas pesados tienen estados con propiedades in-
termedias a los estados de coraza y de valencia, y por esto son denominamos estados
de semi-coraza. Sin embargo, en esta tesis no trabajamos con atomos de mayor peso
atémico que el del fltor.

En general, todos los estados del atomo participan en diferente medida de los enlaces
quimicos, sin embargo esta clasificacion se realiza dentro de la Frozen Core Approzi-
mation. En esta aproximacion los estados de coraza no se relajan por el potencial del
medio, y por esto la estructura electrénica del sistema depende de la relajacién de
los estados de valencia. Por lo tanto para el calculo de la estructura electrénica de
alguna molécula u solido, podemos intercambiar los estados de coraza de cada dtomo
por un potencial efectivo que describa correctamente a sus estados de valencia. A este
potencial efectivo se le denomina pseudopotencial.

Anteriormente indicamos que los calculos de estructura electronica en solidos son
realizados usando a las ondas planas como base. Sin embargo, los estados del sélido
alrededor de cada nticleo tienen una estructura similar a los estados atémicos, y dentro
de la Frozen Core Approrimation, esta es la estructura de los estados de valencia que
pueden contener oscilaciones. En consecuencia expandir los estados del solido en on-
das planas exige un elevado costo numérico a menos que intercambiemos la estructura
interna de los estados de valencia por una estructura mas suave. Este intercambio es
factible porque la estructura electrénica interna del atomo -que se encuentra a distan-
cias menores de 0.7A del niicleo- no participa de forma relevante en los enlaces quimicos
(90, 91, 158]. En consecuencia es conveniente intercambiar la estructura de los estados
de valencia por una estructura mas suave que respete la estructura externa del ato-
mo. Estos estados suaves que denominamos pseudo-estados, estan caracterizados por
el pseudopotencial.

En consecuencia, la aplicacion del pseudopotencial en los calculos de estructura
electronica reduce los costos numéricos. Tres clases de pseudopotenciales han exhibido

buenos resultados en el calculo de la estructura electrénica de moléculas y sélidos. Estos
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son los pseudopotenciales norma conservada, ultra suaves, y proyeccion de onda aumen-
tada. De aqui en adelante escribimos a los estados del atomo como ¥ = R.(r) Z(6, ¢)
y escribimos a los pseudo-estados como ¥ = R¢(r)Z(0,$). En estas expresiones ¢

representa los nimeros cuanticos de los estados y pseudo-estados.

El pseudopotencial de norma conservada

El pseudopotencial de norma conservada (NCPP, por sus siglas en inglés) [159]
podria ser considerado como el pseudopotencial que brindé los primeros resultados del
calculo de la estructura electréonica de moléculas y atomos. Estos pseudopotenciales

tienen las siguientes propiedades:

= Las energias de los pseudo-estados coinciden con las energias de los estados de

valencia.

= La funcién R.(r) carece de nodos, y la igualdad R¢(r)=R¢(r) se cumple para

r > r., donde r. es llamado radio de corte.

= La norma de R¢(r) es idéntica a la norma de R¢(r) en el dominio r € [0 : 7:
/ |Rc(r)|2r2 dr = / |R<(r)|27“2 dr . (3.101)
0 0

= La derivada logarftmica de R¢(r) y R¢(r) son idénticas para 1o > 7.:

1 d RC(T)

mdr

-7 o] = )
b C (3.102)

dir In (Rdr))

Una consecuencia importante producida por la conservacion de la norma es que la
Ec. (3.102) no solo es valida en las energias de los estados de valencia del dtomo, sino
que también es valida para energias proximas de estos estados, lo que expresamos con

la siguiente Ee.:
{% (dirln (Rc(g,r))ﬂrc - {% (dir In (RC(E,T)))L , (3.103)

donde la conservacion de la norma del pseudo-atomo se relaciona con esta ultima

expresion de la siguiente forma [158]:
1 - nd(d. /- e
-3 {|TR<(5,7~)| - (%m (Rde,r)))}rc _/0 |[Re(e,r)|r2dr | (3.104)

y esta es la razon por lo que los NCPP pueden ser usados en otros sistemas como molécu-

las y solidos. Los pseudopotenciales que tienen esta propiedad se les llama transferibles,
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Figura 3.2: Comparacién de la parte radial de las funciones de onda de los estados
de dtomo y del pseudo-dtomo, donde el dltimo esta definido por un pseudopotencial de
norma conservada. Los estados del carbono (fliior) se muestran en los paneles inferiores
(superiores), y los estados del 4tomo son presentados con circulos grises mientras que los
estados del pseudo-atomo son presentados con puntos negros.

porque ante perturbaciones los estados del pseudopotencial se modifican de igual for-
ma como se modifican los estados obtenidos por calculos all-electron, por lo menos a

primer orden en la energia.

Existen diversos métodos para calcular la estructura interna de R¢. Los més usa-

dos son el método Bachelet-Hamann-Sluter [160, 161], Kerker [162], Troullier-Martins
frecuentemente conocido como TM [163], Rappe-Rabe-Kaziras-Joannopoulos frecuente-
mente conocido como RRKJ [161], Lin-Qteish-Payne-Heine [165], entre otros.

En la Fig. 3.2 mostramos las funciones R calculadas en el limite total relativista,
y las comparamos con las funciones f%g obtenidas con el NCPP. Esto lo realizamos
para los estados del carbono y flilor que mostramos en la Fig. 3.1. Los resultados de la
Fig. 3.2 muestran que RC de n,l = 2,0 son mucho mas suaves con respecto de R; de
¢ =n,l = 2,0, sin embargo las funciones R y RC de ( =n,l = 2,1 tienen estructura
similar; lo que generalmente sucede con los estados de valencia de los subniveles 2p de
(desde el B al F), 3d (desde el Sc al Zn), y 4f (desde el La al Lu) porque estas tienen
funciones R carentes de nodos, y las funciones RC asociados a estos son muy similares
entre si. En conclusién los NCPP no siempre producen pseudo-estados mas suaves que
los estados de valencia, sin embargo encierran los efectos de los estados de coraza y
calculan la estructura externa de los estados de valencia de forma eficiente, tanto en el
régimen no relativista, escalar relativista, y total relativista. Hasta la fecha los NCPP

son los mas confiables para el célculo de estructura electronica en solidos y moléculas.
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Las mejoras del NCPP se realizaron con el fin de reducir su costo numérico en los
calculos de estructura electréonica e incrementar su transferencia. Una de estas mejoras
es la descomposicion del NCPP en potenciales dependientes del momento angular, y
cuando un pseudopotencial tiene esta caracteristica se le llama pseudopotencial no
local [166]. Otra mejora del NCPP es la adicién de estados de energias cercanas a las
energias de los estados de valencia, que son estados que divergen conforme r = oo que
son llamados unbound-states. Con los pseudo-estados de valencia y los unbound-states

se incrementa la validez de la Ec. (3.103) [167].

El pseudopotencial ultra suave.

El pseudopotencial ultra suave (USPP, por sus siglas en inglés) [165] nace en la
busqueda de superar las limitaciones de los pseudopotenciales de norma conservada.

Los USPP son pseudopotenciales no locales que tienen las siguiente propiedades:

» El USPP es no-local dentro de la estructura interna del dtomo (r < r.), y local

fuera de él (r >.).

» Los USPP cumplen con la la Ec. (3.103), que se justifica mediante una correcta

construccién, en consecuencia el USPP puede ser usado en diferentes sistemas.

» Las funciones de onda del USPP no conservan la norma de los estados de valen-
cia. Esta propiedad permite construir pseudo-estados mucho mas suaves que los

pseudo-estados de norma conservada.

= El USPP es construido mediante un proceso auto-consistente de apantallamiento,
que mejora la transferencia del USPP respecto de los diversos cambios en la
distribucién de carga. Esto permite incrementar los valores de r, sin sacrificar la

propiedad de transferencia del USPP.

Aclaramos algunos puntos. E1 USPP depende de la posiciéon r, pero su valor es
diferente para cada momento angular cuando r < r., y por esto se le llama potencial
no-local o semi-local. En cambio el USPP depende tinicamente de la posicién r cuando
r > r., y debido a que no depende del momento angular ni de otra variable que no
sea la posicion r entonces se le llama potencial local. Por otro lado la condicion de
transferencia de las Ecs. (3.103) y (3.104) se modifican para el USPP de la siguiente

forma [90, 168]:

_% [|r1?z<<5,r)y2di (dir In (Rc(g,r)))L :/0” Be(e,r)Pdr + Q

c . (3.105)
= [ IReenPar.
0
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Figura 3.3: Comparacién de la parte radial de las funciones de onda de los estados de
atomo y del pseudo-atomo, donde el ultimo esta definido por un pseudopotencial ultra
suave. Los estados del carbono (flior) se muestran en los paneles inferiores (superiores),
v los estados del 4&tomo son presentados con circulos grises mientras que los estados del
pseudo-atomo son presentados con puntos negros.

donde Q¢ es el déficit de carga de la funcién de onda del USPP. Esto sucede porque
los USPP no conservan la norma de los estados de valencia, y esto permite que la
parte radial de los pseudo-estados sean mas suaves respecto de los estados de valencia
obtenidos con calculos all-electron, tal como presentamos en la Fig. 3.3.

El calculo de Q¢ tiene que realizarse en cada proceso de convergencia. Esto exige
el ajuste de los radios de corte y la seleccion de estados no vinculados -unbound-
states- durante su proceso de construccion [167], con el fin de mejorar su propiedad de
transferencia. Mayores detalles en la construccién de los USPP los podemos encontrar
en las Refs. [90, 91, 168].

Método de la Proyeccion de ondas aumentadas

El método projector augmented-wave (PAW) [169-171], que llamaremos proyector de
ondas aumentadas, es un método que combina el método del pseudopotencial [159, 168]
con los métodos augmented plane-wave (APW) [172—171], siendo el resultado una re-
formulacién optimizada del método orthogonalized plane wave (OPW) [175, 176]. El
método PAW proporciona toda la estructura de la funcién de onda () y en consecuen-
cia proporciona la estructura completa de la densidad electrénica.

La estructura de v es diferente en distintas regiones del sistema. FEn la region de
enlaces ¢ (r > r., entre los nicleos atémicos) la funcién de onda es suave por lo que

es factible expandir estd con ondas planas. Sin embargo en las region de los ntcleos
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(r < re, cerca de cada ntcleo), ¥ tiene una estructura localizada y oscilante haciendo
costosa numéricamente su expansion con ondas planas.

La estrategia del método PAW es expandir la funcién de onda con dos bases. En las
regiones de los niicleos ¢ se expande con ondas-parciales (¢y,), las cuales se obtienen
resolviendo la Ec. de Schrodinger del atomo. Por otro lado en la regién de enlaces v se
expande con ondas planas o en alguna funcién conveniente, a estas tltimas funciones se
les denomina funciones envolventes. Posteriormente la funcion de onda es construida
empalmando las funciones envolventes con las ondas-parciales 1, a una distancia r = r..
de cada ntcleo.

Debido a que las funciones ), son de estructura costosa para calculos numéricos, es
conveniente intercambiar v, por ¢, que son funciones de estructura mas suave, pero
cuando r > r, cumplen que @Z;m = 1,,. Para realizar este paso es necesario mapear el
espacio de Hilbert de 1), con el espacio de Hilbert de @m, lo que define la transformacién

T que relaciona estas funciones. Para un atomo la transformacion 7 se escribe:

) =T15) = 1)+ > cm (1m) — lm)) - (3.106)

donde ¢,, = <]5m]7,5>, siendo p,, un operador de proyeccion que cumple la relacion
(]51-|1/~)j) = 0;;. La cantidad de proyectores por lo general van desde 1 a 3 para cada
subnivel atémico [168, 177], y si sélo hubiera una proyeccién por subnivel, la Ec. (3.106)
se reduce a la ecuacién asociada al método OPW. Nétese que la transformacién 7 no
es unitaria para r < r., por lo que la conservaciéon de la carga no necesariamente se
cumple. Por lo que la densidad electrénica se obtiene con 1 y se corrige con ¢, y .

Con 1, ¥, y Uy, podemos construir pseudopotenciales PAW que usan un menor
radio de corte con respecto de los NCPPs y USPPs, sin embargo construir los pseu-
dopotenciales PAW exigen diversas pruebas para su validacién, con un preciso criterio
de seleccion de proyectores y ondas-parciales. Para mejor detalle de este método, in-
vitamos al lector ver las Refs [169—171], en especial la seccién VI de la Ref. [169]. Por
ultimo indicamos que las pseudo-funciones de onda atémicas obtenidas con el método

PAW son similares a las pseudofunciones de onda presentadas en la Fig. 3.3.

3.4.9. Aplicacién del pseudopotencial.

Como vimos anteriormente, el pseudopotencial es construido a partir de la estruc-
tura electrénica del atomo|[175]. Inicialmente se define la configuracién electrénica de
cada atomo, y mediante cdlculos all-electron (DFT o Hartree-Fock) se calculan los
estados de coraza, los estados de valencia, y algunos estados no ligados, siendo es-
tos tltimos denominados como unbound-states. Este calculo se realiza considerando

la simetria esférica en cualquiera de los limites total relativista, no relativista, escalar
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relativista, por lo que solo es necesario conocer la estructura radial de cada estado.

Luego de realizar los calculos all-electron, se procede a intercambiar el potencial
auto-consistente de cada atomo por pseudopotenciales, cominmente definidos en cada
momento angular [ o momento angular total 7 = [ + %, asociados a los estados de
valencia y unbound-states. Los pseudopotenciales son clasificados segun las pseudofun-
ciones de onda que reproducen, entre estas clasificaciones estan los NCPPs, USPPs, y
pseudopotenciales PAW. En el cdlculo de estructura electrénica del atomo, todas las
pseudofunciones de onda deben ser idénticas a las funciones de onda de los estados
de valencia para r > r., donde r. es el radio de corte que separa la regiéon nuclear
y la regién de enlace de sus atomos. Los pseudopotenciales obtenidos mediante este
método son llamados pseudopotenciales apantallados (VSC) porque han sido construidos
ajustando el potencial auto-consistente V.¢; del dtomo -que contiene el potencial de
Hartree y el potencial de intercambio y correlacién- que estan definidos con la densidad

electronica.

En consecuencia cada pseudopotencial esta definido con la diferencia entre el po-

tencial VS, y los potenciales definidos con la densidad electrénica [0, 91]:

V() = V50 - [ Lz~ Vcln() + o)), 10

donde ¢ = n, [, 7 etiqueta el subnivel correspondiente de este pseudopotencial. Indica-
mos que p,(r) es la densidad obtenida con las pseudofunciones de onda, y p.(r) es la
densidad de los electrones de coraza. Segun el tipo de pseudopotencial, p.(r) se obtiene
con la funcién de onda de los electrones de coraza (método PAW) o es reemplazada por
una funcién oscilante que ajusta la densidad de los estados de coraza (véase la seccién

7.2 de la Ref. [90]). Por lo tanto el pseudopotencial se puede escribir [90]:

l
V(r) = Viee(r) + Y (Vl(r) - Vzoc(r)) P, Pr= > VMY (3.108)
l

m=—1

donde P; es el operador que proyecta a los estados en un determinado valor del momen-
to angular, y Y™ es la funcién armoénico esférico. Por otro lado adicionamos en V un
potencial local V,. que sirve para calcular estados asociados a un subnivel no ocupado
por el atomo, que posiblemente se ocupe al formar el sistema en estudio. El pseudopo-
tencial (3.108) considera al momento angular “I” como nimero cuantico suficiente de
los estados de valencia, lo que es cierto en el limite no relativista o escalar relativista,
dado que los estados de valencia son del mismo nivel “n” (con excepcién de los estados

de semi-coraza). Sin embargo en el limite total relativista (donde se considera el espin
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electrénico s = £1) el pseudopotencial se escribe [90]:

V(r) =3 (VA + VA()L - S) P (3.109)

donde L y S son los operadores de momento angular, y los potenciales \7/{ y f/i son:
V()= —— [1V% + 1+ 1)Vl+%] C VA(r) =~ [\71*% ~ V3] (3.110)

donde el potencial V,{ contiene la energia asociada a las contribuciones escalares rela-
tivistas del atomo, y el término VA contiene el término relativista de espin érbita que
esta asociado a la diferente orientacion de espin de los estados. De igual forma que en
la Ec. (3.108), se puede adicionar un potencial local en la Ec. (3.110) para calcular

estados asociados a un subnivel no ocupado por el atomo.

Los pseudopotenciales construidos con las Ecs. (3.107, 3.108, 3.109, 3.110) han sido
mejorados con el fin de incrementar su propiedad de transferencia. Esto se logra cons-
truyendo el pseudopotencial con estados ligados y no ligados del a&tomo. Este conjunto
de estados intercambian a los estados de valencia por los canales de valencia. Cada
canal estd asociado a un nivel de valencia, y el canal estd definido con el proyector del
estado ligado y los proyectores de los estados no ligados [166, ]. Si bien es cierto
que esta construccién mejora la transferencia del pseudopotencial, esta construccién
podria dar lugar a estados fantasma [90], que son estados de energia menor respecto
de los estados de valencia del atomo. Si el pseudopotencial presenta estados fantasma,
entonces este pseudopotencial no es apto para los céalculos de estructura electronica
porque el cédlculo se realizaria con pseudo-estados que no tienen vinculo con los esta-
dos de valencia. Por tanto al momento de construir un pseudopotencial es necesario
verificar la ausencia de estados fantasma en diversas configuraciones electrénicas del

atomo.

3.5. Meétodo de las bandas elasticas deformadas (NEB)

En la aproximacién de Born-Oppenheimer se consideran congeladas a las coorde-
nadas nucleares ({R}) del sistema porque los nticleos tienen mayor inercia que los
electrones. Por lo tanto, la energia del sistema es la energia de los electrones mas la

interaccién entre los nucleos atémicos:
Epo({R}) = (®|H.({R}, {r})|®) + V,-n({R}), (3.111)

H.({R}, {r}) = Te({r}) + Ve—e({r}) + Ven({r}, {R}), (3.112)
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donde ®({R},{r}) es la funcién de onda electrénica, {r} es el conjunto de coorde-
nadas electrénicas del sistema, y {R} es la configuracién del sistema, siendo esta las
posiciones de las coordenadas nucleares. El operador H.({R}, {r}) es el hamiltoniano
electrénico que se compone por la energia cinética T.({r}), la energia de interaccién
electrén-electrén V,_.({r}), y el potencial cristalino V,_,,({r}, {R}) correspondiente a
la configuracién del sistema. A cada configuracién {R} le corresponde su funcién de
onda electréonica ®({R}, {r}), y a esta le corresponde su energia Epo({R}) como mos-
tramos en la Ec. (3.111). Tomando las configuraciones {R} como dominio y sus corres-
pondientes energias como el rango Epo({R}), se define la superficie [{R}, Ego({R})]
que comtinmente es llamada superficie de energia potencial (PES) [90].

Habiendo recordado a la PES (que fue presentada en la seccién 3.2), pasamos a
definir la cadena de estados. Una cadena de estados es una secuencia ordenada de con-
figuraciones, donde la configuracion inicial y final corresponden a minimos de la PES.
Por ejemplo un sistema compuesto por atomos de carbono tienen varias configuracio-
nes estables {R}, una de estas es el arreglo de posiciones atémicas del diamante, y
otra es el arreglo de posiciones atémicas del grafito. Otro ejemplo de configuraciones
estables de un sistema lo encontramos en una reaccion quimica, estas son las posiciones
atémicas de los reactivos y de los productos. La cadena de estados permite visualizar
el camino entre dos configuraciones estables del sistema sobre la PES, y para pasar de
una configuracién estable a otra se necesita superar una o varias barreras de energia.

En la Fig. 3.4 mostramos la PES de un sistema sencillo compuesto por los atomos
A, B, y C, usando curvas de nivel. Las variables del sistema son la separacion entre A
v B (rap) y la separacién entre By C (rp¢c) donde restringimos el movimiento de los
atomos en una direccién. Sobre la PES mostramos algunas cadenas de estados que ilus-
tramos con puntos negros y una linea que une sucesivamente a éstos. En el panel 3.4(a)
mostramos dos cadenas de estados. La primera cadena de estados esta compuesta por
la interpolacién lineal entre las configuraciones estables, donde cada configuracion se
encuentra unida con una linea entrecortada. La segunda cadena de estados estd com-
puesta por las configuraciones unidas por una linea continua, y esta se encuentra sobre
el camino de menor energia entre las configuraciones estables del sistema.

El camino de menor energia (MEP, por sus siglas en inglés) es un conjunto de
configuraciones sucesivas que definen el camino con mayor peso estadistico y sentido
fisico entre dos configuraciones estables del sistema. La diferencia de energias entre
configuraciones consecutivas del MEP -que van de una configuracion estable a otra- es la
minima posible, lo que asegura el mayor peso estadistico entre configuraciones sucesivas.
Con el MEP podemos estimar las energias de activacion entre diferentes configuraciones
estables del sistema, como las transiciones moleculares, reacciones quimicas, difusion en
solidos, entre otros. Una configuracion particular del MEP es la configuraciéon Rep que

se denomina “punto de ensilladura” o saddle point; esta tiene las siguientes propiedades:
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Figura 3.4: PES del sistema compuesto por los atomos A,B, y C, presentada con curvas
de nivel -E(rap,rpc) = cte- sobre el plano rp,rpc. La configuracién del sistema es
{R} = (raB,rBc), donde rap (rpc) es la separacién entre Ay B (By C),y E(rag,mBc)
es la energia del sistema. Los dos puntos grandes negros son las dos configuraciones
estables del sistema, y el punto grande gris es el “punto de silla” (Rgp). (a) Cadenas
de estados, siendo una de estas la interpolacién lineal entre configuraciones estables del
sistema, mientras que la otra es el resultado del proceso de relajacion NEB, estando esta
sobre el el camino de minima energia (MEP). E1 MEP esta definido por el camino trazado
por configuraciones intermedias sucesivas de menor energia, y este es el camino fisica y
estadisticamente més favorable para la evolucién del sistema entre dos configuraciones
estables. (b) Fuerzas aplicadas sobre una configuracién, que estdn definidas por la teoria
bandas eldsticas planas (PEB). (c¢) Fuerzas aplicadas sobre una configuracién, que estéan
definidas con el método de las bandas eldsticas deformadas (NEB). En (b,c) presentamos
al MEP con lineas continuas, y los puntos pequeiios representan las configuraciones de
la cadena de estados. [179, 180]

» El R, es la configuracion de mayor energfa del MEP.
» Epo(Rsp +0R) > Epo(Rsp) cuando 0R se aparta del MEP.

= A = Ego(Rep) — Epo(Ry) es la energia de activacién entre las configuraciones

estables, donde Ry es la configuracién inicial.

De aqui en adelante escribiremos V' ({R}) en lugar de Epo({R}) para ser consistente
con las referencias precedentes. De las propiedades del punto Rsp, el resultado mas
relevante es A porque dentro de la teorfa de transicién [181], la taza de reaccién depende
de A y de los modos de vibracién entre la configuracién inicial y la configuracion Rsp.
Una gran dificultad para obtener A consiste en conocer la PES del sistema. Sin embargo
podemos obtener la MEP sin conocer toda la PES, lo que se logra mediante el método
Bandas Eldsticas Deformadas (NEB, de Nudged Elastic Band), el cual es una mejora
del método de las Bandas Eldsticas Planas (PEB, de Plane Elastic Band) [130].

La PEB y la NEB son métodos que buscan ajustar la cadena de estados sobre el

MEP de forma ordenada. Ambos métodos usan el funcional S({R}) que esta construido
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con el PES y potenciales armonicos|180]:

S(RY) = S(Ro, Ry, Ry Ry) = S VR) + YRR, (3113)

que se le llama funcion objetivo, donde las configuraciones Ry y Ry son las configu-
raciones estables del sistema. Para hallar el MEP necesitamos minimizar la funcional
S({R}) con respecto de las configuraciones intermedias Ry, ..., Ry_1, las cuales estan
distribuidas de forma secuencial porque el potencial armdnico g(RZ — R;_1)? separa
cada par de configuraciones R; vy R;_;.

El método PEB minimiza la funcién S({R}) en cada configuracién, por tanto la
ecuacion:

F; = ~Vr S({R}) = F/ + F} = 0, (3.114)

donde:
F!=-VV(R) ; F!=kRi1-R)— kR —Ri1), (3.115)

debe cumplirse en cada configuracién R;. En la Ec. (3.115) F? es la “fuerza” obtenida
por el PES, y F7 es la “fuerza” obtenida por el potencial arménico. La cadena de
estados se aproxima al MEP cuando F; = 0 en cada configuracién, pero algunas de sus
configuraciones no estan contenidas en el MEP debido a que los potenciales arménicos
tienden a evitar regiones de mayor estructura del PES. Esta dificultad se genera por
las direcciones de las fuerzas elasticas y la elevada separacion entre las configuraciones
vecinas. En el panel 3.4(b) presentamos con flechas negras y grises a las fuerzas FY y F?,
respectivamente, y también presentamos la MEP la cual representamos con una linea
continua. El balance de fuerzas en cada configuracién produce una cadena de estados
que no se superpone con el MEP, lo que sucede alrededor de Rg, debido a que el PES
tiene mucha estructura en este punto. Este problema puede persistir si incrementamos
el nimero de configuraciones de la cadena de estados, o atin si calibramos las constantes

armoénicas k.

El método NEB es una mejora del método PEB, el cual modifica las fuerzas con
el fin de ubicar cada configuracion sobre el MEP. Para esto es necesario calcular la

direccién tangente 7; = 7;/|7;| de cada configuracién, donde T; se escribe como:

R,— R i R — Ry
a_ a
R, —R,.1|  "|Ris1 — Ry

=a_71, +a,T;, (3.116)

T, = i

donde un ilustracién de las componentes 7. y 7;” de 7; las mostramos en 3.4(a) para
la configuracién encerrada con un circulo gris, donde con a_ = a,. En el método NEB,
la fuerza sobre la configuracion 7 es la suma entre la fuerza F; en la direccién paralela

a T (FL'), més la fuerza FY en la direccién perpendicular a 7; (Fj). Estas fuerzas se
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escriben de la siguiente forma:

FL‘ = (k[(Ri-i-l - Ri) - (Ri - Rz‘—l)] : ‘f'i) T,
(3.117)

Estas fuerzas tienen un fin. F'i| separa las configuraciones a lo largo de una trayec-
toria que busca ser suave, y F; busca sintonizar esta trayectoria a lo largo de la MEP.

El NEB usa una condicion de estabilidad entre el valor de k y la curvatura del PES:
F<2-k-R, (3.118)

donde R = |R;—R;_1| y |Fi| = F. En caso de no cumplir esta condicién, las configura-
ciones estardn alrededor del MEP pero no sobre él, lo que dificulta hallar el punto Rgp.
En el panel 3.4(c) presentamos la aplicacién del método NEB sobre una configuracion,
y también mostramos al MEP con una linea continua. Se observa que la fuerza F3

dirige la configuracion ¢ hacia el MEP.

Dos mejoras del método NEB han sido implementadas. La primera mejora busca
reducir las deformaciones de la cadena de estados afinando la direccién del vector 7; de
cada configuracion, lo que se logra usando sus configuraciones vecinas y sus respectivas

energfas [181]:

. 7,5 cuando V(Riy1) > V(R;) > V(Ri1),
£ = (3.119)
7, cuando V(Ri1) < V(R;) < V(Ri1),

asi damos preferencia a la direcciéon donde existe la mayor variacion del PES, sea posi-
tivo o negativo el cambio. En caso de encontrarnos alrededor de un minimo (V' (R;1;) >
V(R;) < V(R;-1)) o un maximo (V(R;11) < V(R;) > V(R;-1)) de la PES, el vector
tangente es sobre una configuracién es:

5‘/ima:c7.i+ + (5‘/[’“'”7'»7 si V(Rl_;,_l) > V(Rz_l)

)

. | 7 (3.120)
5V;mzn7.i+ + 5‘/;"““37'._ si V(Rz+1) > V(szl)

)

el cual debe ser normalizado. Aqui §V/"% y §V/™" son el minimo y el méximo del
conjunto {|V(R;) — V(R;_1)|, |[V(Ri+1) — V(Ry)|}, respectivamente. Definido 7; calcu-
lamos las fuerzas con las Ecs. (3.117) y modificamos la cadena de estados hasta obtener

fuerza nula sobre cada imagen.

La segunda mejora del NEB busca sintonizar Rgp modificando la fuerza aplicada

sobre una configuracién particular. En la literatura esta configuracion tiene el nombre
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de imagen escaladora porque su objetivo es localizarse en el valor mas alto del MEP

[182], que justamente es el punto Rgp. La fuerza aplicada sobre esta configuracion es:
F, = —VV(R) +2([VV(R)] - )% = F} + ([VV(R,)] - 7:)7 (3.121)

que depende tinicamente del PES. En este caso, la componente F;- acerca a la imagen
escaladora hacia el MEP, y la componente ([VV (R;)]-7;)7; acerca a la imagen escalado-
ra hacia el punto Rgp del MEP. La estructura del MEP depende de las configuraciones
estables del sistema, y en algunos casos la MEP contiene més de una configuraciéon Rgp
debido a que en medio del MEP pueden encontrarse otras configuraciones estables. Por
tanto el numero de imagenes escaladoras usadas en el calculo deberia ser igual al nu-
mero de configuraciones Ryp, lo cual no es intuitivo de conocer salvo que realicemos un
mapeo previo de la energia con respecto a -por ejemplo- las configuraciones de maxima
simetria del sistema.

Todo el algoritmo del NEB estd implementado en el Quantum Espresso [178]. Las
constantes elasticas, el nimero de configuraciones de la cadena, las tolerancias en las
fuerzas aplicadas, y la asignacion de imagenes escaladoras, pueden ser controladas
para obtener el MEP entre dos configuraciones estables. El Quantum Espresso calcula
la energia de cada configuracion de la cadena de estados, y las fuerzas que separan
cada configuracion. Las propiedades de las configuraciones estables se calculan una
vez, mientras que las propiedades de las demas configuraciones se calculan tantas veces

como sea necesario para sintonizar el MEP.

3.6. El Quantum Espresso

El Quantum Espresso (QE) [178] es un conjunto de programas dedicados al calculo
de estructura electronica en sélidos y moléculas, aunque las ultimas con menor efi-
ciencia. Sus programas son disenados con la DFT usando el sistema de referencia de
Kohn-Sham, por lo que estos resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham (3.49),(3.54) y
(3.59,3.60), que corresponden al caso no magnético, no-colineal en espin y polariza-
do en espin en una direccién, respectivamente, realizados con o sin campo magnético

externo. Para la correcta operacion del QE necesitamos definir:

1. La estructura cristalina del solido o molécula.

2. El nimero de configuraciones del sélido o molécula a estudiar, cada configuracién
es un arreglo intermedio de atomos, el cual permite visualizar la evoluciéon de un
determinado proceso fisico (por ejemplo difusién de atomos, ruptura de enlaces)
o quimico (reacciones quimicas, formacién de los productos a través de los reac-

tantes). Cada configuracién estd definida por sus pardmetros y vectores de red
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mas la base de atomos.
3. El mallado del espacio reciproco, etiquetado como KPOINTS: nkp, x nkps X nkps.

4. Las energias de corte correspondientes a la expansion de los estados de Kohn-
Sham (Ey) y la densidad electrénica (E,).

5. El método de integracién de la densidad electrénica (smearing) y el ensancha-
miento energético de los estados (degauss), que también es llamado temperatura

efectiva.

6. La cantidad de Orbitales de Kohn-Sham (nbnd) calculados en cada punto k de

la zona de Brillouin.
7. Seleccion del proceso de paralelizacién del célculo de estructura electrénica.

Mencionamos algunas aclaraciones respecto a cada punto. Para los puntos 1 y 2
indicamos que los solidos y moléculas estan definidos por la celda unidad y la base
de atomos, y cada atomo estd definido por su pseudopotencial. Esto es asi porque el
QE considera al sistema como un gas de electrones inmerso en un potencial externo, y
este potencial externo es generado por los pseudopotenciales de los dtomos. Aclaramos
que los pseudopotenciales deben ser generados con el mismo potencial de intercambio
y correlacién “VXC”, y podemos usar pseudopotenciales de diferentes descripciones
(NCPP, USPP, o PAW), aunque en esta tesis trabajamos con una descripcion a la vez.

Para los procesos de difusiéon o reacciones quimicas, es necesario definir diversas
configuraciones del sistema que sean consistentes su evolucién. Para el QE estas confi-
guraciones son llamadas imdgenes. Por ejemplo para estudiar la difusion del flior sobre
grafeno necesitamos dos imagenes de equilibrio y un conjunto de imagenes intermedias,
donde las tltimas describen el camino de difusién del fliior. Para una mayor compresion
puede revisarse el calculo de la difusién del flior que se encuentran en el capitulo 6.

Los puntos 3, 4 y 5 estan asociados al compromiso entre la precisién del calculo y el
costo computacional. Conforme mayor sean los pardmetros nkp, X nkps x nkps, Ey, I,
y menor sea el degauss, entonces mas preciso sera el calculo de la energia del sistema.
En esta tesis la tolerancia para la energfa es § £=10"3eV por dtomo, y un ejemplo de
calibracion se presenta en el apéndice D.

De forma breve indicamos el proceso de calibracion, este comienza con un calculo
auto-consistente de la densidad electrénica, para que posteriormente se calculen las
bandas del sistema a lo largo del camino que une los puntos de maxima simetria de
la zona de Brillouin. Si el nivel de Fermi estd en medio de una brecha de energia,
podemos usar cualquier tipo de smearing (véase la seccién 3.4.6) o podemos evitarlo
con el parametro occupations="“fixed” del QE. Por otro lado, si el nivel de Fermi corta

las bandas del sélido, es necesario seleccionar el tipo de smearing segin la dispersién de
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la banda en el nivel de Fermi. Sea (k) la dispersién esta banda, y sea a; el pardmetro de
red en la direccién “j”. Si en el nivel de Fermi se aprecia que: % < 10*1e\/%, entonces
sugiero usar el smearing tipo “gaussian” (indicamos que el smearing “Fermi-Dirac” se
usa poco, pero es similar al smearing “gaussian”). En caso de que % > 10_16\/%
entonces podemos usar los smearing “Marzari-Vanderbilt” o “Methfessel-Paxton”, los
cuales permiten reducir el mallado de la zona de Brillouin.

Por otra parte, el valor de ensanchamiento de los estados o la temperatura efectiva,

llamada degauss, también es elegido con la dispersion de las bandas en el nivel de

Fermi. La eleccion del degauss debe cumplir que 6‘2(15) - Ak > degauss, siendo Ak
el espaciamiento entre puntos k correspondientes al mallado de la zona de Brillouin.
En lo personal, prefiero iniciar los calculos de estructura electrénica con el smearing
“gaussian” debido a que este es mas estable con respecto a los mencionados, con un
degauss=0.005Ry que es la mitad de lo cominmente usado en calculos de estructura
electrénica.

Continuamos describiendo la calibracién de las energias Ey y F, que son llamadas
ecutwfc y ecutrho, respecivamente. La proporcion entre E, = )\Ef depende del pseu-
dopotencial, y dentro de estos se encuentran los valores sugeridos para Ey y E,. Para
pseudopotenciales que caracterizan a los atomos de carbono y fltior, el valor de A es 4,
6 y 8 para los NCPP, PAW y USPP, respectivamente; sin embargo algunos pseudopo-
tenciales pueden necesitar un A > 8 debido a que los pseudopotenciales dependen de la
configuracion electrénica del dtomo. Preservando la relacién F, = X x E, se calcula la
dependencia de la energia del sistema con respecto a £y que etiquetamos como E(Ey).
Este calculo no necesita un mallado denso, podriamos usar sélo el punto I' cuando el
sistema es semiconductor o aislante, y podriamos usar el mallado nkp; = 2 cuando
el sistema es metalico, o cuando sea necesario considerar el acoplamiento espin-érbita
debido a que este depende de la velocidad de los OKS. Para esta calibracion es necesa-
rio tomar una energia de corte de referencia, que usualmente es de 200Ry [183], luego
buscamos la energfa de corte que cumpla la relacién: |€(200Ry) — E(Ey)| < § &, donde
0 & es la precisién que elegimos en el cédlculo.

Luego de sintonizar F; y F,, pasamos a sintonizar el mallado de la zona de Brillouin
nkp; mediante el calculo de la energia del sistema para diferentes mallados nkp; x nkpy x
nkps, seleccionando aquel mallado que cumple la relacién: |€(nkp;) — £ (nkp))| < €,
siendo nkp; < nkp;. Es necesario verificar que el mallado elegido contenga todos los
puntos de maxima simetria de la zona de Brillouin.

Por otra parte, mencionamos que el calculo de la densidad de estados y sus deri-
vados necesita un mallado mas denso que el elegido en la calibracién. Para grafeno o
sistemas compuestos de grafeno mas flior, la densidad de estados se aprecia decente-
mente cuando dividimos la extensién 2% con nkp;=120 (a; ~2.54), usando el smearing

j
“gaussian” con degauss=0.005Ry. La densidad de estados puede calcularse de otra
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forma usando el método tetrahedra implementado dentro del QE; este método no es
variacional e interpola las bandas entre los puntos del mallado nkp;, y para el cdlculo de
la densidad de estados necesita un mallado menor (50 %-60 % por direccién de la Zona
de Brillouin) que el sugerido anteriormente, lo que evidencia su eficiencia. El método
tetrahedra calcula la energia de forma auto-consistente y no auto-consistente, pero no
calcula eficientemente las fuerzas entre atomos; por lo tanto antes de aplicar este méto-
do es necesario relajar al sistema con calculos auto-consistentes que usan smearing y
degauss. Si bien es cierto que el método tetrahedra calcula la densidad de estados, lo
que permite apreciar todo el espectro de energias del sistema, el mismo no calcula la
densidad local de estados o la proyecciéon de la densidad de estados dentro del QE, lo
que en un futuro podria implementarse.

Continuando con los datos que necesita el QE, el punto 6 estd asociado al tiempo que
toma calcular la estructura electrénica, el cual se reduce si calculamos sélo los Orbitales
de Kohn-Sham (OKS) necesarios para definir la densidad electrénica del sistema. El
QE calcula de forma automatica los OKS necesarios para el calculo de la densidad
electrénica, més un 20 % de estas, siempre que usemos smearing en los cdlculos. Esto
produce un exceso computacional para el calculo de la energia del sistema a menos que
le indiquemos explicitamente cuantos OKS debe calcular el QE. La variable nbnd del
QE sintoniza la cantidad de OKS calculados en cada punto k, y el valor mas conveniente
de nbnd es aquel que permite calcular todas las bandas que cruzan el nivel de Fermi.
En esta tesis usamos nbnd= #e, + 4 para los calculos realizados con pseudopotenciales
total relativistas, donde “#e,” es el numero de electrones de valencia por celda unidad,
y usamos nbnd:% + 4 para calculos con pseudopotenciales no relativistas o escalares
relativistas con o sin polarizacién de espin. En todos los casos verificamos que el célculo
contenga todas las bandas que cruzan el nivel de Fermi, con algunas excepciones que
generalmente suceden para sistemas de muchos atomos en su celda unidad.

Por ultimo, el punto 7 menciona el proceso de paralelizacién del QE [181]. El QE
puede dividir y operar de forma simultanea los distintos pasos del cédlculo de estructura
electréonica. La primera division se realiza por el nimero de imagenes que estan etique-
tados por la variable “nimage”. Posteriormente en cada imagen se calculan los OKS
correspondientes a cada punto de la zona de Brillouin; este calculo se realiza dividiendo
a los puntos k en “npool” grupos. Luego los OKS del punto k podrian clasificarse en
“nband” grupos para incrementar su velocidad de calculo, sin embargo hasta la fecha
no se ha optimizado la paralelizacién asociada a “nband”. La siguiente forma de dividir
el célculo es fraccionando la base de ondas planas en “ntg” grupos, debido a que los
OKS y la densidad electrénica se expanden en esta base.

La ultima divisién de tareas esta asociada al método de calculo de los OKS. Estos
OKS son obtenidos con la diagonalizacion de matrices de dimensiones proporcionales

a nbnd x nbnd. La diagonalizacién puede ser realizada con un proceso -que no es
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(a) \I’nkO(X) (b) \Vnkl(x) (©) \Vnkz(x)

@ Whi (X) e Wn2(X) ® WnO(X)

Figura 3.5: En los paneles (a,b,c) mostramos tres de todas las funciones de Bloch del
cristal, estas funciones estan etiquetadas por el punto k de la Zona de Brillouin. En los
paneles (d,e,f) mostramos tres de las funciones de Wannier, que son obtenidas a partir
de las funciones de Bloch del cristal. Cada funcién de Wannier estéd etiquetadas por la
celda unidad R del cristal. Estas imdgenes son extraidas de la Ref. [130].

conveniente- o con \2=*“ndiag” procesos. Lo iltimo es conveniente porque la matriz de
diagonalizacién se divide en “ndiag” matrices, que son operadas simultaneamente para

incrementar la velocidad del calculo de diagonalizacion.

3.7. El Wannier90

Dentro de la descripcién no interactuante, los estados del sélido son funciones de
Bloch descritas por el nimero de onda k y el indice de banda, y estas funciones pue-
den ser intercambiadas por funciones de Wannier mediante una operacién similar a la
transformada inversa de Fourier [185]. Las funciones de Wannier se caracterizan por
su estructura altamente localizada dentro de la celda unidad R, y porque estas son
ortogonales entre si. Por ejemplo, la Fig. 3.5 muestra algunas funciones de Bloch y al-
gunas funciones de Wannier correspondientes al sistema de la cadena lineal, mostrando
el caracter peridédico de la primera y el caracter localizado de la segunda.

Con el programa Wannier90 [187] podemos obtener las Funciones de Wannier de
Localizaciéon Maxima (MLWF, por sus siglas en inglés) a partir de las funciones de

Bloch. Esto se realiza con la siguiente transformacion:

w = i (k) kR
[ wiR) n)? /Z i [Z T Iwmk>] dk, (3.122)

m=1

donde w,gr(r) es la MLWF del tipo n localizada en la celda unidad R, y ¢,k(r) es
una funcién de Bloch de la banda m con ntmero de onda k. La matriz T® mezcla

los ,k(r) de las bandas con el fin de obtener w,g(r) més localizadas. Por tltimo la
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integracion sobre la zona de Brillouin (ZB) borra la fase de estas funciones.
Las MLWF se obtienen minimizando su dispersion A, que esta definida por:

¢

¢ ¢
A=Y (e —r)n =D (P =2r- B+ |50 =D [P — ], (3.123)

n

donde “¢” es la cantidad de MLWF a calcular, y (0), = ©,, = (w0,0|©|wpe), donde 0
representa la celda unidad ubicada en el origen de coordenadas. Es conveniente escribir

A de esta forma [187]:

DS

n

Y Hwnrlrlwao)l?|

mR#n0
(3.124)

y més adelante explicaremos la importancia de separar A en A; y A. Los elementos de

¢
A=Ar+A= Z <wn0|7"2|wn0> - Z |<me|r|wn0>|2
n mR

matriz de la Ec. (3.124) se obtienen con las funciones de Bloch:

Y k-
(i) = i35y [ e ] V)

Q .
(e e} = 355 [ Vi) e

(3.125)

donde U (r) = e %4, (r) es la parte periddica de la funcién de Bloch. La Ec.
(3.125) no puede operarse el limite continuo porque el QE calcula los OKS usando un
mallado discreto de la zona de Brillouin. Por tanto en la Ec. (3.125) se realizan las

sustituciones:

(QZ)S/dk%%; Vi flk Zwbb (k +b) — f(k)], (3.126)

donde N es el nimero de celdas unidad del sistema (equivalente al nimero de puntos

k de la ZB), b es el vector que une los puntos k que son primeros vecinos entre si, y

b = |b|. Usando (3.126) escribimos los términos necesarios para obtener A:
f‘n <wn0’r’wn0 N Z Z wbb unk’un k+b> - 1]
(r*) = (waolr*lwao) = Z Z wp [2 = 2R ((nic| tnae4w))] (3.127)
(wnr|r?|wno) = Z Z Wpb [(Unie| U xe4b) — (Unke|Umx)]

donde R(Z) es la parte real de =.

El Wannier90 calcula la transformacién T® que mezcla los OKS con el fin de
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producir “¢” funciones w,o(r), y con estas calcula la dispersién A. Este proceso se
repite hasta obtener la T® que produzca “¢” funciones Wy 0(r), donde las ultimas
hacen minima la dispersiéon A. Brevemente indicamos lo que hace el Wannier90 para

obtener las MLWF, primeramente calcula M%®b) siendo sus elementos de matriz:

MO — MO0R) — (0l ) = /Q U () up 1 (1) dr (3.128)

donde u, ., (r) son las partes periédicas de los OKS obtenidos por un calculo no auto-

consistente del QE. Con M%®*?) v las transformaciones T® y Tk+b)

matriz M)

, se obtienen la

(i) = Z D) = ME = TTNOkb)letb) (3.129)
siendo sus elementos M, (kb) _ (Umxk|Unk+b), por lo tanto podemos calcular A con
las actualizaciones de M(® . La Ref. [185] explica en detalle como obtener { MLWF a

partir de ¢ bandas de los OKS. Por otro lado la Ref. [189] explica como obtener ( MLWF
a partir de varias bandas entrelazadas de los OKS, buscando las ( combinaciones mas

adecuadas para el calculo. En ambos casos el Wannier90 necesita:

1. La celda unidad del sistema, el mallado uniforme de la zona de Brillouin, la
cantidad de bandas del sistema, y los Orbitales de Kohn-Sham.

2. La “ventana interna de energia W;” (del inglés: inner energy window). Esta ven-
tana contiene todos los orbitales de Kohn-Sham del caracter seleccionado para el
calculo de las MLWF. Esta ventana puede contener estados diferentes al caracter

de interés.

3. La “ventana congelada de energia W;”. Esta ventana contiene wunicamente los

Orbitales de Kohn-Sham del cardcter seleccionado para el calculo de las MLWEF.
4. Condicién inicial para el calculo de las MLWEF.

El punto 1 lo obtenemos directamente del QE. Sin embargo el punto 2 y 3 exige conocer
el caracter orbital de todos los OKS, proyectando estos sobre los orbitales atéomicos s,
p, d, etc. El caracter orbital del OKS se define por los orbitales que producen el mayor
peso en la proyeccidn, si es del tipo s, p, del tipo sp?, sp?, etc

Con el codigo “projwic.x” del QE podemos obtener el caracter orbital de las bandas
y la proyeccién de la densidad de estados. Conocido el caracter orbital de los OKS,
es necesario seleccionar que estados del sistema son de interés, generalmente son los

estados que estan ubicados alrededor del nivel de Fermi. Elegido el carécter de interés,
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buscamos la ventana de energia W; que contenga todos los OKS del caracter selec-
cionado. En el Wannier90, el limite inferior y superior de W; es sintonizado con los
comandos “dis_.win_min” y “dis_win_méx”, respectivamente. En W} pueden habitar los
OKS que no son de interés, o los OKS que muestran hibridacién con los OKS de interés.
Los tultimos OKS mencionados son omitidos o desdoblados por el Wannier90, con el fin
de obtener unicamente la componente del caracter orbital deseado.

El Wannier90 necesita referencias para discriminar los estados de interés, y esta
referencia se encuentra en la ventana Wy. La ventana Wy debe contener dnicamente
los estados del caracter seleccionado para el calculo de las MLWF, y los estados de
esta ventana son usados como patrén para la seleccién o desdoblamiento de los demas
estados. En el Wannier90, los comandos “dis_froz_min” y “dis_froz_max” definen los
limites inferiores y superiores, respectivamente, de la W;. Resaltamos que W; se en-
cuentra dentro de Wy, y por mds pequena que sea Wy, su definiciéon reduce mucho el
calculo de las MLWF.

El punto 4 pide definir  funciones localizadas en la celda unidad del sistema, las
cuales seran usadas como condicion inicial. La estructura de estas funciones debe ser
lo mas similar a la estructura de las ( MLWF' que se esperan obtener, lo que exige un
analisis espacial de los OKS.

Por otra parte, pasamos a detallar la importancia de los términos A; y A presentados
en la Ec. (3.124). El término A; es proporcional (r?), y la Ec. (3.127) muestra que
conforme (Uy,i|un kib) €8 mayor entonces (r*) es menor. En consecuencia las funciones
|wn0) son mas localizadas cuando se construyen con funciones |umk) ¥ |tunkib) de
estructura mas similar, porque esto incrementa (x|, k+b) ¥ reduce la dispersién Aj.

En consecuencia la reduccion de A; sintoniza la transformacién:

i) = > U@l = xe™ = i) = Y Un™lup),  (3.130)

J€Cw JECw

dls(k)- es de dimensién ¢ x (yw, donde (w es

donde la matriz U%® _de elementos U;
el nimero de OKS de nimero de onda k que habitan en W;. Por lo tanto U®sk)
mezcla los OKS para encontrar ¢ funciones |t,,x) que produzcan el mayor valor de
(TUmk|Unk+b), donde alguno de estos estados habita en la ventana W;. Aqui se aprecia
la importancia de W, debido a que sus estados siempre son usados como referencia
para obtener U%®)  La matriz U%*¥) ge calcula iterativamente hasta minimizar A;.
Obtenidas las |t,k) funciones, ninguna transformacién unitaria entre estas funciones
puede reducir del valor de A;, y por esta propiedad a A; se le denomina Invariante de

Gauge. Posteriormente se busca otra transformacion:

) = 5 3

k

¢

> UL e ] , (3.131)

m=1
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donde szk(r) = %, (r) y UK es una transformacién que reduce A. Por lo tanto
buscamos U® iterativamente hasta minimizar A, y en consecuencia |wno) es la MLWE.
Los detalles del calculo de las MLWF las encontramos en las Refs. [180, , .
Obtenidas U%*&) y UK para cada punto de la zona de Brillouin (donde T®) =
U® . Udis(k)), se obtiene el hamiltoniano de enlace fuerte a partir de los autovalores

de los OKS y las transformaciones:
HXK)|m = enibpm = HY(k) = (UW){ (Ui k)uetu® — (3.132)

donde H(k) es diagonal y estd compuesto por los autovalores e, de los OKS. Poste-

riormente hacemos la suma de Fourier:
1 )
Kk

donde N es el nimero de puntos k usados en el mallado de la zona de Brillouin.
Aqui [H(R)],m es el elemento de matriz entre la MLWEF m de la celda unidad 0, y la
MLWF n de la celda unidad R. Todos los elementos de matriz [H(R)],,,, construyen
el Hamiltoniano de enlace fuerte el cual serd 1util para el andlisis de la estructura
electrénica obtenida con la DFT.

Debido a que el elemento de matriz [H(R)],,, se reduce conforme R se incrementa,

entonces se puede realizar la operacion:

HK) = > *FH®R) (3.134)
R

para un k arbitrario debido a que las sumas sobre [H(R)],,, son nulas cuando R es

grande. En consecuencia obtenemos una matriz H(k) cuyos autovalores son las energias
de los OKS del punto k.

3.8. Resumen

En este capitulo presentamos una breve descripcién de la Teoria de la Funcional
Densidad (DFT). Mediante este método obtendremos los resultados y conclusiones de
los siguientes capitulos de esta tesis, que exponen las investigaciones de los adsorbatos
de flior sobre grafeno. El capitulo comienza presentado la Ec. de Schrodinger del sélido,
que es tratada en la aproximacién de Born-Oppenheimer [92]. Esta aproximacion separa
la dindmica de los electrones y la dindmica de los nticleos, y reemplaza al sélido por
un gas de electrones en medio de un potencial externo, donde el potencial externo es
generado por los ntcleos atémicos en posiciones fijas.

Con esta descripcién del sélido presentamos el método de Hartree-Fock [100]. Es-
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te método minimiza la energia del solido considerando que la funcién de onda pue-
de descomponerse en un producto antisimétrico de funciones monoelectrénicas. Esta
construccién permite intercambiar la Ec. Schrodinger de N electrones en N ecuaciones
monoelectronicas, donde estas ultimas se resuelven de forma auto-consiste. El método
considera de forma exacta el potencial de intercambio entre electrones, pero ignora

las correlaciones electronicas; sin embargo, describe bien la estructura electronica del

atomo.
Posteriormente describimos la DFT [90, 91]. Esta teorfa tiene sus bases en los
teoremas de Hohenberg y Kohn y los trabajos de Mermin [102, ], v estos afirman

que el estado fundamental del gas de electrones puede describirse tinicamente con su
respectiva densidad electrénica, y que el potencial externo esta univocamente definido
por la densidad electrénica del estado fundamental. Luego presentamos el método de
Kohn-Sham que esté construido en base de la DFT [104]. Este método postula que la
densidad electronica del sistema puede ser obtenida mediante calculos auto-consistentes
sobre un sistema no interactuante, que es denominado sistema de referencia de Kohn-
Sham. Explicamos la definicién del sistema de referencia de Kohn-Sham y explicamos
brevemente como se obtiene la densidad electrénica y la energia del sistema.

Luego detallamos parte del calculo de la estructura electronica del atomo. Estos
calculos pueden realizarse en el limite no relativista, total relativista, y escalar rela-
tivista, presentando las ecuaciones basicas de estos limites. También presentamos las
funciones de onda del carbono y del fliior obtenidas con la DFT. Estas funciones de
onda evidencian que solo algunos estados del dtomo participan de forma dominante en
la estructura electronica de los sélidos o moléculas, y estos estados atéomicos son los
estados de valencia.

Continuamos exponiendo el pseudopotencial. El pseudopotencial es un potencial
que reproduce parcialmente los estados atéomicos de valencia. Este tema es importante
porque la aplicacién del pseudopotencial -en lugar de los potenciales de los nucleos
atomicos- ha reducido considerablemente el costo numérico de los célculos de estructura
electrénica para moléculas y sélidos.

Por otra parte, expusimos el método de las “bandas eldsticas” (NEB). Este método
calcula las configuraciones intermedias entre dos configuraciones estables de un de-
terminado sistema, donde cada configuracién es un arreglo de nicleos atémicos de la
molécula o de sélido. El objetivo de la NEB es obtener el camino de minima energia
(MEP) entre dos configuraciones estables, siendo este el camino que define la mayor
probabilidad de transicion entre las configuraciones estables. Para obtener el MEP es
necesario aplicar la DFT en cada una de las configuraciones (estables o intermedias)
del sistema en estudio, y calcular las fuerzas sobre los ntcleos atomicos de cada con-
figuracién para relajar sus respectivas posiciones, y asi minimizar la energia de cada

configuracion.
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Continuamos exponiendo al Quantum Espresso (QE), que es un paquete de célculo
para estructura electrénica diseniado en lenguaje fortran [178]. El QE esta construido
en base a la DFT, y lo expuesto en este capitulo permite analizar los diversos resultados
de este paquete. Por tltimo, explicamos el programa Wannier90, que permite mapear
la estructura electrénica de la DFT en un modelo de enlace fuerte no interactuante, lo

que permite analizar la estructura electronica con mas sencillez.



Capitulo 4

Canales de grafeno grabados en

F-grafeno.

4.1. Introduccion.

En los capitulos 1 y 2 presentamos diversas propiedades de las nano cintas de grafeno
con bordes zigzag (ZGNR). Los calculos de la DFT y de Hartree-Fock predicen que las
ZGNR son semiconductoras con polarizacién de espin antiparalela entre los bordes de
la cinta. Si dopamos electrénicamente al ZGNR, los calculos sugieren una dependencia
entre la polarizacién de espin y el dopaje electréonico, lo que define los diversos 6rdenes
magnéticos del ZGNR [22, 23]. Ademéds, hemos mostrado tedricamente que el orden
magnético puede ser inducido localmente mediante potenciales de compuerta [39], lo
que abre la posibilidad de sintonizar propiedades de transporte. Sin embargo obtener
ZGNR con bordes bien definidos es actualmente un desafio [17, 24, 20, , ].
Experimentalmente las cintas de grafeno exhiben imperfecciones en sus bordes de hasta
5A, v a pesar de estos defectos se aprecia densidad de estados alta alrededor de los
bordes de las ZGNR, con una transiciéon semiconductor-metalico dependiente del ancho
[17]. La transicién semiconductor-metalico del ZGNR ha sido interpretada como el
resultado del cambio de orden magnético del ZGNR, el cual teéricamente dependeria del
dopaje electrénico (inducido por el sustrato) y el ancho del ZGNR. Todo lo mencionado
indica el gran potencial del ZGNR para la ingenieria de semiconductores y espintronica.

Con el fin de obtener estas propiedades electrénicas en sistemas analogos, decidimos
estudiar los canales de grafeno embebidos en un material aislante, siendo conveniente
que este sea bidimensional con una estructura similar al grafeno. El grafeno saturado
con hidrogeno y el grafeno saturado con flior tienen las propiedades que deseamos para
construir los canales de grafeno [31, ]. Cuando hablamos de grafeno saturado con
fldor o hidrégeno nos referimos a que cada atomo del grafeno forma un enlace covalente

con uno de estos atomos. En consecuencia los adsorbatos se localizan sobre o debajo de
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Figura 4.1: (a) Exposicién del grafeno en una atmésfera de dtomos. El grafeno -que es
semimetal- luego de adsorber atomos de hidrégeno o flior se convierte en un material
aislante. (b) Adsorcién de dtomos en el grafeno al 100 %, donde cada atomo del grafeno
captura un adsorbato. Si los atomos absorbidos son de hidrégeno obtenemos el grafeno
hidrogenado al 100 % que es llamado grafano o H-grafeno (HG), y si los a&tomos absorbidos
son de flior obtenemos el grafeno fluorado al 100 % que es llamado F-grafeno (FG)
-Tomado de la Ref. [193]-.

cada atomo del grafeno tal como presentamos en la Fig. 4.1. Comenzamos describiendo

las caracteristicas méas relevante de estos materiales.

En la Fig. 4.1 en el panel 4.1(a) presentamos al grafeno embebido en una atmdsfe-
ra de flior o hidrégeno. Debido a la reactividad del grafeno, este captura de forma
covalente a los adsorbatos produciendo grafeno hidrogenado o grafeno fluorado en di-
versas concentraciones, donde el grafeno saturado con hidrégeno (flior) corresponde
al grafeno hidrogenado (fluorado) al 100 %. Al grafeno saturado con hidrégeno se le
llama grafano o H-grafeno (HG) [194, 195] y al grafeno saturado con flior se le llama
F-grafeno (FG) [195, 196], y sus estructuras cristalinas son similares como presentamos
en el panel 4.1(b). Los resultados experimentales dicen que estos sistemas son aislantes,
lo que es consistente con los calculos de primeros principios que predicen brechas de
energia de A= 3.4eV y A=2.9eV para el HG y el FG, respectivamente [195].

El grafeno fluorado y el grafeno hidrogenado son materiales adecuados para la
construccion de canales de grafeno, sin embargo los experimentos indican que el grafeno
fluorado es més facil de obtener [36, 197, 198]. Esto sucede porque es mds costoso en
energia obtener atomos de hidrogeno que atomos de flior alrededor del grafeno, debido
a que la energia de ligadura entre hidrégenos (formando moléculas di-atémicas Hy)
es mayor que la misma entre fliores (formando moléculas di-atémicas Fs), y estos
generalmente se encuentran como moléculas diatémicas. Por otro lado los cédlculos de
primeros principios predicen que la difusién del hidrégeno en el grafeno es més costosa
en energia que la difusién de flior (véase la Ref. [199] y los resultados del apéndice
C). Por tanto, es més accesible obtener flior y ordenarlos selectivamente que lo mismo
para el hidrégeno. Por estas razones hemos preferido investigar los canales de grafeno
en medio de grafeno fluorado al ~100 %, que no es reactivo por debajo de los 400C°,
soporta deformaciones hasta el 15% de su tamano, y es aislante con resistencia del
orden de los 10129 [30].

El grafeno fluorado al ~25% se puede obtener a partir del grafito y moléculas di-
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Figura 4.2: Extraccién de atomos de flior en grafeno fluorado y sus consecuencias en
el transporte. (a) Esquema de la extraccién selectiva del flior obtenida por el impacto
del flujo de electrones de alta energia. (b) Resistencia del grafeno fluorado en funcién
de la dosis de haces electrénicos. (c) Relacién entre la diferencia de potencial (V4q) y la
corriente eléctrica (I54) para canales de grafeno de diferentes anchos (W). (d) Resistencia
con respecto a el ancho del canal en dos sistemas diferentes (Tomado de la Ref. [31]).

atomicas de flior a la temperatura de 450C°. Esto genera la disociacién de la molécula
Fy y permite la adsorciéon del flior sobre la superficie del grafito, posteriormente se
desprenden las capas de la superficie del grafito por métodos mecénicos [31]. Por otro
lado el grafeno fluorado al ~100% se puede obtener exponiendo al grafeno en medio
de dos sustratos, uno encima y otro debajo de él. Estos sustratos presentan aberturas
donde circulan moléculas de XeFy a 70C°, las XeF5 liberan al flior y estos se absorben
en el grafeno. Si la temperatura es mayor a 70C° es posible obstruir las aberturas del
sustrato e interrumpir la difusion del XeF;. Con estos métodos se construyen zonas de

grafeno fluorado del orden del micrémetro cuadrado.

Las mediciones de transporte en el grafeno fluorado verifican su comportamiento
aislante. Sin embargo, el caracter aislante se reduce conforme se remueven atomos de
flior en la direccién que une a los contactos [31], tal como presentamos en la Fig. 4.2.
En la Fig. 4.2(a) mostramos la extraccién selectiva del flior generada por un flujo de
electrones sobre grafeno fluorado. El barrido del flujo de electrones en una direccion
produce el canal de grafeno, donde el ancho del canal depende principalmente de la
intensidad de la radiaciéon electrénica y la velocidad del barrido el haz de electrones.
En el panel 4.2(b) mostramos las mediciones de la resistencia en canales de grafeno. Se
observa que la resistencia inicial de 10'2Q) decae a 10°€2 conforme se aplica la radiacién
electrénica. Después en la Fig. 4.2(c) mostramos la relacién entre la diferencia de
potencial y la corriente eléctrica en canales de diferentes anchos, donde se observa
conductancia mayor conforme el canal es mas ancho. Por ultimo en la Fig. 4.2(d)
observamos la dependencia entre la resistencia y el ancho del canal, que se reduce

hasta 7 6rdenes de magnitud conforme el ancho del canal es mas grande.

Los canales de grafeno también se obtienen mediante la litografia termo-quimica.
Este método aprovecha la estabilidad térmica mayor del grafeno con respecto la esta-

bilidad térmica del grafeno fluorado. Los atomos de flior pueden ser removidos cuando



110 Canales de grafeno grabados en F-grafeno.

(b) (c)

lsp (NA)
AN onNn

10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
V., (mV)

Figura 4.3: Extraccion del flilor en grafeno fluorado y sus consecuencias en el transporte.
(a) Esquema de la extraccién del flior. Se calienta localmente al grafeno fluorado con la
punta de un Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés). (b) Sistema
obtenido con este método. La zona lisa es el canal de grafeno, la zona rugosa es la zona
de grafeno fluorado, y la zona oscura corresponde a los contactos usados en las pruebas
de transporte. (c) Resultados de la corriente (Is4) obtenida al aplicar una diferencia de
potencial (Vyq). (Tomado de la Ref. [30])

el grafeno fluorado se encuentra a temperaturas mayores de los 400C°, y con la punta
de un microscopio de fuerza atémica podemos calentar localmente al grafeno fluorado
a lo largo de una direccién. Con este método se pueden obtener canales de anchos
préximos o mayores a los 40nm [30]. Un esquema de este procedimiento es presentado
en el panel 4.3(a). En este caso el desplazamiento y la temperatura de la punta es de
20nm/s y 600 C°, respectivamente. En la Fig. 4.3(b) mostramos el resultado de este
tratamiento térmico, donde las zonas oscuras son los contactos, la zona lisa corresponde
al canal de grafeno, mientras que la zona rugosa es el grafeno fluorado. En este caso el
canal de grafeno tiene 120nm de ancho y es construido en medio de grafeno fluorado al
25 %. Posteriormente en la Fig. 4.3(c) mostramos la corriente eléctrica en funcién de
la diferencia de potencial entre los contactos.

Con el fin de entender estos experimentos, se ha buscado teéricamente modificar
la brecha de energia del grafeno fluorado al 100 % -que denominamos F-grafeno o FG-
mediante la modificacion de su estructura cristalina. En la Fig. 4.4 presentamos dos
estructuras cristalinas construidas a partir del F-grafeno. En el panel 4.4(a) presen-
tamos la cinta de F-grafeno compuesta por n=12 cadenas zigzag, que es cominmente
etiquetada como n-F-ZGNR. Por otro lado, en el panel 4.4(b) presentamos una cinta

de grafeno compuesta por n=>5 cadenas zigzag saturadas de flior y m=7 cadenas zigzag

i@
B <1

7-12

Figura 4.4: (a) Vista superior de una cinta de F-grafeno compuesta por 12 cadenas
zigzag. Este sistema es llamado 12-F-ZGNR(b) Vista frontal de una cinta de grafeno de
12 cadenas zigzag, donde 5 cadenas zigzag estan libres de flior y 7 cadenas zigzag estan
saturadas de flior. Este sistema es llamado 5-F-7-ZGNR. Los bordes de estos sistemas
estdan pasivados con dtomos de F. (Tomado de la Ref. [200])
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Figura 4.5: (a) Diagrama de bandas del 12-F-ZGNR, el cual tiene una brecha de energia
de 3.0eV. (b) Estructura del estado I's que es el estado de menor energia de la banda de
conduccién. (c¢) Estructura del estado I'y que es el estado de mayor energia de la banda de
valencia. (d) Estructura magnética del sistema 5-F-7-ZGNR, nétese que el magnetismo
se localiza en la regién carente de flior. (e) Diagrama de bandas del 5-F-7-ZGNR, el cual
tiene una brecha de energfa del orden de 0.1eV (Tomado de la Ref. [200]).

libres de flior. La nomenclatura usada en estos sistemas es n-F-m-ZGNR.

En las Fig. 4.5 presentamos la estructura electrénica de los sistemas 12-F-ZGNR
y 5-F-7-ZGNR. En el panel 4.5(a) mostramos el diagrama de bandas del 12-F-ZGNR
desde I'=0 hacia X==. El sistema es aislante con brecha de energia A =3.0eV, que es
0.2eV mayor con respecto la brecha de energia del F-grafeno. Los estados de valencia
y conduccion estan etiquetados con I'; y I's, respectivamente, y los senalizamos con
flechas. En el panel 4.5(b) mostramos la estructura del estado I'y sobre una celda
unidad, que es similar a un arreglo de orbitales tipo s y tipo p, centrados en ambas
clases de atomos. Por otro lado en el panel 4.5(c) mostramos la estructura del estado
I'y, que es similar a un arreglo entre orbitales s, p,, y py, con poca contribucién de
orbitales p,. Los orbitales muestran que los estados I'; son de caracter orbital tipo sp?
y p en los atomos de carbono y fltior, respectivamente, mientras que los estados I's son
de caréacter orbital tipo sp. Las estructuras de los estados I'y y I's muestran que los
diagramas de bandas pueden reproducirse con el método de las Combinaciones Lineales
de Orbitales Atomicos, por lo tanto el modelo de enlace fuerte es un buen candidato
para el analisis de estos sistemas.

Pasamos a describir la estructura electrénica del 5-F-7-ZGNR. En el panel 4.5(d)
presentamos la estructura magnética del 5-F-7-ZGNR, que es obtenida con la diferencia
entre las densidades electrénicas de diferente espin (M=p4 - p;), donde con lébulos azu-
les y amarillos presentamos la polarizacion de diferente espin. La polarizacién de espin
estd en mayor medida sobre el canal de grafeno, y es alternada en la direccién transver-
sal definiendo el orden antiferromagnético del sistema. En el panel 4.5(e) mostramos

la estructura de bandas del 5-F-7-ZGNR para cada espin. Estas bandas muestran el



112 Canales de grafeno grabados en F-grafeno.

3.35 o
0.35 ~
@ { " |—m—2Zigza
3.30 - gzag (b)
J 0.30 <
3.25
< = 0.25
% 3.20 1 % - «l= Spin up for fluorination
2 3.5 o 0.20 4 ~~Spin down for fluorination
© © J =i Spin up for hydrogenation
o o
- 3.10 4 .\. - 0.15- =g~ Spin down for hydrogenation
< c
i o
m 3.05+ \. M 0.10 4
| \- i .\Y/.—/\H
3.00
] \ 0.05 -
2,95 u |
L) M ) N 1 M ] M ] o'oo L L] L L ] L
4 6 8 10 12 3 4 5 6 7 8
n n

Figura 4.6: (a) Dependencia entre la brecha de energia del n-F-ZGNR y el nimero de

[{3e))

cadenas zigzag “n”. El ancho de la cinta es proporcional a “n”, y conforme se reduce

[}

n” incrementamos A. (b) Relacién entre la brecha de energia del n-F-m-ZGNR respecto
“n”. En este cason + m = 12 y “n” es el namero de cadenas zigzag que estan fluoradas.
El A se mantiene aproximadamente constante para el espin |. En cambio para el espin
1 se incrementa A cuando mayor es “n”. (Tomando de la Ref. [200])

caracter semiconductor del sistema, mostrando una brecha de energia entre estados
de diferente espin A,, siendo A+ (A]) del orden de 107*eV (1072eV). Nétese que las
bandas ubicadas alrededor de X== son similares a las bandas del ZGNR, y las bandas
ubicadas alrededor de I" son similares a las bandas del F-ZGNR. Contando el ntime-
ro de modos transversales concluimos que el diagrama de bandas del 5-F-7-ZGNR es
aproximadamente el solapamiento de las bandas del 7-ZGNR y del 5-F-ZGNR.

En conclusién, para incrementar la brecha de energia de un sistema fliorado es
necesario reducir su extension hasta convertirlo en una cinta de F-grafeno. La brecha
de energfa del n-F-ZGNR la presentamos en la Fig. 4.6(a). Estos resultados indican que
A decrece conforme més cadenas zigzag tiene el n-F-ZGNR, sin embargo la brecha de
energia de este se acerca de forma asintdtica a la brecha de energia del F-grafeno. En
cambio, si deseamos reducir la A del sistema fluorado, es necesario remover los atomos
de flior a lo largo de una direccién. En la Fig. 4.6(b) presentamos la dependencia entre
A, y el nimero de cadenas zigzag fluoradas del n-F-m-ZGNR, donde n+m=12. Se
observa que A4 aumenta cuando “n” se incrementa, en cambio A| preserva su valor con
“n”. En este caso Ay > A, y esto sucede porque los bordes de la regién de grafeno son
distintos. El A, del n-F-m-ZGNR se encuentra entre 10~-10"2eV, que es dos érdenes
de magnitud menor con respecto la A del F-grafeno. Por lo tanto el comportamiento
aislante del F-grafeno puede cambiarse a un comportamiento semiconductor mediante

la liberacién de atomos de fldor.

Los trabajos tedricos y experimentales en grafeno hidrogenado presentan conclu-
siones similares a las obtenidas en grafeno fluorado [192, , ]. Sin embargo, los
estudios del grafeno hidrogenado preceden a los estudios del grafeno fluorado, por lo que

existen mas investigaciones en grafeno hidrogenado respecto al grafeno fluorado. Una
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Figura 4.7: Panel izquierdo: Interfase o del grafeno/F-grafeno, que se compone por dos
cadenas zigzag, de la cual una estd libre de flilor mientras que la otra estd totalmente
fluorada. Panel central: Canal de grafeno en medio de F-grafeno, que en particular pre-
senta 6 cadenas zigzag. Panel derecho: Interfase 8 del grafeno/F-grafeno, que compone
por una cadena zigzag semi-fluorada. Las cadenas zigzag estan sombreadas para su mejor
apreciacion, y detallamos con trazos los bordes a y 8 de las interfases.

investigacion importante es la de la estructura de electréonica del canal de grafeno en
medio de grafeno hidrogenado al 100 % [202]. Estos resultados sugieren que,alrededor
del nivel de Fermi, la estructura electronica del canal de grafeno es similar a la de la
cinta de grafeno. Posteriormente se investigd -sin considerar la polarizacién de espin-
la estructura electrénica del canal de grafeno en medio del F-grafeno, y sus resultados
cerca del nivel de Fermi, evidencian la similitud entre la estructura electrénica del canal
de grafeno y de la cinta de grafeno [35].

En este capitulo estudiamos con mayor profundidad los canales de grafeno cons-
truidos en F-grafeno, con el fin de saber hasta donde la estructura electronica de los
canales zigzag es similar a la de las cintas zigzag. Para este fin realizamos calculos de
estructura electrénica usando la Teoria de la Funcional Densidad (DFT) con el pa-
quete Quantum Espresso (QE) [178]. En las siguientes secciones definimos con detalle
las celdas unidad de los sistemas que estudiaremos, luego describiremos la estructura

cristalina de estos sistemas y su estructura electronica.

4.2. Descripcion del calculo de primeros principios.

En este capitulo investigamos a los canales de grafeno de bordes zigzag que estan
embebidos en F-grafeno. En particular investigamos los canales n-aa y n-af3, donde
“n” es el nimero de cadenas zigzag del canal, y o y 8 hacen referencia a las interfaces
de estos canales. En la Fig. 4.7 mostramos brevemente uno de estos canales de grafeno,
la cantidad de cadenas zigzag que contiene, y sus interfases y bordes av y 5.

En la Fig. 4.8 presentamos la celda unidad del 6-a« en tres diferentes vistas. En el
panel 4.8(a) mostramos una vista en perspectiva de la celda unidad, la cual contiene

24 atomos de carbono (C) y 12 dtomos de flior (F). Las posiciones de la celda unidad
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Figura 4.8: (a) Celda unidad del 6-av, que contiene 24 dtomos de carbono y 12 dtomos
de flior. La celda unidad contiene 24 posiciones las cuales enumeramos, donde las posi-
ciones de numeracién impar definen la sub-celda unidad A, mientras que las posiciones
de numeracién par definen la sub-celda unidad B. (b) Vista superior del sistema 6-ac,
donde la zona sombreada detalla la extension de la celda unidad. (c) Vista frontal del
6-aq, la cual permite apreciar las diferentes estructuras del canal de grafeno y la zona
fluorada.

estan enumeradas desde el 1 hacia el 24, donde las primeras 12 posiciones dan origen al
canal de grafeno (CG) y las restantes dan origen a la zona fluorada. Esta celda unidad
puede dividirse en dos sub-celdas unidad que denominamos A y B, donde la sub-celda

unidad A (B) contiene los 4tomos de las posiciones impares (pares).

En los paneles 4.8(b,c) mostramos el sistema 6-a« que se construye con la repeticién
de la celda unidad, donde ayx y ay son los vectores de la red. Esta estructura cristalina
puede descomponerse en las subredes A y B generadas por las sub-celdas unidad A
y B, respectivamente. El panel 4.8(b) muestra una vista superior del 6-ac«, donde
la region sombreada resalta la celda unidad. Por otro lado el panel 4.8(c) muestra
una vista frontal detallando la diferente estructura cristalina del CG y de la ZF. En
estas imdgenes indicamos que Z () es la direccién longitudinal (transversal) del 6-
aa. Por otro lado en la direccion Z se encuentran imagenes del 6-aa separadas de
forma periédica, y cada una de estas estdn separadas en 12.6A con el fin de reducir sus
interacciones. Por 1ltimo indicamos que la Fig. 4.8 ha sido construida con la estructura

cristalina relajada del 6-aa.

En la Fig. 4.9 presentamos la celda unidad del 6-a/3, usando el mismo formato de la
Fig. 4.8. En el panel 4.8(a) mostramos una vista en perspectiva de la celda unidad, la
cual contiene 24 atomos de carbono (C) y 11 atomos de flior (F). Las posiciones de la
celda unidad estan enumeradas desde el 1 hacia el 24, donde las primeras 13 posiciones

dan origen al canal de grafeno (CG) y las restantes dan origen a la zona fluorada
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Figura 4.9: (a) Celda unidad del 6-a3, que contiene 24 dtomos de carbono y 11 atomos
de flior. La celda unidad contiene 24 posiciones las cuales enumeramos, donde las posi-
ciones de numeracién impar definen la sub-celda unidad A, mientras que las posiciones
de numeracién par definen la sub-celda unidad B. (b) Vista superior del sistema 6-a3,
donde la zona sombreada detalla la extensién de la celda unidad. (c¢) Vista frontal del
6-a3, la cual permite apreciar las diferentes estructuras del canal de grafeno y la zona
fluorada.

(ZF). Al igual que 6-aq, esta celda unidad puede dividirse en dos sub-celdas unidad
que denominamos A y B, donde la sub-celda unidad A (B) contiene los atomos de las
posiciones impares (pares). En los paneles 4.9(b,c) presentamos una vista superior y
frontal del sistema 6-af3, que es obtenido con la repeticion de la celda unidad. Esta
estructura cristalina puede descomponerse en las subredes A y B generadas por las sub-
celdas unidad A y B, respectivamente. Indicamos que la Fig. 4.9 ha sido construida

con la estructura cristalina relajada del 6-af.

Habiendo descrito los sistemas 6-aa y 6-a3, pasamos a detallar las calibraciones
correspondientes al calculo de estructura electronica. Los calculos DFT usan pseudo-
potenciales de la descripcién ultra suave (USPP), construidos con los funcionales PBE
de intercambio y correlacion [125]. Los orbitales de Kohn-Sham (OKS) y la densidad
electrénica (p) son expandidos en ondas planas, donde Ey=70Ry es la energfa méxima
de la ondas planas usadas en la expansion de los OKS, y F,=420Ry es la energia maxi-
ma de las ondas planas usadas en la expansion de la densidad electrénica. Para obtener
la densidad electrénica y la energia usamos la funcién de integracién de “gauss” con
un degauss de 0.001Ry.

El mallado de la Zona de Brillouin es de nkp, x nkp, x nkp, = 54 x 1 x 1, donde nkp;
es la cantidad de nimeros de onda de la BZ a lo largo de la direcciéon f . El mallado
en la direcciéon transversal al canal es nkp,, y en estos cdlculos nkp, = 1 porque

nuestro interés es modelar un canal de grafeno en medio de F-grafeno. Més adelante
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Sistema Ay ay 01 0o e
6-aa 2.52A | 25.85A | 20.5° | 20.5° 0
6-af3 2.52A [ 25.83A | 19.2° | 24.3° | 20.2A

Tabla 4.1: Pardmetros geométricos de la estructura cristalina del 6-aa y 6-af. Las
cantidades ayx y ay son los parametros de red en la direccién longitudinal y transversal
del sistema, respectivamente. Los angulos 6 y 62 son los dngulos correspondientes a cada
borde del canal de grafeno, y estos estan definidos en las Figs. 4.10 y 4.11 para el sistema
6-aa y 6-af, respectivamente. Estos dngulos permiten apreciar la distinta hibridacion de
los atomos del canal de grafeno y la zona fluorada. Por tltimo 7. es el radio de curvatura
del canal. Los resultados muestran que ay es més cercano al parametro de red del grafeno
fluorado (a = 2.54 A [36]) que al del grafeno (a = 2.46 A [1]), lo que indica la rigidez
mayor del grafeno fluorado.

mostraremos que la estructura electronica -cercana al nivel de Fermi- no depende del
valor de nkp, debido al caracter aislante de la zona fluorada. Por otro lado el mallado
en la direccién que separa las iméagenes del sistema -direccién - es nkp., y en estos
calculos nkp, = 1 porque no existen excitaciones entre imagenes del sistema debido su
separacién. Con estas calibraciones calculamos la estructura electrénica con un error
de energia de 10~3eV por atomo.

Por 1ltimo los cédlculos auto-consistentes de la densidad electréonica los realizamos

considerando las siguientes variables de paralelizacion:

mpirun -np 8 pw.x -nimage 1 -npool 2 -nband 1 -ntg 1 -ndiag 4

-input file.in > file.out

donde en este caso usamos 8 procesadores en el calculo. Estos procesadores se dividen
en 2 grupos de 4 procesadores, donde cada grupo se dedica a calcular los OKS de
numero de onda k, sin fragmentar la base de ondas planas. Los OKS se calculan con

métodos de algebra divididos en 4 grupos.

4.3. Estructura cristalina del 6-aa y 6-ap.

En esta seccion describiremos la estructura cristalina obtenida con los calculos DFT.
Estas estructuras cristalinas han sido obtenidas mediante la relajacion de sus &tomos en
diversos tamanos de la celda unidad. La relajacién considera que la fuerza entre atomos
debe ser menor a 0.005eV/ A en cada direccién, v que las tensiones deben ser menores
a los 0.5GPa. Con estos criterios obtenemos los parametros de red de los sistemas 6-a«
y 6-af3, los cuales presentamos en la tabla 4.1.

Los resultados del proceso de relajacién muestran que el pardmetro a, de ambos
sistemas tiene un valor intermedio entre el parametro de red del grafeno (2.46A [1]) y

del F-grafeno (2.53 A [30]), siendo més cercano al parametro de red del F-grafeno. Este
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resultado evidencia la rigidez mayor del F-grafeno. Los demas valores de la tabla 4.1
los describimos con ayuda de las Figs. 4.10 y 4.11 que exponen la estructura cristalina
del 6-aa y 6-a, respectivamente.

En el panel 4.10(a) presentamos una vista de perfil del 6-ca. Esta vista permite
apreciar el arreglo periédico de las regiones CG y ZF, y muestra la diferente estructura
de estas. La estructura del CG es plana, y esto evidencia la hibridacién sp? de sus
atomos. Por otro lado la estructura de la ZF es plana también aunque con estructura;
dado que los carbonos de la subred B se encuentran mas elevados respecto los dtomos
de la subred A, y que cada flior de la subred A (B) se encuentran por debajo (arriba)
del carbono; esto evidencia la hibridacién tipo sp? de los carbonos de la ZF. La diferente
hibridacién del carbono produce una orientacion relativa entre los CG y las ZF, lo que
define un dngulo en cada interfaz CG/ZF. Solamente hay dos interfaces no equivalentes
debido al caracter periédico del 6-aq, y por esto sélo definimos los angulos 6, y 6, que
mostramos en el panel 4.10(a). En este caso 6; = 0y porque ambas interfaces son del
tipo «, y el valor de estos dngulos los mostramos en la tabla 4.1.

En el panel 4.10(a) mostramos las posiciones de los bordes y los centros del CG y
de la ZF. Los bordes los etiquetamos con a¢ mientras que los centros los etiquetamos
con m¢, donde ¢ hace referencia a la subred A o B. Las posiciones equivalentes a
estas definen el borde y el centro del CG y la ZF. En el panel 4.10(b) mostramos al
CG en medio de las ZF, donde senalizamos -con lineas entrecortadas- los bordes y los
centros del CG. En esta imagen apreciamos las 6 cadenas zigzag del CG de las cuales
sombreamos 2 para su mejor apreciaciéon. Se aprecia que las interfaces CG/ZF de la
izquierda y derecha son similares, las cuales denominamos interfaces . Esta interfaz
estd compuesta por dos cadenas zigzag, una carece de flior mientras que la otra se
encuentra saturada de flior. En el panel 4.10(c) mostramos con més detalle la interfaz
a de la derecha, sombreando sus dos cadenas zigzag y trazando el borde del CG y el
borde de la ZF.

En la Fig. 4.11 presentamos la estructura cristalina del 6-af en diferentes vistas.
En el panel 4.11(a) presentamos una vista de perfil de la estructura cristalina del 6-af.
Esta vista permite apreciar el arreglo periédico de las regiones CG y ZF, y evidencia la
diferente estructura de estas. Los CG del 6-af tienen estructura curva, donde el radio
de curvatura es r,=20.2A, el cual barre un 4ngulo de 36° desde el borde a del CG hacia
el borde § del CG. Por otro lado la ZF del 6-af tiene la estructura plana similar a la
ZF del 6-aa.

El CG del 6-af tiene estructura cristalina similar a la de los nanotubos [2], por esto
la hibridacién de sus &tomos es cercana a la sp?, por otra parte la hibridacién de la ZF
es del tipo sp®. La estructura curva del CG es producida por la diferente hibridacién
de los carbonos en las interfaces CG/ZF, y por la menor rigidez del CG comparada

con la ZF. En las interfaces CG/ZF se definen los dngulos 6; y 65 correspondientes
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Figura 4.10: (a) Vista en perfil del 6-aa que muestra el arreglo periédico de canales de
grafeno (CG) y zonas fluoradas (ZF), detallando las posiciones ¢ y m¢ correspondientes
a los bordes y centros de los CG y de las ZF, donde ( hace referencia a la subred A
o B. También mostramos los dngulos 6y y 6, definidos en las interfaces CG/ZF, que
denominamos interfaces «. (b) Vista en perspectiva del CG en medio de las ZF. El CG
estd compuesto por 6 cadenas zigzag donde 2 de estas cadenas se encuentran sombreadas
para su mejor apreciacién. En esta figura senalizamos los bordes y los centros del CG
usando lineas entrecortadas. (c) Interfaz a, que se compone por una cadena zigzag libre
de fllor y una cadena zigzag saturada en flior. Con lineas entrecortadas senalizamos el
borde a del CG y el borde a de la ZF.

a la interfaz o y [3, respectivamente, tal como mostramos en el panel 4.11(a). Cada
angulo esta definido como la abertura entre el plano tangente del CG y el plano del ZF
medido alrededor de la interfaz. Los valores de #; y 65 los mostramos en la tabla 4.1,
y el diferente valor entre estas es el resultado de la distinta estructura cristalina de las
interfaces.

En el panel 4.11(a) senalizamos las posiciones de los bordes y los centros del CG
y la ZF del 6-a3. En este caso particular, los bordes oy 3 del CG (ZF) pertenecen a
la subred A (B), mientras que la posicién del centro del CG y la ZF se encuentra en
la subred A. Todas las posiciones equivalentes a estas definen los bordes y el centro
del CG y ZF. En el panel 4.11(b) mostramos un CG del 6-af con el fin de apreciar
mejor su estructura y apreciar mejor las interfaces CG/ZF. La interfaz de la izquierda
es la interfaz o mientras que la interfaz de la derecha es la interfaz . La interfaz «
se compone por dos cadenas zigzag, una saturada en flior y la otra libre de fliior. Por
otra parte la interfaz 8 se compone por una cadena zigzag semi-fluorada. Por tanto la
estructura cristalina del CG esta compuesta por 6 cadenas zigzag mas una porcion de
la interfaz (. Por ultimo en el panel 4.11(c) se muestra una mejor vista de la interfaz
B, donde con lineas entrecortadas senalamos los bordes del CG y la ZF.

La estructura cristalina del CG del 6-aa es similar a la estructura cristalina de
las cintas de grafeno de bordes zigzag (ZGNR), mientras que la estructura cristalina
del CG del 6-af es similar a la estructura cristalina de las cintas de grafeno de borde

zigzag y Klein (ZKGNR) [50]. Por el caracter aislante de las ZF, podemos inferir -en
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Figura 4.11: (a) Vista en perfil del 6-af que muestra el arreglo periédico de canales de
grafeno (CG) y zonas fluoradas (ZF), detallando las posiciones «, 8 y m, correspondien-
tes a los bordes y centros de los CG y de las ZF. Los bordes del CG (ZF) se encuentran en
la subred A (B), mientras que los centros del CG y la ZF se encuentran en la subred A.
También mostramos los angulos 61 y 05 correspondientes a las interfaces a y 3, respec-
tivamente. (b) Vista en perspectiva del CG en medio de las ZF. El CG esta compuesto
por 6 cadenas zigzag mas una porcion de la interfaz 5. En esta figura senalizamos los
bordes y los centros del CG usando lineas entrecortadas. (c¢) Interfaz 3, que se compone

por una cadena zigzag semi-fluorada. Con lineas entrecortadas senalizamos el borde
del CG y el borde 8 de la ZF.

primera aproximacion- que la estructura electrénica del 6-aa y 6-af seria similar a
las estructura electrénica del 6-ZGNR y 6-ZKGNR, respectivamente, al menos alrede-
dor del nivel de Fermi. Las 6-ZKGNR son de interés porque recientemente han sido

)}

obtenidas experimentalmente [17, 203].

4.4. Estructura electrénica del 6-aa y 6-af

Las estructuras electronicas del 6-aa y 6-af las describimos con sus diagramas de
bandas. Estos son presentados a lo largo del camino que une los puntos (0,0,0) y (%,0,0)
de la primera Zona de Brillouin (ZB), en una ventana de energia de [-3.0eV:3.0eV] donde

el nivel de Fermi (Er) es tomado como referencia.

Con el fin de conocer el caracter de los estados calculamos la proyeccion de la
densidad de estados (PDOS) sobre los orbitales s, ps, py, ¥ Dz, los cuales son los
estados de valencia de los atomos que reproducen nuestros sistemas. El caracter de los
estados esta definido por él o los orbitales que producen mayor peso en la PDOS. Por
otro lado la estructura local de los estados estda determinada por su caracter y por la
densidad local de estados (LDOS), el cual mide el peso de los estados en las posiciones

del sistema. Por la periodicidad de los sistemas estudiados, sélo se necesita exponer la
PDOS y la LDOS sobre una celda unidad.
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Figura 4.12: (a) Diagrama de bandas del 6-a«a (lineas negras) y diagrama de bandas
del 6-ZGNR (lineas grises). (b) Proyeccion de la densidad de estados sobre los orbitales
ubicados sobre el canal de grafeno. (c) Proyeccién de la densidad de estados sobre los
orbitales ubicados en los dtomos de carbono de la zona fluorada. (d) Proyeccién de
la densidad de estados sobre los orbitales ubicados en los atomos de fliior de la zona
fluorada. Los factores multiplicacion en cada panel indican el factor de escala usado al
presentar los resultados.

4.4.1. Estructura electronica de los canales 6-aq.

En la Fig. 4.12(a) mostramos la estructura de bandas del sistema 6-aa, donde las
bandas de espin 1y | estan superpuestas entre si. También mostramos el diagrama de
bandas de la cinta de grafeno compuesta por 6 cadenas zigzag (6-ZGNR), donde los
bordes de esta estan pasivados con flior. Las bandas del 6-ZGNR de diferente espin

estan superpuestas entre si.

En la Fig. 4.12(a) se observa que el el 6-aw es semiconductor con brecha de energfa
A=0.42eV. La brecha de energia del 6-aa la resaltamos usando un par de lineas de
trazos. Notese que en la ventana de energia [-1.4eV:1.6eV] inicamente se encuentran las
bandas b, y b., y por consiguiente basta con estudiar los estados de b, y b. para conocer
las propiedades relevantes del sistema. Empezamos el analisis mediante la comparacion
entre las bandas del 6-a« con las bandas del 6-F-ZGNR, donde estas tltimas ya han
sido presentadas en la Fig. 4.5(a). La comparacién muestra que ambos diagramas de
bandas tienen una estructura similar alrededor de k=0. La diferencia de energias entre
estados del 6-aar de k=0 la llamamos A°=3.15eV, y este valor es préximo a la brecha
de energia del 6-F-ZGNR (que es de 3.12eV [200]). La similitud entre A° del 6-aa y
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la brecha de energia del 6-F-ZGNR, mas la curvatura de las bandas, sugiere que los
estados del 6-aq alrededor de k=0 son parecidos a los estados del 6-F-ZGNR, y por lo
tanto estos deberian tener mas peso en la ZF.

Pasamos a comparar las bandas del 6-a«a con las bandas del 6-ZGNR. Cerca del
nivel de Fermi y alrededor de k=0.5%, se observa que las bandas del 6-aa y del 6-ZGNR
tienen cualitativamente la misma estructura, lo que también es cierto para las bandas
mas distantes a Er. Comparando estos sistemas podemos suponer que las bandas b,
y b. del 6-aar se cruzan o anti-cruzan con bandas de diferente caracter, y esto sucede
entre k=0 y k=0.57. En general es usual que las bandas preserven su curvatura cuando
estan apartadas de algin plano de Bragg, pero en este caso vemos que las bandas b, y
b. cambian de concavidad a lo largo de la zona de Brillouin. Mas adelante mostraremos
que esto se debe a que la banda b, (b.) se cruzan (anti-cruzan) con bandas de diferente
caracter.

Siguiendo con el andlisis, comparamos las bandas del 6-aa y del 6-ZGNR alrededor
de k=7. La diferencia local se encuentra en la curvatura de las bandas alrededor de Er,
aunque la separacién entre los estados de k=7 es de de"=0.9eV en ambos sistemas.
Para el 6-ZGNR se sabe que d¢™ es proporcional a la polarizacion de espin de los
bordes de la cinta, donde esta es producida por sus estados altamente localizados en
los bordes. Por lo tanto creemos que los estados del 6-aa alrededor de 7 también son
altamente localizados en los bordes y también producen polarizacién de espin sobre
el canal. Respecto la dispersion de b, y b. alrededor de k=%, esta debe depender del
pasivado de la cinta y de la interfaz CG/ZF porque estos efectos involucran a los bordes
del 6-ZGNR y del 6-aq, respectivamente, lo cual produce una dispersion distinta en
ambos sistemas.

En las Figs. 4.12(b,c,d) exponemos la PDOS del 6-aa con el fin de conocer el
cardcter y estructura de sus estados. En el panel 4.12(b) mostramos la PDOS sobre or-
bitales del CG, donde la PDOS sobre orbitales p. esta presentada con lineas continuas,
mientras que la suma de la PDOS de los demés orbitales (s, p., py) lo presentamos con
lineas a trazos. Los picos del PDOS del p, coinciden con los maximos y minimos de
todas las bandas proximas a Er, lo que indica que los estados de estas bandas tienen
mayor peso en los CG. Por otro lado la PDOS de los orbitales s, p,, p, es despre-
ciable cerca de Ep, y un valor reducido de este se observa debajo de -1.6eV. En las
Figs. 4.12(c) y 4.12(d) presentamos la PDOS sobre los orbitales ubicados en el C y F
de la ZF, respectivamente. Indicamos que en la ventana [-3.0eV:-1.4eV] se encuentran
estados de caracter dominante p, y py, que cubren las dos especies de dtomos de la
ZF. Observando los picos de la PDOS y los maximos de las bandas concluimos que los
estados de k~0 tienen mas peso en la ZF. Por otro lado, los estados de las bandas b, y
b, que habitan en la ventana [-1.4eV:1.8eV] tienen poco peso en la ZF. Por tltimo la

PDOS presentada en la ventana [1.8eV:3.0eV] muestran el cardcter dominante tipo p,
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Figura 4.13: (a) Diagrama de bandas del 6-ac. (b) Proyeccién de la densidad de estados

sobre los orbitales p, de espin o =1, del canal de grafeno. (c¢) Proyeccién de la densidad

de estados sobre el orbital “p,” que es el orbital p,, del borde . (d) Proyeccién de

la densidad de estados sobre el orbital “p*” que es el orbital p. , ubicado en medio del
canal. En (c) y (d) mostramos los resultados de espin 1 y | usando lineas continuas y
entrecortadas, respectivamente. Las posiciones a y m corresponden a las posiciones 1 y
7, respectivamente, expuestas en la Fig. 4.8(a).

y s de los estados, lo cual sucede para ambas especies de atomos. La coincidencia entre
los minimos de las bandas y los picos de la PDOS muestran que los correspondientes

estados tienen nimero de onda proximo a cero. En resumen las Figs. 4.12 dicen:

= Los estados alrededor del nivel de Fermi son de caracter dominante p, y estos

tienen mayor peso sobre el canal de grafeno.

= Los estados con mayor peso en las zonas fluoradas son de caracter dominante p,,

py por debajo de Ep, y por arriba de Er estos son de cardcter dominante s, p..

Ahora estudiamos la estructura espacial y de espin de los estados cercanos al Ep.
En las Figs. 4.13(b,c,d) mostramos la PDOS en orbitales del canal de distinta posicién.
En 4.13(b) observamos la PDOS de todos los orbitales p. , de o =T, |, que es idéntica
para ambos espines. La PDOS de los demas orbitales es ignorada porque el caracter
dominante de los estados en esta regién de energias es del tipo p,. En la Fig. 4.13(c)
presentamos la PDOS sobre el orbital p, , ubicado en un borde del canal. Este orbital es
etiquetado como p7 , y la PDOS sobre este orbital es presentado con lineas continuas
(entrecortadas) para o =1 (0 =]). Lo relevante de estos resultados es la estructura

distinta de la PDOS para cada espin, y se verifica que la PDOS de espin 1 () proviene
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Figura 4.14: Magnetizacién por unidad de volumen (M) del sistema 6-ac. M lo visua-
lizamos mediante la superficie de nivel para M:i0.005‘;—§, donde pp es el magnetén de
0

Bohr (en unidades atémicas up=0.5) y ag es el radio de Bohr. La mayor polarizacién de
espin se encuentre en los bordes a4 y ap del CG.

de la banda b, (b.) alrededor de k=Z. Por consiguiente en esta posicién se encuentra
una polarizaciéon de espin 1. Es importante indicar que la magnitud del PDOS de p¢
es comparable con la magnitud del PDOS de todos los orbitales p,, del canal. Esto
evidencia que los estados de k€[0.6Z:Z] de energias E €[-0.8eV:0.2eV] estén localizados

en mayor medida sobre los bordes de los canales de grafeno.

Prosiguiendo con la Fig. 4.13(d), presentamos los resultados de la PDOS sobre un
orbital localizado en medio del canal al cual etiquetamos como p7’,. La PDOS para
o =1y o =] lo presentamos con lineas continuas y entrecortadas, respectivamente, y
para una mejor apreciaciéon y comparacion, estos resultados son presentados usando un
factor de escala de 10. Los resultados muestran que en [-1.2eV:1.5eV] estén los estados
responsables de la polarizacién de espin (estos estados pertenecen exclusivamente a los
estados de las bandas b, y b,). Comparando la magnitud del PDOS en toda la ventana
exhibida, se aprecia que los estados méas préoximos al Er tienen menor peso en medio

del canal respecto los demaés estados.

La PDOS de la Fig. 4.13(c) y 4.13(d) exhiben polarizacién de espin 1 en las posicio-
nes a y m del sistema, que corresponden a las posiciones 1 y 7 presentadas en la Fig.
4.8(a). Un resultado similar del PDOS es obtenido para el espin | cuando calculamos
la PDOS sobre p¢,, v p7, correspondientes a las posiciones 12 y 6 presentadas en la
Fig. 4.8(a). Si bien es cierto que estos resultados no son presentados aqui, indicamos
que la PDOS de estos ultimos orbitales tiene estructura idéntica a las mostradas en las
Figs. 4.13(c) y 4.13(d), salvo que debemos invertir el espin en estos resultados. Esto
evidencia que el 6-aa tiene un magnetismo alternado en la direccion transversal, y
por esto su orden es antiferromagnético que se evidencia por la polarizaciéon de espin

anti-paralela entre los bordes del los canales de grafeno.

Para visualizar con mas detalle la dependencia espacial de la polarizacion de espin
sobre un CG calculamos la magnetizacion por unidad de volumen, definida como la
diferencia entre la densidad electrénica de espines 1y | (M=p; — p;). En la Fig. 4.14

mostramos M con superficies de nivel que respetan la igualdad M=+0.0052%. Cuando
0
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Figura 4.15: (a) Diagrama de bandas del 6-aa. En los paneles (b,c,d) presentamos la
densidad local de estados en algunas posiciones de la zona fluorada. (b) Densidad local
de estados en las posiciones a y m del carbono. (c¢) Densidad local de estados de las
posiciones a y m del flior. (d) Densidad local de estados sobre los atomos de carbono
y flior del borde «, para cada espin. Los resultados muestran que los estados b, y b,
penetran de forma evanescente en la zona fluorada hasta anularse en medio de ésta. El
factor de escala usado en la densidad local de estados es de 10.

la magnetizacién es 1 () presentamos a M con 16bulos rojos (azules). Estos resultados
dicen que la magnetizacién total del 6-a« es cero con estructura magnética alternada a
lo largo del eje g, que es la direccién transversal al canal. En cambio la magnetizacion
absoluta por celda unidad es de 1.13up y por lo tanto la polarizacién de cada espin
es 0.56up por celda unidad. Mediante la integracién de la PDOS podemos estimar la
magnetizacion alrededor de un atomo, y con este calculo se obtiene que la magnetizacion

en los bordes del canal es de +0.3up. Sobre las Figs 4.13 y 4.14 en resumen decimos:

= Los estados cercanos a la energia de Fermi tienen mayor peso en los bordes del
canal de grafeno, y estos son responsables de la estructura magnética del 6-aa.

A estos estados los llamaremos estados de borde.

= Los estados de borde de diferente espin tienen mayor peso en los bordes opuestos
del canal de grafeno del 6-aa. El orden magnético del 6-aa es alternado en espin,

siendo maximo en los bordes y minimo en medio del canal.

Por 1ltimo describimos la estructura de los estados en la posiciéon o y m de la zona
fluorada, lo que realizamos mediante la densidad local de estados. Indicamos que las

posiciones o y m corresponden a las posiciones 24 y 18, respectivamente, presentadas
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en la Fig. 4.8(a). En la Fig. 4.15 presentamos la LDOS con un factor 10 de escala
para su mejor visualizacién y comparacion con los resultados anteriores. En el panel
4.15(b) y 4.15(c) exponemos la LDOS sobre las posiciones del carbono y del flior,
respectivamente, donde se muestra que los estados de b, y b. tienen peso en los bordes
de la ZF pero tienen peso nulo en medio de ZF. Por consiguiente los estados de las
bandas b, y b. tienen mayor peso en el canal de grafeno y penetran de forma evanescente
la zona fluorada. Esta propiedad de los estados b, y b. también se aprecia en los estados
pertenecientes a las bandas proximas, lo que es consecuencia del caracter aislante de la
zona fluorada. Por tanto los estados cercanos al nivel de Fermi estan confinados sobre
el canal de grafeno, y estos son los estados de la ventana de energia [-1.4eV:1.8eV]. Por
otro lado, los estados que tienen mayor peso en la zona fluorada habitan fuera de la
ventana [-1.4eV:1.8eV] y son extendidos a lo largo de la ZF, dado que la LDOS en m
y « tienen peso similar.

En la Fig. 4.15(d) presentamos la LDOS en « dependiente del espin. Los resultados
de la LDOS para a4 (espin 1) y «a; (espin ]) los exponemos con lineas continuas y a
trazos, respectivamente. Con la LDOS estimamos la polarizacion de espin local en el
carbono y flior del borde, que resulta de -0.006 pp y 0.016u 5, respectivamente, y en
consecuencia la polarizacion resultante es 0.010u 5. Si hacemos el mismo calculo para
los orbitales del otro borde « de la ZF obtenemos -0.010u5 de polarizacién resultante.
Por lo tanto la componente evanescente de los estados b, y b. producen una pequena

polarizacion de espin en las zonas fluoradas. En resumen podemos decir:
= Los estados de las bandas b, y b. tienen peso en los bordes de las zonas fluoradas.

= El peso reducido de los estados de las bandas b, y b. es responsable de la reducida

polarizacién de espin de la zona fluorada.

» Los estados que habitan en la ventana [-1.4eV:1.8eV] tienen peso finito dentro de

los canales de grafeno, y no tienen peso en medio de las zonas fluoradas.

En conclusiéon los canales de grafeno del 6-aav tienen propiedades electrénicas se-
mejantes a las propiedades del 6-ZGNR. Ambos sistemas son semiconductores, de es-
tructura magnética alternada, y poseen estados altamente localizados en los bordes

dependientes del espin.

4.4.2. Estructura electrénica de los canales 6-af.

La diferencia entre la estructura cristalina 6-a3 y 6-a« es la interfaz § entre el CG
y la ZF, que es una cadena zigzag semi-fluorada. Esta diferencia entre la estructura
cristalina del 6-a3 y 6-a« se refleja considerablemente en la estructura electrénica. En

la Fig. 4.16 presentamos el diagrama de bandas y la PDOS del 6-ap.
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Figura 4.16: (a) Diagrama de bandas del 6-a de diferente espin. Las bandas de espin 1
las presentamos con lineas negras mientras que las bandas de espin | las presentamos con
lineas grises entrecortadas. (b) Proyeccién de la densidad de estados sobre los orbitales
ubicados en el canal de grafeno. (¢) Proyecciéon de la densidad de estados sobre los
orbitales ubicados en los carbono de la zona fluorada. (d) Proyeccién de la densidad de
estados en orbitales ubicados en los fliior. La PDOS de orbitales p, se expone con lineas
continuas, y la suma de la PDOS de los demads orbitales (s, pz, py) se expone con lineas
entrecortadas. En (b) mostramos los resultados usando un factor de escala de % Por otra
parte, la PDOS presentada suma las proyecciones sobre orbitales diferente espin, donde
éstos pertenecen al canal de grafeno o la zona fluorada segin sea el caso.

En la Fig. 4.16(a) exponemos el diagrama de bandas de espin 1 y | con lineas
continuas y entrecortadas, respectivamente. Las bandas del 6-af8 muestran que este
es metalico debido a que el minimo de la banda de conduccién (b.) esta por arriba
del maximo de la banda de valencia (b,), aunque esto es solamente por 0.01eV. Este
resultado lo discutiremos mas adelante debido a que el 6-a/f es un sistema muy par-
ticular, dado que los n-a3 de n>6 son metdalicos mientras que los mismos de n<6 son
semiconductores, por tanto el 6-af esta cerca de la transicién semiconductor-metal.

Las bandas del 6-af3 no son degenerados en espin y en consecuencia el sistema
tiene orden ferromagnético. Por otro lado alrededor de k=0 se aprecia un grupo de
bandas degeneradas y aproximadamente degeneradas en espin por debajo y arriba del
Er, respectivamente. Estas bandas son similares a las bandas del 6-F-ZGNR, por lo
tanto concluimos que los estados de estas bandas se localizan en las ZF y que el orden
magnético se encuentra en mayor medida sobre el canal de grafeno.

En la ventana [-1.2eV:2.1eV] observamos la mayor separacién entre bandas de di-

ferente espin. Las bandas b, y b. son de diferente espin y su separacion maxima es
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de 1.0eV en k=Z. En otros puntos de la zona de Brillouin se observa una separacion
menor pero del mismo orden de magnitud. El orden magnético es consecuencia, en gran
medida, del llenado de las bandas b. y b,, en este caso b, esta casi llena mientras que
b. esta casi vacia.

Analizamos las bandas del 6-a8 comparando estas con las bandas del 6-aa. La
zona de Brillouin la dividimos en dos partes para facilitar esta comparacion, estas
partes son ZBz=[0.0:0.6%] y ZB,=[0.6Z:Z]. Los resultados muestran que las bandas b,
y be del 6-af8 y 6-aa son diferentes en ZBg mientras que estas son similares en ZB,.
Este resultado sugiere que los estados del 6-af son similares a los estados del 6-aa
cuando keZB,,, y por tanto estos tienen mayor peso en el borde « del canal de grafeno
y son responsables de la polarizacién de espin en el borde a.. En cambio, los estados de
keZBgs deben estar localizados en el borde 3 del canal de grafeno debido a que célculos
en cintas de grafeno de esta estructura (ZKGNR) predicen este comportamiento [50].
Para una mejor descripcion del sistema pasamos a analizar su densidad de estados.

En las Figs. 4.16(b,c,d) mostramos la PDOS sobre los orbitales ubicados en los
atomos de la celda unidad. La Fig. 4.16(b) presenta la PDOS sobre orbitales del CG,
donde la PDOS sobre los p, es exhibida con lineas negras, y la suma de la PDOS sobre
los demas orbitales (s, p,, p,) es exhibida con lineas a trazos. Los resultados indican
que los estados alrededor de Er son de caracter p, porque se aprecia la coincidencia
entre los picos de la PDOS con los méximos y minimos de las bandas b. y b,. Por lo
tanto los estados de las bandas b, y b, tienen mayor peso en los CG. Por otro lado,
los demés estados también en su mayoria son de caracter p, con excepcién de algunos
estados de energias menores a -1.5eV.

Continuando con la descripcién del PDOS, en las Figs. 4.16(c) y 4.16(d) mostramos
la PDOS sobre los orbitales de carbono y flior de la ZF, respectivamente. Empezamos
analizando los resultados en la ventana [-3.0eV:-1.2eV]. Los estados de esta ventana
son de cardcter dominante p, y py, y cubren ambas especies de dtomos. La PDOS
sobre orbitales de espin 1 y | son muy similares y por esto inferimos que los estados
de k~0 son aproximadamente degenerados en espin. Pasamos a describir la PDOS
correspondiente a la ventana [2.1eV:3.0eV]. En este caso el cardcter dominante de los
estados de k~0 es s y p, para el F, pero para el C el caracter dominante es p,. Por otro
lado, la PDOS expuesta en la ventana [-1.2eV:2.1eV] viene de los estados de b. y b,,
los cuales evidencian un caracter residual p, y p,. En este caso la PDOS de la ZF es
mucho menor a la PDOS del CG, lo que muestra el peso reducido de los estados de b,

y de b, dentro de la ZF. En resumen las Figs. 4.16 brindan las siguientes conclusiones:

= Los estados cercanos al nivel de Fermi tienen mayor peso en el canal de grafeno,

y su caracter es del tipo p,.

= Los estados alrededor de k=0, que no pertenecen a la banda b, y b,, tienen mayor
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Figura 4.17: (a) Estructura de bandas del 6-a de diferente espin. (b) Proyeccién de la
densidad de estados sobre los orbitales p. , del canal de grafeno, donde o es el espin del
orbital. (c) Proyeccién de la densidad de estados sobre el orbital “pZ , que es el orbital

Pz, del borde a. (d) Proyeccién de la densidad de estados sobre el orbital pgg que es el
orbital p, , del borde 3. (e) Proyeccién de la densidad de estados en el orbital p’, que
es e orbital p, , ubicado en medio del canal. Los resultados de espin 1 (|) son mostradas
con lineas continuas (entrecortadas), y en el panel (e) usamos un factor 10 de escala para
una mejor exposicién de los resultados.

peso sobre la zona fluorada.
= Las bandas b, y b, son responsables de la estructura magnética.

En las Figs. 4.17(b,c,d,e) presentamos la PDOS sobre orbitales de espin 1 y | del
canal de grafeno, en particular en los orbitales del borde (pg,,, pfp) y del centro (p7’,)
del canal. Con lineas continuas presentamos los resultados de espin 1 mientras que con
lineas entrecortadas presentamos los resultados de espin |, ademas indicamos que en
la Fig. 4.17(e) usamos un factor 10 de escala para visualizar mejor este resultado.

En la Fig. 4.17(b) exponemos la PDOS sobre orbitales de diferente espin del canal
de grafeno. Como podemos observar, la estructura del PDOS para espines | es similar
a la estructura de los espines T, salvo que estas se encuentran desplazadas en energia.
Este desplazamiento es mayor entre la PDOS de las bandas b, y b,, mostrando que sus
estados tienen mds peso en las regiones magnéticas. La Fig. 4.17(c) muestra la PDOS
sobre el orbital p. , del borde «a del canal (pg,). Notese que la magnitud del PDOS de
este orbital, alrededor de Er, es del mismo orden que la magnitud del PDOS de todos
los orbitales de canal. Si observamos el perfil de la PDOS de cada espin concluimos
que esta estructura es obtenida sélo por los estados de las bandas b. y b, de la seccién
ZB,,. Por lo tanto se verifica que estos estados son altamente localizados en el borde .
La Fig. 4.17(d) muestra la PDOS sobre el orbital p. , del borde § del canal de grafeno



4.4 Estructura electrénica del 6-aa y 6-a3 129

Figura 4.18: Magnetizacién por unidad de volumen (M) del sistema 6-a/3. M lo visua-
lizamos mediante la superficie de nivel para M:i0.005‘;—§, donde pp es el magnetén de
0

Bohr (en unidades atémicas pp=0.5) y ag es el radio de Bohr.

(pf’o). En este caso la mayor contribucién hacia la PDOS la brindan los estados de
k=0 de las bandas b. y b,, y la siguiente mayor contribuciéon en la PDOS la brindan
los estados de k~0.6Z de estas mismas bandas; por lo tanto los estados de b, y b, de
la seccién ZBg tienen més peso en alrededor del borde §. Por tltimo en la Fig. 4.17(e)
mostramos la PDOS sobre el orbital p7’; que esta localizado en medio del canal. En este
caso los resultados se presentan con un factor 10 de escala para su mejor apreciacion.
Se observa que los estados de k~0.6% brindan la mayor contribucién a este sistema,
dado que los méximos de la PDOS coinciden con los maximos de las bandas b. y b,,.

Por consiguiente la Fig. 4.17 muestran las siguientes conclusiones:

= Los estados de las bandas b. y b, tienen mayor peso en los bordes del canal de

grafeno.

= Los estados de b y b, de k~0 (k~ T) tienen més peso en el borde 8 («) del canal,

y los estados de k~0.6% son extendidos sobre el canal de grafeno.

= Los estados de b, y b, de k~0 son més extendidos en la direccién transversal con

respecto los estados b, y b, de k~ Z.

Por los resultados decimos que el 6-af es ferromagnético porque las polarizaciones
de espin entre los bordes de los canales son paralelas. En la Fig. 4.18 mostramos la
magnetizacion por unidad de volumen sobre la celda unidad, mediante curvas de nivel
con M = ﬁ:O.OOS’;—%B (up v ap son el magnetén y el radio de Bohr, respectivamente).
Se evidencia que la polarizacién es maxima en los bordes del canal y que se reduce
conforme nos acercamos al centro de éste. De forma aproximada podemos observar
que el perfil de magnetizacién es proporcional a la separacion de las bandas b, y b, en
los puntos k=0 y k=72, las que llamamos 5e y €™, respectivamente. Esto por ahora
no se observa con mucho detalle, pero méas adelante mostraremos otros sistemas que
muestran este comportamiento.

En la Fig. 4.19 presentamos la densidad local de estados sobre la zona fluorada,

donde usamos un factor 10 de escala para su mejor apreciacién y comparacion con los
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Figura 4.19: (a) Estructura de bandas del 6-a/3. (b) LDOS correspondiente a las po-
siciones de los carbonos de la zona fluorada. (c¢) LDOS correspondiente a las posiciones
de los flior de la zona fluorada. (d) Suma de la LDOS de la posicién « del carbono y
del fldor, donde se discriminan los resultados de diferente espin. (e) Suma de la LDOS
de la posicion S del carbono y del flior, donde se discriminan los resultados de diferente
espin. Todas las PDOS fueron presentadas usando un factor de escala de 10.

resultados precedentes. En el panel 4.19(b) presentamos la LDOS sobre los dtomos de
C de la ZF, correspondientes a las posiciones de los bordes o y 3, y a la posicién m
central de la ZF; y con este mismo formato presentamos en el panel 4.19(c) la LDOS
sobre los atomos de F de la ZF. Estos resultados indican que los estados de las bandas
b. y b, tienen peso finito alrededor de los bordes de la ZF, donde el peso sobre el borde
[ es el doble o el triple con respecto a el peso sobre el borde a. Sin embargo el peso
de estos estados es nulo en medio de la ZF. Por lo tanto los estados de las bandas b, y
b, tienen mayor peso en los canales de grafeno. En las Figs. 4.19(d,e) presentamos la
suma de la LDOS del carbono y del flior sobre los bordes a y 8 de la zona fluorada,
donde discriminamos el espin de los estados. Notese que los estados de las bandas b, y
b, tienen mayor peso en el borde (3, y por esto producen mayor polarizacion de espin.

En resumen:

= Los estados de las bandas b. y b, tienen peso en los bordes de la zona fluorada

pero su peso es nulo en medio de esta.

De aqui en adelante llamaremos a los estados de b. y b, como estados de borde por
su elevado peso en los bordes de los canales de grafeno, y porque penetran de forma

evanescente las zonas fluoradas.
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4.5. Equivalencia entre el canal de grafeno y los sis-

temas 6-aa y 6-ap0.

La estructura electrénica del 6-aa y del 6-af ha sido estudiada considerando que
los estados tienen tnicamente excitaciones sobre la direccién longitudinal (direccién
“x”) del canal de grafeno, debido a que las zonas fluoradas son aislantes. Sin embargo
los sistemas 6-aa y 6-af8 estdn compuestos por una arreglo periédico de canales de
grafeno y zonas fluoradas finitas, y es posible que los estados presenten excitaciones
en la direccién transversal (direccién “y”), lo que permitiria la propagacion de estados
entre canales de grafeno. Sin embargo esto no sucede y en esta secciéon mostraremos que
las zonas fluoradas de los 6-aa y 6-af son lo suficiente extensas para evitar excitaciones

entre estados que habitan en distintas regiones de grafeno.

En esta seccién presentamos el diagrama de bandas del 6-aa y del 6-a5 consideran-
do que los estados también pueden propagarse en la direccion transversal, y por tanto
el diagrama de bandas se ha calculado con un mallado de nkp, x nkp, x nkp,=36x4x1
para el 6-aa, y con un mallado de nkp, x nkp, x nkp.,=54x4x1 para el 6-af. En la
Fig. 4.20 presentamos los diagramas de bandas del 6-aa y del 6-af sobre el camino
k, €[0:] cuando k,=0, y sobre el camino k, €[0:7-] cuando ky=2-. El diagrama de
bandas es presentado en estos dos caminos porque la relacién de dispersion entre estos

es la mas diferente con respecto a k.

En el panel 4.20(a) presentamos los diagramas de bandas del 6-a. Dentro de
la ventana [-1.4eV:1.6eV] se aprecia que las bandas b, y b. no dependen de k,, por
consiguiente en esta ventana las bandas de k,=0 y kyzi estdn superpuestas entre
si. Esto significa que los estados contenidos en [-1.4eV:1.6eV] carecen de velocidad en
la direccion “y”, por tanto estos no se propagan en la direcciéon transversal al canal.
Continuando con esta descripcion, los estados que estan por debajo de -1.4eV muestran
una despreciable dispersiéon con respecto a el nimero de onda k,. Sin embargo los
estados por arriba de 1.6eV muestran dependencia con respecto a el nimero de onda
k,, lo que evidencia una reducida pero finita hibridacién entre estados con mas peso

en el canal de grafeno y estados con mas peso en la zona fluorada.

En el panel 4.20(b) y 4.20(c) mostramos los diagramas de bandas de espin 1y |,
respectivamente, del 6-af. Los resultados muestran que las bandas b, y b. no tienen
dispersién con respecto a el numero de onda k,, y por tanto sus estados no tienen
velocidad en la direccién “y”, y por consiguiente no se propagan en la direccion trans-
versal al canal. Por otro lado, las bandas que estan por debajo de b, muestran una
despreciable dependencia con respecto a k,, mientras que las bandas que estan arriba
de b, muestran una reducida pero finita dependencia con respecto a k, alrededor de

k,=0, mostrando la reducida pero finita hibridacién entre estados con mas peso en el
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Figura 4.20: En el panel (a) mostramos el diagrama de bandas el 6-aa, donde las
bandas de diferente espin se encuentran superpuestas entre si. En los paneles (b) y (c)
presentamos los diagramas de bandas del 6-a3 de espin 1 y |, respectivamente. En cada
panel mostramos las relaciones de dispersién correspondientes a dos caminos sobre la
zona de Brillouin. El primer camino va desde k,=0 hacia kx:i con k,=0, mientras que

el segundo camino va desde k,=0 hacia kx:al con ky:al. Estos resultados muestran
T

. . . Y .7
que los estados cercanos al nivel de Fermi carecen de dispersién con respecto a k,, por
consiguiente estos no se propagan en la direccién transversal al canal de grafeno.

canal de grafeno y estados con mas peso en la zona fluorada.

Los estados presentados en la Fig. 4.20 tienen el mismo caracter que el expuesto en
las secciones 4.4.1 y 4.4.2. Estas secciones mostraron que los estados con mayor peso
en el canal de grafeno son de caracter dominante p,; mientras que los estados con més
peso en la zona fluorada son de cardcter dominante p, y p, por debajo del nivel de
Fermi, y son de caracter dominante s y p, por arriba de nivel de Fermi. Por otra parte,
para la ventana [-1.5eV:1.5eV], indicamos que los diagramas de bandas mostrados en
la Fig. 4.20 se superponen con las relaciones de dispersion presentadas en las secciones
4.4.1 y 4.4.2. Este resultado indica la equivalencia entre el sistema 6-aa y el canal de
grafeno v embebido en grafeno fluorado al 100 %, y lo mismo sucede para el sistema
6-af y el canal de grafeno a8 embebido en grafeno fluorado al 100 %. En conclusién
la zona fluorada, compuesta por ~6 cadenas zigzag, impide la propagacion transversal
de los estados de las bandas b, y b., por tanto las zonas fluoradas del 6-aa y 6-af se

comportan como una extensa region de grafeno fluorado.
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4.6. Dependencia de la estructura electréonica del

n-aa y del n-af con respecto de “n”.

En las secciones anteriores hemos descrito la estructura electronica de los sistemas 6-
aa 'y 6-a, las cuales son diferentes entre si alrededor del nivel de Fermi. El sistema 6-a«
es semiconductor y antiferromagnético, en cambio el 6-a3 es metéalico y ferromagnético.
Ambos sistemas tienen estados alrededor de Er que son muy localizados en los bordes
de sus canales, que son llamados “estados de borde”, y estos son los que dominan la
fisica del sistema. En esta seccion analizamos el cambio de la estructura electrénica
de estos sistemas cuando el canal de grafeno es mas ancho, lo cual esta relacionado al
cambio en la estructura de los estados de borde que etiquetamos como EB. Para esto
realizamos cédlculos DFT en sistemas n-aa para n=6,8,10, y en sistemas n-a/f3 para
n=4,6,8,10.

La calibracion DFT para los sistemas n-aa y n-af respetan los criterios de cali-
bracién presentados en la seccidén 4.2, pero presentamos algunas modificaciones para
ser eficientes en el cdlculo DFT. El pardmetro de red a, es el mismo para todos los
sistemas porque consideramos rigidas a las zonas fluoradas en la direccion longitudinal.
En cambio el parametro de red ay es elegido cuando las tensiones en la direccién ¢ son
menores a 0.5Gpa. Por otro lado el mallado de la Zona de Brillouin (ZB) y el valor de
la temperatura efectiva depende del diagrama de bandas alrededor de Er. Cuando el
sistema es semiconductor basta usar un mallado en la ZB de 24x1x1 con un smearing
de 0.005Ry, cuando el sistema es metalico el mallado que usamos es de 36 x1x1 con un
smearing de 0.005Ry. Por ultimo, en caso de que el sistema tenga una alta densidad
de estados en el nivel de Fermi, lo cual sucede cuando estamos préximos a una transi-
ciéon semiconductor-metal, es necesario usar un mallado denso y un valor reducido del
smearing. En este caso usamos un mallado de 54x1x1 con un smearing de 0.001Ry.
En todos lo casos, la clase de integracion usada para calcular la energia y la densidad
electrénica fue la gaussiana porque es la més estable, y el error en la energia es de

10~3eV por atomo.

4.6.1. Estructura cristalina y electronica del n-aa.

Las estructuras cristalinas del 6-aa, 8-aa, y 10-aa las mostramos en la Fig. 4.21
usando la vista frontal. Nétese que las ZF de todos los sistemas estan compuestas
por 6 cadenas zigzag totalmente fluoradas, y en consecuencia lo que cambia en cada
sistema es el ancho de los canales. En este caso los sistemas 6-aq, 8-aa, y 10-aa
tienen canales de grafeno compuestos por 6, 8 y 10 cadenas zigzag. Cada cadena zigzag
esta formada por la repeticion de dos C de la celda unidad, y por consiguiente, cada

canal estd compuesto por 2xn atomos de C no equivalentes entre si.
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Figura 4.21: Estructuras cristalinas relajadas de los sistemas n-aa. En los paneles (a),
(b) v (c) mostramos una vista frontal de los sistemas 6-a«, 8-aa y 10-aa. Todos estos
sistemas contienen regiones fluoradas compuestas por 6 cadenas zigzag, de estas regiones
enmarcamos una para cada sistema con lineas entrecortadas. Notese que la estructura
cristalina del canal de grafeno es plana sin importar las dimensiones del canal.

Los procesos de relajacion indican que los CG son de estructura plana, en conse-
cuencia los 4tomos de estas zonas tienen hibridacién tipo sp?. Por otro lado las zonas
fluoradas también son de estructura plana aunque sus atomos de C tienen hibridacion
tipo sp®. La distinta hibridacién entre C de diferentes zonas genera el angulo 6 que
fue definido anteriormente en las Figs. 4.10 y 4.11. En nuestros sistemas 6 es del orden
de 20°, el cual se reduce cuando el canal de grafeno es méas ancho. Sin embargo las

estructuras cristalinas de los sistemas que mencionamos son muy similares entre si.

La estructura electronica de los n-aa la exponemos en la Fig 4.22 mediante sus
diagramas de bandas. Todos los sistemas presentados aqui son semiconductores y sus
bandas de diferente espin se solapan entre si. En adicion a esto, la diferencia de energia
entre los estados de valencia y conduccién de k=0 (que es A?) tiene el valor de 3.2eV
en cada uno de los sistemas mencionados porque la zona fluorada de estos sistemas
son de igual estructura cristalina. Si comparamos las bandas del 8-aa y 10-aar con
las bandas estudiadas del 6-aa no encontramos diferencias relevantes. Las bandas de
valencia (b,) y conduccién (b.) de cada sistema son de similar estructura, y conforme

el canal es mas ancho mas bandas se acercan al Ep.

En la Fig. 4.22 apreciamos que la brecha de energia A se reduce conforme mayor
es el ancho del canal de grafeno. Los valores de A son 0.48eV, 0.38eV, 0.31eV para los
sistemas 6-a, 8-acr, 10-ax, respectivamente. Como indicamos anteriormente, la forma
de reducir la resistencia de los canales de grafeno es ensanchar el canal removiendo
atomos de flior, y segiin nuestros calculos, nuestros resultados DFT evidencian que

el sistema es menos aislante cuando sus canales son de ancho mayor, lo cual esta en
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Figura 4.22: Paneles superiores: Diagramas de bandas del n-aa para n=6,8,10. Dentro
de estas bandas definimos tres ventanas de energfas, la primera es A? que cubre la
separacién entre los estados de valencia y conduccién en k=0, la segunda es Al que es la
ventana de energia que contiene -casi exclusivamente- a todos los estados de borde, y la
tercera es A que cubre la brecha de energia del n-a«. Paneles inferiores: Orden magnético
de los sistemas n-a« estimado con la integracion de la densidad de estados local. El orden
magnético lo presentamos solo sobre el canal de grafeno porque el orden magnético dentro
de la zona fluorada es despreciable. Estos resultados muestran el caracter semiconductor
y el orden antiferromagnético del n-aa.

acuerdo con los resultados experimentales presentados al comienzo de este capitulo.

En los paneles inferiores de la Fig. 4.22 presentamos la polarizacion de espin en
las posiciones atéomicas del canal de grafeno. La polarizacion de espin fue estimada
integrando la densidad local de estados desde el fondo de banda hasta el nivel de
Fermi, y luego calculamos la diferencia entre las integraciones de diferente espin. Se
observa que la polarizacion de espin es mayor en los bordes del CG, y esta polarizacién
es T () en las posiciones de la subred A (B). La magnetizacién total de los n-a« es
nula por el orden antiferromagnético, pero la magnetizacion absoluta es diferente de
cero y se incrementa cuando el ancho del canal es mayor. Este resultado sugiere que los
estados de borde del n-aa se extienden més conforme el canal es més ancho, aunque su
localizacion en el borde del canal se preserva porque su magnetizacion en el borde es de

+0.30up sin importar el ancho del canal. En la tabla 4.2 presentamos estos resultados
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Sistema 0 ay M s M, A
6-aar 20.5° | 25.85A | 1.10up | 0.30pp | 0.47eV
8-y 19.7° | 30.09A | 1.1645 | 0.30p5 | 0.38eV
10-a« 18.7° | 34.33A | 1.2315 | 0.30u5 | 0.31eV

Tabla 4.2: Valores relevantes de la estructura cristalina y la estructura electrénica de los
n-aa. Los procesos de relajacién han sido realizados con ay=2.52A en todos los sistemas.
Notese que la brecha de energia A se reduce conforme el ancho del canal se incrementa.

sobre la estructura cristalina y electrénica del n-aq.

Es muy importante saber que tan estable es el orden antiferromagnético respecto
otros érdenes magnéticos, como por ejemplo el orden no-magnético o el ferromagnético
donde el ultimo se caracteriza por su polarizaciéon paralela de espin entre los bordes
del canal de grafeno. En el 6-aa el orden magnético més estable es el antiferromagnéti-
co, donde su energia es 12meV por celda unidad menor respecto la energia del orden
ferromagnético. Para los demas n-aa el orden magnético mas estable es el antiferro-
magnético pero la diferencia de energias entre este y el orden ferromagnético se reduce
conforme el canal es mas ancho, siendo de ~7meV y ~5meV para los sistemas 8-a«a y
10-aa, respectivamente, por celda unidad. Esta propiedad también se presenta en las
cintas de grafeno zigzag, por tanto estos resultados muestran otra similitud entre los
n-aa y las cintas de grafeno compuestas por n cadenas zigzag.

Los estados del 8-aa y del 10-aar son de similar caracter con respecto a los estados
del 6-acv los cuales hemos presentado en la seccion 4.4.1. Sin embargo el interés principal
de esta seccion es saber la dependencia entre los estados de borde y el ancho del canal
de grafeno porque estos son responsables de las propiedades del sistema. Para este fin
nosotros calculamos la integral de la densidad local de estados en la ventana de energia
A, esta ventana estd definida en la Fig. 4.22 y contiene casi exclusivamente a todos
los estados de borde del n-aq, los cuales pertenecen a la banda b, y b. que van desde
kz%& hacia kz%%. También hacemos la integral de la densidad local de estados en la
ventana A’ en la cual se encuentran parte de las bandas b, b,, y otras bandas cuyos
estados tienen peso dominante en el canal de grafeno.

En la Fig. 4.23 presentamos los resultados de la integracion de la densidad local
de estados [.LDOS(e)de, donde ¢ = A% A' indica la ventana de energfa usada en
la integracion. En los paneles superiores de la Fig. 4.23 presentamos los resultados
correspondientes al canal de grafeno. Cuando la integracién se realiza sobre A°, se
muestra que los estados contenidos en esta ventana tienen mayor peso en los bordes
del canal y un peso finito en medio de éste. Sin embargo si la integracion se realiza
sobre la ventana A' -donde casi exclusivamente estan los estados de borde- se aprecia
que los estados de esta ventana tienen mayor peso en los bordes y que su peso es

pequeno en medio del canal. Por otra parte, en los paneles inferiores de la Fig. 4.23
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Figura 4.23: Integracién de la densidad local de estados sobre las ventanas de energias
A%y Al estas ventanas han sido definidas en la Fig. 4.22 para cada uno de los sistemas
n-a. Paneles superiores: Resultados de la integracion del LDOS sobre las posiciones del
canal de grafeno. La integracién de la LDOS en la ventana A? muestra que los estados
de esta ventana tienen peso en medio del canal de grafeno, en cambio la integracién
sobre la ventana A! muestra que los estados de borde tienen peso mayor alrededor de
los bordes del canal de grafeno y peso menor o nulo en medio del canal de grafeno.
Paneles inferiores: Resultados de la integracion del LDOS sobre las posiciones de la zona
fluorada, alrededor de los atomos de C y F. La integracion fue realizada en la ventana de
energia A% y estos resultados muestran el peso despreciable de estos estados en medio
de la zona fluorada.

presentamos los resultados correspondientes a la zona fluorada, donde la integracion
se realizé en la ventana A° separando los resultados sobre el carbono y sobre el flior.
Los resultados muestran que los estados contenidos en A° tienen un peso finito en los
bordes de la zona fluorada y un peso nulo (o dentro del error del cdlculo) en medio de
ésta. En conclusién los estados del n-aa de la ventana AP tienen mayor peso en los
canales de grafeno y penetran de forma evanescente las zonas fluoradas del sistema, y
la estructura de estos estados no depende del ancho del canal alrededor de las interfases
CG/ZF.

Por dltimo es importante comparar las propiedades del 6-a« con los resultados de
la Ref. [202], que estudiaron los canales de grafeno de bordes ax sobre grafeno hidro-

genado al 100 %, que denominamos 6-h-aar dado que su canal estd compuesto por 6
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cadenas zigzag. Ambos sistemas son semiconductores de orden antiferromagnético con
estructura cristalina similar. La diferencia relevante es que la bandas b, y b. del n-a«
tienen mayor curvatura alrededor de k=7 y son céncavas para abajo; en cambio las
bandas b. vy b, del 6-h-aar son céncavas para arriba y concavas para abajo, respecti-
vamente. Calculos basicos con modelos de enlace fuerte en cintas de grafeno zigzag
muestran que la dispersion de las bandas b. y b, cambia por la adiciéon de elementos de
matriz a segundos vecinos, o por la modificacién de las energias locales de los bordes de
la cinta. Nosotros nos apegamos a la segunda opcion para explicar las diferencias entre
el 6-aa y el 6-h-aa, porque los canales de estos tienen interfaz distinta. La diferencia
relevante entre estas interfaces radica en los atomos de hidrégeno y flior, donde el flior
evidencia su alta electro-negatividad produciendo mayor dispersién en las bandas b, y

b, del 6-aa. Por otro lado, no encontramos mas diferencias relevantes.

4.6.2. Estructura cristalina y electrénica del n-af.

En la Fig. 4.24 mostramos una vista de perfil de la estructura cristalina de los n-a3
de n=4,6,8,10. El canal de grafeno esta compuesto por 2xn + 1 atomos de carbono no
equivalentes en su direccién transversal, donde el atomo 1 estd ubicado en el borde «
del canal mientras que el &tomo 2xn + 1 esta en el borde  del mismo. Por otro lado
la zona fluorada del n-a8 se compone por 5 cadenas zigzag mas la seccion fluorada de
la interfaz 3, por tanto cada zona fluorada tiene 2x5 + 1 = 11 atomos no equivalentes
de carbono y flior. De aqui en adelante los resultados correspondientes al borde « los
presentaremos a la derecha mientras que los resultados correspondientes al borde /3 los
presentaremos a la izquierda, y esto lo realizamos tanto para los resultados sobre el
canal de grafeno como para la zona fluorada.

Las relajaciones cristalinas del n-a8 muestran que sus canales de grafeno son de
estructura curva, aunque la hibridacién local de sus dtomos es tipo sp?. En cambio
los 4tomos de carbono de las ZF tienen hibridacién tipo sp?, y las zonas fluoradas
preservan su estructura plana. Esto muestra que las ZF son mas rigidas con respecto
a los CG. La distinta hibridacién de ambas zonas obliga a que los CG se curven para
que los enlaces entre los carbonos empalmen en las interfaces.

En la Fig. 4.25 mostramos la estructura electrénica de los n-a5. Los paneles superio-
res e inferiores muestran el diagrama de bandas y el orden magnético, respectivamente.
Con respecto a los diagramas de bandas, las bandas de espin 1 son presentadas con
lineas continuas mientras que las bandas de espin | son presentadas con lineas en-
trecortadas. Unicamente en el panel izquierdo presentamos algunos detalles sobre las
bandas para no saturar la figura, en este panel sefializamos las bandas de valencia (b,)
y conduccién (b,) junto con la separacién entre estas alrededor de k=0 y k==, donde

a estas tltimas las etiquetamos como Je° y 0™, respectivamente.
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Figura 4.24: Estructuras cristalinas relajadas de los sistemas n-«/3, donde mostramos
una vista de perfil de los sistemas 4-af, 6-af, 8-af y 10-af. Todos estos sistemas
contienen zonas fluoradas compuestas por 5 cadenas zigzag méas una seccién de la interfaz
B, vy estas zonas fluoradas las enmarcamos con lineas entrecortadas en cada sistema. Los
procesos de relajacién cristalina muestran que la estructura del canal de grafeno es curva
sin importar las dimensiones del canal.

En primer lugar es importante resaltar la transicion semiconductor-metal que de-
pende del ancho del canal. La separacién entre las bandas b, y b. dependen del ancho
del canal de grafeno. El 4-a es semiconductor con una brecha de energia de ~0.1eV,
por otra parte los sistemas 8-a y 10-a8 son metalicos. Con respecto al sistema 6-a.3, se
realizaron calculos mas precisos para determinar su caracter semiconductor o metalico.
Estos calculos consisten en relajaciones usando un mallado de 54x1x1 con un smea-
ring gaussiano de 0.001Ry, posteriormente se realizaron calculos auto-consistentes y no
auto-consistentes usando el método “tetrahedra” -que no usa smearing- para obtener
la densidad electrénica y el diagrama de bandas. Estos resultados indican que el 6-a
es metalico y su diagrama de bandas es presentado en la Fig. 4.25, por esto concluimos
que el sistema 6-af esta muy cerca del punto de transicién semiconductor-metal.

Cuando el n-af es semiconductor entonces la banda b. estd vacia mientras que
la banda b, estd llena, sin embargo cuando el n-af3 es metdalico entonces la banda
b. estd ocupada alrededor de k=0 mientras que la banda b, se desocupa alrededor
de k=0.6%7. La polarizacion de espin en los bordes del canal de grafeno es mdxima
cuando el sistema es semiconductor, pero cuando el sistema es metalico la polarizacion

de espin que prevalece es la del borde o mientras que la polarizacion de espin en el
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10-a8
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Figura 4.25: Paneles superiores: Diagrama de bandas del n-af8 correspondientes a
n=4,6,8,10. En cada uno de estos paneles definimos la ventana de energia A! que en-
cierra casi exclusivamente a todos los estados de las bandas b, y b, los cuales son los
estados de borde. Paneles inferiores: Polarizacion de espin sobre el canal de grafeno del
n-o3, aqui no presentamos la polarizacion de espin de la zona fluorada porque esta es
pequena. Nétese que la polarizacion de espin del borde [ es el resultado del llenado de
las banda b. alrededor de k=0.

borde 3 se reduce conforme mas se ocupa la banda b.. En particular para el sistema
10-a8 hemos realizado otros calculos de primeros principios buscando sintonizar otros
ordenes magnéticos posibles de este sistema, y nuestra precision DFT no discriminan
si la polarizacién de espin en el borde [ es finita pero pequena, o si esta es nula, dado
que la diferencia de energfa entre estos érdenes magnéticos es de ~107%eV por celda

unidad, siendo de menor energia el orden magnético presentado en la Fig. 4.25.

Los resultados indican que los estados alrededor de k=0 tienen mayor peso en el
borde 3, mientras que los estados alrededor de k=0.67 no tienen peso relevante en
los bordes del canal dado que estos no afectan mucho la polarizacion de espin en el
borde «. Nétese que las separaciones de y 6™ permiten apreciar de forma indirecta
la polarizacion de espin en los bordes 8 y «, respectivamente. Como se aprecid, si la
separacion 6c” es menor entonces menor es la polarizacién de espin en el borde 3, por
otra parte la separacién 0™ se preserva en los canales de grafeno estudiados, lo que
indica que la polarizacién de espin en el borde o no cambia con respecto a el ancho del

canal de grafeno.
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Figura 4.26: Integracién de la densidad local de estados sobre la ventana de energfa Al
para cada sistema n-af3, donde la ventana A' ha sido presentada en la Fig. 4.25 y esta
contiene casi exclusivamente a todos los estados de borde. Paneles superiores: Resultados
sobre las posiciones del canal de grafeno. Los resultados muestran que los estados de b, y
b. tienen peso dominante en los bordes del canal de grafeno, y aproximadamente el peso
de estos estados es nulo sobre una de las subredes del grafeno, siendo esta la subred que
no contiene los bordes del canal. Paneles inferiores: Resultados sobre las posiciones de
la zona fluorada. Estos resultados muestran el peso despreciable o nulo de estos estados
en medio de la zona fluorada.

En la Fig. 4.26 presentamos la integracion de la densidad local de estados con el fin
de obtener mayor informacién sobre los estados de las bandas b, y b, por este motivo la
integracién fue realizada en la ventana de energfa A! que encierra casi exclusivamente
a los estados de estas bandas; aclaramos que la ventana Al fue mostrada en la Fig.
4.25 para cada sistema n-a. En los paneles superiores e inferiores de la Fig. 4.26 pre-
sentamos los resultados de la integracion sobre el canal de grafeno y la zona fluorada,
respectivamente. Estos resultados indican que los estados de borde tienen peso domi-
nante en los bordes del canal de grafeno, y que estos tienen peso despreciable o nulo
en una de las subredes del grafeno, esta subred es aquella que no contiene a los bordes
del canal de grafeno y que por tanto estd compuesta por las posiciones enumeradas
con numero par de la Fig. 4.9. Por otra parte los estados de borde tienen peso en los
bordes de la zona fluorada, donde en el borde [ se presenta el mayor peso, sin embargo

los estados de borde tienen peso nulo en medio de la zona fluorada.

En la tabla 4.3 mostramos los resultados relevantes de la estructura cristalina y
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Sistema 0, 05 ay M s M, e Mjg de™ M,
4-af 19.3° | 23.8° | 21.75A | 1.60p5 | 0.97up | 0.83eV | 0.38up | 1.05eV | 0.34up
6-a8 18.7° [ 24.1° | 25.83A | 1.47up | 0.84up | 0.64eV | 0.31up | 0.95eV | 0.31up
8-af8 19.2° | 24.3° | 30.06A | 0.82up | 0.45up | 0.16eV | 0.08u5 | 0.95¢V | 0.31up
10-ap 18.0° | 20.9° | 34.29A | 0.71up | 0.37up | 0.05eV | 0.03u5 | 0.95¢V | 0.31up

Tabla 4.3: Valores relevantes de la estructura cristalina y la estructura electrénica de los
n-a3. Los procesos de relajacién han sido realizados con ax=2.52A en todos los sistemas.

electrénica de los sistemas n-a3, y resumimos las propiedades de los estados de borde

con las siguientes concusiones:

= Los estados de borde tienen peso, casi exclusivamente, en la subred que contiene

a los bordes del canal.

= Los estados de borde de k=" (localizados en el borde a) son més localizados que
los estados de k=0 (localizados en el borde f3).

» La estructura de los estados de borde, estudiado en la seccién 4.4.2 para el 6-af3,

es la misma para los canales estudiados en esta seccion.

= Los estados de borde penetran de forma evanescente las zonas fluoradas y su peso

es nulo en medio de estas.

Finalmente nos preguntamos si el orden magnético permanece estable cuando cam-
biamos las dimensiones del canal, pero los resultados indican que solo un tipo de fase
prevalece conforme el canal de grafeno es més ancho. Los cdlculos de la DFT para el
4-af y el 6-af tinicamente convergen cuando el orden magnético es el ferromagnético;
por otra parte los calculos de la DFT para el 8-af dicen que el orden ferromagnético
es ligeramente més estable (por ~9meV por celda unidad) con respecto a el orden an-
tiferromagnético, donde el ultimo presenta polarizacion de espin antiparalela entre sus
bordes. La DFT para el 10-af fue mencionada anteriormente, y sélo se concluyd que
este sistema tiene muy reducida magnetizacién o nula en el borde . Por tanto la po-
larizacién de espin del borde a es la que prevalece conforme incrementamos el ancho
del canal de grafeno.

Los resultados sobre los n-af los comparamos con los resultados presentados en la
Ref. [202] la cual muestra un canal de grafeno de bordes a y 3 embebido en grafeno
hidrogenado al 100 %, que etiquetamos como 6-h-o3 porque sus canales estdn compues-
tos por 6 cadenas zigzag. El 4-a y 6-h-a8 presentan estructuras electrénicas similares
dado que ambas son semiconductoras, sin embargo sus diferencias radican en la curva-
tura de sus bandas b, y b.. Las bandas b, y b, del 6-h-a son de reducida dispersion con

brecha de energia de 0.58eV, lo que sugiere que los canales de grafeno o embebidos en
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grafeno hidrogenado son semiconductores y de orden ferromagnético para en canales
de anchos mucho mayores. En cambio las bandas b. y b, del 4-a presentan mucha
dispersion alrededor de k~0, k~0.6%, y k~ 7,y su brecha de energia es de 0.1eV. Por
otra parte, las bandas del n-af para n=4,6,8, muestran una mayor diferencia respecto
los resultados del 6-h-a8 de la Ref. [202], dado que estas son metélicas.

La transicion semiconductor-metal debe depender de la repulsién de coulomb entre
los estados de borde, la cual creemos que se reduce conforme incrementamos el ancho
del canal de grafeno. En particular los estados de borde de k~0 deberian presentar
menor interaccion de coulomb porque estos son menos localizados con respecto de los
estados de borde de k~ Z, y estos penetran en mayor medida la zona fluorada lo
que reduce aun mas su localizaciéon. Creemos que conforme mas ancho es el canal de
grafeno, entonces mas favorable es vaciar la banda b, en k~0.6% y ocupar la banda
b. en k~0, lo que produce la transicion semiconductor-metal que hemos presentado.
Este efecto debe tener relacién con la electro-negatividad del flior, dado que las zonas
fluoradas del sistema facilitan esta transicién porque incrementan la dispersion de las

bandas b, y b., v esto reduce la separacién energética entre las bandas b, y b..

4.7. Conclusiones

En este capitulo estudiamos los canales de grafeno embebidos en grafeno fluorado
al 100 %, considerando dos tipos de interfaz. La primera interfaz es la interfaz o que
estd compuesta por una cadena zigzag cubierta de flior y otra cadena zigzag carente
de flior, y la otra interfaz es la interfaz 5 que estd compuesta por una cadena zigzag
semi-fluorada. Los canales que estudiamos son n-aa y n-af3, siendo “n” el nimero de
cadenas zigzag que componen el canal de grafeno, y aa y af las respectivas interfaces.
Estos estudios se realizaron sin dopaje electronico (caso neutro).

Los resultados sugieren que los canales n-aa y las cintas de grafeno de bordes zigzag
(ZGNR) tienen una estructura electrénica similar alrededor del nivel de Fermi. Estos
sistemas son semiconductores de orden antiferromagnético, y sus brechas de energia se
reducen cuando se incrementa el ancho del n-aa o el ancho del ZGNR. El n-aa tiene
estados de borde, que son estados con mayor peso en los bordes del canal de grafeno, y
la alta repulsién de Coulomb entre estos produce la polarizacién de espin y el caracter
semiconductor. Por lo tanto dentro de los calculos en DFT, los n-aa preservan las
propiedades relevantes de las ZGNR.

Por otro lado, el n-af tiene una estructura cristalina y electrénica diferente respecto
los canales aa, sin embargo ambos sistemas tienen estados de borde que son responsa-
bles de estas diferencias. Los canales a3 son ferromagnéticos, y segin las dimensiones
del canal, pueden ser semiconductores o metalicos. Cuando el sistema es semiconductor

existe polarizacién de espin de igual magnitud en los bordes a y 5. En cambio cuando
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el sistema es metédlico, la polarizacion de espin dominante estd en el borde a y la po-
larizacion en el borde  se reduce conforme el ancho del canal aumenta. La transicién
semiconductor-metal de los canales a3 se explica por la repulsién coulombiana entre
estados de borde de diferente espin, la cual es modulada por el confinamiento de estos
estados mediante el ancho del canal de grafeno. Mediante comparaciones con calculos
precedentes (ver Ref. [202]), se evidencia que la zona fluorada produce una alta dis-
persiéon en las bandas de valencia y conduccion, y esta dispersion reduce la separacion
energética entre los estados de las bandas de valencia y conduccién, lo que también
favorece la transicion semiconductor-metal.

Estos resultados indican que la deposicién de flior en los bordes de los canales
de grafeno puede sintonizar propiedades magnéticas relevantes para la espintrénica.
Esta propiedad puede ser usada en la ingenieria de semiconductores sin la necesidad
de modificar el tamano del canal de grafeno. Para esto es necesario remover o ubicar
selectivamente atomos de flior en medio de grafeno, lo cual esperamos que sea posible

en un futuro préximo.



Capitulo 5

Modelo de Hubbard aplicado a los

canales de grafeno.

En el capitulo 4 estudiamos los canales de grafeno embebidos en grafeno fluorado
al 100 %. Este estudio se realizé en dos tipos de canales de grafeno; los primeros son
los canales compuestos por bordes zigzag los cuales denominamos n-a, mientras que
los segundos son los canales compuestos por un borde zigzag y un borde Klein, los
que denominamos n-af3. En esta denominacién el simbolo “a” corresponde al borde
zigzag mientras que el simbolo “3” corresponde al borde Klein, y “n” es el nimero de
cadenas zigzag que conforman el canal de grafeno. Estas dos especies de canales tienen
estructuras electronicas muy diferentes entre si, a pesar de que la tnica diferencia entre

estos es el intercambio de un borde « por el borde .

Los calculos de la DF'T del capitulo 4 predicen que los n-acr son semiconductores con
orden antiferromagnético, mientras que los n-a son semiconductores o metalicos con
magnetizacion total finita; donde los anchos de estos son del orden del nanémetro. Sin
embargo, estudiar canales de mayor ancho con la DFT exige un gran costo numérico.
Por ejemplo para el sistema 6-acv cuyo canal tiene 1.2 nandémetros de ancho, su celda
unidad contiene 24 &dtomos de carbono y 12 atomos de flior, los cuales definen 144
bandas debido a que cada atomo tiene 4 orbitales de valencia (2s, 2p,, 2py, 2p.). De
estas se encuentran ocupadas 90 bandas degeneradas por el espin, debido a que cada
carbono y flilor tienen 4 y 7 electrones de valencia, respectivamente. Por lo tanto, para
obtener la densidad electrénica y la energia del 6-aa con la DF'T, debemos de calcular
90 OKS de diferente espin por punto de la zona de Brillouin; sin contar que conforme
mas extensa es la celda unidad mayor es la cantidad de ondas planas que se usa en
el célculo de estructura electronica. Estas limitaciones sugieren estudiar a los sistemas

n-aa y n-af con modelos de menor costo numérico.

El modelo de Hubbard ha mostrado ser un modelo sencillo que generalmente carac-

teriza correctamente a los sistemas magnéticos, ademas este ha sido ampliamente usado
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en sistemas compuestos por grafeno [3, 9]. Es asi que en este capitulo caracterizamos
a los sistemas n-aa y n-aff mediante un modelo de Hubbard tratado en campo medio.
En adelante mostraremos los pasos de la construcciéon del modelo de Hubbard, donde
estan el estudio de los estados de la DFT, la aplicacion del codigo Wannier90 -que fue
explicado en el capitulo 3-, y la seleccién de los elementos de matriz y las energias loca-
les junto con su interpretacién. Obtenido el modelo de Hubbard, calculamos con este la
estructura electrénica del n-aa y n-a8 y comparamos sus resultados con los resultados
de la DFT; posteriormente usamos el modelo de Hubbard para conocer la estructura

electrénica de sistemas n-aa y n-af8 compuestos por canales de mayor ancho.

5.1. Orbitales de Kohn-Sham del n-aa y n-af

En esta seccién estudiamos a los orbitales de Kohn-Sham (OKS) con el fin de
deducir una base de orbitales adecuada para el modelo de Hubbard, por tanto es
necesario conocer el caracter de los OKS junto con su estructura espacial. En este
estudio consideramos que los OKS validos del sistema tienen energias que van desde
el fondo de banda hacia los 5eV por arriba del nivel de Fermi, debido a que algunos
OKS de energias mayores tienen el caracter del pseudopotencial que no respetan la
estructura atémica del carbono o del flior.

En las Figs. 5.1 y 5.2 presentamos los diagramas de bandas y el cardcter orbital
de los estados del 6-aa y del 6-af, donde el tamano del punto (k,E) es proporcional
al cardcter orbital del estado de nimero de onda k y energia E; aclaramos que en
estas figuras se usa al nivel de Fermi como referencia de energia. Las Figs. 5.1 y 5.2
estan compuestas por tres grupos de paneles. Los paneles de la izquierda muestran el
caracter orbital todos los atomos del canal de grafeno, los paneles del centro muestran
el cardcter orbital sobre todos los atomos de carbono de la zona fluorada, y los paneles
de la derecha muestran el cardcter orbital sobre todos los atomos de flior. Por otra
parte, los paneles inferiores, del medio, y superiores de las Figs. 5.1 y 5.2 muestran el
cardcter orbital s, p, + py, ¥ p-, respectivamente, de todos los estados.

Describimos de forma aproximada los rangos de energia donde los estados manifies-
ten un cardcter orbital definido. Los estados del rango [-26eV:-24eV] son de caracter
dominante s con peso exclusivo en la zona fluorada, concentrandose este en los atomos
de fldor. En el rango [-24eV:-19eV] existe una brecha de energia, y por arriba de los
-19eV se aprecian dos clases de estados de mayor peso sobre los atomos de carbono;
estos estdn en los rangos [-19¢V:-4eV] y [-18eV:-1eV] y conforme menor (mayor) es su
energia mayor es su caracter s (p,+p,). Los estados del rango [-19eV:-4eV] tienen més
peso sobre el canal de grafeno y son de caracter s, p,, y py, por consiguiente estos
son de caracter tipo sp?. Por otra parte, los estados del rango [-18eV:-1eV] tienen peso

sobre la zona fluorada, y estos son de cardcter s, p,, py, P2, por consiguiente estos son
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Figura 5.1: Diagrama de bandas del 6-aa junto con el caracter orbital de sus estados.
Los paneles de la izquierda muestran el cardcter orbital sobre los atomos del canal de
grafeno, mientras que los paneles del centro y de la derecha muestran el cardcter orbital
sobre los atomos de carbono y flior, respectivamente, de la zona fluorada. El nivel de
Fermi es usado como referencia de energia, y el caracter orbital del estado de energia E
y numero de onda k es proporcional al tamano del punto ubicado en (k,E).

de cardcter tipo sp®. Estos estados muestran la distinta hibridacién de los dtomos de

carbono sobre el canal de grafeno y la zona fluorada.

En los rangos [-10eV:-7eV] y [-6eV:-1eV] se encuentran dos clases de estados de
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Figura 5.2: Con el mismo formato de la Fig. 5.1, presentamos el diagrama de bandas
del 6-a8 con el respectivo caracter orbital de sus estados.

diferente cardcter orbital y de peso dominante sobre la zona fluorada. Los estados del
rango [-10eV:-7eV]| son de caracter dominante p, y su peso en los dtomos de carbono
y de flior es de similar magnitud. Por otra parte los estados el rango [-6eV:-1eV] son

de caracter dominante p, + p, con mayor peso sobre los dtomos de fltior.

Por 1ltimo describimos a los estados que estan cerca o por arriba del nivel de Fermi,

los cuales son de caracter dominante p,. Dentro de la ventana de energias mostrada en
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Figura 5.3: Para el 6-aa: Carécter orbital de los estados que se encuentran alrededor
del nivel de Fermi, estos con los OKS que clasificamos como 7, XY, A, y B. Los estados 7
son de cardcter dominante p,, y casi todo su peso se encuentra sobre el canal de grafeno.
Los estados XY son de cardcter dominante p,+p, con casi todo su peso sobre la zona
fluorada, siendo este mayor sobre los atomos de fliior. Por ultimo los estados A y B son
de caracter dominante p, con peso dominante sobre la zona fluorada. Los estados Ay B
tienen més peso sobre los dtomos de carbono y flior, respectivamente.

las Figs. 5.1 y 5.2, los estados del rango [-8eV:5eV] son de tener peso sobre el canal de
grafeno de forma casi exclusiva. Por otra parte, los estados del rango [2eV:5eV] tienen
mayor peso en la zona fluorada, de similar magnitud sobre los a&tomos de carbono como
de fldor.

En las Figs. 5.3 y 5.4 presentamos a los estados que consideramos relevantes para
implementar el modelo de Hubbard. En las Figs. 5.3(a) y 5.4(a) mostramos los estados
7, que son de caracter orbital p, con peso sobre el canal de grafeno; y los nombramos
estados 7 porque estos son similares a los estados 7 del grafeno extendido. Estos estados
marcan la diferencia entre los sistemas n-aa y n-af debido a que el nivel de Fermi se
encuentra en medio de éstos. Véase que para el 6-aq, el nivel de Fermi estd en medio de
la brecha de energia de los estados 7, mientras que para el 6-a3, el nivel de Fermi cruza
las bandas 7. En las Figs. 5.3(b,c) y 5.4(b,c) mostramos a los estados XY que son los
estados de cardcter dominante p,+p, con peso en la zona fluorada, siendo este mayor
sobre los dtomos de flior. Por tdltimo, en los paneles 5.3(d,e) y 5.4(d,e) mostramos los
estados A y B que son de caracter dominante p, con peso sobre la zona fluorada para
ambas clases de atomos. Estos estados tienen una estructura complementaria dado que

los estados A y B tienen mayor peso sobre los estados de carbono y flior.
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Figura 5.4: Para el 6-a5: Con el mismo formato de la Fig. 5.3, presentamos el caracter
orbital de los estados que estdn alrededor del nivel de Fermi.
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Figura 5.5: Orbitales del tipo p, sobre cada una de las posiciones atomicas del canal
de grafeno. El caracter orbital de las bandas sugiere que la estructura espacial de los
estados m es la mostrada en esta figura, donde en general los pesos del estado 7 son
diferentes en cada orbital tipo p,. Los estados 7 tienen casi todo su peso en el canal de
grafeno, siempre y cuando estos se encuentren alrededor y debajo del nivel de Fermi.

Para construir el modelo de Hubbard necesitamos una base de orbitales que repro-
duzcan a los estados mas relevantes del n-aa y del n-af3, es decir, los mas cercanos al
nivel de Fermi. Por tanto el modelo de Hubbard debe reproducir a los estados 7 junto
con los estados que tengan alguna hibridacién con éstos. Las Figs. 5.3 y 5.4 muestran
estados que tienen el cardcter orbital de los estados A y 7, estos se encuentran en k~0
y E~2.0eV, lo que evidencia hibridacién entre los estados A y 7. Por otra parte no se
aprecian estados que tengan simultaneamente el caracter orbital de los estados XY y

7, por lo que despreciamos la hibridacion entre éstos. Por ultimo, las energias de los
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Figura 5.6: En (a) y (b) presentamos dos arreglos de orbitales tipo sp, que estin
distribuidos en cada atomo de la zona fluorada. El cardcter orbital de las bandas sugiere
que la estructura de los estados A y B es similar a la diferencia y adicion, respectivamente,
entre los orbitales C-sp y F-sp. En (¢) y (d) mostramos la estructura espacial de los
estados A y B, respectivamente.

estados B estdn por debajo de las energias de los estados 7, ademéds estas estdn muy
por debajo del nivel de Fermi, por este motivo hay muy poca hibridaciéon entre estos
lo que consideramos despreciable. En conclusion los estados relevantes del n-aa y del

n-a3 son los estados my A.

Pasamos a inferir la base que reproduce a los estados mas relevantes. En la Fig.
5.5 mostramos una base que puede reproducir a los estados m, esta consiste en un
arreglo de orbitales tipo p, ubicados solamente en cada atomo del canal de grafeno,
lo que es consistentes con las propiedades de los estados m. A estos orbitales tipo p,
los llamaremos orbitales W, de aqui en adelante, y en la Fig. 5.5 enmarcamos uno de

estos para su mejor apreciacion.

Para inferir la estructura de los estados A necesitamos también inferir la estructura
de los estados B, dado que ambos son de caracter dominante p. con un reducido
caracter orbital s. Los resultados de las Figs. 5.1 y 5.2 sugieren que los estados A y
B son similares a un arreglo de orbitales tipo sp &~ w, - s + w, - p, que se ubican en
cada atomo de la zona fluorada, y en la Fig. 5.6 mostramos un esquema consistente con
esta hipétesis. En los paneles 5.6(a,b) mostramos orbitales tipo sp sobre los dtomos de
carbono (C-sp) y fldor (F-sp), y como los estados A y B tienen mds peso en los dtomos
de carbono y flior, respectivamente, consideramos que el peso de los orbitales C-sp
es distinto al peso de los orbitales F-sp. Por tanto en 5.6(a) mostramos un arreglo de
orbitales consistente con los estados A, mientras que en 5.6(b) presentamos un arreglo
de orbitales consistente con los estados B. Los estados A deben tener una estructura
similar a la diferencia entre los orbitales C-sp y F-sp, mientras que los estados B deben
tener una estructura similar a la adicién entre los orbitales C-sp y F-sp, debido a que

usualmente los estados con méas nodos son de mayor energia por ser mas deslocalizados.
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Figura 5.7: Orbitales W, y W4 sobre la celda unidad del 6-av (panel superior) y la
celda unidad del 6-aav (panel inferior). Sugerimos que todo estado cercano al nivel de
Fermi puede ser reproducido con la base de orbitales {W,W 4}, donde cada orbital W
estd sobre cada atomo del canal de grafeno, mientras que cada orbital W 4 esta entre
cada par de carbono y flior de la zona fluorada. Las celdas unidad presentadas son
consistentes con las celdas unidad de las Figs. 4.8 y 4.9.

En los paneles 5.6(c) y 5.6(d) mostramos la estructura inferida para los estados Ay B,
respectivamente, que son un arreglo de orbitales que denominamos W 4 y Wg, donde
enmarcamos a uno de estos para su mejor apreciacion.

El analisis anterior sugiere que los estados mas relevantes de la DFT pueden ser
expandidos en la base {W,,W _4}; y por lo tanto el modelo de Hubbard puede construirse
con esta base. En la Fig. 5.7 mostramos la base {W,,W 4} sobre la celda unidad del
6-aa y 6-a3, enmarcando a dos orbitales de diferente caracter. Si bien es cierto que la
base presentada es una hipotesis, este analisis es de mucha utilidad para obtener los
orbitales de Wannier y sus respectivos elementos de matriz y energias locales, lo que

detallamos en la siguiente seccion.

5.2. Ajuste de Wannier en los canales de grafeno.

El ajuste de Wannier es un célculo que aprovecha la estructura espacial de los
estados DFT, con el fin de obtener orbitales de Wannier de localizacion maxima. Este
calculo selecciona un conjunto de estados DFT de un determinado caracter, y busca la
matriz de transformacién que produce orbitales méaximamente localizados a partir de
los estados DFT. La transformacion es similar a un cambio de base desde los estados
de Bloch hacia los orbitales localizados. La matriz de transformacion y los autovalores
de la DFT definen un hamiltoniano no interactuante escrito en la base de los orbitales
de Wannier, con el cual podemos reproducir el diagrama de bandas de los estados DFT
de interés. Para mas informacién puede revisarse la seccion 3.7 del capitulo 3. En esta
seccion presentamos el ajuste de Wannier de los sistemas n-aa y n-a3, que es realizado

con el cédigo Wannier90 (W90) [186, , 189]. En adelante detallaremos los pasos
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Figura 5.8: Diagrama de bandas con el cardcter orbital p, sobre los dtomos del canal
de grafeno y sobre los dtomos de la zona fluorada. El caracter orbital sobre el canal de
grafeno muestra a los estados m mientras que el caracter orbital sobre la zona fluorada
muestra a los estados A. También se aprecia a los estados que estan hibridados con los
estados 7 y los estados A, y a los estados B que estdn por debajo de los estados .

necesarios para obtener los orbitales de Wannier y el hamiltoniano no interactuante, y

mostraremos la consistencia entre estos resultados y la DFT.

El W90 necesita cuatro datos precisos para realizar el ajuste de Wannier. El primer
dato es el nimero de orbitales de Wannier por celda unidad. Esta informacién depende
de los estados DF'T que deseamos reproducir con el ajuste de Wannier, y en este caso
deseamos reproducir los estados mas cercanas al nivel de Fermi. En la secciéon anterior
sugerimos que estos estados pueden ser escritos en la base {W,,W 4}, la cual contiene
tantos orbitales W, como atomos del canal de grafeno, y tantos orbitales W4 como
pares carbono-flior de la zona fluorada. Por lo tanto necesitamos 12 (13) orbitales W
y 12 (11) orbitales W 4 por celda unidad para el 6-aa (6-af3), tal como presentamos
en la Fig. 5.7.

El segundo dato es la ventana de energia que contiene todos los estados DFT con-
sistentes con los orbitales de Wannier que se buscan, y esta ventana de energia se
llama wventana interna. Los estados que buscamos son los estados 7, los estados A,
junto con cualquier estado que sea hibridacion de éstos. En la Fig. 5.8 presentamos
el caracter orbital p, de los estados, dado que este caracter orbital sobre el canal de

grafeno muestra a los estados 7, y el mismo sobre la zona fluorada muestra los estados
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A. Los resultados dicen que en la ventana [-7.5¢V:11.5eV] estan todos los estados m,
mientras que la ventana [1.5eV:13.5eV] estan todos los estados A; en conclusién los
estados DFT de interés estdn en la ventana [-7.5¢V:13.5eV]. En esta tltima ventana se
observan otras clases de estados -que no son de interés para el ajuste de Wannier- que
estan hibridados con los estados 7 y los estados A. Aclaramos que si los estados 7y A
no estuviesen hibridados con otros estados, entonces observarfamos 12 (13) bandas 7y
12 (11) bandas A en el sistema 6-a (6-a3), que son 24 bandas en total. Sin embargo se
aprecian mas de 24 bandas, y alrededor de los ~8eV se observan otra clase de estados
que, segtn las Figs. 5.3 y 5.4, son de cardcter orbital p, y py.

El tercer dato es la ventana de energia que contiene tinicamente a los estados
DFT consistentes con los orbitales de Wannier que se buscan, y esta ventana se llama
ventana congelada en el cédigo W90. Las Figs. 5.3 y 5.4 presentadas anteriormente
mostraron que la ventana [-1.0eV:2.2eV] contiene tnicamente a los estados 7 y los
estados A, debido a que por debajo de -1.0eV estan los estados XY, y que por arriba
de 2.2eV estdn estados de caracter orbital p,,p, que no exploramos en detalle, donde
estos ultimos tienen hibridacién con los estados \A.

Finalmente, el cuarto dato es la condicion inicial de los orbitales de Wannier que
buscamos. Esta informacion es crucial para el ajuste de Wannier porque permite la
correcta seleccion de los estados DF'T que buscamos, siendo estos los estados DFT que
tienen mayor peso en los orbitales de Wannier que se buscan. En la Fig. 5.7 hemos
presentado a la base de orbitales {W,,W 4} que reproducen aproximadamente a los
estados DFT de interés, y por esto creemos que los orbitales W, y W 4 son una buena
condiciéon inicial para los orbitales de Wannier. Sin embargo el W90 solamente usa
orbitales atémicos como condicién inicial, por consiguientemente seleccionamos a los
orbitales p, en lugar de los orbitales W, donde estos se ubican sobre los atomos
del canal de grafeno. Por otra parte seleccionamos a los orbitales p, en lugar de los
orbitales W 4, ubicandose en medio de cada par carbono-flior, dado que cada orbital
W 4 contiene l6bulos entre los a&tomos de carbono y flior. Con la informacién precedente
realizamos el ajuste de Wannier sobre el 6-aa y el 6-a/3, y en la Fig. 5.9 mostramos los
orbitales de Wannier obtenidos con el W90, los cuales son similares a los orbitales W y
W 4 que hemos sugerido anteriormente. Este ajuste de Wannier define al hamiltoniano
Hw » que estd escrito en la base {W,,W 4}, donde o hace referencia al espin.

Por otra parte también realizamos el ajuste de Wannier considerando solamente
orbitales sobre el canal de grafeno. Este ajuste busca 12 orbitales de Wannier para
el 6-aa y busca 13 orbitales de Wannier para el 6-af (tantos orbitales como sitios
de la celda unidad del canal de grafeno). Se utiliz6 la ventana [-7.5eV:11.5¢V] como
ventana interna dado que esta contiene todos los estados 7, y la ventana [-1.0eV:1.0eV]
como ventana congelada porque esta contiene inicamente a los estados w. Ademas, los

orbitales p, sobre el canal de grafeno son la condicién inicial de este ajuste de Wannier.
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Figura 5.9: Orbitales de Wannier ubicados en cuatro posiciones de la celda unidad. Los
orbitales de Wannier W, tienen estructura similar al orbital p,, tal como mostramos en
la Fig. 5.5. Por otro lado los orbitales W 4 tienen estructura similar a la presentada en la
Fig. 5.6(c), y estd estructura depende poco de su posicién sobre la zona fluorada. Nétese
que la orientacién de los orbitales es perpendicular al plano local que las contienen, esto
lo apreciamos mejor en el sistema 6-af porque los W, son localmente perpendiculares
al plano tangente del canal de grafeno. Los orbitales son presentados con superficies de

_3
8.0A7 2, y todos estos estdn normalizados a la unidad.

El resultado de este ajuste define al hamiltoniano H , de espin o, que esta escrito en

la base {W}, siendo estos W, idénticos a los orbitales W, presentados en la Fig. 5.9.

Pasamos a verificar la consistencia entre el ajuste de Wannier y la DFT, lo que
sucede cuando los hamiltonianos de Wannier reproducen las bandas DFT en la ventana
de energia de interés, la cual generalmente es la que contiene a los estados més cercanos
al nivel de Fermi. En los paneles superiores de la Fig. 5.10 comparamos las bandas DF'T
con las bandas del ajuste de Wannier, siendo las tltimas los autovalores de Hyw , y Hr .
La banda de valencia (b,) y la banda de conduccién (b,) contienen los estados que son
de interés para estd comparacion. El panel 5.10(a) muestra las bandas del 6-aa de
diferente espin, las cuales se encuentran superpuestas entre si. La banda b, es ajustada
por Hy » y Hy » siempre y cuando despreciemos la hibridacién entre los estados 7 y los
estados XY de la DFT. Sin embargo la banda b, es ajustada solamente por Hyw , dado
que H;, no ajusta a b. alrededor de k=0. No obstante estos estados estan lejos del
nivel de Fermi y no son muy relevantes para lo que sigue. Por otra parte, los paneles
5.10(b) y 5.10(c) muestran las bandas de espin ¢ =1 y o =, respectivamente, del
6-af. Se aprecia que los hamiltonianos Hyw, y H;, ajustan las bandas b, y b, de la

DFT, aunque las bandas que estdn por arriba de b. son mejor ajustadas con Hyy .

Debido a que los n-af8 son semiconductores o metdlicos segiin el ancho del canal
de grafeno -como se expuso en el capitulo 4- creemos que el ajuste de Wannier del

6-af puede ser distinto al ajuste de Wannier de otros n-a3 que son semiconductores
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Bandas o del 6-aa

Figura 5.10: Diagrama de bandas del 6-aa y del 6-a3, obtenidos con la DFT y los
ajustes de Wannier. Paneles superiores: Bandas DFT (puntos vacios), bandas del Hy
(lineas continuas grises), y bandas del Hy , (lineas entrecortadas negras). Paneles infe-
riores: Comparacién entre las bandas de los hamiltonianos Hy , y Hy ». Los operadores
Hw, y Hzs son hamiltonianos obtenidos con el ajuste de Wannier, donde Hyw , usa la
base {W,,W 4} mientras que Hy, usa la base {W}.

o metalicos, debido a que el 6-af se compone por un canal de ancho cercano a la
transicién semiconductor-metal. Por este motivo realizamos el ajuste de Wannier para
el 4-aa que es semiconductor, y para el 8-aa que es metalico. Estos ultimos ajustes
de Wannier se realizaron con los mismos pasos usados para el ajuste de Wannier del
6-a, y estos reproducen orbitales de Wannier de igual estructura a la presentada en
la Fig. 5.9.

En la Fig. 5.11 mostramos las bandas del 4-af y 8-a/3 obtenidas con la DFT y con el

respectivo ajuste de Wannier. El ajuste de Wannier reproduce el caracter semiconductor
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Figura 5.11: Con el mismo formato de la Fig. 5.10, presentamos los diagramas de
bandas del 4-a3 y del 8-af que han sido obtenidos con la DFT y el ajuste de Wannier.

del 4-af y el caracter metalico del 8-af3, y ajusta precisamente las bandas b, y b, de
estos sistemas. Sin embargo las bandas que estan arriba de b. no son ajustadas en k ~ 0,
lo que es resultado de ignorar a los estados m que estan hibridados con los estados A.

Sin embargo, estos ultimos estados estan lejos del nivel de Fermi y no son relevantes.

En los paneles inferiores de las Figs. 5.10 y 5.11 mostramos las bandas del Hy , y
H; , de todos los ajustes de Wannier. Al superponer estas bandas podemos discriminar
los estados 7 de los demas estados. Las bandas que se solapan entre si estan compuestas
por los estados 7, mientras que las bandas Hy , ligeramente desviadas de las bandas
H, , son las bandas obtenidas por la hibridacién de los estados 7 y A. Por ultimo, las
demas bandas Hy , son las bandas de los estados A sin considerar su hibridacién con
otros estados. En conclusién, los estados 7 habitan en la ventana [-7.0eV:11.0eV] lo

que es consistente con los resultados DFT de la Fig. 5.8.

Habiendo comparado las bandas, pasamos a comparar los estados de la DFT con
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Figura 5.12: Modulo cuadrado de los estados del 6-aa de las bandas b, y b. que estan
mas cerca del nivel de Fermi. Estos resultados son obtenidos los autovectores de Hy
y Hz s, y con las proyecciones de los OKS para cada posicién de la celda unidad. Con
respecto al iltimo caso, la etiqueta “DFT” significa la proyeccién del OKS sobre cada
sitio del canal de grafeno, y la etiqueta “DFT C” y “DFT F” significa la proyeccién del
OKS sobre cada carbono y flior, respectivamente, de la zona fluorada.

los estados de Wannier, siendo los ultimos los autovectores de Hyw , y H,,. Para esta
comparacion proyectamos los estados DFT sobre los orbitales de valencia de cada
atomo, y la magnitud de esta proyeccién la comparamos con el peso de los estados de
Wannier en cada una de las posiciones de la celda unidad. En las Figs. 5.12 y 5.13
presentamos el modulo cuadrado de los estados DFT y los estados de Wannier que
estan mas cerca del nivel de Fermi, siendo estos los estados de borde por su caracter
localizado en los bordes del canal.

Comenzando por la Fig. 5.12, los estados del 6-aa de diferente espin tienen estruc-
tura diferente entre si, siendo uno el reflejo del otro con respecto al centro del canal
de grafeno, siempre que estas pertenecen a la misma banda. Los estados de b, y b. de
k e [g_;r : é—g] son similares entre si porque estos son muy localizados, tanto para los
estados de H , y Hw . Sin embargo, los estados de Hyw , se ajustan mejor a los estados
DFT porque estos muestran aproximadamente el mismo peso en los bordes del canal.

Continuamos con la Fig. 5.13 que muestra los estados del 6-af, y solamente mos-
tramos los estados de la banda b, porque los estados de las bandas b, y b. son de
similar estructura. En primer lugar, ambos ajustes muestran que estos estados tienen
casi todo su peso en la subred que contiene los bordes del canal de grafeno, y que los
estados de k ~ 0 tienen mds peso en el borde [ mientras que los estados de k ~ =~
tienen mas peso en el borde «. Estos resultados son consistentes con los resultados de

la Ref. [56] que estudia los estados de las cintas de grafeno con bordes tipo Zigzag y
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Figura 5.13: Estados del 6-af de las bandas b, y b., obtenidos con las proyecciones
de los estados DFT y los autovectores de Hy , y Hy 5. El formato de esta figura es el
mismo que el de la Fig 5.12, sin embargo solamente presentamos los estados de la banda
b, porque los estados de las bandas b, y b. son de estructura similar entre si. Indicamos
que la banda b, y b. se componen tinicamente por estados de espin 1y |, respectivamente.

tipo Klein. Los estados de k ~ 0 son mas extendidos con respecto de los estados de
k ~ . Sin embargo, los estados de Hy , se ajustan mds a los estados DF'T debido a

que los estados de H , sobrestiman el peso de los estados en el borde 3 del canal.

Con los autovectores de H, , o de Hy , se obtienen la polarizacion de espin (m;) y
la carga electrénica (n;) de los ajustes de Wannier:
(o) = () = (fyp) — (), (5.1)

S WD 5 () = () + (g
€0 <EF
donde ¥y, es un autovector de H; , o Hyw,, €, es su correspondiente autovalor, y
Er es el nivel de Fermi. En la Fig. 5.14 mostramos (m;) y (f;) correspondiente al 6-
aa. Estos resultados muestran que (1;) se concentra sobre el canal de grafeno, que es
alternada dado que (m;) es positiva (1) sobre una subred y negativa () sobre la otra,
y que su magnitud es méaxima en los bordes del canal de grafeno. Por otra parte, (n;)
es aproximadamente uniforme sobre el canal de grafeno, por lo que dentro del panel
derecho mostramos una mejor vista de (n;) para apreciar mejor las diferencias entre los
ajustes de Wannier. Los resultados obtenidos con Hy , muestran carga electrénica y
polarizacién de espin de reducida magnitud dentro de la zona fluorada, mientras que los
resultados obtenidos con H; , muestran mayor carga electrénica y polarizacion de espin
en los bordes del canal de grafeno. En adicién a lo mencionado, se aprecian diferencias
de (n;) de hasta el ~4% entre ambos ajustes de Wannier, donde estas diferencias son

mayores en los bordes del canal de grafeno. Los resultados de la Fig. 5.14 muestran
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Figura 5.14: Polarizacién de espin (1j,) y carga electrénica (nj,) sobre una celda
unidad del 6-aer, obtenidos con los autovectores de H; , y de Hyw ,. Mediante flechas
senializamos la extensiéon del canal de grafeno y de la zona fluorada, los cuales etiquetamos
como CG y ZF, respectivamente. Dentro del panel derecho, mostramos una mejor vista
de la carga electrénica sobre el canal de grafeno, que resalta la diferencia entre los dos
ajustes de Wannier.
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Figura 5.15: Polarizacién de espin (1j,) y carga electrénica (nj,) sobre una celda
unidad del n-a3, para n=4,6,8. Estos resultados son obtenidos con los autovectores de
H: s y de Hw . Con flechas senalizamos la extensién del canal de grafeno y de la zona
fluorada, los cuales etiquetamos como CG y ZF, respectivamente. En los paneles inferiores
mostramos una mejor vista de la carga electrénica.

que el ajuste de Wannier respeta el orden magnético obtenido con la DFT, que es
antiferromagnético debido a la polarizacion de espin antiparalela entre los bordes del
canal de grafeno.

Continuamos con la Fig. 5.15, que muestra la polarizaciéon de espin y la carga
electrénica de diferentes n-a3, para n=4,6,8. Una vez mds, se aprecia que (m;) es

finita en los sitios del canal de grafeno, siendo su polarizaciéon de espin alternada cada



5.2 Ajuste de Wannier en los canales de grafeno. 161

6-aa 6-af 8-ap
1-|||||||||||® T T T 1117 T T T T TTTT TTTTTTTTTTTTTTTTT
i H7r,cr @ r
0.6 - { 02
o 02r
R L
& H
w o
< 06
1 R ¢ F) ]
_1®IIIIIIIIIII -IIIIIIII@.IIIIIIIIIIIII-IIIIIIIIIIIIIIIII
T T T T 17T T 17T 1T 17T 177 2'4.||||||||| ) I I I I R N N N O N BN B TTTT T T T T T T T T TTT
Le 3 : b 1t
04l i
L, B .
S 0
| I
® [ © O1 0 Seewee 1| Oneeeee® || Peeceses
W 04F: Hio -© -
[PNLS b Hy.o o
_O.SQ-IIIIIIIIIIQ '_IIIIIIIIIIIII_"_IIIIIIIIIIIIIIIII_
ap ap @ B« 8 «
Canal de Grafeno Canal de Grafeno Canal de Grafeno Canal de Grafeno

Figura 5.16: Diferencia y suma entre las energias locales de diferente espin ¢;,, donde o

[1e}]

es el espin y “j” es una posicion de la celda unidad correspondiente al canal de grafeno,

aqui las energias €, son pardmetros de H; , o Hy . El valor de A¢j, = €4 —¢; muestra

la semejanza entre los ajustes de Wannier, mientras que el valor de ) ej, = €51 + ¢
g

muestra la diferencia entre estos ajustes, estos ltimos se presentaron tomando como
referencia al valor de &, = ) ¢j, correspondiente a la posicién media del canal de
g

grafeno.

dos sitios, por otra parte (n;) es aproximadamente uniforme en medio del canal de
grafeno. En estos sistemas se aprecian mas las diferencias entre los resultados de H;
y de Hyw ,, siendo estas diferencias mayores en el borde 5 del canal de grafeno. Con
respecto a (M), estas diferencias son del ~20% , ~10%, ~1% para el 4-a3, 6-af3, 8-
a3, respectivamente. Si bien es cierto que estas diferencias decrecen cuando el canal de
grafeno es mds ancho, las diferencias con respecto a (f;) muestran un comportamiento
distinto en el borde f. Las diferencias entre los (7;) de los diferentes ajustes es mayor
del 10 %, siendo estas mayores cuando el canal de grafeno es méas ancho. Por otro lado,
los resultados de Hy , muestran una polarizacién de espin y una carga electrénica finita
dentro de la zona fluorada, siendo esta mayor en el borde 5. En general se observa que
la polarizacién de espin de los n-a5 es menor en el borde [ conforme el canal de grafeno
es mas ancho, mientras la polarizacién de espin en el borde « preserva su magnitud.
En conclusién, dentro del canal de grafeno, ambos ajustes de Wannier son consistentes

con los resultados de la DFT.

Por 1ltimo pasamos a detallar las energias locales de Hyw , y Hr », que etiquetamos
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[Pl

como €j,, donde o es el espin y “j” es la posicién del respectivo orbital. En la Fig. 5.16
presentamos la diferencia en espin (Ae;, = ¢j4 — ¢, paneles superiores) y la suma en

espin () €jo = €j4+ + ¢, paneles inferiores) de las energias locales del canal de grafeno.
g
Con respecto a Y €, = €4 + €, usamos su valor en medio del canal de grafeno como

referencia. Los Agejg obtenidos con Hy , son diferentes de cero en todos los sistemas
estudiados, y tienen una estructura alternada dado que el signo de A¢j, cambia entre
sitios sucesivos. En adicién a esto, Aej, es mayor en los bordes del canal de grafeno,
con excepcién del borde 3 del 8-af. Segun lo expuesto, la estructura de Acj, tiene
correlacién con (1) -la polarizacién de espin-, dado que se apreciarfa un similar perfil
entre Aegj, y (m;) si invertimos el signo de Agj,. Por otra parte, los Aej, obtenidos
con H;, son similares a los Acj, obtenidos con Hyw,, con excepcion del hecho que
Acgj, ~ 0 en algunas posiciones entre el borde § y el centro del canal de grafeno. Lo
dltimo no es consistente con la estructura de (m;) dado que esta siempre es finita
en todos los sistemas que hemos estudiado; ademas es de esperar que la ocupacién
electréonica de diferente espin sea la misma cuando las energias locales de diferente

espin sean idénticas.
Con respecto a ) | €j,, la Fig. 5.16 muestra que los parametros de H, , y Hw , tienen

g
caracter local en medio del canal de grafeno. Los ) ¢, de ambos ajustes de Wannier

g
son similares en medio del canal de grafeno, lo que se entiende debido a que ambos
ajustes de Wannier tienen el mismo entorno en medio del canal de grafeno, siendo estos
rodeados por los orbitales W, cercanos a los bordes del canal de grafeno. Por otro lado,

los > ej, de ambos ajustes de Wannier son distintos en los bordes del canal de grafeno,
o

porque para H; , fuera del canal de grafeno esta el vacio, mientras que para Hy , fuera
del canal de grafeno estd la zona fluorada. Los resultados de H;, muestran que la
menor energia local se encuentra en los bordes del canal de grafeno, lo que significa
que es mas favorable en energia depositar carga electronica en los bordes. Por otro lado
los resultados de Hy , muestran el confinamiento del canal de grafeno por a la zona
fluorada, dado que las mayores energias locales se encuentran en los bordes del canal

de grafeno.

Como apreciamos, las energfas ¢, son diferentes para ambos ajustes de Wannier, sin
embargo los ¢, del H;, pueden ser obtenidos aproximadamente con la “decimation”
[59] mediante los €, y los elementos de matriz de Hyw,. Este proceso suprime los
parametros de W 4 ; y re-normaliza los parametros de W ;, siendo los mas afectados
aquellos parametros cercanos al borde del canal de grafeno. Por ejemplo, al aplicar la
“decimation” en el orbital W 4; del borde o se modifica notablemente la energia del
orbital W ; del mismo borde, siendo su correccién de menor orden: E;—istiw:—O.Q?)eV.
Este valor se obtuvo de Hy  siendo t 4,=2.36eV el elemento de matriz entre primeros

vecinos de W ; y W 4 ; del borde «, y tomando e 4 — € = €4, — &5, dado que esta es la
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menor diferencia de energia entre los W, ; y W 4 ; primeros vecinos del borde a. Esta
correccién de menor orden es un 66 % de la diferencia entre las energias del borde «
de W, ; de los ajustes H;, y Hw,, y esta correccion serfa completa si se aplicase la
decimation en los demas W 4 ; considerando los elementos de matriz més alld de los
primeros vecinos. La “decimation” muestra equivalencia entre H;, y Hyw ,, pero los
resultados de ambos hamiltonianos son distintos, dado que los autovectores de Hv
son menos localizados con respecto de los autovectores del H,, y la relacion €;,, y
(m;) es mas consistente con Hy, que con respecto de H.,. Por lo tanto creemos
conveniente construir el modelo de Hubbard usando los pardmetros de Hw,, dado
que estos reproducen las bandas DFT, reproducen el orden magnético, reproducen las
propiedades de los estados préoximos al nivel de Fermi, y sus autovectores son mas

similares a los estados DFT.

5.3. Construcciéon del Modelo Hubbard a partir de

los ajustes de Wannier

En esta seccién mostramos la construccion del modelo de Hubbard de los sistemas

n-aa y n-af. Este modelo trabaja con el hamiltoniano:

H = Zéj CioCio — Zt]lc clg—l—ZUj Y Th (5.2)

Jil,o J

donde c}a (cjo) crea (destruye) al electrén del orbital Cj,, mientras que j y €; son
la posicién y la energia local de (., respectivamente, y t;; es el elemento de matriz
entre los orbitales C, y Cj,. En este modelo, no consideramos elementos de matriz
entre orbitales de diferente espin, ademas U; es la constante de Hubbard del sitio j, y
Nje = c;gcja es el operador numero de espin o del sitio j. Para resolver H usamos el
método de Hartre-Fock (véase el apéndice B), lo que modifica H en un hamiltoniano

mas sencillo:

H= Z€]+U Njs)) cjgcja Ztlc Clo

Jlso

_§ 5]0'0]06]0 g t]l +Clo

Jilso

(5.3)

permutando el operador interactuante n;47;, en un operador de campo medio, mos-
trando que la energia local de espin o depende de la carga electronica de espin & que es
el espin opuesto. De aqui en adelante buscamos los parametros de la Ec. (5.3) usando
los pardmetros de Hy ,, por lo tanto los C;, son los orbitales W, ; vy W 4 ;.

Cada ajuste de Wannier reproduce dos hamiltonianos por sistema, siendo estos los

Hw+ v Hw, que contienen los parametros de espin 1 y |, respectivamente. Por otra
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Figura 5.17: Estimacién del pardmetro de Hubbard U; en cada posicién del canal de
grafeno. U; fue obtenido con la Ec. (5.4) usando las energfas locales de Hy  y la cargas
electrénica de espin (fj,), los cuales han sido presentados en las Figs. 5.15,5.14 y 5.16.

parte, con Hy 4 se obtiene la carga electrénica (nj4) y con Hy | se obtiene la carga
electrénica (1), y combinando estos resultados se adquiere la carga electrénica total
(n;) v la polarizacién de espin (m;) las cuales hemos presentado en la seccién anterior.
Con todos estos resultados del ajuste de Wannier comenzamos la busqueda de los

parametros del modelo de Hubbard.

Comenzamos por elegir el pardmetro de Hubbard considerando la energia local
de los orbitales de Wannier como: €, = ¢; + U;(nj5). A partir de aqui obtenemos
las constantes de Hubbard locales “U;” y las energias locales “c;” usando la carga

electrénica de espin de los ajustes de Wannier:

JANG 1 .
Up=-725 3 =3 (ijo - (”j>Uj> , (5.4)

()

donde los ¢j,, (1;) han sido expuestos en las Figs. 5.14, 5.15, y 5.16. La Ec. (5.4)
permite estimar U; y ¢; siempre y cuando (m;) # 0, por lo que estas estimaciones
pueden realizarse en los sitios del canal de grafeno y en los sitios del borde de la zona
fluorada. En la Fig. 5.17 presentamos la estimacién de U; para cada sitio del canal de
grafeno. El valor de U; se encuentra entre los 3.2eV y 3.5e¢V para el 6-acq, en cambio el
mismo se encuentra entre los 2.9eV y 3.9eV para los n-a3, debido a que es mas probable
errar la estimacién de U; en los sitios donde (m;) ~ 0. Sin embargo, los U; de los bordes
a y [ son similares para todos los sistemas estando estos alrededor de los 3.45eV (con
excepcion del U; del borde 8 del 4-a3, posiblemente por efectos de tamaifio finito). En
nuestro modelo efectivo, entre todos los valores de U; elegimos tomar U,=3.45eV para

todos los orbitales del canal de grafeno.

Pasamos a calcular el U; correspondiente a los sitios de la zona fluorada, los cuales
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Sitio: ZF | Aegj, Eejg (7”71;> <’fbg> Uj

6-a, ap | -0.129 | 11.120 | 0.024 | 0.072 | 5.266
6-aa, ap | 0.129 | 11.118 | -0.024 | 0.072 | 5.293
4afB, o | -0.188 | 10.915 | 0.029 | 0.071 | 6.373
6-af3, a | -0.161 | 10.651 | 0.025 | 0.071 | 6.414
8-af, a | -0.119 | 10.550 | 0.024 | 0.069 | 5.031
d-afB, B | -0.174 | 10.547 | 0.084 | 0.134 | 2.060
6-af, B | -0.158 | 10.643 | 0.061 | 0.153 | 2.577
8-af, B | -0.034 | 10.720 | 0.015 | 0.169 | 2.333

Tabla 5.1: Estimacién del pardmetro de Hubbard “U;” en los bordes a y 8 de la zona
fluorada. Estas son obtenidas aplicando la Ec. (5.4) usando los datos de los ajustes de
Wannier, presentados también en esta tabla.

unicamente podemos estimar en los bordes de ésta, debido a que la polarizacion de espin
se encuentra solamente en el borde o y 8 de esta zona. En la tabla 5.1 mostramos las
estimaciones de U; para estos sitios. Ante esto elegimos U,=5.2eV como el pardmetro
de Hubbard aplicado al borde «, y Us=2.3eV como el parametro de Hubbard aplicado
en el borde 8 y su vecino més proximo, dado que este sitio también presenta carga
electrénica. En los demas sitios de la zona fluorada elegimos U;=U,=3.45¢eV el cual
se encuentra entre Uz y U,. El U, fue elegido considerando vélidos los resultados del
6-aa y del 8-af debido a que estos deberian tener menos efectos de tamano finito. En
cambio Us fue elegido porque este es el promedio de los resultados del 4-ac, 6-aa, y
8-acv. Debe tomarse en cuenta que en este modelo simplificado tomamos Uy, U, y Up
como parametros efectivos que describen la interaccion de Coulomb segin el entorno

local, y este depende del tipo de interfase.

Con las constantes de Hubbard Uy, U, y U, y con la Ec. (5.4), obtenemos las ¢; en
cada sitio las cuales mostramos en la Fig. 5.18 con puntos grises. Las ¢; del canal de
grafeno estan en los paneles superiores mientras que los mismos para la zona fluorada
estdn en los paneles inferiores. Los €; del 6-acx muestran un perfil simétrico con respecto
al centro del canal de grafeno y el centro de la zona fluorada, lo que es 1égico debido
a que sus bordes son idénticos. Por otra parte los €; de los n-a8 muestran diferente
perfil entre los bordes v y § del canal de grafeno, que se incrementa conforme mayor
es el ancho del canal de grafeno; siendo mayor la ¢; del borde 5 que la ¢; del borde a
con respecto de la energia del centro de esta region. Para la zona fluorada sucede algo
similar, aunque las energia ¢; de los bordes a y 3 son similares entre si. Los resultados
del n-a/8 muestran que la €; del medio del canal de grafeno es menor conforme mayor
es el ancho del canal, tomando como referencia la €; del borde 3 del canal de grafeno,
lo cual debe estar asociado con la interaccién de Coulomb a larga distancia que no se

considera en el modelo de Hubbard. Sin embargo, el perfil de energias €; en los bordes
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Figura 5.18: Estimacién de los €; de la celda unidad obtenida con la Ec. (5.4), usando
U = U, =3.45eV en todos los sitios del canal de grafeno, U = U, =5.2eV en el borde «
de la zona fluorada, U = Ug =2.3eV en el borde 8 y su vecino mds préximo de la zona
fluorada, y U = U en los demas sitios aunque es irrelevante porque la carga electrénica
en estas posiciones es despreciable o nula. Los resultados encerrados con circulos seran
usados para construir el modelo de Hubbard, y las lineas entrecortadas muestran la
magnitud de las energias locales €; que se usaran en sistemas compuestos por una celda
unidad mayor, tanto sobre el canal de grafeno como sobre la zona fluorada.

no deberia cambiar para canales n-a3 de ancho mayores a los estudiados.

En nuestro modelo buscamos que H reproduzca la estructura electrénica de los n-aa
y n-af estudiados en el capitulo 4, y asi extrapolar y conocer la estructura electronica
de otros n-a«a y n-af compuestos por canales de grafeno mas anchos. Por consiguiente
para H seleccionamos los €; correspondientes a los sitios cercanos a los bordes del canal
de grafeno y los bordes de la zona fluorada, debido a que estos contienen el perfil de
potencial inducido por estas interfases. En la Fig. 5.18 mostramos con circulos las ¢;
que seleccionamos para implementar H. Esta cantidad de ¢; se eligié tomando como
criterio la extension de los estados de borde sobre el canal de grafeno, debido a que las
Figs. 5.12 y 5.13 muestran que los estados més cercanos al nivel de Fermi tienen mayor
peso en el borde o y en sus tres sitios consecutivos, y que estos también tienen peso
en el borde [ y en sus seis sitios consecutivos.

En la Fig. 5.18 mostramos con lineas entrecortadas las energias elegidas para los
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Figura 5.19: (a) Esquema de un arreglo hexagonal de orbitales, donde cada vértice
representa un orbital, y cada arista representa el enlace entre éstos. Mediante lineas
entrecortadas encerramos la “n+1” ésima celda unidad, y enumeramos los orbitales que
contiene. También mostramos la separacién entre orbitales que son, primeros, segundos,
hasta sextos vecinos, y con "t (n=1,2,3,4,5,6) etiquetamos el respectivo elemento de
matriz. (b) Arreglo de orbitales del Hy , correspondiente al 6-cwx. (c) Arreglo de orbitales
del Hy , correspondiente al 6-a3. En estos ultimos paneles senalizamos con flechas dobles
la region del canal de grafeno (CG) y la region de la zona fluorada (ZF), donde los puntos
negros representan a los orbitales W, mientras que los puntos grises representan a los
orbitales W 4 ;.

sitios lejanos a los bordes. Cuando estos sitios pertenecen al canal de grafeno, entonces
su energia local sera un valor constante. Para el 6-aa este valor es la energia local en
medio del canal de grafeno, mientras que para el n-a5 (de n=4,6,8) este valor es la
media entre la energia local del tercer sitio lejano al borde « y la energia local del sexto
sitio lejano al borde . Por otra parte cuando los sitios pertenecen a la zona fluorada,
estas energias locales son el resultado de una interpolacién lineal entre las energias

locales cercanas a estos bordes, tal como se aprecia en la Fig. 5.18.

Continuamos la implementacién del modelo de Hubbard con la selecciéon de sus
elementos de matriz, por lo que es necesario definir la base de orbitales de este modelo.
En la Fig. 5.19 mostramos esquemas que representan la base de orbitales de Hyy .
El panel 5.19(a) muestra una estructura tipo panal de abejas, donde cada vértice re-
presenta un orbital y cada arista representa el enlace entre estos a primeros vecinos.
Este arreglo de orbitales esta dividido en celdas, y dentro de estas enumeramos cada
posicion de los orbitales. La cantidad de orbitales de cada celda depende de la can-

tidad de orbitales que buscamos en el respectivo ajuste de Wannier, y el nimero de
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celdas depende del mallado de la zona de Brillouin que se usé en el mencionado ajuste,
que es nkp; X nkpy x nkps = 54 x 1 x 1. Por tanto el Hyw, del 6-aa tiene una base
compuesta por 12x54 orbitales W, y 12x54 orbitales W 4, que estan agrupados en 54
celdas -véase el panel 5.19(b)-; en cambio el Hy , del 6-af tiene una base compuesta
por 13x54 orbitales W, y 11x54 orbitales W 4, y estos estan agrupados en 54 celdas
-véase el panel 5.19(c)-. En los paneles 5.19(b,c) mostramos estas bases de orbitales de
forma mas detallada, donde los puntos negros representan los orbitales W, mientras
que los puntos grises representan a los orbitales W 4, y con lineas grises (negras) re-
presentamos los enlaces a primeros vecinos entre orbitales de igual (distinta) especie.
Estos diagramas muestran més detalladamente la regién del canal de grafeno (CG) y
la regién de la zona fluorada (ZF) con sus respectivos bordes “a” y “f”. Las lineas
negras del extremo superior de la ZF y las mismas del extremo inferior del CG in-
dican que los orbitales de estos extremos se encuentran vinculados por los elementos
de matriz, y los puntos suspensivos indican que los orbitales del extremo derecho y
los mismos del extremo izquierdo también se encuentran vinculados por elementos de
matriz; esto es asi porque el ajuste de Wannier construye un Hyw , con condiciones
periédicas de contorno. Detallado esto, en el panel 5.19(a) mostramos la separacién de
un par de orbitales, que dan origen a los elementos de matriz a n-ésimos vecinos “"'t”
(n=1,2,3,4,5,6). Por otro lado la estructura de orbitales de Hyw , para otros n-aa u
otros n-af son similares a las presentadas en 5.19(b,c). Por ejemplo el Hy , del 4-a
(8-a8) contiene 9xN (17xN) orbitales W, y MxN orbitales W 4, donde M=11 para
los sistemas n-aff y N=54 x 1 x 1.

Por otra parte, la base de orbitales del modelo de Hubbard es similar a la base de
orbitales Hy ., con la diferencia de que en este modelo consideramos un infinito nimero
de celdas unidad, resolviendo Hyw , en el espacio reciproco para cualquier nimero de
onda. De forma general, el arreglo de orbitales del modelo de Hubbard esta dividido
por celdas, donde cada celda contiene 2 x n orbitales W, més 12 orbitales W 4 siempre
que el sistema en estudio sea el n-a; en cambio si el sistema en estudio es el n-af
entonces cada celda del respectivo arreglo de orbitales contiene 2 x n + 1 orbitales W
mas 11 orbitales W 4.

Para conocer que elementos de matriz son relevantes para construir el modelo de
Hubbard, investigamos la dependencia entre los elementos de matriz y la estructura
electrénica caracterizada por Hy ,. Esto lo realizamos con "Hyw , que estd compuesto
por las energias locales y los elementos de matriz de Hy ,, conteniendo elementos
de matriz hasta los n-ésimos vecinos. Las bandas de "Hyw , se obtienen mediante su
diagonalizacién en el espacio reciproco, y en las Figs. 5.20 y 5.21 presentamos las
bandas de "Hyw , del 6-aar y del 8-af, respectivamente, para distintos n; junto con
las respectivas bandas de la DFT. Los resultados para el 6-aa y 8-af muestran que

las bandas de 1HW7(7 y de QHW,U tienen una curvatura similar a la curvatura de las
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Figura 5.20: Diagrama de bandas del 6-a«a. En cada panel mostramos las bandas del
"Hw, para un determinado valor de n, donde n significa que "Hy, contienen elementos
de matriz hasta los n-ésimos vecinos. Estas bandas son comparadas con las bandas de
la DFT. Los resultados muestran que las bandas de ?Hyw, ajustan cualitativamente las
bandas b, y b. de la DFT. Aclaramos que las bandas del 'Hy, indican que el sistema
es metalico, lo que no es cierto. Esto sucede porque los elementos de matriz a segundos
vecinos reducen de forma efectiva a la energia local, y debido a que estos estan omitidos,
las bandas de 'Hy, son similares a un desplazamiento de las bandas DFT del 6-ac.

bandas DFT, sin embargo estas no ajustan cuantitativamente las bandas de la DFT
cerca del nivel de Fermi. Por otra parte la banda b. de 3HW7U y de 4HW,U no tienen
la curvatura de la banda b. de la DFT. Sin embargo las bandas de "Hyw, de n > 5
ajustan cuantitativamente las bandas DFT cercanas al nivel de Fermi. Las Figs. 5.20
y 5.21 sugieren que el modelo de Hubbard necesita elementos de matriz de primeros y
segundos vecinos, y si es necesario usar mas elementos de matriz debemos adicionar los
elementos de matriz de terceros, cuartos y quintos vecinos para preservar la curvatura

de las bandas cercanas al nivel de Fermi.

En la Fig. 5.22 presentamos algunos autovectores de "Hy , del 8-af con el fin
de conocer la dependencia de estos con respecto de los elementos de matriz; estos
autovectores son los estados de borde de la banda b, los cuales comparamos con los
correspondientes estados DFT. Los resultados muestran que los estados de k — = de
"Hw , son idénticos entre si; estos tienen mayor peso en el borde o pero sobrestiman

ligeramente a los estados DFT. Por otra parte los estados de & — 0 de "Hy . difieren



170 Modelo de Hubbard aplicado a los canales de grafeno.

] R
(5299888888

o N
N

Figura 5.21: Diagrama de bandas del 8-af3. En cada panel mostramos las bandas del
"Hw, para un determinado valor de n, donde n significa que "Hy, contienen elementos
de matriz hasta los n-ésimos vecinos. Estas bandas son comparadas con las bandas de
la DFT, donde las bandas b, y b. son las mas relevantes porque estas cruzan el nivel de
Fermi. Los resultados muestran que Hy, ajusta las bandas b, y b. de la DFT.

entre si, debido a que los estados de 1HW,0 y Qpr sobrestiman en un ~15% a los
respectivos estados DFT, sin embargo los estados de "Hyw , de n > 2 sobrestiman en
menor porcentaje a los estados DFT. Estos resultados son similares a los resultados
correspondientes a los ajustes de Wannier del 6-aa, 4-af y 6-a8; por tanto las Figs.
5.20, 5.21 y 5.22 indican que el modelo de Hubbard de los n-a« puede construirse con
elementos de matriz hasta los segundos vecinos, y que el modelo de Hubbard de los
n-af puede construirse con elementos de matriz hasta los quintos vecinos. Con respecto
al modelo de Hubbard del n-af, si solamente usamos elementos de matriz hasta los
n-ésimos vecinos con n < 5, no reproducimos la transiciéon semiconductor-metal que

caracteriza a estos sistemas; mas adelante detallaremos esta afirmacion.

Comenzamos la seleccién de los elementos de matriz, en primer lugar nos dedica-
mos a elegir los elementos de matriz a n-ésimos vecinos que corresponden a orbitales
apartados de los bordes del CG y apartados de los bordes de la ZF. Debido a que
existen tantos elementos de matriz como combinaciones de orbitales vecinos, tomamos

el promedio de estos en cada sitio considerando solamente a los orbitales de la misma
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n-ésimos vecinos, véase que
cercanos a los estados de la DF'T. Es necesario ajustar el peso de los estados dado que

la interaccién de Coulomb depende de |1 ;|2[t) ;.

clase. La siguiente Ec. (5.5) muestra como se realiza este promedio:

(5.5)

0|WA,J'> )

)

(W _4,i|Hw

T(i.j)o

del orbital “I”, los cuales son de

és1mos vecinos

s

)

la misma clase debido a que los elementos de matriz entre orbitales de diferente clase
son muy distintos con respecto a los Lijyo YV T(ij)e Porque estos contienen los efectos

donde Z,,; es la cantidad de orbitales n-
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Figura 5.23: Separacién de orbitales que componen los elementos de matriz a n-ésimos
vecinos, los cuales involucran a un determinado orbital de espin o. La cantidad de n-
ésimos vecinos del orbital “I” la etiquetamos como Z,, ;, generalmente Z;; = 3, Z3; = 6,
Z3; = 3, etc, siempre que el orbital [ se encuentre relativamente lejos de los bordes
del canal de grafeno o de los bordes de la zona fluorada. En caso de que el orbital [
se encuentre en el borde del CG o en el borde de la ZF, entonces Z7;—g = 1 para el
borde 8y Zij—o = 2 para el borde o, Zoj—o = Zoj—g = 4, Z3j—q = 1y Z31—3 = 2,
y asi sucesivamente con los otros n-ésimos vecinos, debido a que Z,,; es la cantidad de
orbitales n-ésimos vecinos de la misma clase.

Canal de Grafeno | (1t,,) | Ctm) | Ctm) | ) | Ctim) | Otin)
6-ax -2.789 | 0.237 | -0.241 | 0.022 | 0.046 | -0.020

4-a3 -2.767 | 0.231 | -0.235 | 0.023 | 0.046 | -0.019

6-a =2.777 1 0.237 1 -0.245 | 0.024 | 0.048 | -0.020

8-af -2.778 1 0.238 | -0.244 | 0.025 | 0.048 | -0.020

Zona Fluorada () | Cro) | Crn) | Cr) | Crn) | Orin)
6-aa -1.425 | 0.015 | -0.172 | -0.075 | -0.002 | -0.012

4-af3 -1.430 | 0.013 | -0.172 | -0.073 | -0.002 | -0.012

6-a3 -1.440 | 0.009 | -0.168 | -0.075 | 0.001 | -0.011

8-af -1.431 | 0.012 | -0.176 | -0.072 | -0.003 | -0.013

Tabla 5.2: Promedios de los elementos de matriz compuestos por el m-ésimo orbital del canal
de grafeno y el m-ésimo orbital de la zona fluorada, donde el orbital m se ubica en medio del
canal de grafeno o en medio de la zona fluorada, segin corresponda.

dominantes de las interfases CG/ZF. Aclaramos que ("t;,) representa al promedio sobre
los elementos de matriz del CG mientras el simbolo ("7;,) representa al promedio sobre
los elementos de matriz de la ZF. El valor de Z,,; depende de la posicién, y este es menor
cuando [ estd més cerca de los bordes del canal o de la zona fluorada. Cuando [ esta lejos
de los bordes su valor es Z,; = 3, Zy; = 6, Z3; = 3, Z4; = 6, tal como presentamos en
la Fig. 5.23. Sin embargo, si [ estd en el borde a (/) entonces Z; = 2(1), Zy; = 4(4),
Zs, = 1(2), Zy; = 4(2), sin importar que [ se encuentre en el canal de grafeno o en la

zona fluorada.
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Figura 5.24: Promedio local de los elementos de matriz de n-ésimos vecinos, estos
promedios son obtenidos con la Ec. (5.5). En los paneles superiores mostramos los ("t;,)
compuestos por orbitales del canal de grafeno, a estos los etiquetamos con ("t ), por otra
parte en los paneles inferiores mostramos los ("t;,) compuestos por orbitales de la zona

fluorada, los que etiquetamos como ("7;,). También mostramos ("t;) = £(("t;1) + ("ty,))

y ("1) = (("m1) + (")), los cuales muestran la poca dependencia de los elementos de

matriz con respecto al espin.

En la Fig. 5.24 presentamos los ("t;,) y ("7,) paran = 1 y n = 2, obtenidos con
cada ajuste de Wannier. Se aprecia que las gréficas ("t;,) de estos ajustes de Wannier
tienen un perfil similar, aunque se observan desviaciones en los resultados de ("7;,),
debido a que el ajuste de Wannier es mas preciso con los parametros asociados al canal
de grafeno porque estos son realizados con una “ventana congelada” que encierran a los
estados 7. Etiquetamos a la posicion media del CG o de la ZF como “m”, y se aprecia
que los ("t,,,) de los diferentes ajustes de Wannier tienen un valor similar entre si,
incluso ("t1) =~ ("tmy), y para apreciar mejor la dependencia con respecto a l y o
graficamos ("t;) = $(("tyr) + ("tyy)). El resultado: ("t,,) & (Mtimt) & (Mtmy), se cumple

paran = 1,2,3,4,5,6, y los valores de ("t,,) de cada ajuste de Wannier los presentamos
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1 vecinos Lra Yoo %1 Yro0 | e | Mt
6-ax -1.416 | 2.363 | -2.716
4-a8 -1.425 | 2.348 | -2.706 | -1.358 | 2.178 | -2.841
6-af -1.442 | 2.355 | -2.702 | -1.346 | 2.187 | -2.853
8-af -1.428 | 2.337 | -2.701 | -1.322 | 2.174 | -2.853
2 vecinos (@) | *Taz 2roa oo | %toaa | Htar | Ptes
6-ax 0.031 | -0.005 | 0.003 | -0.163 | 0.296 | 0.201
4-a8 0.014 | -0.017 | -0.003 | -0.181 | 0.279 | 0.188
6-a3 0.029 | -0.031 | -0.007 | -0.164 | 0.278 | 0.194
8-a 0.030 | -0.030 | -0.008 | -0.170 | 0.271 | 0.198
2 vecinos (08) | s | *Ts1 | “Tas | “tgs | “ter | “teo
4-a8 0.011 | 0.028 | 0.017 | -0.049 | 0.430 | 0.227
6-a3 -0.010 | 0.037 | 0.039 | -0.032 | 0.446 | 0.238
8-af 0.004 | 0.020 | 0.033 | -0.043 | 0.438 | 0.234

Tabla 5.3: Elementos de matriz de 1-vecinos y 2-vecinos que involucran orbitales de los bordes
del canal de grafeno y orbitales de los bordes de la zona fluorada, de forma resumida estos
involucran orbitales de la interfase. Estos resultados son obtenidos con los ajustes de Wannier
del 6-aq, 4-af, 6-a8 y 8-af, vy se aprecia que sus valores son similares entre si. Esto muestra el
caracter local de los elementos de matriz.

en la tabla 5.2. Estos datos muestran que los elementos de matriz lejos de las interfases
CG/ZF son aproximadamente los mismos sin importar si el sistema es n-aa o n-af3,
ademds de que el (!t,,) vy (*¢,,) tienen aproximadamente el valor de los elementos de
matriz a primeros y segundos vecinos del grafeno extendido, respectivamente, como
indicamos en el capitulo 1.

Con estos resultados comenzamos a elegir los elementos de matriz de H que corres-
ponden al modelo de Hubbard presentado en la Ec. (5.3). Los elementos de matriz a
n-ésimos vecinos de H lo elegimos con el valor de ("t,,), siempre que n>2 y que estos
no involucren a un orbital de los bordes del CG o de los bordes de la ZF, debido a que
estos difieren mucho de los valores de las tablas 5.2 como se aprecié en la Fig. 5.24. Los
elementos de matriz compuestos por orbitales de los bordes los elegimos directamente

de los ajustes de Wannier:

1
big) =5 (WarilHwp + Hw  [Wr ), (5.6)

donde “” o “j” se encuentran en los bordes de las regiones mencionadas. En este caso
tomamos la media de espin debido a que los graficos de ("t;), ("ti,), v ("t;5) muestran
un perfil similar, por lo que el espin no altera de forma dominante a los elementos de
matriz. Los diversos elementos de matriz de las interfases los presentamos en la Fig.

5.25, y sus valores los mostramos en las tablas 5.3, 5.4 y 5.5.

La Fig. 5.25 muestra un par de orbitales para cada uno de los diversos elementos
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Figura 5.25: Descripcion de los elementos de matriz que involucran a los orbitales de
los bordes del canal de grafeno (CG) y de los bordes de la zona fluorada (ZF'), que son los
elementos de matriz de las interfases v y 5. Con puntos grises mostramos los orbitales
de la ZF mientras que con puntos negros mostramos los orbitales del CG, y con flechas
dobles senalizamos los pares de orbitales de los elementos de matriz de las interfases. (a)
Senalizacién de los elementos de matriz de primeros vecinos y segundos vecinos de las
interfases a y 8. (b) Par de orbitales de los elementos de matriz de terceros, cuatros y
quintos vecinos, que corresponden a la interfase . (¢) Par de orbitales de los elementos
de matriz de terceros, cuatros y quintos vecinos, que corresponden a la interfase 3. Los
valores de estos elementos de matriz se encuentran en la tablas 5.3, 5.4 y 5.5.

de matriz de las interfases, y a cualquier par de orbitales equivalentes le corresponde

el respectivo valor del elemento de matriz. Por otra parte, esta figura también muestra
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3 vecinos | °1 300 3o 3¢

4-a8 -0.147 | 0.081 | 0.208 | -0.264 - - -
6-af -0.131 | 0.085 | 0.199 | -0.262 - - -

8-a8 -0.134 | 0.081 | 0.205 | -0.260 - - -

4 vecinos | in Yo o Yo 4ty 4ty

4-a8 -0.089 | -0.049 | -0.024 | -0.047 | 0.139 | 0.001 | 0.032
6-af3 -0.089 | -0.062 | -0.026 | -0.047 | 0.139 | 0.006 | 0.034
8-af -0.090 | -0.051 | -0.024 | -0.046 | 0.143 | 0.006 | 0.033

5 vecinos 5Ty Sm 5af3 %y gy - -

4-af3 0.000 | -0.003 | -0.057 | -0.030 | -0.022 - -
6-a8 0.008 | 0.002 | -0.056 | -0.035 | -0.025 - -
8-af 0.003 | 0.003 | -0.054 | -0.036 | -0.023 - -
5 vecinos | °ty ot ez | PQlea % ey - -
4-af3 0.051 | 0.046 | -0.003 | -0.030 | -0.044 - -
6-a 0.052 | 0.048 | 0.004 | -0.020 | -0.047 - -
8-af 0.051 | 0.048 | 0.007 | -0.021 | -0.049 - -

Tabla 5.4: Elementos de matriz de 3-vecinos, 4-vecinos y 5-vecinos que involucran orbitales de
la interfase «, extraidos de los ajustes de Wannier del 4-af3, 6-a8 y 8-af. Estos valores seran
usados en el modelo de Hubbard de los n-af.

3 vecinos | 7 33 33, 3 - -
4-a3 -0.140 | 0.321 | 0.209 | -0.150 - -
6-af8 -0.138 | 0.337 | 0.194 | -0.152 - -
8-af -0.142 | 0.322 | 0.209 | -0.157 -

4 vecinos | A1 4B 18 4B, 4B, i
4-a3 -0.089 | -0.022 | 0.010 | -0.096 | 0.132 | 0.033
6-af -0.098 | -0.015 | 0.009 | -0.106 | 0.134 | 0.027
8-af -0.091 | -0.020 | 0.004 | -0.109 | 0.136 | 0.026

5 vecinos | 7 | By | B | ‘Bn -
4-a8 0.015 | 0.001 | -0.060 | -0.023 | -0.055 -
6-a3 0.014 | -0.004 | -0.069 | -0.022 | -0.053 -
8-af 0.012 | -0.005 | -0.067 | -0.025 | -0.057 -

5 vecinos |ty tr | By | B | *Ba -
4-af3 0.055 | 0.046 | -0.009 | -0.023 | 0.005 -
6-af8 0.057 | 0.047 | -0.010 | -0.022 | 0.002 -
8-af 0.056 | 0.046 | -0.017 | -0.025 | 0.010 -

Tabla 5.5: Elementos de matriz de 3-vecinos, 4-vecinos y 5-vecinos que involucran orbitales de
la interfase (3, extraidos de los ajustes de Wannier del 4-af, 6-a8 y 8-af8. Estos valores seran
usados en el modelo de Hubbard de los n-af.

otros pares de orbitales que estan cerca del borde « y cerca del borde S del canal de
grafeno. Estos pares de orbitales definen los elementos de matriz 'tao, 'tg2, 'tas, tpa,

los cuales usaremos mas adelante para estimar los elementos de matriz de sistemas
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n-aa y n-af no estudiados con la DFT. Los valores de estos elementos de matriz los
presentamos en la tabla 5.7, los cuales mas adelante mencionaremos junto con otros

elementos de matriz.

Hasta el momento se eligieron los elementos de matriz de H en las interfases, desde
los primeros hasta los quintos vecinos, y también se eligieron los elementos de matriz
de H de n-ésimos vecinos compuestos por orbitales apartados de las interfases CG/ZF,
siempre que estos elementos de matriz no sean los elementos de matriz a primeros
vecinos. Lo ultimo fue asi porque los elementos de matriz a primeros vecinos son los mas
relevantes, debido a que estos son de mayor magnitud y porque contienen informacion

sobre la estructura cristalina del sistema.

Continuamos con la selecciéon de los elementos de matriz de primeros vecinos co-
rrespondientes al canal de grafeno. Estos elementos de matriz £(; ;) los elegimos con la
Ec. (5.6) por lo que i = j + 1 para una determinada celda, donde la numeracién de
las posiciones es la presentada en la Fig. 5.19. En la Fig. 5.26 mostramos los £ j)
en funcién del sitio “j” del canal de grafeno y de la separacién d(;;; ;), omitiendo los
elementos de matriz que involucran a los orbitales del borde o y 5 debido a que estos
tienen efectos asociados a las interfases. Los #(j41; de j impar estan compuestos por
orbitales que estan separados en la direccién j:‘/Tgi + ¢ mientras que los mismos de j
par estan separados en la direccién 3. Se observa que los primeros generalmente tienen
una magnitud menor. Esto se explica porque la d(;;;; de j impar es mayor que la
d(j+1,5) de j par, lo que sucede porque el canal de grafeno esta tensionado en la direc-
cién longitudinal (direccién &) debido a la mayor rigidez de la zona fluorada, lo que
incrementa la separacién entre orbitales en la direccién .

Con excepcion de los t(;11 ) que estdn cercanos al borde, se observa que los (11 )
de j par son aproximadamente constantes en el sistema 6-aa (panel izquierdo de la
Fig. 5.26) mientras que estos tienen un comportamiento aproximadamente lineal con
las posiciones para el 8-a3 (panel central de la Fig. 5.26). Esta estructura viene por la
dependencia de ;41 ;) con d(;41 ), tal como mostramos en el panel derecho de la Fig.
5.26, donde los t(;41,; de j impar los presentamos con simbolos negros mientras que
los £(j4+1,5) de j par los presentamos con simbolos grises.

Las Refs. [204, ] sugieren una dependencia exponencial entre ¢ 11y ¥ d(jt1,5)
la cual depende de la orientacion entre los orbitales:

tig) = t(day)) = to ev(d%])fl), (5.7)
donde 7 depende de la orientacién entre orbitales. Con la Ec. (5.7) ajustamos los
resultados presentados en el panel derecho de la Fig. 5.26 de manera separada para los
t(j+1,) de j impar y otro para los t(;;1; de j par, dado que sus respectivos orbitales

tienen diferentes orientaciones entre si. Los resultados del ajuste se muestran en la tabla
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Figura 5.26: Elementos de matriz t(;; ;) con respecto de la posiciéon j del canal de
grafeno, y con respecto de la separacién entre orbitales 7 + 1 y j que etiquetamos como
d(j41,5) = d(jj+1)- Panel izquierdo: Elementos de matriz del 6-aca. Panel central: Ele-
mentos de matriz del 8-af3. Panel Derecho: Relacion entre t(;11 ) y d(j11;) obtenida
con todos los ajustes de Wannier y las separaciones entre dtomos de la celda unidad.
Estos resultados son ajustados por la funcién exponencial presentada en la Ec. (5.7), y
los valores del ajuste se presentan en la tabla 5.6.

5.6 y en el panel derecho de la Fig. 5.26, donde con lineas entrecortadas mostramos la
funcién (5.7) para los resultados de j par y j impar.

Por otra parte, en el panel izquierdo de la Fig. 5.26 resaltamos los valores de t,q,
Y. v Yae, v de igual forma en el panel central de la Fig. 5.26 mostramos los elementos
de matriz mencionados més los elementos de matriz *tgo, g3, 'tps v 'tge (los valores
de estos se encuentran en la tabla 5.7). Estos elementos de matriz, con excepcion de los
respectivos 't¢, son los elementos de matriz de primeros vecinos que estan cercanos a las
interfases, mientras que 't. es el valor promedio de los elementos de matriz de j impar.

Con los valores presentados en la tabla 5.7 podemos reconstruir aproximadamente los

’ Para: t(;;1.) ‘ Direccién ‘ to[eV] ‘ ag [A] ‘ Y ‘
| jesimpar | £27 + 1y | -2.880 | 1.420 | -3.160 |
| jespar | J [ -2.820 | 1.420 | -2.170 |

Tabla 5.6: Resultados del ajuste entre (; jy y d(; j), parai = j+1. El ajuste fue realizado
con la Ec. (5.7), y sus resultados muestran que los elementos de matriz dependen de su
distancia relativa y su orientacion. Esta dependencia proviene del pardmetro de red del
sistema, el cual tiene un valor intermedio entre el pardmetro de red del grafeno y del
grafeno fluorado, lo que produce una tension sobre el canal de grafeno en la direccion
longitudinal (direccién ). Entre orbitales que son primeros vecinos hay tres tipos de
orientaciones, una de estas estd en la direccién 7, las otras orientaciones estan en las

direcciones i@a@ + 14
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| Sis. | a2 | e | Tae | Mse | Mta2 | Mtes | Ttsr | e | Mtae | 'tge |
6-ar | -2.747 | -2.774 | -2.811 -2.774 | -2.811
8-aff | -2.741 | -2.753 | -2.804 | -2.854 [ -2.687 | -2.894 | -2.747 | -2.753 | -2.804 | -2.854

Tabla 5.7: Elementos de matriz del canal de grafeno, los cuales estdn compuestos por orbitales
cercanos a los bordes v y 8. Los esquemas que definen alguno de estos elementos de matriz se
presentan en la Fig. 5.25, y estos elementos de matriz se encuentran graficados en la Fig. 5.26.

elementos de matriz a primeros vecinos del canal de grafeno. Para el 6-av estos 241 j)

SOon:
(

Yo, sij=122n—-12n—2

t, | si j es impar, con: 2 < j < 2n — 2
tir1d) = § - ‘ (5.8)
Yoo si j es par, con: 3 < j <2n—3

Yas(), sij=2n—2,2n—1, donde s(j) =2n—j.

\

donde n = 6, mientras que para el 8-af3 estos (41 ;) son:

(

Yo, sij=12

., si j es impar, con: 2 < j < 2n — 3
tg) =

Yt,(7), sijespar, con: 3 < j < 2n— 3, donde t,(j) = tae + ltéj:_lg“c (5 —4)

Ygsi), sij=2n,2n—1,2n—2,2n—3, donde s(j) =2n+1—j.

(5.9)
donde n = 8. El panel izquierdo de la Fig. 5.26 muestra la aplicacién de la Ec. (5.8)
sobre el sistema 6-aq, donde las flechas dobles muestran el valor de estos elementos de
matriz correspondientes a los sitios lejanos al borde. Por otra parte el panel central de
la Fig. 5.26 muestra la aplicacién de la Ec. (5.9) sobre el sistema 8-a3, donde con lineas
entrecortadas mostramos la funcién 't,(j) que ajusta a los t(;11 ;) correspondientes a
los j par que estan apartados de los bordes del canal de grafeno. Las deformaciones
de la red se presentan cerca de la interfase CG/ZF, por lo que los elementos de matriz
cercanos a los bordes contienen esta informacién. Por lo tanto creemos que la Ec.
(5.8) reproduce aproximadamente los t(;41 ;) del canal n-aa, mientras que la Ec. (5.9)
reproduce aproximadamente los 241 ;) del canal n-a3. Estas ecuaciones las aplicaremos

en sistemas que no estudiamos con la DFT.

Pasamos a elegir los elementos de matriz a primeros vecinos del modelo de Hubbard
correspondientes al canal de grafeno, donde estos no involucran a orbitales del borde
del canal o del borde de la zona fluorada. Si conocemos la estructura cristalina del canal
de grafeno, entonces elegimos los respectivos elementos de matriz usando la Ec. 5.7 con
los pardametros presentados en la tabla 5.26. En caso opuesto elegimos los elementos de

matriz del n-aa y n-af usando las Ecs. (5.9) y (5.9), respectivamente. Por otra parte,
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los elementos de matriz a primeros vecinos del modelo de Hubbard, que corresponden
a la zona fluorada y que no involucran orbitales del borde de esta region, se les asigna

el valor de (!7,,), debido a que consideramos esta zona como rigida.

Hasta aqui elegimos las constantes de Hubbard, las energias locales, y los elementos
de matriz del modelo de Hubbard. Los parametros elegidos pueden ser comparados con
los parametros comunmente usados en las cintas de grafeno. El valor de U,=3.45eV
que elegimos para H se encuentra entre de los 3.0eV y 8.0eV, donde estos son las cotas
inferiores y superiores del parametro de Hubbard estimados con cédlculos de campo me-
dio y diagonalizacién exacta [17, 23, 68], por otra parte los valores de ('t,,) y ('t,,) son
del orden de los elementos de matriz a primeros y segundos vecinos, respectivamente,
del grafeno [2]. Estos pardmetros muestran que en medio del canal del canal de grafeno

no se presentan efectos de interfase.

5.4. Resultados del modelo de Hubbard de los sis-

temas n-aa y n-apf.

En esta seccién mostramos la aplicacion del modelo de Hubbard, caracterizado por
el hamiltonino H, presentado en la Ec. (5.3). En esta investigacién construimos cua-
tro modelos de Hubbard debido a que realizamos cuatro ajustes de Wannier. De estos
modelos, dos ajustan mejor la estructura electrénica obtenida con la DFT. El primero
es el Hgaa €l cual reproduce la estructura electrénica de los n-acq, y que fue construi-
do usando los pardmetros del ajuste de Wannier del 6-aa considerando elementos de
matriz hasta los segundos vecinos. El segundo es el Hg,p que reproduce la estructura
electrénica de los n-af3, y que fue construido con los parametros del ajuste de Wan-
nier del 8-af considerando elementos de matriz hasta los quintos vecinos. Los otros
modelos son los Hyns ¥ Heap obtenidos con los ajustes de Wannier del 4-a3 y 6-af3,
respectivamente, construidos para ajustar la estructura electrénica de los n-af3; estos

no reproducen favorablemente los resultados de la DFT.

Los diagramas de bandas de H; son obtenidos mediante su diagonalizaciéon auto-
consistente con la carga electronica, dado que sus energias locales dependen de la carga
electrénica local, y a estas bandas las comparamos con las bandas de la DFT. Por
otro lado la polarizacién de espin “(m;)” del H se calcula con los autovectores de H,
aplicando la Ec. (5.1), y a estos los comparamos con la (112;) de la DFT. Aclaramos que
la (m;) de la DFT es obtenida considerando todo el caracter orbital de los estados DFT
(que etiquetamos como (7;) DFT), o considerando unicamente el cardcter orbital p,

de los estados DFT (que etiquetamos como (m;) DFT p,). Por tltimo la energia del
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Figura 5.27: Estructura electrénica obtenida con el modelo de Hubbard del 6-aa
(Heaw), la cual comparamos con la estructura electrénica obtenida con la DFT. El Hgaa
estd definido por el hamiltoniano H de la Ec. (5.3), y sus pardmetros son extraidos del
ajuste de Wannier del 6-aa.

H, es obtenida con el método de Hartree-Fock (véase el apéndice B):

1 . .

E= ) e - 1 > U, () = (1)) (5.10)
ca<Bp J

donde (n;) y (1;) es la carga electrénica total y la polarizacién de espin, respectiva-

mente, obtenidas con los autovectores de H¢, y €, son los autovalores de H¢. Con la

Ec. (5.10) podemos discriminar el orden magnético mas estable del n-aa y n-af3.

Comenzamos describiendo los resultados del Hgqo sobre los 6-aa, 8-aa y 10-aa.

Sistema | A de la DFT | A de Hgaa
6-acx 0.47eV 0.46eV
8- 0.38eV 0.38eV
10-acx 0.31eV 0.32eV

Tabla 5.8: Brechas de energia A obtenida con la DFT y Hgae. El modelo de Hubbard
usa un parametro de Hubbard U=3.45eV, y si incrementamos (reducimos) U entonces
obtenemos un mayor (menor) valor de A.
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Figura 5.28: Diagrama de bandas del H4,s5 (paneles superiores) y Mg (paneles in-
feriores) junto con los diagramas de bandas obtenidos con la DFT. Estos resultados
muestran que los modelos Hyag y Heap subestiman el ancho del canal donde sucede la
transicion semiconductor-metal del n-af.

En la Fig. 5.27 mostramos los diagramas de bandas obtenidos con Hga. ¥ la correspon-
diente (7). Los paneles superiores de 5.27 muestran que las bandas de Heaq ajustan
bien las bandas de la DFT alrededor del nivel de Fermi, reproduciendo su caracter
semiconductor. En la tabla 5.8 presentamos las brechas de energia obtenidas con Hgae

y la DFT, lo que contabiliza el buen acuerdo entre estos resultados.

Los paneles inferiores de 5.27 muestran la (m;) de Hgao vy la misma de la DFT.
Esta polarizacion de espin corresponde al orden antiferromagnético debido a que la
polarizacion de espin entre los bordes del canal es antiparalela. Los resultados de Hgao
subestiman la polarizacién de espin de la DF'T, sin embargo ajustan mejor la polari-

zacion de espin obtenida inicamente con el caracter orbital p, de los estados DF'T.

Continuamos con los resultados de Hing, Heas, ¥ Hsap- En la Fig. 5.28 mostramos
los resultados del Hynp ¥ Heap que son construidos con los ajustes de Wannier del 4-a3
y 6-af3, respectivamente, los cuales no ajustan los resultados de la DFT. Mas adelante
hablaremos de Hunp ¥ Heap- Por otra parte, en la Fig. 5.29 presentamos el diagrama de

bandas y la polarizacion de espin de los sistemas 4-a, 6-a3, 8-af y 10-a/3, obtenidos
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Figura 5.29: Estructura electrénica obtenida con el modelo de Hubbard del 8-af
(Hgap), la cual comparamos con la estructura electrénica obtenida con la DFT. El
Hsap estd definido por el hamiltoniano H de la Ec. (5.3), y sus pardmetros son ex-
traidos del ajuste de Wannier del 8-a3. Este modelo de Hubbard reproduce la transicién
semiconductor-metal que es dependiente del ancho el canal de grafeno.

con la DFT y Hg,p, donde el ultimo fue construido con el ajuste de Wannier del 8-af.

Los paneles superiores de 5.29 muestran los diagramas de bandas, y se observa que
las bandas del Hg,ps ajustan mejor a las bandas DFT del 10-a3 alrededor del nivel de
Fermi, que es el sistema del canal més ancho que se estudio con la DFT. Las bandas
del Hsap ajustan cualitativamente las bandas de los demads sistemas estudiados con la
DFT, sin embargo el Hgqp sugiere que el sistema 6-a es semiconductor mientras que
la DFT indica que este es metdlico de forma marginal. Con excepcién del 6-a3, el Hgap
reproduce satisfactoriamente la transiciéon semiconductor-metal de los n-a3, indicando

que el 4-af y 6-a3 son semiconductores mientras que los 8-af y 10-a son metalicos.

En los paneles inferiores de 5.29 mostramos la (m;) del Hgop y de la DFT. En primer
lugar Hsap reproduce cualitativamente la (m;) de la DFT, el cual es ferromagnético
debido a que existe una polarizacion total de espin. La DFT indica que la polarizacién
de espin alrededor del borde (8 se reduce conforme el canal de grafeno es méas ancho,
debido a que los estados de borde de k ~ 0 de ambos espines se ocupan conforme

mas ancho es el canal. Por otro lado la polarizacién de espin alrededor del borde a no
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depende del ancho del canal de grafeno, lo que también es reproducido por Hg,gs.

Los resultados del Hg,s ajustan los resultados DFT siempre que consideremos ele-
mentos de matriz hasta los quintos vecinos. Si construimos Hs,s con elementos de
matriz hasta los terceros o cuartos vecinos, obtendremos bandas que no respetan la dis-
persion de las bandas DFT cerca del nivel de Fermi, ademas este modelo mostrara que
estos sistemas son siempre semiconductores lo que esta en contradiccién con los resul-
tados de la DF'T. Por otra parte si construimos Hg,g con elementos de matriz hasta
los segundos vecinos, entonces recuperamos parcialmente la dispersion de las bandas
DFT, sin embargo este modelo mostrara que estos sistemas son semiconductores por
la interaccion de Coulomb elevada entre los estados de borde. En este ultimo caso, la
ocupacion de los estados de valencia y conduccion de diferente espin es penalizada por
la interaccién de Coulomb, dado que esta interaccién depende de |14 ;]*|¢, ;]*. Esta
penalizacién se incrementa porque los estados de borde de k ~ 0 son mas localizados
cuando se consideran elementos de matriz hasta segundos vecinos, tal como mostramos
en la Fig. 5.22. Lo mencionado muestra que el modelo de Hubbard para los n-a debe
considerar elementos de matriz mas alla de los segundos vecinos para reducir la inter-
accion de Coulomb, y que este debe tener elementos de matriz hasta quintos vecinos
para respetar la dispersién de las bandas DF'T alrededor del nivel de Fermi.

Los Haap ¥ Heap se construyeron con los criterios mencionados para el Hgog. En
la Fig. 5.28 mostramos las bandas obtenidas con Hyns ¥ Heap, y si comparamos estas
con las bandas de Hgnp (mostradas en la Fig. 5.29) apreciaremos mejor la eficiencia
del Hsap al ajustar los resultados de la DFT. Los distintos resultados de los Haag,
Heap ¥ Hsap radican mayormente en sus energias locales “g;”, tal como se presento en
la Fig. 5.18. Los resultados de la Fig. 5.18 mostraron que las ¢; del borde 3 son
mas altas para el Hgap que para los Heap ¥ Haap, donde esta afirmaciéon usa como
referencia la €; del centro del canal de grafeno. Esto muestra que el Hgops penaliza mas
la ocupacion de los estados de borde de k ~ 0 de la banda de valencia y conduccién,
ademads de que Hgop ajusta mejor la transicion semiconductor-metal que se caracteriza
por la ocupacién de estos estados de borde. Por tanto los Hang ¥ Heaps subestiman la
transicion semiconductor-metal debido a que estos penalizan menos la ocupacién de
los estados de borde de k ~ 0, tal como se muestra en la Fig. 5.28.

Lo expuesto hasta aqui muestra que los Heaa ¥ Hsap ajustan satisfactoriamente
los resultados DFT de los n-aa y n-af, respectivamente, y usamos estos modelos
para conocer la estructura electrénica de los n-aa y n-af compuestos por canales mas

[13)]

anchos de grafeno. Los sistemas n-aa y n-af estan caracterizados por el nimero “n

[{3)]

que indica el nimero de cadenas zigzag que contiene el canal, donde la relaciéon “n
con el ancho “W” del canal es:
V3

W:7><ay><n%2.13><n[A] (5.11)
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Figura 5.30: Polarizacion de espin para los sistemas n-aa, obtenidas con Hgqe. Panel
izquierdo: Polarizacién de espin del orden ferromagnético “FM” y antiferromagnético
“AF” de un borde « del canal de grafeno. Este resultado se obtuvo para diferentes n-aq,
desde n=12 hasta n=40, lo que implica que el ancho de estos canales va desde los 2
nanémetros hasta los 9 nanémetros. Panel central y panel derecho: Polarizacién de espin
del 40-a« sobre una de sus celdas, detallando la diferencia entre el orden FM y AF.

por lo que los canales estudiados con la DFT son del orden de uno o dos nanémetros,
y con los modelos de Hubbard mencionados pasamos a estudiar canales de diversos
anchos. De aqui en adelante detallaremos los resultados para canales de grafeno de

hasta nueve nanémetros, donde los ultimos son el 40-aa y el 40-af.

Comenzamos con la aplicacion del Hgqo sobre los n-aq, desde n=12 hasta n=40.
En primer lugar, los calculos de Hgno ha sido realizados buscando encontrar diferen-
tes ordenes magnéticos del n-acq, y se encontraron tnicamente dos. El orden antife-
rromagnético (AF) caracterizado por la polarizacién de espin antiparalela entre sus
bordes, y el orden ferromagnético (FM) caracterizado por la polarizacién de espin pa-
ralela entre sus bordes, los que mostramos en la Fig. 5.30. El panel izquierdo de 5.30
muestra la maxima polarizacién de espin de los 6rdenes AF y FM, la cual se encuentra
en cualquiera de los bordes « del canal de grafeno, mientras que los paneles central y
derecho muestran la polarizacién de espin de estos 6rdenes correspondientes al sistema
40-aqr.

En la Fig. 5.31 (panel izquierdo) mostramos la diferencia de energia entre los 6rdenes
AF y FM del n-aq, y esta decrece con respecto al niimero de cadenas zigzag del canal.
Los resultados muestran que la fase méas estable es la AF, siendo su energia unos
cuantos meV -por celda unidad- menor con respecto a la energia de la fase FM, lo que
esta en acuerdo con los resultados de la DFT. Los paneles centrales de 5.31 muestran
los diagramas de bandas FM y AF del 40-aq«, indicando que la fase FM es metalica
con las bandas de diferente espin mas separadas en k~ 7, mientras que la fase AF es

semiconductora con las bandas de diferente espin superpuestas entre si.
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Figura 5.31: El modelo de Hubbard Hg.. aplicado en los n-aa no estudiados con la
DFT. Panel izquierdo: Diferencia de energia entre la fase AF y la fase FM con respecto al
nimero “n” de cadenas zigzag del canal de grafeno. Panel central: Diagramas de bandas
del 40-aa obtenidas con el modelo de Hubbard, correspondientes a la fase estable AF y
la fase meta-estable FM. Con lineas negras y grises mostramos las bandas de diferente
espin, y la mayor separaciéon de estas se encuentra k = 7. Panel derecho: Dependencia
entre la brecha de energia A y el nimero de cadenas zigzag del n-aa.

Las estructuras electronicas sugeridas por Hgao son similares a las estructuras
electrénicas de la DF'T para canales de mucho menor ancho. El Hg,. predice el caracter
semiconductor y el orden magnético de los n-ac, y que su mayor diferencia entre estos
estd en sus brechas de energia “A”. Estas A tienen menor valor conforme mayor es
el ancho del canal, tal como mostramos en el panel derecho de 5.31. Por otra parte
los estados de valencia y conduccién de k& ~ = son estados de borde. En conclusiéon
el modelo de Hubbard predice que la estructura electronica del n-aa es similar a la
estructura electrénica de las cintas de grafeno de bordes zigzag, donde las iltimas han

sido expuestas en el capitulo 2.

Continuamos con la aplicaciéon del Hgqp sobre los n-af, desde n=12 hasta n=40.
Los célculos de Hgnp se realizaron buscando diferentes 6rdenes magnéticos del n-a/f3,
y unicamente se encontraron dos 6rdenes magnéticos. Uno de estos es el orden ferro-

4

magnético que etiquetamos como NL, debido a que este presenta reducida o “ nula”
polarizaciéon de espin alrededor del borde [ del canal, y la polarizacion de espin se
concentra alrededor del borde « del canal. En la Fig. 5.32 detallamos polarizaciéon de
espin de este orden magnético. El otro orden magnético es el paramagnético (PM) el

cual detallamos mediante su diagrama de bandas.

En el panel izquierdo de la Fig. 5.33 mostramos la diferencia de energia entre los
ordenes NL y PM, indicando que el orden NL es mucho mas estable que el orden PM. El
panel central de 5.33 muestra el diagrama de bandas de la fase PM del 40-a3, donde se

aprecia que los estados de borde de k ~ 0y k ~ = se encuentran totalmente ocupados,
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Figura 5.32: Polarizacién de espin para los sistemas n-af3, obtenidas con Hg,gz. Panel
izquierdo: Polarizacién de espin del orden ferromagnético (NL) del canal de grafeno, el
cual esta caracterizado por la finita polarizacién de espin en el borde a y la reducida o
nula polarizacién de espin en el borde 5. Los resultados son obtenidos para diferentes
canales de grafeno, desde n=12 hasta n=40. Panel central y panel derecho: Polarizacién
de espin del orden NL del 40-a3. Estos resultados los mostrados alrededor de los bordes
del canal de grafeno.

mientras que los estados de k ~ 0.6% se encuentran desocupados. Por otra parte en el
panel derecho de 5.33 mostramos el diagrama de bandas de la fase NL, estas muestran
que los estados de borde de k ~ * se encuentran parcialmente ocupados, donde los
estados de espin 1 estdn ocupados mientras que los estados de espin | no. Esto genera
un polarizacién de espin en el borde « del canal de grafeno que desdobla ligeramente
las bandas de diferente espin.

La Fig 5.33 muestra el orden PM tiene ocupados a los estados de borde de diferente
espin, y también muestra que la diferencia de energia entre NL y PM depende muy
poco del ancho del canal de grafeno, evidenciando el caracter local de la interaccién
entre estados de borde. Mediante calculos DFT calculamos la diferencia de energias
entre las fases NL y PM del 10-a/3, y esta es de 35.1meV -por celda unidad- lo cual es
del mismo orden que la estimada por Hgapg que es de 24.4meV -por celda unidad-. El

modelo de Hubbard subestima esta diferencia de energias en un 30 % lo cual creemos

razonable debido a que este no contabiliza interacciones de Coulomb de mayor alcance.

5.5. Conclusiones.

En este capitulo implementamos modelos de Hubbard para los sistemas n-aa y
n-af. Los sistemas n-aa y n-af son canales de grafeno que estan en medio de regiones
altamente fluoradas del grafeno, donde a las tltimas las denominamos zona fluorada.

Los modelos de Hubbard son construidos con los resultados DF'T del capitulo 4, ana-
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Figura 5.33: El modelo de Hubbard del 8-af aplicado en los n-af no estudiados con
la DFT. Este modelo sugiere que la fase del n-af es NL. Panel izquierdo: Diferencia de
energia entre la fase NL y la fase PM con respecto al nimero “n” de cadenas zigzag del
canal de grafeno. Panel central: Diagrama de bandas del modelo de Hubbard, corres-
pondiente a la fase meta-estable PM del 40-ac. Panel derecho: Diagrama de bandas del
modelo de Hubbard, correspondiente a la fase del 40-aa que es la fase NL. Las bandas
de espin mayoritario las presentamos con lineas negras mientras que las bandas de espin
minoritario las presentamos con lineas grises.

lizando con mas profundidad el caracter orbital y la estructura espacial de los estados
DFT del n-aa y n-af, correspondientes a canales de n<10. El modelo de Hubbard es
construido con el fin de conocer la estructura electrénica de los n-aa y n-af de n>10
que por limitaciones numéricas no pueden estudiarse eficientemente con la DFT, dado
que conforme mas ancho es el canal de grafeno mayor es el costo del calculo DFT de

estructura electronica.

Para este objetivo realizamos ajuste de Wannier en los n-aa y n-af8 estudiados
con la DFT, el cual detallamos en las secciones iniciales de este capitulo. El ajuste de
Wannier es una transformacion desde los estados DFT hacia los orbitales de Wannier,
que consiste en un cambio de base similar a una transformada inversa de Fourier.
El ajuste de Wannier se realiza con el paquete Wannier90 [188, | con el cual se
obtiene un hamiltoniano no interactuante Hy , construido a partir del cambio de base
mencionado. Para realizar el ajuste de Wannier es necesario elegir los estados DFT
de mayor importancia del sistema, siendo estos los estados DFT cercanos al nivel de
Fermi. Estos estados son de caracter dominante p, y sus energias cubren desde los
8eV por debajo de nivel de Fermi hasta los 12eV por arriba del nivel de Fermi, y
con estos estados hacemos el cambio de base que parte desde los estados DFT (que
son funciones de Bléch) hacia orbitales maximamente localizados (que son orbitales de
Wannier). Los orbitales obtenidos con el ajuste de Wannier los denominamos orbitales
W, y orbitales W 4, donde los primeros se ubican en cada posicién del canal de grafeno

mientras que los segundos se ubican en medio de cada par carbono-flior de la zona



5.5 Conclusiones. 189

fluorada. Los W, tienen la estructura de los los orbitales p, mientras que los W4
tienen una estructura similar a la hibridacién asimétrica entre orbitales p, del flior y
orbitales p, del carbono. La base {W,, W 4} muestra que los estados DFT cercanos al
nivel de Fermi pueden construirse como una combinacion lineal de orbitales atémicos,
y esto abre la posibilidad de modelar los sistemas sistemas n-aa y n-a8 combinando
el método de enlace fuerte con la interaccion de Hubbard.

Para construir el modelo de Hubbard es necesario averiguar la consistencia entre
Hw, y los resultados DFT, debido a que los parametros del modelo de Hubbard se
derivan de los pardametros y resultados de Hyw . Encontramos que los autovectores de
Hw » reproducen el orden magnético de los sistemas n-a y n-aa, y sus autovalores
ajustan los diagramas de bandas de la DFT alrededor del nivel de Fermi. Por otra
parte los elementos de matriz de Hyw , estan en acuerdo con la estructura cristalina
de los sistemas n-af y n-af, debido de que estos dependen de la separacion entre
las posiciones atémicas. Por ultimo las energias locales W, y W4 definen un “pozo
de potencial” que confina los autovectores de Hy , sobre el canal de grafeno, siendo
consistente con los estados DFT cercanos al nivel de Fermi.

Lo mencionado anteriormente indica que el ajuste de Wannier es consistente con los
resultados de la DFT, por tanto podemos usar los pardmetros de Hy , para construir el
modelo de Hubbard. A partir del Hy , obtenido con el ajuste de Wannier del sistema
¢, construimos el hamiltoniano H¢ que se resuelve con el método de Hartree Fock.
Para que H. reproduzca la estructura electrénica de la DF'T necesitamos ajustar la
interaccion de Coulomb. Esto lo realizamos ajustando la constante de Hubbard U, y
ajustando el peso de los estados de borde, donde los tltimos son estados cercanos al
nivel de Fermi con peso dominante en los bordes del canal de grafeno.

La estimacion de U, se realizd con las energias locales y la polarizacion de espin
de Hyw ,, y estos resultados indican que U,=3.45eV que no esta apartado de las esti-
maciones realizadas en diversos sistemas compuestos por grafeno [22, 23, 68]. Por otra
parte, los estados de borde del Hyw , ajustan correctamente los estados DFT. Sin em-
bargo Hy , contienen elementos de matriz entre orbitales muy distantes entre si, y para
construir H, es necesario usar los elementos de matriz mas relevantes que preservan
el peso y la estructura de los estados de borde de la DFT. Los sistemas estudiados
presentan dos clases de estados de borde, los que tienen mayor peso en el borde « y los
que tienen mayor peso en el borde . Los autovectores de Hy , preservan la estructura
de los estados de borde “a”, aun si Hyw , contenga solamente elementos de matriz a
primeros vecinos. En cambio los autovectores de Hy , preservan la estructura de los
estados de borde “3”, siempre que Hyw , contenga elementos de matriz -por lo menos-
hasta los terceros vecinos, en caso opuesto, los autovectores de Hw sobrestiman en
un ~15% el peso de los estados de borde “3” de la DFT lo que incrementa la inter-

accién de Coulomb entre estos estados. Por otra parte, las bandas de Hyw, respetan
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la dispersién de las bandas DFT cuando Hyw , contiene elementos de matriz hasta los
segundos vecinos, y si hay necesidad de usar més elementos de matriz es necesario que
Hw , contenga elementos de matriz hasta los quintos vecinos con el fin de respetar
la dispersién de las bandas DFT. Estos resultados nos llevan a la conclusion de que
H. debe construirse con elementos de matriz hasta segundos vecinos para ajustar los
resultados DFT de los n-aa, y de hasta quintos vecinos para ajustar los resultados
DFT de los n-af.

Construimos diversas parametrizaciones del modelo Hubbard, sin embargo dos de
ellas ajustan correctamente los resultados DFT presentados en el capitulo 4. La primera
es el Heaa que fue construido con los parametros de Hy , del ajuste de Wannier del
6-aa. El Hgao indica que existen dos 6rdenes magnéticos para los sistemas n-aq, uno es
el antiferromagnético (AF) que se caracteriza por la polarizacién de espin antiparalela
entre los bordes del canal, y el otro es el ferromagnético (FM) que se caracteriza por la
polarizacion de espin paralela entre los bordes del canal. El Hg,, indica que los n-a«
de n<10 son AFs, y la diferencia de energia entre los 6rdenes AF y FM es del orden
de los meV, lo que estd en acuerdo con los resultados de la DFT. Los resultados de
Hooo para n-aa de n>10 -que no fue estudiado con la DFT- sugieren que la fase de
los n-aa es la AF, y que la diferencia de energia entre los érdenes AF y FM decrece
conforme mas ancho es el canal de grafeno. Ademas, la fase AF es semiconductora con
una brecha de energia que decrece con el ancho del canal de grafeno.

El segundo modelo de Hubbard es el Hg,s que fue construido con los pardmetros de
Hw » del ajuste de Wannier del 8-a3. El Hg,s reproduce cualitativamente la estructura
electréonica de los n-af de n<10 los cuales conociamos por cédlculos de la DFT. El
resultado mayor de este ajuste es la reproduccion de la transicién semiconductor-metal
de los n-a3, donde los n-a8 de n<6 son semiconductores mientras que los n-a3 de n>6
son metalicos, este resultado esta aproximadamente en acuerdo con los resultados de
la DFT, dado que la DFT indica que el 6-af es metélico de forma marginal. Por otra
parte, Hgap reproduce el orden magnético de los sistemas mencionados, siendo el orden
ferromagnético (FM) para los n-af de n<6, y siendo el orden ferromagnético del tipo
NL para los n-af de n>6, donde NL significa que la polarizacién de espin en el borde
[ es “nula” o pequena. Para obtener esta transicion fue necesario ajustar la interaccion
de Coulomb entre estados de borde, la que depende de la constante de Hubbard, de la
localizacion de los estados de borde 3, y de las energias locales cercanas al borde 3.

Habiendo reproducido los resultados de la DFT, usamos Hs,s para conocer la es-
tructura electrénica de los n-af de n>10. Los resultados de Hgnp dicen que existen
dos érdenes magnéticos, el orden NL del n-af5 y el orden paramagnético (PM) el cual
carece de polarizacion de espin en toda region del n-af3. La fase estable de estos n-af
es la NL, que presenta polarizacion de espin alrededor del borde o del canal n-af. La

diferencia de energia entre las fases NL y PM es del orden de los 25meV por celda uni-



5.5 Conclusiones. 191

dad, donde esta diferencia depende muy poco del ancho del canal y es un 30 % menor
que la diferencia de energia del resultado de la DFT, lo cual creemos que viene porque
Hsap 00 considera interacciones de Coulomb de mayor alcance.

Los resultados del Hgn.o muestran que las propiedades electrénicas del n-aa son
similares a las propiedades electronicas de las cintas de grafeno zigzag que estudiamos
en el capitulo 2. Por otra parte, las propiedades electrénicas del Hg,s son similares a
las propiedades electrénicas de las cintas de grafeno de borde zigzag-Klein [56, 62, ]
que han sido recientemente encontradas experimentalmente. Sin embargo se aprecian
algunas diferencias entre éstas. Los resultados de Hg,p y de la DF'T indican que la po-
larizacién de espin en el borde 5 se suprime conforme el canal es mas ancho. En cambio
segiin la DFT, las cintas zigzag-Klein preservan su polarizacién de espin en el borde 3
debido a su elevada interaccién de Coulomb en este borde [62]; pero mencionamos que
estas ultimas no han sido estudiadas con profundidad debido a su inestable estructura
cristalina [203].

Por lo tanto esta investigacion indica que las propiedades electronicas de los canales
de grafeno y de las cintas de grafeno son similares entre si. Ademds es mas factible
construir canales de grafeno zigzag sobre grafeno fluorado que cintas de grafeno zigzag
debido a que el borde 3 de de los canales es mucho mas estable que el borde 3 de las
cintas de grafeno. En el apéndice C mostramos la estabilidad del fldor en las interfases
a 'y B, debido a que para desordenar estds interfases es necesario pagar un costo de

energia, que esta asociado a la altura de la barrera de difusién del flior.






Capitulo 6

Difusion de atomos de fluor en

grafeno dopado.

6.1. Introduccion

En los primeros capitulos de esta tesis, mostramos la estructura electrénica y crista-
lina del grafeno. En este caso, cada uno de sus atomos presenta hibridacién sp? obtenida
por sus orbitales de valencia s, p, ¥ py. Esta hibridacién produce las bandas o y * que
se encuentran lejos del nivel de Fermi, siendo en gran parte responsable de la estructura
cristalina del grafeno. Por otro lado, los orbitales de valencia p, producen las bandas
7wy 7 que son responsables de las diversas propiedades electrénicas del sistema [1],
dado que en ellas se ubica el nivel de Fermi. En particular, las propiedades electronicas
inusuales del grafeno se deben a la relacion de dispersion lineal alrededor del nivel de
Fermi, o mas precisamente del espectro tipo Dirac de las excitaciones electronicas.

Existen diversos métodos para dopar al grafeno. Uno de ellos es la aplicacién de
potenciales de compuerta sobre grafeno, el cual se encuentra conectado a contactos que
sirven de fuentes y sumideros de carga [0, 14, |, como se describié en el capitulo 2.
Otro método consiste en depositar adsorbatos en el grafeno que actiian como donores o
aceptores de carga. Ambos métodos también pueden ser utilizados de forma combinada
[207]. Sin embargo, las propiedades del grafeno se modifican dependiendo del tipo de
adsorbatos. En algunos casos si depositamos grafeno en una atmosfera de atomos o
moléculas se producen cambios en su resistividad, que pueden ser tan sensibles que
permiten contabilizar la cantidad de adsorbatos sobre el grafeno [207], lo que hace al
grafeno un material adecuado para la implementacién de sensores moleculares.

La sensibilidad del grafeno a la presencia de adsorbatos o vacancias se debe a la
distorsion local, tanto en los enlaces covalentes como en la estructura de la red crista-
lina. En caso de las vacancias, calculos de primeros principios sugieren la existencia de

momentos magnéticos alrededor de las vacancias del grafeno [20%, |, lo cual puede
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producir dispersion -scattering- dependiente del espin en el transporte. Este resultado
es realista debido a que se sabia que las vacancias sobre el grafito producen polariza-
cién de espin [210]. Sin embargo, la estabilidad de los enlaces o del grafeno dificultan
la incorporacion de vacancias puras sobre el grafeno, ya que suele haber una reestruc-
turacién de la red alrededor de la vacancia. Una alternativa a esto surge a partir de los
calculos de primeros principios que sugieren que al depositar &tomos de hidrogeno -de
forma diluida sobre el grafeno- se encuentran propiedades semejantes a las propiedades
obtenidas por las vacancias [211]. Esto sucede por la fuerte ligadura del hidrégeno con
un atomo del grafeno. Recientemente efectos magnéticos producidos por la adsorciéon
de hidrégeno han sido reportados en [212].

Las ligaduras entre el grafeno y sus adsorbatos son fuertes cuando el enlace entre
ellos es covalente. Célculos de primeros principios sugieren que el flior (F), el metilo
(CHg), el hidréxido (OH), y el oxigeno (O), se enlazan de forma covalente con el grafeno.
Por otro lado, el litio (Li), el sodio (Na), el potasio (K), el cesio (Cs), el cloro (Cl), el
bromo (Br), y el yodo (I) se adhieren al grafeno por enlaces tipo iénicos [213]. El tipo de
enlace puede caracterizarse por la densidad de estados del sistema grafeno-adsorbato
porque cuando el enlace es covalente (i6nico) se aprecia mucha (poca) hibridacién
entre los estados del adsorbato y el grafeno. Otra forma de evidenciar el tipo de enlace
grafeno-adsorbato es mediante la presencia de carga electronica en medio de estos, en
caso de que exista carga entonces el enlace es covalente. En caso de que no exista carga
entre el grafeno y el adsorbato, y ademas se presente un exceso o defecto de carga en
el adsorbato, entonces el enlace es tipo i6nico. Ejemplos de estos han sido mostrados
en la Ref. [211] para el H,O, NH3, CO, NOq, lo que estd en acuerdo con los resultados
experimentales [207].

Los adsorbatos que generan impurezas magnéticas sobre el grafeno son de mucho
interés debido a la fisica del efecto Kondo. Dentro de este marco los calculos de pri-
meros principios indican que el Co y el NiH son adsorbatos de alto potencial para este
efecto. Si bien es cierto que los resultados experimentales no evidencian claramente el
efecto Kondo en grafeno [215], se presenta nueva fisica sobre el grafeno que motiva su
investigacién con calculos de primeros principios y métodos mas sofisticados [216-221].

La estructura electréonica del grafeno puede modificarse por la adherencia de ab-
sorbatos sobre el mismo, siempre que los estados cercanos al nivel de Fermi tengan
peso en el adsorbato [222]. Esto motiva el estudio de la adsorcién de atomos sobre
grafeno en diferentes concentraciones con el fin de controlar las propiedades electroni-
cas del grafeno, y esta fisica ofrece una buena ruta para sintonizar sus propiedades
electronicas. Entre todos los adsorbatos presentados ponemos especial atencién en el
fltor [35]. Investigaciones en calculos de primeros principios sugieren la posibilidad de
controlar la ligadura del flior mediante el dopaje del grafeno. Para el sistema fliior-

grafeno, el enlace entre el flior y el grafeno es mas covalente conforme reducimos el
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Figura 6.1: Posiciones no equivalentes de un adsorbato sobre los dtomos (C) del grafeno.
(a) Adsorbato localizado sobre un atomo C, la cual etiquetamos como “t”. (b) Adsorbato
localizado entre dos atomos C, y esta posicién la etiquetamos como “b”. (c¢) Adsorbato
localizado en medio del anillo hexagonal de dtomos de carbono. A esta posicién la eti-
quetamos como “h”. Los cédlculos de primeros principios en grafeno sugieren que en la
adsorcién el flior y el hidrégeno se ubican en la posicién “t” [35, ], el oxigeno en la
posicién “b” [223], y el cobalto en la posicién “h” [215, ].

dopaje electronico, que es lo mismo a dopar con huecos; en cambio el enlace entre el
fldor y el grafeno reduce su caracter covalente y cambia a un enlace tipo carga imagen
cuando incrementamos el dopaje electrénico. Cuando el enlace entre estos es covalente,
se evidencia una mayor deformacion de la estructura plana del grafeno, y cuando este
enlace es tipo carga-imagen, se recupera aproximadamente la estructura plana del gra-
feno [35]. Este cambio de enlace entre el grafeno y el flior puede afectar el proceso de
difusion del flior sobre grafeno. Para cuantificar esto es necesario calcular la barrera
de difusion del fliior sobre el grafeno, y calcular la dependencia de la barrera de difu-
sién con respecto a el dopaje electronico del sistema, siendo este el objetivo principal
en este capitulo. Inicialmente describiremos las propiedades del flior sobre el grafeno
conforme dopamos al sistema, y posteriormente describiremos la barrera de difusién

del fldor sobre el grafeno. Estos resultados han sido publicados en la Ref. [15].

6.2. Adsorbato de flior sobre grafeno.

Los adsorbatos sobre el grafeno pueden depositarse en tres posiciones de alta simétria:
(a) La posicién “t”, donde el adsorbato se deposita sobre un dtomo del grafeno (top),
(b) la posicién “b” donde el adsorbato se encuentra sobre 2 atomos del grafeno (brid-
ge), (¢) la posicién “h” donde adsorbato se localiza en medio de un anillo hexagonal de
atomos de grafeno (heragonal). La Fig. 6.1 muestra estas posiciones para tres atomos
diferentes. En general los adsorbatos que se enlazan de forma covalente se depositan en
las posiciones “t” y “b”, dependiendo de la cantidad de electrones que precisan para
llenar su iltima capa atomica. Debido a que el hidrégeno y el fliior necesitan un electron
para llenar su nivel 1s! y 1s?2s?2p®, respectivamente, estos dtomos sélo necesitan un
enlace covalente para poder completar sus niveles atémicos, y por tanto se vinculan

esencialmente con un tnico atomo del grafeno y se depositan sobre este ultimo en la
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Figura 6.2: (a) Pardmetros geométricos que caracterizan la estructura cristalina alrede-
dor del enlace grafeno-flior. El &tomo de flior (F) se deposita sobre uno de los atomos del
grafeno (Cp), y su enlace produce deformaciones sobre sus d4tomos vecinos mas cercanos
(Cp). Los éngulos 6 y ¢ son formados por las aberturas F — Cy — C,, y C, — Cy — Cy,
respectivamente, y las distancias F — Cg y C, — Cy las etiquetamos como drc, y dc,—cy,
respectivamente. (b) Estructura cristalina del sistema grafeno-flior alrededor del flior
para distintos dopajes del sistema. La configuracién de la derecha (izquierda) corres-
ponde al dopaje con electrones (huecos), y la configuracién central corresponde al caso
neutro del sistema. Por ultimo definimos la distancia d¢,g como la elevacién del atomo
Cy con respecto a el plano del grafeno.

posicién “t”. Usando esta misma regla, el atomo de oxigeno necesita dos electrones
para llenar su nivel 1s?2s22p* y por tanto precisa dos enlaces covalentes que adquiere
con dos atomos vecinos del grafeno, por tanto el oxigeno se ubica en la posicion “b”.
Por otro lado las posiciones “h” usualmente estan ocupadas por atomos que tienen un
enlace i6nico con el grafeno.

Cuando el fliior se absorbe en el grafeno se producen deformaciones sobre el mismo
que deben ser tenidas en cuenta. Estas deformaciones las mostramos con mas detalle en
la Fig. 6.2 donde definimos algunos parametros geométricos y su correspondiente evolu-
cién con el dopaje del sistema. Para esto definimos tres tipos de dtomos particulares: El
adsorbato (F, el flior), el &tomo que soporta al adsorbato (Cy) y sus correspondientes
atomos vecinos (C,). Con estos dtomos definimos cinco pardmetros geométricos que

presentamos en la Fig. 6.2 y que pasamos a describir:

» 0: Es el angulo definido entre los atomos F — Cy — C,,.

¢: Es el angulo definido entre los dtomos C,, — Cy — C,,.

dc,c, : Es la separacién entre los dtomos Cy y C,,.

dpc,: Es la separacion entre los atomos F y C.

de,g: Es la elevaciéon del dtomo Cy con respecto a el plano de grafeno.

Existe una relacion entre estas variables geométricas y el cambio de la hibridacion
del grafeno alrededor del adsorbato. En principio, observando la configuracién derecha

de la Fig. 6.2 notamos que 6 ~ 7y ¢ ~ %’r y en consecuencia dc,g ~ 0. En este caso los
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Figura 6.3: Superceldas de grafeno que contienen un adsorbato de flior. En los paneles
(a) y (b) presentamos las stuper-celdas NxN para N=3 y N=4, respectivamente. Cada
una de ellas contiene 2xN? 4tomos de carbono (C) y son de simetria triangular. En el
panel (c) presentamos la celda rectangular 60C1F, ya que contiene 60 dtomos C y un
atomo de F. Tomando a esta celda como celda unidad, se produce el grafeno -arreglo
hexagonal de datomos C- y un arreglo rectangular de dtomos de F, el cual llamaremos
sistema 60C1F. En este capitulo trabajamos con el 60C1F y con el sistema 32C1F, donde
el 1ltimo es obtenido con la siper-celda 4x4.

orbitales de Cy son tipo sp? y p., sin embargo cuando el adsorbato estd mas ligado con
el grafeno, los orbitales de Cy cambian hacia los orbitales tipo sp?; tres de ellos (o,,)
dirigidos hacia sus vecinos C,, y uno de ellos (7) en direccién perpendicular al plano
de grafeno. Este cambio de hibridacién podemos contabilizarlo mediante el parametro

de hibridacién de Cy el cual llamamos A [11]:

) = |>+V1— *[p2)

o = b+ 21— Zelee,

1_ A2 A (6.1)

o) = |s) — \/6|Px> + ﬁ!Py) - ﬁ!pﬁ :
1— A2 1 1 A
o) = |s) — %\PH - ﬁ\pﬁ - %Uﬂz%

y es importante indicar la relacién entre A y 6:

A
VAZ 2

Estas ecuaciones evidencian la relacién entre el tipo de hibridacion y la elevacion

cos(f) = — (6.2)

de Cy por sobre el plano del grafeno. En nuestro calculo las distancias dgc,, dc,c,,,
dc,c las obtenemos relajando la estructura cristalina mediante los calculos de primeros
principios, y de aqui obtenemos 6 y ¢.

Los calculos de primeros principios los realizamos usando el paquete Quantum FEs-

presso [178] que por su diseno trabaja con sistemas periddicos. En nuestro caso desea-
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Sistema | |a;|[1.42v/3] E; [Ry] | E, [Ry] | nkp; mp [Ry] | 6F [eV]
32C1F | |ay| = |ag| =4 70 420 4x4x110.01 0.001
60C1F | |ai| = 4; |ag| =33 | 70 420 2x2x110.01 0.001

Tabla 6.1: Pardmetros de red de los sistemas 32C1F y 60C1F, y sus respectivas variables del
método de la funcional densidad (DFT). Aclaramos que el simbolo “mp” corresponde el método
de integracion Methfessel-Paxton [148] y sus valores corresponden a la temperatura efectiva
“smearing” usada en el proceso de calculo. Por otro lado “nkp” simboliza el mallado de la zona
de Brillouin con el método Monkhorst-Pack [145].

mos calcular la barrera de difusiéon de un tnico flior en medio del grafeno, y para evitar
la interaccion entre el adsorbato y sus imagenes, hacemos el calculo con celdas unidad
de gran tamano que contengan un atomo de flior. Para este fin se usan las llamadas
stiperceldas Nx N, que contienen 2 x N? d4tomos de C, y que preservan la simetrfa trian-
gular del grafeno. Un par de sistemas generados con estas celdas unidad las mostramos
en la Fig. 6.3(a,b). Por otro lado en la Fig. 6.3(c) presentamos el sistema 60C1F que
esta generado por una celda unidad rectangular; esta celda esta compuesta por sesenta
atomos de carbono y un atomo de flior, y reproduce el arreglo hexagonal del grafeno y
un arreglo rectangular de atomos de fliior. En este capitulo trabajamos con el sistema

60C1F y con el sistema 32C1F, donde el ultimo es obtenido con la super-celda 4 x4.

En estos calculos se usaron pseudopotenciales construidos con el método PAW
[169-171] en la descripcion GGA, usando el funcional de intercambio y correlacién
de Perdew-Burke-Ernzerhoff [125]. Los orbitales de Kohn-Sham -OKS- y la densidad
electrénica -p(r)- se expanden en ondas planas, donde las maximas energfas de es-
tas son 7T0Ry y 420Ry, respectivamente. Para el sistema 32C1F usamos un mallado
nkpi1 X nkps X nkps = 4x4x1 en su zona de Brillouin, mientras que para el sistema
60C1F usamos un mallado nkp; X nkps X nkps = 2x2x1 en su zona de Brillouin. La
densidad electrénica se calculé con la funcién de integraciéon Methfessel-Paxton [118]
con una temperatura efectiva “smearing” de 0.01Ry. Consideramos que las estructuras
cristalinas se encuentran relajadas cuando las fuerzas entre atomos y tensiones del sis-
tema son menores que 5 X 10-3eVA ™" y 0.5GPa, respectivamente. El comportamiento
bidimensional se obtiene separando las distintas imagenes del sistema en 20A en la
direccién Z, y un ejemplo de la separacion entre imagenes la presentamos més adelante
en la Fig. 6.5. Toda esta calibracién produce una incertidumbre energética de 10 3eV

por atomo, y en la tabla 6.1 mostramos estos pardmetros de calibracion.

Debido a que los célculos son realizados con diferentes dopajes, se generan inter-
acciones entre imagenes del sistema grafeno-flior porque la distribucién de carga en
cada imagen no es uniforme. Para reducir esta interaccion fue necesario -como hemos
mencionado- separar cada imagen del sistema en 20A, y también es necesario adicionar

la, correccion de campo dipolar [225, | (DFC, por sus siglas en inglés) que suprime



6.2 Adsorbato de fltor sobre grafeno. 199

el término dipolar de los campos generados por la periodicidad del sistema (ver en de-
talle mas adelante). Con estos criterios se calculd la estructura cristalina del sistema y
su correspondiente densidad de estados. Posteriormente se calcularon las barreras y el
camino de difusién con el método de las bandas eldsticas deformadas [181, 182] (NEB,
por sus siglas del inglés) que se presenté en el capitulo 3. Por tltimo, el proceso de

paralelizacion para los célculos auto-consistentes y no auto-consistentes DFT ha sido:

mpirun -np 8 pw.x -nimage 1 -npool 2 -nband 1 -ntg 1 -ndiag 4

-input file.in > file.out

donde hemos usamos 8 procesadores (np) en el calculo, dividiendo estos en dos gru-
pos (npool) de 4 procesadores que calculan los estados en cada punto de la Zona de

Brillouin, y hemos dividido las tareas de élgebra lineal en 4 grupos (ndiag).

6.2.1. Correccién de campo dipolar.

Para calcular la funcién trabajo, la adsorcién de impurezas, las barreras de difusion
de los adsorbatos, y otras propiedades, es necesario estudiar la superficie de los sélidos,
y para esto es necesario romper en cierta medida el arreglo periddico del material.
Estas propiedades pueden calcularse con la teoria de la funcional densidad simulando
las superficies con grandes celdas unidad que producen bloques separados por el vacio.
Por ejemplo una imagen de este tipo de estructura la presentamos en la Fig. 6.4, donde
la celda unidad esta encerrada por el cuadrado gris. En este ejemplo los bloques estan
compuestos por 6 capas de grafeno apiladas de tal forma que modelan la superficie del
grafito. Aqui se aprecian las superficies inferior y superior que etiquetamos como A y
B, cuya separacion es mucho menor que el pardametro de red as.

Los céalculos DFT generalmente trabajan con sistemas periddicos, y en consecuencia
las propiedades de superficie se calculan correctamente siempre y cuando no existan
distintos potenciales en estas superficies A y B -ver Fig. 6.4(a)-; en cambio si depo-
sitamos impurezas s6lo sobre una superficie del bloque -ver panel Fig. 6.4(b)- surgen
errores sistematicos en los calculos DFT porque las superficies A y B tienen potenciales
diferentes que producen un campo artificial E en medio del vacio. El campo E es el
resultado de las condiciones periddicas del sistema, y se incrementa conforme mayor
sea la transferencia de carga entre impurezas y la superficie, y también se incremen-
ta conforme menor es la separacién entre las superficies A y B de distintos bloques.
Podriamos eliminar E en la zona vacia depositando la misma cantidad de impurezas
en ambas superficies del bloque -ver la Fig. 6.4(c)- pero esta solucién exige bloques
compuestos por mas capas para reducir la interacciéon entre las impurezas, lo que exige
mayor costo numérico en el calculo DFT. En consecuencia uno trabaja con la confi-

guracién presentada en la Fig. 6.4(b), pero la adicién del campo E impide calcular
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Figura 6.4: Superficie de grafito con adsorbatos, modelado con la teoria de la funcio-
nal densidad. (a) Bloque de 6 capas de grafeno, donde las capas internas componen la
estructura interna del grafito, y las dos capas externas conforman las superficies supe-
rior e inferior que etiquetamos como A y B, respectivamente. Las superficies A y B en
promedio tienen el mismo potencial, por lo que el arreglo periédico no induce campo en
el vacio (E=0). (b) Adsorbatos depositados sobre la superficie A del grafito, y en este
caso el campo E en el vacio es finito porque los potenciales de las superficies A y B son
diferentes. (c) Adsorbatos depositados sobre la superficie A y B del grafito con la misma
concentracién. En este caso el campo E en medio del vacio es nulo porque una superficie
es el reflejo de la otra.

correctamente algunas propiedades del solido como la funciéon trabajo, y en nuestro
caso particular las barreras de difusion. Por lo tanto, necesitamos usar un método que

permita eliminar este campo generado por las condiciones periddicas.

En nuestro sistema grafeno-flior estos problemas de campo artificial estan presentes
de forma més aguda por la electronegatividad del flior, que favorece la transferencia
de carga entre el grafeno y el flior [227], y no serfa correcto poner adsorbatos sobre y
debajo de grafeno porque precisamos celdas unidad gigantes para separar estos atomos.
Por este motivo los calculos DFT de este sistema deben incluir la correccion de campo

dipolar [225, 220] que describimos a continuacion.

Sea nuestro sistema un bloque compuesto por un par de superficies planas, donde
los vectores normales de estas superficies apuntan en la direccién Z como se muestra
en las Fig. 6.4 y 6.5. La correspondiente densidad p(r) del sistema la descomponemos

de la siguiente forma:

P(r) = pav(2) + pay(r),

1

6.3
/ p(r)dxdy ,por lo que: /,oxy(r) dxdy =0, (6.3)
Quy Ja,

con: pgy(2) =

donde p,,(2) es la densidad de carga total en z, y pg,(r) es la modulacién de la densidad
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Figura 6.5: Distribucién de carga sobre una red diluida de flior sobre grafeno. Las
superficies de carga se definen para p(r)=0. 25 que evidencian el momento dipolar

eléctrico originado por la transferencia de carga entre el grafeno y el flior. Aqui E es el
campo artificial que permite respetar las condiciones de contorno periédicas y DFC es
el campo que correccion dipolar.

de carga en z. El potencial generado por la distribucién de carga es:

V) = Vo) =27 [ puleile = skl =V 0) 4 V), (60
donde V,,(r) es el potencial generado por p,,(r), y Vau(2) es el potencial generado por
pav(%). Fuera del bloque el potencial V,,(r) decae de forma exponencial en la direccién
z porque en promedio p,,(r) tiene carga nula [226], donde su constante de decaimiento
se escribe en funcién de los parametros de red del plano xy. Por otra parte, por arriba
del bloque V,,(z) = 2mm mientras que por debajo del bloque V,,(z) = —27m, donde

m es el momento dipolar superficial definido como:

m = / a1 pan(21)d2n (6.5)

por lo tanto Vg, (r) — 0y V,(2) = £27mm cuando nos alejamos del bloque y en
consecuencia el potencial total V(r) es constante y no hay campo eléctrico E que
impida o favorezca la presencia de adsorbatos sobre la superficie, y por esto el calculo
de la funcion trabajo, y en nuestro caso particular, las barreras de difusién, pueden

realizarse sin errores sistematicos.
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Sin embargo, el sistema grafeno-adsorbato es modelado en el DF'T con sus respecti-
vas imagenes generadas por las condiciones periddicas de contorno, lo cual mostramos
en la Fig. 6.5, donde las imagenes estan separadas por la distancia z,,. Encontramos que
el potencial presentado en la Ec. (6.4) no satisface las condiciones periddicas de con-
torno porque V (r) por arriba y debajo del grafeno deben ser idénticos. Para satisfacer

las condiciones periédicas necesitamos adicionar un término lineal en el potencial:

z 1 z 1

V(T)per = Viy(r) + Vo (2) — dmm (— — —) =V(r) —4mm (— — —) : (6.6)
Zm 2 Zm 2

siendo V/(r),e- el potencial del calculo de la estructura electrénica de la DFT, el cual
tiene una estructura tipo sierra que empalma los diferentes potenciales de las superfi-
cies. Esto sucede porque el DFT esta resolviendo un sistema equivalente a un arreglo
periddico de planos cargados de forma dipolar, y de esta forma se satisfacen las condi-
ciones periddicas de contorno: V(x,y, 2)per = V (2, y, 2 + 2Zm)per- Uno de estos casos lo
detallamos en la Fig. 6.5 con el grafeno y los adsorbatos de fliior; véase que la superficie
superior (inferior) del sistema grafeno-adsorbato se encuentra con més carga negativa

(positiva) por la alta electronegatividad del flior.

Nosotros buscamos modelar una capa de grafeno con adsorbatos y sabemos que el
campo E = 47 ™ 2 generado por el tercer término de la Ec. (6.6) no debe estar presente
en nuestros calculos. Por eso adicionamos el potencial Vy.(z) que produce el campo de

correccion dipolar DFC, por tanto el potencial V(r),., resulta ser:

1
V(1) per = Viy(r) + Vau(2) — 4mm (zi — 5) + Vire(2) (6.7)
donde V. (2) se escribe:
z 1
Vige(2) = 4mm (z_ - 5) , cuando 6z <2z < 2y, — 02, (6.8)

De esta forma V(r)ye, = Viy(r) + Viu(2) en z € [6z, 2, — 02] es idéntico al potencial
del grafeno en medio del vacio. En cambio en la zona [—dz,dz] el potencial V(r),e,
satisface las condiciones periddicas de contorno. En [—dz,dz] se encuentra la fuente
del DFC y es necesario que p(r) — 0 en esta regién para evitar errores sisteméaticos.
Nétese que en el ejemplo de la Fig. 6.5 el sistema se encuentra en la posiciéon z = »
alejado de la fuente del campo de correccién dipolar, y si bien es cierto que describimos
esta correccién para el sistema ubicado en medio de z €[0:z,,], esta correccién -por el
tratamiento DFT- también es aplicada en cada una de las imagenes del sistema. Por
ultimo indicamos que el potencial mostrado en (6.7) corrige la energia total del sistema

cuya contribucién se explica en las referencias [225, 220].

Este método estd implementado en el paquete Quantum Espresso [178], y conti-
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Con DFC | Con DFC | Sin DFC | Sin DFC
ag [A] | Celda Unidad | dpg,[A] | dea[A] | dee,[A] | deya[A]
12 2 x 2 1.523 0.334 1.537 0.328
20 2 x 2 1.523 0.334 1.530 0.330
12 3x3 1.536 0.441 1.547 0.436
20 3x3 1.536 0.441 1.542 0.439
12 4 x4 1.551 0.503 1.560 0.501
20 4 x4 1.551 0.503 1.556 0.501

Tabla 6.2: Parametros geométricos del enlace F — Cy para diferentes sistemas en dopaje
neutro (én = 0). Los resultados son mostrados para sistemas NxN con y sin la correccion
de campo dipolar (DFC). Si no usamos la DFC subestimamos la distancia dpc, en un
valor maximo de 0.02A.

nuando con nuestro trabajo sobre los sistemas grafeno-flior, presentamos en la tabla
6.2 algunos resultados de la relajacion cristalina con y sin la correccion de campo di-
polar. En este caso presentamos la distancia entre los atomos F y Cg, asi como, la
elevacion del atomo Cy con respecto a el plano de grafeno. En cada sistema evaluamos
cuatro casos diferentes, donde la separacién entre imdgenes es de 12A o 20A activando
o apagando la correccién de campo dipolar. Notese que cuando la DFC es aplicada,
entonces la distancia dpc, es idéntica para cada sistema sin importar la separacion
entre las imagenes. Por otro lado, cuando apagamos el DFC obtenemos distancias dpc,
y do,c que dependen de la separacion entre imagenes del sistema. En conclusién cuan-
do omitimos DFC se sobrestiman (subestiman) las distancias dgc, (dc,c) en un factor
méximo de 0.02A cuando no hay dopaje electrénico, lo que es relevante porque el enlace
entre los atomos correspondientes es mas del tipo covalente.

Por este motivo de aqui en adelante solo presentamos resultados en distintos do-
pajes que usan la correcciéon de campo dipolar. Nétese que las distancias dpc, y de,a
dependen en general del tamano de la celda unidad del sistema, y por esto estudiamos
con detalle los sistemas 32C1F y el 60C1F que presentamos anteriormente, porque son
los sistemas cuyos dtomos de flior se encuentran mas separados entre si, dentro de

nuestros recursos numéricos.

6.3. Estructura cristalina y electrénica del fluor-

grafeno en funcién del dopaje Jn.

En esta seccion presentamos con mas detalle la estructura cristalina y electronica del
enlace grafeno-fliior para diferentes dopajes electrénicos. La descripcion de la estructura
cristalina la iniciamos presentando la tabla 6.3, que contiene los parametros geométricos

(definidos en la Fig. 6.2) del enlace cuando el sistema es neutro (on = 0).
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Sistema dFCo dcocn ¢ 0 dCOG
32C1F | 1.553 | 1.476 | 115.2 | 102.8 | 0.507
60C1F | 1.567 | 1.476 | 115.3 | 102.8 | 0.586

Tabla 6.3: Parametros geométricos del enlace F — Cy del sistema flior-grafeno, para el
caso neutro (on = 0). Para apreciar mejor cada uno de estos parametros invitamos al
lector observar la Fig. 6.2. Cada uno de los sistemas tiene una separacién entre imagenes
de ag = 20A, y sus resultados han sido calculados con la correccién de campo dipolar.
Con la Ec. (6.1) se obtiene A N% que es el parametro de hibridacién de Cg, indicando

que su hibridacién es menor que la hibridacién sp? donde A = %

Los resultados muestran que d¢,¢ v drc, se incrementan conforme aumentamos la
separaciéon entre los adsorbatos de flior, que dependen de los parametros de red a; y
ag de cada sistema. Segun la Ref. [227], cada dtomo de fliior se encuentra con un exceso
de carga negativa y en consecuencia existe repulsiéon de Coulomb entre el flior y sus
imdgenes que estan sobre la misma superficie de grafeno, y esto tiene correlaciéon con
la energia asociada a la deformacion del sistema. Otros cdlculos de primeros principios
sugieren que el sistema generado con la celda 10x 10 produce concentraciones de flior
lo suficiente diluidas como para despreciar las interacciones electrostaticas entre el
flior y sus imdgenes [38], lo que fue hallado para el caso neutro. De todas formas,
nuestros calculos que anteceden a estos dltimos [18], contienen cualitativamente y casi
cuantitativamente las mismas propiedades de la adsorcién de flior sobre el grafeno en
el caso neutro. En particular en el caso neutro, obtenemos una distancia dF00:1.567A

mientras que la Ref. [38] presenta una distancia dpc,=1.604A .

El d4ngulo @ obtenido en ambos sistemas muestra una hibridacién del tipo sp® del
atomo Cy, el cual se eleva con respecto de el plano del grafeno, y los &tomos vecinos a
Co también se elevan sobre el mismo. La Ec. (6.1) permite analizar la hibridacion del
dtomo Cy. Cuando A = 0 el orbital |7) = |p.) y los orbitales |o;) = |sp?), indicando
que el enlace F — Cy no deforma la estructura plana del grafeno. En cambio cuando
A = 1 los orbitales |7) y |o;) son |sp?), deformando la estructura plana del grafeno.
Con el angulo 6 del 60C1F y la Ec. (6.2) se obtiene que A ~ %, indicando que Cj tiene
un 66 % de la hibridacién sp?.

Continuamos describiendo el sistema con diferentes dopajes electrénicos. De aqui en
adelante “dn” es el exceso o defecto de portadores, por tanto si on > 0 (dn < 0) el
sistema estd dopado con electrones (huecos), y si én = 0 el sistema es neutro. En
la Fig. 6.6 presentamos los parametros geométricos que caracterizan el enlace entre
atomos F, Cy, y C,, donde con puntos negros y grises mostramos los resultados del
60C1F y 32C1F, respectivamente. Mediante el dngulo 6 observamos que la hibridacion
de Cy puede ser méas (menos) sp si el dopaje es negativo (positivo), dado que § cambia
desde 6 =~ 103° (A=0.33, un 66 % de la hibridacién sp®) hacia 0 ~ 94° (A=0.11, un
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Figura 6.6: Dependencia de los pardmetros geométricos del enlace F — Cy (ver Fig. 6.2
para la definicién) con respecto a el dopaje on donde el dopaje es con electrones (huecos)
cuando dn > 0 (dn < 0). Los resultados del sistema 32C1F y 60C1F son mostrados con
puntos llenos y vacios, respectivamente. Conforme incrementamos el dopaje electrénico
la hibridacién de Cq cambia desde el tipo sp? hacia el tipo sp?.

20 % de la hibridacién sp?). Los pardmetros ¢ y dg,c, muestran claramente el retorno
de la estructura plana del grafeno cuando el sistema estd dopado con electrones. El
maximo dopaje se observa que ¢ ~ 120° y d¢,c, ~1.42A | que corresponden al grafeno
limpio sin deformaciones, lo cual sugiere que para este caso el enlace entre F — Cy es

de mucha menor fortaleza que el enlace covalente del caso neutro.

Notese que los parametros geométricos del 32C1F y del 60C1F son similares entre
si cuando dn < 0, pero difieren cuando dn > 0. En particular estas diferencias son
mayores para dpc, la cual presentamos con detalle en la Fig 6.7(a). Para analizar el
origen de estas diferencias presentamos en la Fig. 6.7(b) la variacién de carga sobre
el F -que etiquetamos como 0Qr- con el dopaje del sistema. El valor de 6Qr ha sido
estimado integrando la PDOS de los orbitales s, p,, py, p- localizados en el flior, donde
la integracién se realiza desde el fondo de banda hasta el nivel de Fermi. Los dos paneles
de la Fig. 6.7 muestran que dpc, se incrementa conforme d()r aumenta, y que 0Qr
adquiere mayor valor cuando los atomos de flior estan mas separados. Estos resultados
muestran que la estabilidad del sistema depende del balance entre las interacciones de

los flior y la energia asociada a la deformacion producida por éstos.

Los sistemas 32C1F y 60C1F contienen un arreglo periédico triangular y rectan-
gular, respectivamente, de dtomos de flior sobre el grafeno. Cuando cargamos estos
sistemas (0n > 0) se transfiere carga hacia los dtomos F lo que incrementa su interac-
cién de Coulomb. Si los fltior son cercanos entre si, entonces la interaccién de Coulomb
seria elevada siempre que la carga electronica se deposite en mayor medida sobre éstos,
entonces conviene que la carga se deposite en medio de los Cy y sus atomos vecinos F

y C,. El resultado es el incremento de la hibridacién sp? de cada dtomo Cy lo que pro-
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Figura 6.7: (a) Distancia flior-carbono en funcién del dopaje electrénico para los siste-
mas 32C1F (puntos llenos) y 60C1F (puntos vacios). Se observa que dpc, se incrementa
cuando dn > 0 y esto muestra una reduccién del enlace F — Cy. (b) Exceso de carga
sobre el F definido como §Qr = Qr — Zr, donde QF es la carga sobre el F y Zp =9 es
el nimero atomico del flior. La estimacién de (Qr fue obtenida mediante la integracion
de la proyeccion de la densidad de estados, y segin la experiencia este método subestima
la carga electrénica en un maximo del 2%. (c¢) Relacién entre dQr y drc,, la cual es
similar en ambos sistemas.

duce un reforzamiento de los enlaces F — Cy, y esto incrementa d¢,g y reduce dgc,. En
cambio si los atomos de flior estén lo suficientemente separados, podriamos despreciar
su interaccién de Coulomb y por tanto la carga podria depositarse en mayor medida
sobre los atomos de fltior. El resultado es una reduccién de la hibridacién sp? de cada
atomo Cy lo que reduce los enlaces F' — Cy, y esto reduce d¢,¢ € incrementa dpc,. Estos
casos los observamos en la Fig. 6.7(a) comparando los valores Q) y dgc, de los sistemas
60C1F y 32C1F, cuando én = 6 x 10'*-%;. Los flior estdn mds separados en el sistema
60C1F que en el sistema 32C1F, y por tanto la separacion dpc, es mayor en el 60C1F
porque en este sistema los atomos de flior tienen mayor 6@). Por otra parte, en la Fig.
6.7(c) vemos la relacion entre 0Q) del flior y dpc, para los sistemas 60C1F y 32C1F, la
cual aproximadamente muestra que la relacion entre estas es similar para ambos siste-
mas, mostrando que cuando mayor es la carga electronica en el flilor entonces mayor
es dpc,. De aqui en adelante presentaremos con mas detalle los resultados del 60C1F
porque en este sistema el flior y sus imdgenes presentan menor interaccién, y por tanto

se acerca mas al sistema compuesto por un tnico atomo de flior absorbido en grafeno.

En la Fig. 6.8 presentamos 0@} sobre algunos atomos del sistema 60C1F, junto
con de,g vy dre, que muestran la deformacién de la estructura plana del grafeno y
la reducciéon del enlace F — Cy. En estos resultados, el atomo etiquetado como Cy,
es un atomo de carbono lejano a los F. Las estimaciones de d() sobre los adtomos
Cn, Co, v Cp, han sido obtenidas con la PDOS sobre los orbitales ubicados en estos

atomos; integrando esta desde el fondo de banda hasta el nivel de Fermi. Es importante
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Figura 6.8: En 60C1F: (a) Exceso de carga (0Q; = Q;—Z;) con respecto a el dopaje para

diferentes atomos, donde Z; es el nimero atémico del dtomo “i”. Aqui Cy, corresponde

al atomo de carbono lejos del adsorbato, F y Cy corresponden al adsorbato de flior y al
atomo que estd por debajo de él, respectivamente, y C,, es un dtomo vecino de Cy. (b)
Usando el eje izquierdo mostramos dc,g que es la elevacion del atomo Cy con respecto
a el plano del grafeno, y usando el eje derecho mostramos la separacién dpc,. Estos
resultados muestran la relacién de la deformacion cristalina con respecto a el dopaje
electronico. La estimacién de Qr fue obtenida mediante la integracion de la proyeccién
de la densidad de estados, y este método subestima la carga en un 2% .

notar que la carga de C;, se incrementa con dn; esto indica que parte del dopaje se
distribuye sobre todo el grafeno aunque este incremento es mucho menor con respecto
al incremento sobre el dtomo F. Conforme incrementamos el dopaje electrénico se
incrementa la carga electrénica en todos los atomos; esto reduce el enlace F — Cy. Con
mas detalle presentamos estos resultados en dos dopajes electronicos. Cuando dn = 0,
la hibridacién tipo sp® de Cy evidencia un enlace covalente entre Cy y F, este enlace
tiene una componente ionica porque Cy y F tienen cargas opuestas. En cambio, cuando
on = 6 x 10" -5 la hibridacién tipo sp® de Cy es menor lo que indica la reduccién
del enlace covalente entre el Cy v F, y ademas la componente iénica de este enlace se
reduce porque Cy y F incrementan su carga electronica. En conclusién el enlace F — C
cambia desde el covalente -que tiene una componente iénica- hacia un enlace tipo carga

imagen conforme incrementamos el dopaje con electrones.

En la Fig. 6.9 presentamos la densidad de estados proyectada en los orbitales co-

rrespondientes al flilor F' y en los orbitales correspondientes al carbono Cy,, donde este

(4 2

ultimo esta lo mas apartado de F. En el eje inferior estén los valores de la LDOS de

[S})

F, mientras que en el eje “x” superior estan los valores de la LDOS del Cy,. La LDOS
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Figura 6.9: En 60C1F: Densidad local de estados (LDOS) de F y Cy,. Desde el panel (a)
hacia el panel (e) mostramos los resultados para dn = 0,4 ~ 3x10%3 ooz, £~ 06X 1013cm%.
Estos resultados muestran la hibridacién del F sobre el grafeno con respecto a el dopaje
electronico. Conforme cargamos electrénicamente al sistema, disminuye la hibridacién
del fldor, a tal punto que la LDOS de Cy, es similar a la LDOS del grafeno cuando

on ~ 6 x 1013 <.
cm

del F muestra la gran hibridacion del flior sobre el grafeno cuando dn < 0, al punto
que la LDOS de Cy es muy diferente a la del grafeno [35]. Aclaramos que la LDOS
de C;, mostrada en el panel derecho de 6.9, muestra un perfil similar a la densidad
de estados del grafeno. Por otro lado cuando dn > 0, la LDOS del F muestra que los
estados con peso en F cubren ventanas de menor energia, lo que significa la reduccion
de la hibridacién del flior con el grafeno, a tal punto que los estados con peso en el flior

estan alrededor de -0.6eV (cardcter p,), -1.5eV (caracter p,, py), v -20.0eV (caracter

s) cuando on ~ 6 x 10"-%;. Con estos resultados apreciamos la variacién del enlace
grafeno-flior con el dopaje electronico, el cual queremos aprovechar para conocer las

propiedades difusivas del fliior sobre el grafeno.

6.4. Barrera de difusion

En esta seccién presentamos las barreras de difusion del flior (A) obtenidas con el
método NEB, método que se presentd en el capitulo 3. Los parametros del QE para

este calculo son:

» Cadena de estados compuesta por 5 configuraciones. La configuracion 1 y 5 son
las configuraciones estables y estas son equivalentes entre si, y la configuracién 3

es la configuracién escaladora que busca el punto Regp.

» El cédlculo del camino de minima energia concluye cuando |Fi| es menor a

0.5eV/A.
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Figura 6.10: Configuraciones de la cadena de estados que esta sobre el MEP del proceso
de difusién. Los eventos van de izquierda a derecha y nos permiten visualizar la difusion
de flilor de menor costo de energia, siendo esta difusién la més probable estadisticamente.
En el panel (c) mostramos la configuracién Rsp del MEP, donde el flior se encuentran en
la posicién no equivalente “b” definida en la Fig. 6.1. Nétese que Cy = C), y C,, = Cj,.

La paralelizacién del calculo en QE es realizada de la siguiente forma:

mpirun -np 12 neb.x —-nimage 3 -npool 1 -nband 1 -ntg 1 -ndiag 4

—input file.in > file.out

donde usamos en total 12 procesadores, que son divididos en 3 grupos de 4 procesado-
res. Cada grupo calcula la estructura electrénica de una configuracion, dividiendo sus
calculos en 4 grupos matriciales.

Inicialmente el QE calcula la estructura electréonica de las 5 configuraciones de
la cadena de estados, luego calcula las fuerzas en cada una de las 3 configuraciones
intermedias, y modifica sus coordenadas con el fin de acercarlas al MEP. Luego se
vuelven a calcular las estructuras electrénicas de las 3 configuraciones intermedias, y
nuevamente se calculan las fuerzas aplicadas sobre estas para relajar sus posiciones con
el fin de acercarlas al MEP. Este procedimiento se repite hasta cumplir la condicion de
convergencia.

En la Fig. 6.10 mostramos las configuraciones que pasan por el MEP presentadas
de forma secuencial desde el panel (a) hacia el panel (e). Observamos que el dtomo F
se mueve en la direccién que une dos atomos de carbono vecinos. El panel (c) presenta
la configuracién Rgp que es la més energética del MEP, donde el fliior se encuentra
en la posicién no equivalente “b” (presentada en la Fig. 6.1). La barrera de difusién
la calculamos con la relacion A = Eppr(Rs) — Eprr(R1) para cualquier dopaje del
sistema. En el caso neutro (én = 0) obtenemos una barrera de energia A =0.28eV que
es consistente con estudios precedentes [213].

El célculo de W = Eg_r — Eq — Ef, donde E¢_r es la energia del sistema grafeno-
flior, Eg es la energia del grafeno limpio, y Er es la energia de un atomo F aislado,
estima la cota inferior de energia necesaria para remover un atomo F del grafeno. En
el caso neutro obtenemos que W=2.4eV por atomo de flior. Por lo tanto el dtomo F

difunde en el grafeno, es decir permanece absorbido, porque su barrera de difusion es
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Figura 6.11: En 60C1F: Posiciones atomicas del Cy y del F para cada configuracion
de la cadena de estados, y las respectivas energias de cada configuracién, obtenidas con
diferentes dopajes electrénicos del sistema. (a) Coordenada zc, perteneciente al dtomo
zc,- (b) Coordenadas (yr,zr) del F en cada configuraciéon de la cadena de estados,
que ilustran la trayectoria del F en el proceso de difusién. (c) Energia dE(dn,i) =
Eprr({Rj},0n) — Eppr(dn) para cada configuracién de la cadena de estados , donde
la energia de la configuracién estable es tomada como referencia. En los tres paneles
presentados, el sentido de la flecha indica el incremento del dopaje electrénico. Aqui la
unidad de dopaje es [u]= 1055

mucho menor que su correspondiente energia de enlace con el grafeno.

La evolucion de los procesos de difusién para diferentes dopajes la describimos con
mas detalle con las coordenadas mas relevantes de cada configuracion y su correspon-
diente energia. En la Fig. 6.11 presentamos estas cantidades, donde usamos una flecha
para indicar el sentido del incremento del dopaje. En el panel 6.11(a) presentamos
coordenada “z” del atomo Cy (z¢,) para cada una de las configuraciones de la cadena
de estados. En la configuracién 1 el valor de z¢, es el correspondiente al atomo ligado
al F, y en la configuracién 5 el valor de z¢, es el correspondiente al atomo C,. Esto
muestra el intercambio de posicién del F en el proceso de difusién. En el panel 6.11(b)
mostramos las coordenadas “z” e “y” del flior en cada configuraciéon de la cadena
de estados. Los resultados unidos con lineas corresponden al mismo dopaje, donde los
puntos de izquierda a derecha van desde la primera hacia la quinta configuracién. Estos
resultados presentan la trayectoria del fliior en su proceso de difusion y evidencia que
la trayectoria mas suave es la correspondiente al mayor dopaje electrénico. También se
observa que la trayectoria de difusién del flior pasa por las posiciones no equivalentes

“t” vy “b” en cualquier dopaje, tal como apreciamos en la Fig. 6.10.

En el panel 6.11(c) presentamos las energias correspondientes a cada configuracién
de la cadena de estados, donde dF(dn,i) = Eppr({Ri},dn) — Eppr(dn) para cada

dopaje, siendo Eppr(dn) la energia de la configuracién estable y Eppr({Ri}, 0n) es
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Figura 6.12: Barrera de difusién A en funcién del dopaje dn para 60C1F (negro) y
32C1F (gris). Para 60C1F la barrera es aproximadamente lineal y la podemos escribir
como A = Ay — adn donde a=4.0x10"2meVem? ~4.7x10" " Kem? y Ag ~0.28eV.

[Pk

la energia de la configuracion “”, ambas correspondientes a un determinado dopaje
electréonico on. Es interesante apreciar que conforme mayor es el dopaje entonces me-
nor es la diferencia de energia entre configuraciones sucesivas, notese que cuando el

dopaje es dn=-6.36 x 10" -<; esta diferencia es del orden de 0.30eV, mientras que para

dn=6.36 x 103 —%5 esta diferencia es del orden de 0.03eV, que es un orden de magnitud

menor con respecto al caso anterior.

En la Fig. 6.12 presentamos la dependencia de la barrera de difusién A = 6 E(dn, 3)
con respecto a el dopaje on. El valor de A(dn) estd en acuerdo con el cambio del enlace
F — Cy, dado que A(dn) se reduce conforme dopamos electronicamente el sistema. Esto
tiene una clara interpretacién porque el dopaje con electrones reduce la hibridacién sp?
de Cy y debilita el enlace covalente F — Cy, lo que facilita la difusién del F. En cambio
cuando el dopaje es con huecos sucede lo opuesto, se incrementa la distorsién del grafeno
y el enlace F — Cy es mas covalente y esto dificulta la difusion del F.

Los efectos de tamano también son visibles si comparamos los resultados entre
32C1F y 60C1F. Las barreras de difusion para estos sistemas son idénticas cuando

on = -6.36 x 103

caso la carga electrénica se concentra alrededor de Cy y una fraccion reducida de esta se

—%. Esto sucede porque el enlace F — Cy es més covalente y en este
cmy

encuentra sobre F. La carga electronica sobre los F produce un interaccion reducida de
Coulomb entre éstos, al punto que no se aprecia diferencia entre las barreras de difusién
del 32C1F y 60C1F. Por otro lado para én > -6.36 x 10'*—%; se aprecian diferencias

C

entre las barreras de difusién de ambos sistemas, siendo mayor la barrera de difusion

del 32C1F. Estos resultados estdn en acuerdo con la relacidén entre el incremento del
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enlace F — Cj y el incremento de la carga sobre la red diluida de flior, dado que cuando
la separacion de los flilor es menor -como sucede en el 32C1F con respecto al 60C1F-
el enlace F' — Cy es favorecido porque esto reduce la carga sobre el flior, lo que reduce

las interacciones de Coulomb entre éstos.

6.5. Analisis del coeficiente de difusion.

Los resultados para el sistema 60C1F muestran un comportamiento cuasi lineal de
la barrera de difusién del flior con respecto a el dopaje, sin importar si el dopaje es
con huecos o electrones. Por lo tanto podemos estimar la barrera de difusion alrededor

del caso neutro:
A(dn) = Ay — adn, (6.9)

donde o =4.0x107?meVem? =4.7x 10" kg - K° cm?, y Ag es la barrera de difusién en
el caso neutro. Este comportamiento lineal de la barrera de difusiéon con respecto a el
dopaje también se encuentra en los adsorbatos de oxigeno sobre grafeno [223], aunque
esto se presenta sélo cuando el dopaje es con electrones (dn > 0). Comparando nuestros
resultados con los resultados del oxigeno -cuando dn > 0- vemos que el valor de a para
el oxigeno es a =7.3x107?meVem?, un 80 % mayor con respecto de nuestro resultado
para el fluor.

Si el sistema se encuentra a temperatura 7', la probabilidad de que el sistema se
encuentre excitado con energia ¢ es proporcional a la funcién de Boltzmann %57 . Por
lo tanto los procesos de difusion son activados a la temperatura 7T’ con una probabilidad

—A(dn)
e *8T  de esta manera la constante de difusion es:

A

D=d-vy-e 57T, (6.10)

donde d es la longitud del salto (aqui lo podemos tomar como 1.42A )y v es la fre-

cuencia de estos eventos que pueden ser calculados dentro de la aproximacién armonica

[228] con las configuraciones del MEP. Si despreciamos los cambios de d- 14 con respecto

a dn, obtenemos una estimacion de la razon entre las constantes de difusion:
D(én) abn

— ekpT

Dy ’

(6.11)

_ Ao . .,
donde Dy = d-1y-e 8T es la constante de difusién en el caso neutro a temperatura 7.

Procediendo con las comparaciones; a temperatura ambiente (7' ~ 300K°) la constante

de difusién puede incrementarse en un factor 5 si el dopaje cambia desde dn = 0 hacia

on = 1013 —=5, y ademas este factor se puede incrementar si reducimos la temperatura.

Estos resultados de primeros principios podrian ser observados experimentalmente me-
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diante el uso de potenciales de compuerta, los cuales permiten incrementar el dopaje

del grafeno hasta en +10'3-%; [13]. Para el régimen de bajas temperaturas (T =~ 50K),

cm?

cambiando el dopaje desde dn = 0 hacia on = 1012%

5 -que son on mds comunes
aplicados sobre el grafeno- se obtiene que la constante de difusion se incrementa en

un factor 2.5, pero si hacemos la comparacién entre las densidades on = —1012$ y

on = 10'2 ~%5 obtenemos que la constante de difusién para el dopaje electrénico es un
factor 6.6 mayor, el cual podria ser detectado experimentalmente.
Es de importancia senalar que el grafeno, asi se encuentre neutro, presenta regiones

de carga llamadas puddles que son generadas por efectos del sustrato [75]. Las densi-

dades alrededor de los puddles son ~ j:lOHCTZ2 y estas regiones de carga pueden dar
significativas fluctuaciones en la difusion del flior cuando la temperatura es de unos
pocos Kelvin. Esto podria ser relevante para la dindmica del fliior sobre grafeno en
muestras mas reales. Por ejemplo, la difusién rapida puede ser més favorable en las
zonas electronicamente dopadas, y este efecto puede ser til para formar agrupamiento

de &tomos.

6.6. Conclusiones

En este capitulo calculamos las barreras de difusion del fliior sobre grafeno, para di-
ferentes dopajes electrénicos sobre el grafeno. Esta investigacion fue realizada mediante
calculos de primeros principios usando la Teoria de la Funcional Densidad mediante el
paquete Quantum Espresso [178].

En primer lugar caracterizamos la adsorcién de flior sobre grafeno para diferentes
dopajes electronicos sobre el grafeno. El flior (F) se deposita sobre un atomo del
grafeno (Cy) formando un enlace covalente, que también tiene una componente iénica
menor. El enlace carbono-flior puede incrementarse o reducirse mediante el dopaje del
grafeno. Si el dopaje es con huecos entonces el enlace carbono-flior es reforzado, en
cambio si el dopaje es con electrones se debilita el enlace carbono-fliior, al punto que
este enlace cambia hacia el enlace tipo carga-imagen.

La adsorcion del F produce deformaciones en la estructura plana del grafeno, resul-
tado del cambio de hibridacion del atomo Cqy que estd enlazado con F. La hibridacion
de Cy pasa de sp? hacfa la hibridacién tipo sp?, la cual se incrementa conforme mayor
sea el enlace F — Cy. Esta hibridacién puede ser incrementada (reducida) si dopamos
al sistema con huecos (electrones), y este cambio de hibridacién evidencia el cambio de
ligadura entre el flior y el carbono.

Los resultados anteriores sugieren que la difusiéon del fliior depende del dopaje por-
que este modifica el enlace entre el flior y el dtomo del grafeno que lo contiene. Los
resultados presentados en este capitulo indican que la barrera de difusion del fliior se

incrementa (reduce) cuasi linealmente cuando el grafeno estd dopado con huecos (elec-



214 Difusiéon de atomos de flaor en grafeno dopado.

trones). A temperatura ambiente -ignorando los procesos arménicos [228] con respecto
a el dopaje electronico- nuestros resultados sugieren que la constante de difusion se in-

crementa un factor cinco si incrementamos electronicamente el dopaje desde cero hasta

1013 ~55. Por otro lado, podemos observar estos efectos en dopajes menores conforme
reducimos la temperatura.

Es interesante mencionar que en el grafeno neutro, que se encuentra depositado
sobre un sustrato, existen regiones del grafeno con mayor concentracién de electrones
junto con otras regiones con mayor concentraciéon de huecos. Estos dopajes locales son
del orden de +£10"—%; [78]. Nuestros resultados sugieren que en estas regiones del
grafeno podriamos apreciar la difusién local selectiva del fliior, siempre y cuando la
temperatura sea de unos pocos Kelvins (5K°). Esto podria favorecer la construccién

de “clusters” de fliior sobre grafeno. Por otra parte, sabiendo que es posible alcanzar

dopajes del orden de £10'3 ~%5 [13], creemos que los resultados de este capitulo pueden
ser usados para manipular la dinamica del flior mediante potenciales de compuerta que
induzcan dopaje local sobre el grafeno, con el fin de congelar o acelerar el agrupamiento

de los adsorbatos de flior. Este trabajo fue publicado en la Ref. [15].



Capitulo 7

Acoplamiento espin-6rbita inducido
por adsorbatos de fliior sobre

grafeno.

7.1. Introduccion.

Un tema de mucho interés actual en la fisica de la materia condensada es la es-
pintrénica, la cual consiste en el estudio del transporte dependiente del espin de los
portadores del solido. Esto resulta de interés ya que el poder inyectar, detectar, y
manipular el espin de los portadores, permitiria construir dispositivos de almacena-
miento (como las memorias USB, discos duros, memorias RAM) de menor tamafio y
mayor velocidad, y que consuman menos energia con respecto de los presentes disposi-
tivos de almacenamiento. Por otro, lado este conocimiento permitiria construir sensores
magnéticos con diversas aplicaciones [J].

Para desarrollar la espintronica es necesario investigar el control y la manipulacion
de los grados de libertad del espin en los sélidos. Este tépico ha sido ampliamente
investigado en metales y semiconductores [229], y en particular este tema de investiga-
cién es de mucha actualidad en grafeno [230]. La motivacién de la espintrénica sobre
grafeno nace por su composicion. El grafeno estd compuesto por atomos de carbono,
y estos dtomos presentan un acoplamiento espin-drbita (estructura fina) pequeno, y
una interaccién entre el espin de los electrones y el espin del ntcleo (estructura siper
fina) también pequena. Estas propiedades del carbono sugieren tiempos de relajacion
de espin (75) largos en el grafeno, los cuales estan condicionados por efectos del sustrato
o por efectos de curvatura del grafeno.

Las estimaciones para 7, sugieren valores desde los microsegundos hasta los mili-
segundos [231]. Sin embargo, los experimentos evidencian longitudes de relajacién de

espin (As) del orden de los micrémetros, y tomando en cuenta la relacion Ay = /D 7

215
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Figura 7.1: (a) Diagrama de bandas del grafeno obtenidas con la DFT. Cuando el
acoplamiento espin-érbita esta ausente, las bandas 7 (02) y 7* (03) son degeneradas en
el punto K (I'). En cambio si adicionamos el acoplamiento espin-érbita en el calculo se
obtienen resultados que estan detallados en dos cuadros ubicados dentro de este panel.
(b) Dependencia de la brecha de energia de las bandas 7 -2A;- con respecto de la elevacién
zo entre las subredes A y B del grafeno. Estos calculos han sido obtenidos con el método
LAPW (del inglés “The linearized-augmented-plane-wave”). Los cédlculos presentados
con la curva azul consideran los orbitales de valencia y los orbitales “3d” del carbono,
en cambio la curva azul sélo consideran a los orbitales de valencia del carbono. Los
resultados de los paneles (a) y (b) pertenecen a las Refs. [231] y [15], respectivamente.

donde D es la constante de difusion, se obtienen valores de 7, del orden de los nanose-
gundos. Sin embargo, este resultado experimental [232] fue obtenido con muestras de
grafeno que podrian contener fuentes de relajacion de espin, como las imperfecciones
cristalinas e impurezas.

Ademas, es sabido que el tiempo de relajaciéon de espin y el acoplamiento espin-
érbita del sélido estén relacionados entre si [27, 233], por tanto conocer y controlar las
fuentes del acople espin-orbita en el grafeno permitiria manipular sus correspondientes
tiempos de relajacién de espin.

El acoplamiento espin-orbita introduce diferencias pequenas en la estructura electréni-
ca del grafeno. Las bandas del grafeno, con o sin acoplamiento espin-orbita, son seme-
jantes entre si tal como las apreciamos en la Fig. 7.1. Las diferencias relevantes las
presentamos en los dos cuadros que se encuentran dentro del panel 7.1(a), que mues-
tran el desdoblamiento de espin de las bandas o (de ~10meV en el punto I') y la brecha
de energia de las bandas 7 (de ~ 1peV en el punto K); estos resultados se presentan
cuando consideramos el acoplamiento espin-érbita en los célculos de primeros princi-
pios o en los modelos de enlace fuerte [231]. La brecha de energia entre las bandas
7 define el acoplamiento espin-6rbita del grafeno (usualmente etiquetado como ;) el
cual no rompe la degeneracion de espin alrededor del nivel de Fermi.

Por otro lado, el acoplamiento espin-o6rbita del grafeno puede ser incrementado si
producimos una hibridacion entre sus bandas ¢ y 7. Esta hibridacién la podriamos ob-
tener elevando una subred del grafeno con respecto de la otra subred, asi la hibridacion

sp? de cada dtomo del grafeno cambia hacia una hibridacién con cierto cardcter tipo
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Figura 7.2: Imagen del grafeno sobre un sustrato de SiO2 obtenida por el microscopio
de efecto tunel de barrido (STM). Estos resultados evidencian la estructura ondulada
del grafeno “ripples” cuando se deposita sobre un sustrato. Estos resultados pertenecen
a la Ref. [235].

sp? la cual combina los estados de las bandas o y 7. En el panel 7.1(b) presentamos el
incremento de la brecha de energia 2\; con respecto de la elevacién entre subredes zj.
Estos cdlculos han sido obtenidos con el método LAPW (del inglés “The linearized-
augmented-plane-wave”) que permite resolver las ecuaciones de la DFT usando una
base combinada de ondas planas y orbitales atémicos [90]. Los célculos presentados
con la curva azul consideran los orbitales atémicos de valencia y los orbitales “3d” del
carbono, en cambio la curva azul sélo consideran a los orbitales atomicos de valencia del
carbono. Se aprecia una relacién cuadratica entre zo y 2A; sin importar la base usada
en el calculo DFT. Si bien es cierto que esta estructura cristalina dificilmente puede
ser obtenida, los cédlculos sugieren que las deformaciones de la red pueden incrementar

el acoplamiento espin-orbita.

Experimentalmente el grafeno presenta deformaciones en la red cristalina por estar
suspendido [236] o por efectos del sustrato [235] (ver Fig. 7.2). En este caso la curvatura
local del grafeno sugiere un acople espin-érbita similar al acople espin-6rbita obtenido
en nanotubos de grafeno [237, 238] (de valor cercano al meV [27]). Con esta expectativa
se estudiaron las estructuras cristalinas onduladas del grafeno comtinmente llamadas
“ripples”, pero los calculos tedricos no encontraron efectos relevantes sobre el acopla-
miento espin-6rbita [239, 240]. Resultados similares se encuentran para los fonones,

dado que estos producen tiempos de relajacién de espin préximos a los us [27, 241].

Sobre el grafeno se inducen regiones de densidad de carga positiva y negativa de-

nominadas “puddles”, generadas por el potencial irregular del sustrato. En la Fig. 7.3
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Figura 7.3: (a) Carga positiva (azul) y negativa (rojo) en el grafeno que se encuentra
sobre un sustrato de SiO9. Las regiones cargadas, que usualmente son llamadas “pudd-
les”, se presentan en el grafeno a pesar de que este se encuentre en su estado neutro. (b)
Medicién del potencial en la superficie del sustrato de SiOs. Estos resultados evidencian
la presencia de campos eléctricos sobre el grafeno cuando se encuentra depositado sobre
un sustrato de SiOs. Los resultados son obtenidos de la Ref. [235].

mostramos la densidad de carga en el grafeno y el potencial del sustrato antes de con-
tener al grafeno. Por consiguiente cuando el grafeno se deposita sobre un sustrato se
producen campos eléctricos perpendiculares al “plano” del grafeno que inducen una
redistribucién en su densidad electrénica [78], y a su vez este campo produce el efecto
Rashba que puede incrementar el acoplamiento espin-érbita del sistema [229, 233]. Los
calculos de primeros principios con grafeno inmerso en un campo eléctrico perpendi-
cular a él [15], muestran el rompimiento de la degeneracién de espin de las bandas de
grafeno. En la Fig. 7.4 mostramos este resultado alrededor del punto de Dirac sinto-
nizando el nivel de Fermi en cero. Se aprecia que para campos eléctricos de 1% se
obtiene una separacion entre bandas de ~5ueV lo cual es cinco veces mayor que el
acoplamiento espin orbita del grafeno, por lo tanto no justifica los cortos tiempos de
relajacion de espin.

Por otra parte, las impurezas pueden inducir deformaciones cristalinas y los campos
locales, los cuales pueden inducir dos mecanismos de relajacion de espin que dependen
del acoplamiento espin-érbita. El primero es el mecanismo Elliot-Yafet [229, 242, 243].
En este mecanismo el cambio de espin proviene de las variaciones del potencial indu-
cidas por “impurezas” que pueden ser defectos, adsorbatos, o deformaciones de la red.
El término de interaccién o< VVj,,,, X p - o, donde V;,,,, es el potencial producido por
las “impurezas”, induce el potencial del acoplamiento espin-orbita, el cual produce la
relajacién de espin. El otro mecanismo de relajaciéon de espin es el D’Yakonov-Perel
[229, 244] que precisa el desdoblamiento de espin de las bandas generado por el acopla-
miento espin-orbita del sélido. El desdoblamiento de espin de las bandas es equivalente
al efecto de un “campo magnético efectivo” (k) que depende del momento cristalino
y produce la interaccién Q(k)-o. Por tanto, el espin del estado electrénico gira en el eje

del campo magnético efectivo, hasta que el estado electrénico colisiona con impurezas,
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Figura 7.4: Diagrama de bandas del grafeno inmerso en un campo eléctrico perpen-
dicular a su respectivo plano. Los resultados son presentados alrededor del punto de
Dirac, donde la energia tiene al nivel de Fermi como referencia. Las curvas con diferen-
tes colores muestran el desdoblamiento de espin de las bandas. En los paneles (a), (b),
(¢) y (d) mostramos los resultados cuando el campo es 0.0%, 1.0%, 2.4% y 4.0%,
respectivamente. Las imdgenes pertenecen a la Ref. [15].

fonones, etc, lo que produce el cambio de su momento cristalino del estado electrénico.
Luego continua su trayecto de la misma forma pero con un “campo magnético efectivo”
distinto.

Los mecanismos Elliot-Yafet y D Yakonov-Perel sugieren tiempos de relajacion de
espin del orden del us [27, , 240], y estas estimaciones en la relajacién de espin no son
consistentes con los resultados experimentales [232, —248]. Sin embargo, atn cabe
considerar un mecanismo mas de relajaciéon de espin, que proviene del acoplamiento
espin orbita de las impurezas, que son fuentes ajenas al grafeno. Experimentalmente
se encontré que los tiempos de relajacion de espin en capas apiladas de grafeno son
mayores que los de una tnica capa de grafeno [219]. Este resultado permite hacer la
hipétesis de que las impurezas son las fuentes de relajacion de espin, y que las capas
de grafeno apantallan la presencia de las impurezas. En estos casos las impurezas
pueden ser vacancias, atomos livianos o pesados y moléculas, las cuales incrementan
el acoplamiento espin-érbita del sistema o participan en la relajacién de espin. Los

posibles procesos que producen las impurezas son:

1. Deformacién local de la estructura plana del grafeno, generado por el enlace
grafeno-adsorbato. Esto produce un acople de primer orden entre las bandas o y

7 que incrementa el acople espin-6rbita de los portadores de carga [13, 44].

2. Fuente local de acoplamiento espin-o6rbita obtenido por atomos de ntimero atomi-
co alto que estan adheridos al grafeno. El acople espin-6rbita del sistema es mayor

cuando los estados de peso mayor en la impureza estdn proximos al nivel de Fermi

[38, 43, 222].

3. Produccién de momentos magnéticos en el grafeno, obtenidos por vacancias o
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adsorbatos magnéticos. Estos producen dispersién en los portadores [10, |y

aumentan la relajacién de espin.

4. Produccién del efecto Rashba mediante los campos eléctricos locales, obtenidos

por los dtomos adheridos al grafeno [250].

El primer proceso puede encontrarse si usamos dtomos de hidrégeno [13], oxigeno
[223], fldor [18], grupos metilo [251], etc, como adsorbatos. En general los adsorbatos
que deforman la estructura plana del grafeno son aquellos que se adhieren de forma
covalente sobre él. Resultados de primeros principios en una concentracién del 2% de
hidrégeno presentan un rompimiento en la degeneracion de las bandas m de 0.1meV
que es uno o dos 6rdenes de magnitud mayor que los resultados en grafeno limpio de
impurezas [13]. Este resultado evidencia el incremento del acople espin-6rbita y los
resultados experimentales sugieren que este proceso es efectivo para relajar espin [10].

El segundo proceso puede presentarse con los adsorbatos de flior segun los calculos
de primeros principios. Los resultados indican que el rompimiento en la degeneracién
de espin es 5 veces mayor [38] respecto al caso del adsorbato de hidrégeno [13]. Expe-
rimentalmente se sabe que los adsorbatos de flior relajan las corrientes de espin sobre
el grafeno [252, 253]. Sin embargo, no hay evidencias sobre la induccién de momento
magnético mediante adsorbatos de flior [27]. Por tanto, los procesos de relajacién de
espin dependen del incremento del acoplamiento espin-érbita producido por el flior.

El tercer caso se presento experimentalmente en los adsorbatos de hidrogeno. Estos
incrementan el acoplamiento espin-érbita del grafeno e inducen momento magnético
sobre él. [212, , |. En conjunto esto produce una elevada relajacién de espin
lo cual fue observado experimentalmente [10]. Este proceso de relajacién de espin se
buscé incluyendo impurezas de metales de transiciéon como el hierro, cobalto, niquel,

pero al adherirse estos elementos sobre el grafeno no se apreci6 momento magnético

alguno [256]. Por otro lado, mediante moléculas compuestas de cobalto se obtienen
momentos magnéticos que incrementan la relajacién de espin [39]. Por iltimo el cuarto
proceso puede generarse si cubrimos al grafeno con oro [250], donde los experimentos

indican una ruptura en la degeneracién de las bandas del orden de los 90meV, lo que
es el resultado del fuerte efecto Rashba inducido por el oro.

En este capitulo ponemos especial atencién en el atomo de flior, el cual presenta
los dos primeros procesos para incrementar el acoplamiento espin-érbita del grafeno.
Como indicamos en el capitulo 6, el flior deforma la estructura cristalina del grafeno
y esta deformacion puede ser modulada mediante el dopaje electrénico o potenciales
de compuerta. Esto permitiria controlar las fuentes de relajaciéon de espin y por tanto
seria un aporte dentro del campo de la espintronica.

La investigacion se realiza mediante calculos de primeros principios encendiendo

o apagando el acoplamiento espin-érbita de los pseudopotenciales. Luego estudiamos
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las propiedades electrénicas del sistema y construimos un modelo de enlace fuerte que
captura las propiedades mas relevantes de la investigacién. Nuestros resultados indican
que los adsorbatos de flior incrementan el acoplamiento espin-orbita del grafeno debido
al acoplamiento espin-érbita atomico de estos, y este incremento es mucho mayor que

el obtenido por las deformaciones locales de la estructura cristalina del grafeno.

7.2. Consideraciones sobre el calculo DFT.

Los célculos de primeros principios fueron realizados con el paquete Quantum Es-
presso [178]. Los Orbitales de Kohn-Sham (OKS) y la densidad electrénica estan expan-
didas en ondas planas, donde la maxima energia de estas es de Ey=70Ry y £,=420Ry,
respectivamente. Los pseudopotenciales son construidos con el potencial de intercambio
y correlacién Perdew-Burke-Ernzerhoff [125] mediante el método ultra suave [165].

El mallado uniforme de la zona de Brillouin (ZB) depende del tamano de la celda
unidad, lo que detallaremos mas adelante. La integracién en la ZB para la densidad
electrénica se realiza con el método gaussiano con temperatura efectiva de 0.005Ry.
La estructura bidimensional del grafeno es simulada con una separacién de 12A entre
planos de grafeno. De la misma forma que en el capitulo 6, aplicamos la correccion
de campo dipolar que neutraliza el campo artificial generado por la transferencia de
carga grafeno-flilor. Con estos parametros la energia del sistema tiene un error menor a
~ 1073eV por dtomo. En adicidn, las estructuras cristalinas son relajadas considerando
fuerzas residuales menores a 0.005¢V /A.

En la seccion 7.3 detallamos los sistemas que estudiamos, los cuales tienen diversas
concentraciones de flior en grafeno. Sin embargo, indicamos que todos estos sistemas
tienen como patrén de longitud al pardmetro de red del grafeno, que es v/3 x ag=1.42A.
Por ejemplo el sistema NxN estd compuesto por una supercelda de grafeno del tipo
NxN, cuyos pardmetros de red tienen la longitud de Nv/3 x ay. Al relajar las estructuras
cristalinas de estos sistemas con la DFT, obtenemos tensiones residuales menores de
0.7Gpa. Por ejemplo, para un dopaje de un electrén por atomo de flior, la tension
residual es de 0.69Gpa. para sistemas de una concentracion del 3% de flior, y de
0.34Gpa. para sistemas de una concentracion del 1% de flior. Estas tensiones decrecen
un orden de magnitud cuando el sistema es neutro en carga electronica. Por tanto, las
tensiones se reducen conforme se reduce el dopaje electronico y la concentracion de
adsorbatos de fliior, respetando el limite la estructura cristalina del grafeno libre de
adsorbatos en el caso neutro.

Los calculos DFT han sido realizados con celdas unidad que contienen muchos
atomos -desde 33 hasta 102 atomos por celda unidad-, y para reducir los costos en los
calculos aprovechamos la propiedad de que el flior no induce polarizacién de espin sobre

el grafeno [35, 38, 18]. Con esta propiedad realizamos los calculos de relajacién de la
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estructura cristalina en el limite no magnético. En este caso usamos pseudopotenciales
escalares relativistas [90, 91], los cuales no discriminan la orientacién del espin. En
el QE este célculo es activado sintonizando el comando “nspin = 17. En este limite
también calculamos la densidad de estados y sus proyecciones sobre orbitales ubicados
en la celda unidad.

Por otro lado, los diagramas de bandas son calculados activando el acoplamiento
espin-orbita (SOC) que es inducido por los estados de valencia. En este caso, con la
estructura cristalina relajada, el espin de los OKS puede tener cualquier orientacion
y por tanto el calculo debe realizarse en el limite no-colineal del espin, que es por lo
menos 4 veces mas costoso que el limite no magnético. En este caso usamos pseudopo-
tenciales totalmente relativistas [90, 91] los cuales discriminan la energia de los estados
de valencia con respecto de la orientacién del espin. En el QE este cédlculo es activado
sintonizando los comandos “noncolin=.true.” y “lspinorb=.true.”

Los calculos de relajacion de la estructura cristalina y de la densidad de estados
pueden realizarse en el limite no-colineal del espin con pseudopotenciales totalmen-
te relativistas, sin embargo las correcciones de estos célculos son despreciables con
respecto de los calculos con pseudopotenciales escalares relativistas, al punto que la
relajacién y la densidad de estados no muestran diferencias entre estos calculos cuando
el smearing usado es de 0.005Ry. Estas diferencias podrian apreciarse si reducimos el
valor del smearing al orden de 10~*Ry, pero esto exige un cdlculo DFT de mayor costo
numérico porque necesitariamos incrementar el mallado de la ZB, y no aportaria nueva
informacion sobre la estructura electrénica del sistema.

Los célculos los realizamos aprovechando los métodos de paralelizacion del QE.
Debido a que durante la investigacion careciamos de grandes fuentes de memoria RAM,
aprovechamos la paralelizacién de las operaciones matriciales del DFT -que se realizan
con el parametro “ndiag”’- para no saturar la memoria disponible. Los procesos de

paralelizacion son:

mpirun -np 9 pw.x -nimage 1 -npool 1 -nband 1 -ntg 3 -ndiag 9

-input file.in > file.out

mpirun -np 16 pw.x -nimage 1 -npool 1 -nband 1 -ntg 4 -ndiag 16

-input file.in > file.out

que seleccionamos segun la cantidad de procesadores disponibles. En este caso divi-
dimos las operaciones matriciales en N2 grupos (N=3,4), y fraccionamos la base de
ondas planas en N grupos. Conforme més bandas calcule el QE mas memoria RAM
necesitamos. Por esto evitamos la paralelizacion “npool” debido a que el consumo de

memoria RAM es directamente proporcional a “npool”.
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Figura 7.5: Sistema 7x7 que es construido usando a la celda 7x7 como celda unidad.
La celda 7x7 contiene 2x72=98 4tomos de carbono y 1 dtomo de fliior. Los vectores

de la red son 7a; y Tag, donde a; = a(1,0) y az = a (%, @) son los vectores de red

del grafeno, siendo a = v/3x1.42A. La repeticién de la celda 7x7 produce un arreglo
periédico triangular de atomos de flior que se encuentran sobre una de las subredes
del grafeno. En este figura etiquetamos algunas posiciones atémicas que se usaran para
estudiar la estructura de los estados DFT.

7.3. Sistemas NxN y 2N xN.

Los sistemas que estudiamos los denominamos sistemas NxN debido a que sus
celdas unidad son superceldas N xN, que presentamos brevemente en el capitulo 6. Por
otra parte, también estudiaremos sistemas que denominamos 2N xN. La celda unidad
del 2NxN tiene una extension doble con respecto a la stupercelda NxN. Pasamos a
detallar estos sistemas comenzando por sus celdas unidad. En la Fig. 7.5 presentamos
al sistema 7x7. Su celda unidad estd contorneada con lineas punteadas y su base

contiene 1 dtomo de flior y 2x72=98 atomos de carbono. Los vectores de la red son

13

7a; y Tay, donde a; = a(1,0) y a; = a(z, 5

) son los vectores de red del grafeno,
siendo a = v/3x1.42A. La repeticién de esta celda produce un arreglo triangular de
atomos de flior sobre grafeno, donde los flilor estan separados una distancia de 7a.
En la Fig. 7.5 representamos a cada flior (carbono) con una esfera de color verde
(negro), y presentamos algunos grupos de dtomos que consideramos relevantes. El pri-
mer grupo estd contenido dentro de un tridngulo y esta compuesto por el absorbato
de flior y sus vecinos; en este caso etiquetamos al flior y al carbono al que se liga con
F vy Cy, respectivamente, y a los atomos vecinos de Cy los etiquetamos con C,. Los
demas grupos restantes estan contenidos con un triangulo invertido y un hexagono, y
estos grupos muestran los atomos lejanos a los flior. El grupo del hexagono esta com-

puesto por 6 atomos que forman un anillo hexagonal, los que etiquetamos con Cy. Por
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Figura 7.6: Sistemas NxN que son generados con las celdas NxN. Cada celda NxN
contiene un atomo de flior, y estas estdn encerradas con lineas grises. En (a) y (c)
mostramos parte de los sistemas 3x3 y 4x4, respectivamente, y en los paneles (b) y (d)
presentamos sus respectivas zonas de Brillouin en la configuracion extendida. Los vectores
Na; v ﬁbi son los vectores de la red cristalina y de la red reciproca, respectivamente, del
sistema NxN, donde a; y b; los vectores de la red cristalina y la red reciproca del grafeno
limpio. En los cuadros punteados de (b,d) mostramos los vectores de la red reciproca
del 4x4 y del 3x3, junto con sus respectivos caminos M-K-I'-M usados para graficar
las bandas de estos sistemas. Ademds con lineas gruesas grises mostramos la zona de
Brillouin del grafeno limpio y su camino M-K-I"-M.

otro lado el grupo del triangulo invertido contiene uno de los a&tomos mas lejanos a los
fldor el cual etiquetamos como Cgp, y también contiene a los vecinos de Cq; los cuales
etiquetamos como Cg,. Las etiquetas sl y s2 representan a las subredes del grafeno, y
los atomos Cg; y Cy no necesariamente comparten la misma subred. Por ejemplo en la
Fig. 7.5 se aprecia que los Cq; y Cy estan en subredes diferentes. En estas posiciones
presentaremos la estructura electrénica de los estados obtenidos con la DFT, con el fin
de conocer las propiedades de los estados de mayor peso sobre el flior.

Ademés del sistema 7x7, también estudiamos otros sistemas NxN (para N=4,56)
y un sistema 2NxN (para N=5) los cuales pasamos a detallar. En las Figs. 7.6 y 7.7
presentamos algunos sistemas NxN. Cada celda NxN -que limitamos con lineas grises-
contiene 1 dtomo de flior por 2xN? dtomos de carbono, y sus vectores de red son
Nxa;, donde a; son los vectores de red del grafeno limpio. De aqui en adelante, grafeno

limpio significa que el grafeno estd libre de impurezas y carece de deformaciones en su
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Figura 7.7: (a) Sistemas 5x5 y 10x5 que son producidos con las celdas 5x5 y 10x5,
respectivamente. Cada celda 5x5 contiene un dtomo de fldor, mientras que cada celda
10x5 contiene dos atomos ubicados en las dos subredes del grafeno. Hacia la izquierda
de este panel se encuentra la zonas de Brillouin del 5x5 y superpuesta con la zona de
Brillouin del 10x5. En los paneles (b) y (c¢) mostramos las zonas de Brillouin del sistema
5x5 y del sistema 10x5, respectivamente, en la configuracién extendida. En los cuadros
punteados de (b,c) mostramos los vectores de la red reciproca del 5x5 y del 10x5, junto
con sus respectivos caminos M-K-I'-M y X-I'-M’-X usados para graficar las bandas de
estos sistemas. Ademds con lineas gruesas grises mostramos la zona de Brillouin del
grafeno limpio y su camino M-K-I"-M.

estructura plana. La repeticion de estas celdas produce un arreglo triangular de atomos
de flior que estan depositados sobre una subred del grafeno, y los atomos de flior estan
separados una distancia de Nxa.

Habiendo definido estos sistemas indicamos que los cédlculos de relajacion y es-
tructura electrénica del 7x7 han sido realizados usando un mallado de la ZB de
nkpy X nkpy X nkp3=3x3x1. Este mallado es consistente con la calibracién presen-
tada en la seccion 7.2, en cambio para sistemas NxN de N<7 el respectivo mallado
nkpy X nkps X nkps debe incrementarse con el fin de preservar la calibracién.

En los paneles 7.6(b), 7.6(d) y 7.7(b) presentamos las zonas de Brillouin -en confi-
guracion extendida- de los sistemas 3x3, 4x4 y 5x5, respectivamente. Sus respectivos
vectores de la red reciproca son ﬁbi, donde b; son los vectores de la red reciproca
del grafeno limpio. En la parte superior e inferior derecha de estos paneles -encerrados
en lineas punteadas- mostramos la correspondiente ZB del NxN detallando el camino
M-K-I'-M junto con sus vectores de red reciproca. Dentro de esta figura también mos-

tramos -con lineas grises transparentes- la ZB del grafeno limpio y su camino M-K-I"-M.
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Figura 7.8: Paneles superiores: Camino M-K-I'-M del NxN presentado de forma ex-
tendida sobre la ZB del grafeno limpio. El trazo del camino M-K-I'-M lo mostramos con
lineas negras gruesas, mientras que con lineas delgadas negras mostramos el contorno de
la ZB del NxN. También mostramos -con lineas grises gruesas- el contorno de la ZB del
grafeno limpio, junto con su camino M-K-I"-M, este camino es el camino del sistema 1x1.
Ademds presentamos -con lineas grises oscuras- el camino hexagonal, donde la energia
de la banda m es —t; + to y la energia de la banda 7* es t; + to, y véase que el camino
M-K-I'-M de 2x2 y 4x4 cruza por algunas secciones de este camino hexagonal. Pane-
les inferiores: Diagrama de bandas del grafeno limpio, donde la relacion de dispersién
-escrita en el Ec. (7.1)- se presenta sobre el camino M-K-I'-M del NxN, y por esto los
diagramas de bandas son distintos entre si. Con flechas grises senalizamos las bandas
que carecen de dispersién a lo largo del camino I'-M. Los parametros son t;=2.80eV y
t1=-0.28eV.

Véase que el punto de Dirac “K” del grafeno limpio no necesariamente coincide con
el punto K de los NxN, incluso los caminos M-K-I'-M y M-K-I'-M presentados en
las figuras anteriores no son equivalentes porque las ZB del NxN son N? veces més

pequenas que la ZB del grafeno limpio.

En la Fig. 7.8(paneles superiores) mostramos -con lineas negras gruesas- el trazo
de los caminos M-K-I'-M del NxN sobre la ZB del grafeno limpio, y también (paneles
inferiores) mostramos las bandas 7, 7* del grafeno limpio en los caminos M-K-I'-M del
NxN. Los diagramas de bandas son diferentes en cada panel porque el camino M-K-
[-M del NxN traza de forma diferente la ZB del grafeno limpio, incluso para N=24
se aprecian bandas que carecen de dispersion, lo que no se aprecia en las bandas del

3x3 y las bandas del grafeno limpio (1x1). Esto tltimo se debe a que las relaciones de
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dispersién de las bandas 7 y 7* son:

Ek)=-t|f&)|+t|fK)] v Bk) =t|fk)+t]fK)}, (7.1)

respectivamente, donde la funcién f(k) la escribimos en funcién de los pardmetros de

red del grafeno limpio, véase la Ec. (1.27):

F(K) =1 + 8cos Gk - a1> cos (% k. a2> cos (%k (ay — a2>) (1)

y cuando k-a; = +m, k-as = +m, 0 k- (a; — ag) = %, entonces f(k) = 1. El camino
que cumple esta relaciéon lo mostramos en los paneles superiores de la Fig. 7.8, el cual
nombramos camino hexagonal, donde la banda 7 tiene energia —t; + t5 y la banda 7*
tiene energia t; + to.

De los cuatro caminos extendidos presentados en la Fig. 7.8, solamente los caminos
M-K-I'-M del 2x2 y del 4x4 cruzan parte del camino hexagonal, y por esto algunas de
sus bandas carecen de dispersion. Por otro lado, el camino M-K-I'-M del 3x3 produce
un diagrama de bandas donde el cono de Dirac se encuentra en el punto I' en lugar
del punto K. Esto sucede porque sélo los puntos I' del camino extendido M-K-I"-M del
3x3 tocan los vértices de la ZB del grafeno limpio, y que son llamados los puntos de
Dirac. Este conocimiento es importante porque presentaremos diagramas de bandas del
sistema NxN cuando el grafeno contiene adsorbatos de flior (algunos de estos han sido
presentados en las Figs. 7.5, 7.6, 7.7) y es importante sintonizar estas bandas alrededor
de los vértices de la ZB del grafeno limpio porque -en el limite diluido en flior- en estos
puntos estan los estados mas cercanos al nivel de Fermi. Observando detenidamente la

Fig. 7.8 obtenemos las siguientes conclusiones:
= El punto I de la ZB del grafeno limpio coincide con el punto I' de la ZB del N xN.

» El punto M de la ZB del grafeno limpio coincide con el punto M (') de la ZB
del NxN cuando N es impar (par).

» Los vértices de la ZB del grafeno limpio (puntos de Dirac, también llamados
puntos K) coinciden con el punto I' de la ZB del NxN cuando N es un miltiplo

de tres.

» Los vértices de la ZB del grafeno limpio (puntos de Dirac, también llamados
puntos K) coinciden con el punto K de la ZB del NxN cuando N no es un

multiplo de 3.

Por otro lado mencionamos algunos caracteristicas de los sistemas 2NxN. Los sis-
temas 2N x N estan generados por una celda unidad compuesta por dos celdas NxN, y

usamos dos celdas NxN con el fin de conseguir un sistema el cual contenga la misma
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concentracion de atomos de fliior en ambas subredes del grafeno, y que estos fliior estén
separados en ~Nxa. En particular en la Fig. 7.7 hemos presentado el sistema 10x5,
donde ambos adsorbatos de flior se encuentran en distintas subredes del grafeno sepa-
rados una distancia de ~ba. Esto sucede porque la celda unidad es un par de celdas
5x5 donde cada una contiene un atomo de flior en distintas subredes del grafeno. Los
vectores de red del 10x5 son 10a; y bag, y por tanto sus vectores de red reciproca son
%bl y %bg.

En el panel 7.7(a) hacia la derecha mostramos el contorno de la ZB del 10x5
junto con el camino X-I'-M’-X, donde usamos lineas punteadas para su representacion,
y a esta la comparamos con la ZB del 5x5 para apreciar sus diferentes estructuras
relativas. En el panel 7.7(c) mostramos la ZB del 10x5 en su configuracién extendida,
superponiendo la ZB del grafeno limpio. En la parte superior derecha e inferior derecha
mostramos con mas detalle la estructura de la ZB del 10x5, la cual encerramos en un

cuadro de lineas punteadas.

El panel 7.7(c) muestra que 3 vértices de la ZB del grafeno limpio (puntos de Dirac,
también llamados puntos K) se encuentran a lo largo del camino X-I" del 10x5, y por
tanto al graficar las bandas del 10x5 pondremos mas atencion en los estados del camino
X-I" porque en este camino se encuentran los estados cercanos al nivel de Fermi, sin

importar el valor de N del sistema 2N xN.

7.4. Estructuras electronicas obtenidas con calculos
de la DFT.

En esta seccién presentamos los diagramas de bandas de los sistemas NxN con
N=5,6,7, donde usamos los caminos M-K-I'-M que han sido presentados en las Figs.
7.6 y 7.7. También presentamos los diagramas de bandas del sistema 2NxN de N=5,

usando el camino X-I'-M’-X.

Para analizar la estructura de los estados proyectamos la densidad de estados sobre
armonicos esféricos que definen a los orbitales 2p, ((=x,y,z). Esta proyeccién se realiza
en las posiciones atémicas detalladas en la Fig. 7.5, y no realizamos esta proyeccion en
los orbitales 2s porque su peso -cerca del nivel de Fermi- es mucho menor con respecto
a el peso de los orbitales 2p, (véase esta afirmacion en el capitulo 6). La proyeccién de
la densidad de estados (PDOS) serd presentada con diversos factores de escala con el

fin de mejorar su apreciacién.
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Figura 7.9: (a) Diagrama de bandas del sistema 7x7 alrededor del nivel de Fermi,
donde tomamos especial atenciéon en las bandas «, B, y <, las cuales sefialamos con
flechas. En los deméds paneles mostramos la PDOS sobre los orbitales p, (linea continua)
y los orbitales p,, (linea entrecortada) ubicados en diversos dtomos. En esta descripcion,
F es el fltor, Cy es el atomo que esta ligado al F, C,, es un atomo vecino a Cy, y Cy
representa a los atomos mas lejanos al F. Los paneles que muestran el factor x2 indican
que la PDOS ha sido sido multiplicada por 2 para su mejor apreciacion.

7.4.1. Sistema 7x7 sin dopaje electronico.

En la Fig. 7.9 presentamos la estructura electronica del sistema 7x7, donde la
energfa de los estados usa al nivel de Fermi como referencia. En el panel 7.9(a) mos-
tramos el diagrama de bandas, y en los paneles 7.9(b,c,d,e) mostramos con lineas
continuas y entrecortadas la PDOS para los orbitales p, y los orbitales pxy:%(px +
py), respectivamente. Aqui se aprecia que los estados tienen cardcter dominante p,,
solo para energias muy por debajo del nivel de Fermi; por tanto de aqui en adelante
nos concentramos en los resultados de la PDOS de los orbitales p,.

El sistema 7x7 es metéalico y no presenta polarizacién de espin. Sin embargo, cada
banda del 7x7 se desdobla en dos debido al SOC del sistema, y la separacion entre
estas es del orden de los meV. Esta separacion no la podemos apreciar en el panel 7.9(a)
por el rango de energias usado; aunque mas adelante expondremos las separaciones de
las bandas que denominamos «, (3, y 7, las cuales estan localizadas alrededor del nivel
de Fermi y estan senaladas con flechas.

El cono de Dirac se encuentra en el punto K. Sin embargo la hibridacién del grafeno
con el adsorbato modificaron su estructura, y por esto el cono de Dirac esta compuesto
por las bandas « y 3, donde estas tltimas definen una brecha de energia. Como discu-
tiremos m$ adelante, esta brecha de energia es el resultado de la no equivalencia entre
las subredes del grafeno (ruptura de simetria quiral), porque los adsorbatos de fltior se

encuentran sélo sobre una subred. La brecha de energia es de 0.18eV, y esta depende
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de la concentracién de flior del sistema como detallaremos posteriormente.

La PDOS del sistema 7x7 permite observar la estructura de los estados alrededor
del nivel de Fermi. En los paneles 7.9(b,c,d) observamos una hibridacién entre los
atomos F, Cy y C,,, debido a que la PDOS sobre estos tienen estructura similar aunque
de diferente peso. Esto evidencia una hibridacién local entre los orbitales p, del F con
los orbitales tipo p. de sus atomos vecinos.

Los estados de las bandas [ y 7 tienen mayor peso sobre F, Cy y C,,, v los estados de
la banda « tienen peso dominante sobre C,. En otro aspecto, el panel 7.9(e) muestra
el promedio de la PDOS sobre los orbitales ubicados en los dtomos mas alejados a
la impureza (éstos son Cy, Cg, v Cs2) v los que representamos con el simbolo Cj,.
Aqui se observa que la brecha de energia esta alrededor de 0.5eV por encima del nivel
de Fermi, y que la magnitud de la PDOS muestra indicios del pseudo gap del grafeno
limpio porque en la ventana [0.0eV:1.0eV] la PDOS se incrementa aproximadamente
lineal con la energia. Estos resultados indican que los estados lejos de la impureza son

semejantes a los estados del grafeno limpio. En resumen podemos concluir:
= Alrededor del nivel de Fermi, el cardacter dominante de los estados es el p..
= Las bandas 8 y « alrededor del punto K conforman los conos de Dirac.
= Las zonas de menor dispersién de las bandas § y « tienen mayor peso en el flior.

= Alrededor del nivel de Fermi las bandas de mayor dispersién corresponden a los

estados de mayor peso en atomos lejanos al flior.

» Las bandas # y 7 muestran la hibridacién entre el nivel p, del flior y los estados

del cono de Dirac del grafeno.

7.4.2. Sistema 6x6 sin dopaje electroénico.

En la Fig. 7.10 mostramos la estructura electrénica del sistema 6x6. Los resultados
del 6x6 son similares en algunos puntos a los resultados del 7x7, y por esto solamente
detallamos las diferencias entre estos sistemas. En 7.10(a) mostramos la estructura de
bandas la cual exhibe el cono de Dirac alrededor del punto I' y no en el punto K. Esta
particular ubicacion del cono de Dirac fue explicada en las Figs. 7.8 superponiendo el
ZB del grafeno con el ZB del NxN para N=3xn (n€ N). El sistema es metdlico y el
cono de Dirac esta compuesto por las bandas a y v que preservan aproximadamente la
dispersién lineal tal como sucede en el grafeno limpio. Fuera del punto I', la banda
tiene estructura plana y por este caracter asumimos que sus estados tienen mayor peso
sobre la impureza. Por otro lado, si amplificaramos las bandas alrededor del punto I,
apreciariamos una brecha de energia de 0.02eV entre las bandas v y 3, y apreciariamos

que las bandas § y « se tocan en I'.
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Figura 7.10: Diagrama de bandas del sistema 6x6 alrededor del nivel de Fermi, pre-
sentadas con el formato usado en la Fig. 7.9. Sélo hay dos clases de dtomos lejos del
adsorbato, uno de ellos se localiza en la misma subred del adsorbato (Cs1) y el otro en la
subred opuesta (Cs2). En el panel (f) presentamos la PDOS sobre los orbitales ubicados
en Cqo. Véase que la estructura de la PDOS es consistente con la dispersién lineal del
cono de Dirac.

Ademas de las bandas «, (3, y 7, senalamos la banda o' que se encuentra por
arriba de la banda «, y la banda ' que se encuentra por debajo de la banda ~.
Si comparamos las bandas 7/-8-a’ del 6x6 con las bandas y-(-a del sistema 7x7,
encontraremos caracteristicas similares. Para detallar esto recordamos que el punto
de Dirac se encuentran en el punto K de la ZB del 7x7 mientras que este mismo se
encuentra en el punto I' de la ZB del 6x6. Entre las bandas f y o del 6x6 hay una
brecha de energia en el punto I', y lo mismo sucede con las bandas 5y a del 7x7 en
el punto K. Ademaés la banda ' del 6x6 y la banda v del 7x7 carecen de dispersién
debajo del punto I' y el punto K, respectivamente. Por tanto existen bandas similares
de ambos sistemas alrededor de los puntos de Dirac.

En los paneles 7.10(b,c,d,e,f) mostramos la PDOS del 6x6 para conocer la estruc-
tura de los estados cercanos al nivel de Fermi. La PDOS muestra que las bandas 5y 7/
tienen peso dominante sobre el F, ademas en estas bandas se aprecia las similitudes de
estructura entre la PDOS del Cy, del C, y del F, lo que muestra la hibridacién entre
los orbitales p, del F' con los orbitales tipo p., de sus atomos vecinos.

Por otro lado, los estados de las bandas « y 7 que componen el cono de Dirac,
tienen peso reducido sobre el F| pero tienen peso mayor sobre atomos apartados de la
impureza. Debido a que los atomos Cy, no aparecen en los sistemas 3nx3n, presentamos
en los paneles 7.10(e,f) la PDOS sobre orbitales ubicados en Cis y Cos. En el panel
7.10(e) se aprecia baja densidad de estados asociada a la banda [, y si omitimos la

PDOS de ésta, observariamos una brecha de energias que parte desde el fondo de la
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Figura 7.11: (a) Bandas 7,7* del grafeno limpio presentadas con el camino M-K-TI'-M
de la ZB del 6x6. (b) Diagrama de bandas del sistema 6x6. (c) Diagrama de bandas
del sistema 3x3. (d) Bandas m,7* del grafeno limpio presentadas con el camino M-K-
I'-M de la ZB del 3x3. El cono de Dirac se encuentra alrededor del punto I', lo cual es
caracteristico del camino M-K-I'-M de lo sistemas 3nx3n con n entero. En los paneles
(b,c) -con flechas dobles- se muestran la separacién entre los minimos de las bandas « y
o de los sistemas 6x6 y 3x3.

banda o' hacia el méximo de la banda 7/, ambas localizadas en I'. En cambio en 7.10(f)
se aprecia la contribucion exclusiva de las bandas «, 3, y 7, en la ventana de energia
[-0.7eV:1.5eV], ademds observamos claramente la densidad de estados lineal asociada,
al Cono de Dirac. Estos resultados indican que los orbitales de las impurezas se acoplan

mas con los orbitales de la subred que las contiene.

Por otro lado en la Fig. 7.11 mostramos los diagramas de bandas de los sistemas
6x6 y 3x3, junto con las bandas m, 7 del grafeno limpio, donde estas tltimas son
graficadas usando los caminos M-K-I'-M de los sistemas 6x6 y 3x3. Los diagramas de
bandas del 6x6 y 3x3 tienen muchas caracteristicas comunes alrededor del nivel de
Fermi, sin embargo resaltamos la separacion entre los minimos de sus bandas o/ y «,
lo cual senalizamos con flechas dobles. Para el sistema 3x3 la separacion es de 1.32eV
mientras que para el sistema 6 X6 esta separacion es de 0.42eV, por tanto la separacién
entre las bandas o y « del sistema 3nx3n se reduce conforme incrementamos el valor
de n, y en el limite de n grande, ambas bandas se solapan entre si debido a que estas
bandas conforman los conos de Dirac. Para explicar la diferente estructura de conos de
Dirac debido a la separacién entre o y «, usamos el hamiltoniano H° de las bandas T,

m* del grafeno limpio, mas un potencial V:

H=H+V=> |it;{jl+ > v, (7.3)

,J 1€S5(Co)
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donde V es la perturbacién producida por los adsorbatos de F, y S(Cy) es la subred que
contiene solo el atomo Cy de cada celda N xN del sistema. Por tanto esta perturbacion
la consideramos como un cambio en la energia local de los dtomos Cy debido al enlace

que tienen estos con los adsorbatos de F (como un modelo a modo de ejemplo).

Cuando V=0 existen cuatro estados degenerados en el nivel de Fermi, los cuales
etiquetamos como |K5) y |K'®), donde S hace referencia a la subred A y B del grafeno,

K y K’ son los puntos de Dirac no equivalentes del grafeno. Las funciones:

Q) = % 3 e (7.4)

JjeSs

-con Q = K, K'- son las funciones |K®) y |K' S>, donde r; representa la posicién del
sitio 7, v €2 es la cantidad de sitios de la subred A o B. El cambio de la energia de
estos estados lo obtenemos de forma perturbativa. Si la subred S(Cp) se encuentra
contenida en la subred A del grafeno, entonces los estados |K?) y [K'”) no perciben
el potencial perturbativo V' y su energfa no se altera. Sin embargo los estados |[K#) y

K’ A) perciben este potencial y la perturbacion en energia sobre estos es:

(%

(%
<KA|V\KA>:<K’A!V!K’A>:W : (KA!VIK’A>:W5K/7K,G (7.5)

donde G es un vector de la red reciproca de S(Cp). Para un sistema NxN, la subred

reciproca de S(Cy) contiene vectores G = K’ — K siempre y cuando N=3xn.

Segun este resultado, cuando N+#3n se se abre una brecha de energia de magnitud

v

N2
del sistema 7x7 (véase la Fig. 7.9), y de los sistemas 5x5 y 4x4 que mostraremos

en los puntos de Dirac. Esto explica la brecha de energia entre las bandas § y «

més adelante. Por otra parte, cuando N=3xn los estados |K#) y [K'“) se acoplan,
y estos forman los estados \%(|KA> + K y \%(|KA> — |[K'*)) con energias 255 ¥
0, respectivamente. Entonces en los puntos de Dirac hay tres estados degenerados de
energia 0 y un estado de energia igual a 255. Esto explica porque las bandas «, 8y v
tienen la misma energia en I' mientras que la banda o’ tienen una energia superior con
respecto a las bandas mencionadas, tal como se aprecia en las bandas de los sistemas
6x6 y 3x3. Mayores detalles de estas particulares estructuras de bandas para redes

triangulares las podemos encontrar en la Ref. [257].

Por otro lado, para el sistema 6x6, las bandas 3 y 7/ son el resultado de la hibrida-
cién entre la parte inferior de los Conos de Dirac con los estados de los adsorbatos de
flior, y la diferente estructura entre las bandas 7' de 6x6 y 3x3 debe estar relacionada

con la diferente concentracion de adsorbatos de flilor en ambos sistemas.
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Figura 7.12: Estructuras electrénicas del sistema 10x5 (lineas negras) y del sistema
5x5 (lineas grises). El diagrama de bandas del 10x5 se expone en el panel (a) mientras
que el diagrama de bandas del 5x5 se expone en el panel (b). Los caminos usados en
estos graficos han sido presentados en la Fig. 7.7. En (c-f) mostramos la proyeccién de
la densidad de estados sobre los orbitales p, ubicados en diferentes atomos.

7.4.3. Sistemas 10x5 y 5x5 sin dopaje electroénico.

En esta seccion consideramos el caso cuando los adsorbatos estan depositamos en
ambas subredes del grafeno. Para este fin estudiamos el sistema 10x5 cuya celda unidad
estd compuesta por dos celdas 5x5, donde una de estas contiene el fltior en la subred
A y la otra contiene el fliior en la subred B (para mayor detalle véase la la Fig. 7.7).
Para comparar las propiedades del sistema 10x5 también estudiamos al sistema 5x5,
debido a que estos sistemas tienen la misma concentracién de adsorbatos de flior.

En la Fig. 7.12 mostramos la estructura electrénica del 10x5 junto con la estructura
electrénica del 5x5. Los caminos usados en estos diagramas buscan apreciar la estruc-
tura electrénica alrededor del cono de Dirac, por tanto ponemos atencion alrededor
de la tercera parte del camino X-I" del 10x5 y alrededor del punto K del 5x5, donde
deberian encontrarse estos conos de Dirac.

Las bandas del sistema 10x5 muestran que el cono de Dirac preserva aproxima-
damente su dispersiéon lineal. Esto sucede debido a que las dos subredes del sistema
son equivalentes porque ambas tienen la misma concentracion de F. El nivel de Fermi
esta en la banda f evidenciando el caracter metalico del sistema, y las bandas «, 3, y 7,
tienen regiones de poca dispersion donde esperamos encontrar estados de mayor peso
en el F. Esto lo verificamos mediante la PDOS del orbital p, del F. Por otro lado, los
perfiles de la PDOS sobre los dtomos F, Cy y C,,, son similares alrededor del nivel de
Fermi -aunque con distinta magnitud- lo que muestra la hibridacion entre los orbitales

p- del F con los orbitales p, de sus atomos vecinos.
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El cono de Dirac del 10x5 esta compuesto por la banda a y o/, y entre estas existe
una brecha de energia de 0.038eV la cual teéricamente debe producirse por el SOC del
sistema [231]. En este caso el SOC del sistema es mucho mayor respecto al SOC del
grafeno limpio porque el sistema 10x5 tiene impurezas (que tienen un SOC atémico
que incrementan el SOC del sistema [38]) y deformaciones en su estructura plana (que
incrementan el SOC entre atomos del grafeno [11]).

Prosiguiendo con el sistema 10x5, en el panel 7.12(f) presentamos la PDOS sobre
orbitales p, ubicados en los atomos Cy,, donde los ultimos son los 4tomos lejanos a la
impureza. La PDOS en C,, muestra la reducida brecha de energia entre las bandas «
y o, que estd a 0.65eV por arriba del nivel de Fermi; ademds muestra la dispersion
aproximadamente lineal correspondiente a los conos de Dirac. Si bien es cierto que
la concentracién del sistema es de 1 flior cada 50 carbonos, del 2%, estos resultados
indican que la estructura de los estados lejos de las impurezas es similar a la estructura
de los estados del grafeno limpio. Por otro lado, para sistemas 2NxN de N grande,
los estados con mayor peso en el fliior se ubicarian por debajo del cono de Dirac, en
consecuencia estos estarian debajo del nivel de Fermi.

En el panel 7.12(b) mostramos el diagrama de bandas del sistema 5x5. Este dia-
grama de bandas es muy diferente al del sistema 10x5 pero es similar al diagrama de
bandas del sistema 7x7, esto sucede porque el 5x5 y el 7x7 tienen impurezas sélo
sobre una subred. La diferencia relevante entre los sistemas 7x7 y 5x5 es la brecha de
energia entre las bandas a y 3, las cuales son de 0.30eV para el 5x5 y de 0.18eV para
el TxT7.

En adicién a lo expuesto, las estructuras electrénicas del 10x5 y del NxN dicen
que los estados con mayor peso en las impurezas se localizan debajo del cono de Dirac,
y es de interés saber que tan apartados del nivel de Fermi se encuentran estos, y como
depende este apartamiento con respecto de la concentracién de adsorbatos de flior.
Esta relacion no la podemos hallar mediante los calculos DFT por las limitaciones
computacionales. Sin embargo, mediante el analisis de los resultados DFT construimos

un modelo sencillo para resolver esta interrogante, lo que detallaremos més adelante.

7.5. Estructura electréonica con respecto a el dopaje

electronico.

En esta seccién presentaremos la dependencia de la estructura de electronica con el
dopaje electrénico, en los sistemas descritos en la seccién 7.4. La estructura cristalina
de estos sistemas fue relajada en cada dopaje electrénico dn, considerando los mismos
criterios del caso én = 0. En el capitulo 6 usamos como unidad de dopaje electrénico

al exceso o defecto de carga electrénica por cm?, el cual fue etiquetado como én. Sin
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embargo en esta seccién usamos como unidad al exceso o defecto de carga electronica
por impureza de flior, el cual etiquetamos como dnp. El valor de dng es equivalente
a la cantidad de carga electronica por celda unidad para los sistemas Nx N, y el valor
de dnp es equivalente a la mitad de la carga electréonica por celda unidad para los
sistemas 2N xN debido a que éste contiene dos atomos de fliior por celda unidad. La

equivalencia de entre on y dnp la presentamos en la siguiente ecuacion:

_ onp 0.19088 x onp 6 €
5711 = \/7§N2a2 = N2 x 10 w, (76)

el cual es valido para los sistemas NxN y 2NxN. El signo del dopaje electrénico es el
mismo que usamos en el capitulo 6, si dnp o dn es mayor que cero entonces el dopaje
sobre el sistema es con electrones, en cambio si dng 0 dn es menor que cero entonces
el dopaje es con huecos.

Comenzamos con el sistema 7x7 que contiene una concentracién del ~1% de im-
purezas de flior debido a que existe un atomo de flior por cada 98 dtomos de carbono.
En la Fig. 7.13 -en sus paneles superiores- presentamos el diagrama de bandas y la
PDOS sobre los orbitales p,, ps, de un atomo de fldor. A simple vista las bandas «, 3,
y 7, no evidencian cambios significativos en su estructura, aunque estas muestran dos
dependencias con respecto de dng. La primera es la brecha de energia entre las bandas
a v B, la cual va desde 0.2eV hacia 0.1eV cuando el dopaje va desde dngp=-1 hacia
ongp=1. Lo segundo corresponde a las bandas ubicadas debajo del nivel de Fermi, pues
estas reducen su dispersién conforme se incrementa el dopaje electrénico.

En la Fig. 7.13 -paneles inferiores- también presentamos la PDOS del sistema 7x7.
Por el caracter dominante 2p de los estados, sélo presentamos la PDOS sobre los or-
bitales p, y pay del flior que graficamos con lineas negras y grises, respectivamente.
En todos los dopajes estudiados observamos una hibridacion extendida entre el orbital
p- de la impureza y los estados del grafeno, la cual aproximadamente cubre desde los
-9.0eV hasta el nivel de Fermi. En adiciéon a esto, la hibridacién del orbital p,, de
la impureza con los estados del grafeno cubren un menor rango de energias confor-
me incrementamos el dopaje electronico. Esta informacién sugiere que los estados de
impureza mas relevantes son aquellos de caracter dominante p,, y que los estados de
cardcter dominante p,, reducen su hibridaciéon con los estados del grafeno conforme
incrementamos el dopaje electrénico.

En la Fig. 7.14 mostramos los cambios de la estructura electrénica del 10x5 con
respecto a el dopaje electrénico. La concentracion de fliior en el sistema 10x5 es del 2 %
de impurezas, ya que hay 2 atomos de flior por cada 100 a&tomos de carbono. El sistema
10x5 presenta una brecha de energia entre las bandas o y o/ que depende del dopaje
electrénico. Cuando 5n:—% la brecha es de 0.042eV, si dnp=0 la brecha de es 0.038eV,

y si 6nF:% la brecha de es 0.028eV. Si ignoramos la dependencia de esta brecha de
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Figura 7.13: Diagramas de bandas del sistema 7x7 en distintos dopajes electrénicos
onp. La unidad del dopaje electrénico es el exceso (dnp > 0) o defecto (dnp < 0) de
carga electronica por atomo de flior. Cuando dng > 0 entonces el sistema esta cargado
con electrones y si dnp < 0 entonces el sistema esta cargado con huecos. Debajo de estas
bandas presentamos la PDOS sobre los orbitales p, y pmy:%(pw—i—py) ubicados en un
atomo de flior. Los factores de multiplicacién indican el factor de escala usado en los
resultados.

energia con el dopaje electrénico podemos considerar que las bandas esencialmente se

corremn.

A la derecha de cada diagrama de bandas de la Fig. 7.14, mostramos la PDOS
sobre los orbitales p. y ps, ubicados en la impureza. Los resultados muestran que para
ong > 0, los estados alrededor del nivel de Fermi incrementan su peso en la impureza
conforme se incrementa dng, lo cual también hemos observado en los resultados de la

Fig. 7.13 correspondientes al sistema 7x7.

Es interesante comparar la PDOS del 7x7 cuando énp = 1 con la PDOS del

10x5 cuando onp = %, porque en este caso particular estos sistemas tienen el dopaje
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Figura 7.14: Diagramas de bandas del sistema 10x5 en distintos dopajes electrénicos
énp, en compainia de la PDOS sobre los orbitales p, y pxyZ%(px-i-Py) ubicados en un
atomo de fldor.

electrénico superficial dn ~3.8x10'*—<; que fue estimado con la Ec. (7.6). Para este
valor de dn se aprecia que los estados del 7x7 tienen mas peso en la impureza que los
estados del 10x5, y esta diferencia proviene de la diferente concentracién de impurezas
de flior entre estos sistemas, siendo del ~1 % para el 7x7 y del 2% para el 10x5. En

conclusion, los resultados de las Figs. 7.13 y 7.14 dicen que:

= Los estados alrededor del nivel de Fermi son de caracter p., y estos incrementan
su peso en la impureza de flilor conforme mayor sea la carga electrénica por atomo

de fltor.

» Los estados con peso en los orbitales p,, se acercan al nivel de Fermi conforme

mayor sea la carga electrénica por atomo de flior.

En adicion a esto, los resultados del capitulo 6 dicen que la carga sobre el flior es
mayor conforme se incrementa la carga electrénica del sistema, al punto que el exceso
de carga electronica del sistema se deposita mayoritariamente en las impurezas de flior
debido a su electro-negatividad. La deposicién de carga sobre el flior tiene un limite, y
éste es de un electrén por adsorbato de flior sobre el grafeno porque cada flior necesita
un electrén para completar su capa electrénica. Superado este limite, cada flior deberia
estar desprendido del grafeno o tener un débil enlace tipo carga-imagen con el grafeno,
y el exceso de carga electrénica deberia estar en el grafeno [35].

Estos resultados indican la presencia de dos fuentes relevantes del acople espin-
orbita del sistema. El primero corresponde a las deformaciones de la estructura plana
del grafeno inducidos por el enlace con sus adsorbatos, y segin los resultados de pri-

meros principios [18], estas deformaciones pueden ser controladas dopando al grafeno.
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Cuando el dopaje electrénico es negativo (positivo) incrementamos (reducimos) estas
deformaciones, y por tanto, esperamos incrementar el SOC propio del grafeno, es decir
el SOC debido a los carbonos (C) [141]. La segunda corresponde a las fuentes externas
del SOC, que son las impurezas de F. Esta segunda fuente de SOC se puede distinguir
con respecto de la primera fuente debido a que el SOC atémico del F es aproximada-
mente cinco veces mayor que el SOC atémico del C. Las Figs. 7.13 y 7.14 dicen que los
estados cercanos al nivel de Fermi tienen peso en F, y en consecuencia las propiedades
de estas impurezas deben manifestarse en ese rango de energias. Por este motivo, es-
tudiamos las bandas «, 3, y v, con mas detalle. Estas bandas se desdoblan por el SOC
del sistema, y la magnitud del desdoblamiento para cada estado permite discriminar

estas dos fuentes.

7.6. Desdoblamiento de espin de las bandas indu-

cidas por el SOC y el dopaje electrénico.

Los sistemas estudiados en este capitulo no presentan polarizacion de espin, y esto
no significa que sus bandas sean doblemente degeneradas en espin, porque el SOC del
sistema rompe esta degeneracién. Sin embargo, las bandas no tienen una orientacién de
espin global, y por esto el espin no es un buen niimero cuantico del sistema. En efecto
dos estados de la banda ¢ de diferente k no necesariamente tienen espines paralelos o
anti-paralelos entre si.

La energia del estado de niimero de onda k de la banda { depende de la direccion
de su espin que puede ser s 0 § = —s, y por esto cada banda ( se desdobla en dos

bandas ((s) y ((8), y la diferencia de energia entre estas es:
dE:(k) = E¢s(k) — Ecs(k), (7.7)

lo que define el desdoblamiento de espin de la banda ¢ en el punto k, conocido del
inglés como “band spin-orbit splitting” o mas frecuentemente escrito como “spin-orbit
splitting”. De aqui en adelante llamaremos al desdoblamiento de espin como desdobla-
miento, y en esta seccion presentaremos el desdoblamiento de las bandas més cercanas
al nivel de Fermi y su dependencia con el dopaje electronico.

Los sistemas que se estudiaron en este capitulo tienen dos fuentes de SOC. La
primera es el SOC propio del grafeno que proviene de los atomos de carbono, y la
segunda es el SOC de las impurezas de flior. Los calculos DFT han sido realizados
en el limite no-colineal de espin activando el calculo del acoplamiento espin-érbita del
sistema, y con el fin de discriminar estas fuentes realizamos calculos DF'T considerando
y sin considerar el SOC del flior. Cuando el calculo DFT considera el SOC del flior
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entonces usamos un pseudopotencial totalmente relativista para los atomos de flior,
en cambio cuando el calculo DFT no considera el SOC del fliilor entonces usamos
un pseudopotencial escalar relativista para los atomos de flior. Resaltamos que en
estos calculos DFT siempre usamos un pseudopotencial totalmente relativista para los

atomos de carbono.

7.6.1. Desdoblamiento de bandas del sistema 7x7

En la Fig. 7.15 presentamos el desdoblamiento de las bandas ( = «, 3,y del sistema
7Xx7 como funcién del dopaje electrénico. En cada panel de la izquierda mostramos
una vez mas el diagrama de bandas del 7x7, donde la banda graficada con color negro
es la banda que estudiamos. En los paneles etiquetados con («), (5), y () mostramos
el desdoblamiento de las bandas «, 3, y -y, respectivamente, en los diferentes dopajes
electrénicos estudiados anteriormente (dngp = 0, i%, +1), considerando y sin considerar
el SOC inducido por los adsorbatos de fliior. Los paneles de la banda S muestran con
una flecha el incremento de dn, donde la curva de color azul (rojo) corresponde al caso
cuando dnp = —1(1) mientras que la curva de color verde corresponde al caso cuando
dng = 0. En los paneles 7.15(83) y en el diagrama de bandas ubicado a su izquierda
mostramos un par de lineas grises entrecortadas; para dnp = 0 estas lineas interceptan
la banda £ en los puntos donde est4 el nivel de Fermi, y estas lineas permiten apreciar
mejor el desdoblamiento de las bandas cerca del nivel de Fermi.

Debido a que las deformaciones de la estructura plana incrementan el SOC propio
del grafeno [11], esperamos que el dopaje con huecos (dnp < 0) incremente el SOC
del sistema y por tanto incremente el desdoblamiento de bandas. Sin embargo, los
resultados que presentamos indican todo lo contrario, el desdoblamiento de bandas se
incrementa cuando el sistema es dopado con electrones (éng > 0).

En los paneles intermedios de la Fig. 7.15 presentamos el desdoblamiento de las
bandas, donde se consideran las dos fuentes de SOC del sistema. El desdoblamiento
de las bandas es del orden de los meV en algunos puntos de la ZB, y es mucho mayor
que el desdoblamiento de bandas obtenida por el SOC del carbono, donde el tltimo
fue presentado anteriormente en la Ref. [13]. Si dng es incrementado desde onp = 0
hacia dnp = 1, entonces el desdoblamiento de la banda 8 se incrementa en un 400 %,
mientras que si el dopaje es reducido desde dnp = 0 hacia dnp = —1 el desdoblamiento
de la banda (3 es reducido en un factor no mayor del 25 %. Algo similar sucede con el
desdoblamiento de las bandas a y . Sin embargo ponemos mayor atencién en la banda
[ porque en esta se encuentra el nivel de Fermi.

En los paneles de la derecha de la Fig. 7.15 presentamos el desdoblamiento de
las bandas cuando no se considera el SOC del flior. En este caso observamos que

el desdoblamiento de bandas se incrementa cuando reducimos el dopaje electrénico,
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Figura 7.15: Desdoblamiento de espin de las bandas «, 3, y v del sistema 7x7. Paneles
de la izquierda: Diagrama de bandas del 7x7 para dnp = 0, donde graficamos con lineas
negras a las bandas «, 3, y 7. Cada una de estas bandas esta desdoblada en espin, pero su
desdoblamiento es del orden del meV por lo que no es apreciable. Los paneles etiquetados
con (a), (B), y () muestran el desdoblamiento de las bandas «, 3, y v, respectivamente,
para diferentes dopajes electrénicos dnp = 0. En particular en los paneles (3) mostramos
una flecha que indica la direccién del incremento del dopaje electrénico, la cual va desde
ong = —1 hacia dng = 1. El desdoblamiento de bandas ha sido calculado en dos casos.
El primer célculo es realizado con el SOC del flior y con el SOC propio del grafeno que
proviene del SOC de los dtomos de carbono. El segundo calculo es realizado tinicamente
con el SOC propio del grafeno. Los factores de multiplicacién indican el factor de escala
usado en la presentacion de los resultados.

que es lo mismo a incrementar el dopaje del sistema con huecos, lo que incrementa
la deformacién de la estructura plana del grafeno. Si bien es cierto que esto es lo que
esperamos inicialmente, la magnitud del desdoblamiento de bandas es mucho menor
con respecto de los resultados que consideran el SOC del fluor. Por ejemplo en el nivel
de Fermi para ong = 0, el desdoblamiento de la banda § es cinco veces mayor cuando
el SOC atémico del F esta activo que cuando el SOC del F esté inactivo.

En conclusion la mayor fuente del SOC del sistema proviene de las impurezas de
F, y en consecuencia los estados mas afectados son aquellos con mayor peso sobre la
impureza. Esto lo podemos verificar comparando los resultados de los paneles 7.15(«)
con los resultados de los paneles 7.15(/3,y). Haciendo esta comparacién alrededor del
punto K observamos que el desdoblamiento de la banda « es cuatro veces menor res-
pecto al desdoblamiento de las bandas 3 y . En efecto, los estados de la banda « son

los estados de menor peso sobre la impureza, y por esto el desdoblamiento de la banda
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Figura 7.16: Con el mismo formato de la Fig. 7.15, mostramos el desdoblamiento de
las bandas «, 3, y 7, del sistema 6x6. Cuando las dos fuentes de SOC estan activas, los
resultados del cdlculo DFT indican que el desdoblamiento de la banda 3 se incrementa
conforme incrementamos el dopaje electrénico. Esto no sucede completamente en las
bandas « y v debido a que sus desdoblamientos muestran un comportamiento distinto
alrededor del punto I'. Mayor detalle en el texto.

« es menor respecto al desdoblamiento de las bandas 3y . Ademas, en I'-M se aprecia
el mayor desdoblamiento de la banda § con respecto de las bandas « y v, porque las

ultimas tienen estados de poco peso en las impurezas.

7.6.2. Desdoblamiento de bandas del sistema 6x6

En la Fig. 7.16 presentamos el desdoblamiento de las bandas del sistema 6x6,
con el mismo formato de la Fig. 7.15. Esta figura contiene tres columnas de paneles.
La columna de la izquierda muestra el diagrama de bandas del 6x6 resaltando las
bandas cuyo desdoblamiento vamos a explicar. En la columna central presentamos el
desdoblamiento de las bandas considerando el SOC del flior y el SOC del grafeno
proveniente de los carbonos, y en la columna derecha presentamos el desdoblamiento
de las bandas considerando solamente el SOC del grafeno.

Iniciamos la descripcién exponiendo los resultados DET que consideran las dos fuen-
tes de SOC del sistema. Los resultados del panel 7.16(5) muestran el desdoblamiento
de la banda [ para diferentes dopajes; este desdoblamiento es del orden de los meV
y se incrementa conforme incrementamos el dopaje electréonico. La banda 3 contiene

estados con el mayor peso sobre los atomos de flior y es de esperar que en todo camino
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estd banda presente un desdoblamiento de espin del orden del meV. Sin embargo este
desdoblamiento es mucho menor en el camino M-K donde la banda [ presenta una
dispersion pequena.

En los paneles 7.16(a) y 7.16(y) mostramos el desdoblamiento de las bandas « y
v, respectivamente. Véase que los desdoblamientos de estas bandas presentan algunas
diferencias relevantes con respecto a el desdoblamiento de la banda (. Una de estas
diferencias se encuentra alrededor del punto I' porque el desdoblamiento de las bandas
a 'y 7 se reduce con el dopaje electronico. Sin embargo en medio del camino I'-K se
aprecia que el desdoblamiento de las bandas se incrementa con el dopaje electrénico.

El desdoblamiento de la banda a muestra irregularidades a lo largo del camino M-K,
los cuales asociamos al cruce y anti-cruce de las bandas lejanas al nivel de Fermi. Los
maximos desdoblamientos de la banda « van desde 0.08meV hacia 0.17meV si el dopaje
cambia desde dnp = —1 hacia dnp = 1, respectivamente, lo que indica que estos estados
tienen peso reducido sobre las impurezas de flior. Por otro lado el desdoblamiento de
la banda 7 se incrementa con el dopaje electréonico a lo largo del camino M-K, y los
maximos desdoblamientos van desde 0.37meV hacia 28meV si el dopaje cambia desde
ong = —1 hacia dnp = 1, respectivamente. Esto es de esperarse porque la banda ~
tiene estados con peso dominante sobre el flior.

Lo novedoso de las bandas o y 7y sucede a lo largo del camino I'-M porque el desdo-
blamiento de bandas se incrementa con la reduccion del dopaje electronico, siendo este
desdoblamiento de bandas del orden de las decenas de peV. Anteriormente apreciamos
que los estados de las bandas a y vy tienen peso despreciable sobre el F alrededor del
punto I', y con este antecedente concluimos que el desdoblamiento de estas bandas al-
rededor de I' es generado exclusivamente por las deformaciones de la estructura plana
del grafeno, que incrementan el SOC propio del grafeno. Recordamos que esto sucede
para todo sistema NxN con N multiplo de 3, debido a que el arreglo de atomos de flior
produce un potencial que acopla particularmente a los estados del cono de Dirac. Para
verificar esta conclusién observamos los paneles derechos 7.16(«,(,7) que muestran el
desdoblamiento de bandas sin considerar el SOC del fliior, y efectivamente a lo largo
del camino I'-M los desdoblamientos de las bandas a y v son similares con y sin el SOC

de las impurezas.

7.6.3. Desdoblamiento de bandas del sistema 10x5 y 5x5

Las impurezas de F no discriminan las subredes del grafeno, y para tener en cuen-
ta esto calculamos el desdoblamiento de bandas del sistema 10x5, que tiene impu-
rezas sobre ambas subredes, y del sistema 5x5, que tiene impurezas sélo sobre una
subred, con el fin de comparar sus resultados en tres diferentes dopajes electronicos.

Los dopajes electronicos de estos sistemas son de ongp = O,j:% que es lo mismo a
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Figura 7.17: Con el mismo formato de la Fig. 7.15, mostramos el desdoblamiento
de las bandas «, B, y 7, del sistema 10x5. Indicamos que las curvas azules, verdes y
rojas corresponden al dopaje dnp = —%, onp =0,y dnp = %, respectivamente, los
cuales son equivalentes a én = 0, £3.8x10'3 ;. Estos resultados son comparados con

cme
los desdoblamientos de bandas del sistema 5x5 que estan presentados en la Fig. 7.18.

on = 0,43.8x10" %5y su concentracién de flior es del 2 %.

En las Figs. 7.17 y 7.18 mostramos los resultados de la celda 10x5 y 5x5, respec-
tivamente, los cuales no tienen mucha diferencia entre si. Si bien es cierto que ambos
sistemas tienen estructura de bandas distintas, sus respectivos desdoblamientos son del
orden del meV, y este desdoblamiento se incrementa con el dopaje electrénico cuando
las dos fuentes de SOC -del carbono y del flior- estan activas. De la misma manera, si
el SOC del fluor estd inactivo, en ambos sistemas se aprecia que el desdoblamiento de
bandas se reduce con el dopaje electrénico, sin embargo este desdoblamiento de bandas
es mucho menor. Véase que cuando on = dngp = 0, se aprecia que el desdoblamiento

de bandas es de la misma magnitud para ambos sistemas en el nivel de Fermi.

En todos los sistemas estudiados se aprecia que el desdoblamiento de las bandas
es aproximadamente cinco veces mayor cuando el SOC del flior esta activo. Eso fue
presentado en las Figs. 7.15, 7.16, 7.17 y 7.18. Estos resultados muestran fuertemente
que el desdoblamiento de las bandas alrededor del nivel de Fermi se incrementan con
el dopaje electronico del sistema y con la concentracion de impurezas de flior, sin

importar si estas se localizan sobre una subred o sobre las dos subredes del grafeno.
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Figura 7.18: Con el mismo formato de la Fig. 7.15, mostramos el desdoblamiento
de las bandas «, 3, y 7, del sistema 5x5. Indicamos que las curvas azules, verdes y
rojas corresponden al dopaje dnp = —%, onp =0,y dnp = %, respectivamente, los
cuales son equivalentes a én = 0, £3.8x1013 -7 Estos resultados son comparados con

los desdoblamientos de bandas del sistema 10x5 que estan presentados en la Fig. 7.17.

7.7. Modelo de enlace fuerte y orbitales de Wannier

Los resultados anteriores evidencian que la principal fuente del SOC del sistema
proviene de las impurezas de F, y estos coinciden con los recientes resultados de la
Ref. [38] los cuales investigan sistemas NxN sin dopaje electrénico. Sin embargo los
resultados para diversos dopajes electrénicos no tienen precedentes y por esto decidimos
investigarlos de forma mas detallada. Debido a que los resultados del DFT muestran
claramente la dependencia entre el dopaje on y el SOC del sistema, decidimos obtener
las propiedades del sistema con un modelo de enlace fuerte que mediante sus parametros

permita visualizar la relacién entre el SOC y dn.

7.7.1. Hamiltoniano de enlace fuerte H.

El modelo de enlace fuerte esté disenado sobre los orbitales de las impurezas F y los
orbitales de los carbonos C que consideramos mas relevantes. En primera aproximacion
creemos relevante usar todos los orbitales de valencia del F porque los estados de
mayor peso en la impureza -apreciados en la densidad de estados- se acercan al nivel de
Fermi conforme incrementamos el dopaje electréonico -sin importar su caracter orbital-,

ademads los orbitales p,, py, P, y s del flior permiten construir los orbitales sp? y sp?
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que respetan la estructura triangular del grafeno. Por otro lado creemos relevante usar
solo los orbitales p, de los C porque los estados relevantes alrededor del nivel de Fermi

son de este caracter orbital. Por lo tanto el hamiltoniano H que usaremos es:
H:HF—FHC—i—Hg—FHFc, (7.8)

el cual estd compuesto por el hamiltoniano de la impureza “Hg”, el hamiltoniano de
los atomos vecinos a la impureza “Hc¢”, el hamiltoniano del resto del grafeno “H,”, y

Y

el hamiltoniano asociado a la hibridaciéon “Hgc” entre los orbitales de la impureza y

los orbitales de sus atomos vecinos.

El hamiltoniano asociado a la impureza es:

Hp = Z 5ppzapgg + Z €451 5, , (7.9)
&0 o

donde pza es un operador que crea un electrén con espin ¢ en el orbital 2p (& =
T,,2) y s crea un electrén con espin o en el orbital 2s. Si hacemos un cambio de
base consistente con la simetria de rotacion de 120° del sistema, podemos definir los

siguientes operadores:

flo=Asl+vV1-Apl,,

Vv1— A2 A 2
ffa = Si*_ pia+ \/ipjaf?
V3 V3 3
(7.10)
o \/§ o \/g zo \/6 To \/5 yo
1— A? A 1 1
Rl A Ly Ly
o \/g o \/g zo \/6 fited \/5 yo

donde A es el parametro de hibridacién. Si A = 0 entonces fI_ es el operador pl_ y f;
son los tres operadores que crean a cada uno de los orbitales sp? del F. En cambio si
A =1/2 entonces fi y fI son los operadores creacién de los orbitales sp? del F. De
esta forma el parametro A nos permite interpolar entre dos limites de hibridaciéon. Con

este cambio de base obtenemos:

HF:ZangzTafza—i_ngf;fia_‘_Ztlffityfja_‘_thf (fjafia_‘_fi];fZU) ) (711)

i#£j,0 1,0
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Figura 7.19: Seccién del del grafeno alrededor del adsorbato de flior. (a) Orbitales
correspondientes a los operadores creaciéon que usa modelo de enlace fuerte simplificado.
(b) y (c) muestra los pardmetros de hibridizacién entre los orbitales de flior y carbono
que son definidos en Hpc.

donde los nuevos pardmetros dependen de ¢,, €, y del parametro A:
2 2 (1-4%  (2+4%
e.=(1- A% e, + A%, 5= £, + Ep s

3 3
(1-— A?) AVT = A2

tiy = 3 (6s —&p), tay = V3 (es —&p) -

(7.12)

Los hamiltonianos Hc y H, que corresponden a los atomos de carbono son:

HC = Z €o CEL)GCOU + Z €1 cgacia + t' Z (C(J[)ocia + C']L'LUCOU> + t/2 Z C;racja + Hg )
o 1,0 ©,0

i#j.0
_ E T T T i T
Hg - 69 Cl,acl,a +1 Cl,acl+6r,a + Cl+5r,acl,0' + t2 cl,acl+5r2,a + Cl+5r2,acl,o' 9
l

Lo o
(7.13)
donde el operador c}a crea un electrén de espin o sobre el orbital tipo p,, el cual
se ubica en la posicién correspondiente a “j”. Los indices ¢, 7 del H¢ barren sélo las
posiciones 1,2,3 que corresponden a los tres dtomos C,. En este notacion el operador
c(];a crea el orbital correspondiente al &tomo Cy, siendo este orbital muy diferente a los

demas orbitales de los C porque Cy es el atomo que esté enlazado con F.

Por otro lado, el indice | de H, barre por todas las posiciones del grafeno con
excepcion de las posiciones correspondientes al atomo Cg y sus vecinos C,, y por tanto
[l #0,1,2,3. Aqui ¢, es la energia del orbital p,, luego ¢ y ¢, son los elementos de
matriz a primeros y segundos vecinos, respectivamente. Luego or (drq) es la distancia

entre el primer (segundo) vecino del dtomo ubicado en la posicién “I”.

Por ultimo, Hgc contiene los términos de hibridacion entre los orbitales de Cy y los
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C, con los orbitales de F:
Hic =V (flatos + hat) + V' )3 (Flotio + el

+ WZ ( oCoo + COO’ za) Zwlj < io ]a Cj’gfio-) )

1,0

(7.14)

aqui w;; tiene dos valores posibles, si el orbital f;, se solapa directamente con el orbital
c}a entonces w;; = w;, en otro caso w;; = wq. En la Fig. 7.19 presentamos una des-
cripcién de estos pardametros y orbitales En el panel 7.19(a) presentamos los orbitales
correspondientes a los operadores cOU, w, fi f;. Luego en 7.19(b,c) mostramos los
parametros de hibridacion entre los orbitales de carbono y flior.

El siguiente paso es estimar los parametros de H correspondientes a cada dopaje
del sistema. Estos parametros deben ser consistentes con los resultados presentados en
las secciones anteriores, y por esto usamos el c6digo Wannier90 [187-189] el cual busca

un hamiltoniano de enlace fuerte a partir de los OKS del calculo DFT.

7.7.2. Calculo de los orbitales de Wannier

Debido a que los OKS son funciones de Bloch, buscamos una transformacion “77”
que intercambie las funciones de Bloch por orbitales de Wannier, donde las tultimas
son funciones localizadas alrededor de un atomo o en medio de estos. Luego con las
energias de los OKS y la transformacién 7 construimos un hamiltoniano de enlace
fuerte que esta escrito en la base de los orbitales de Wannier, y con los parametros
de este hamiltoniano analizamos la estructura electrénica del sistema. Este calculo lo
realizamos con el programa Wannier90 (W90) [137-189], que se detallé en la seccién
3.7 del capitulo 3 y ya fue utilizado en el capitulo 5.

Calcular los orbitales de Wannier con el cédigo W90 exige un costo computacional
mayor conforme mayor es la celda unidad del sistema, por lo que realizamos estos
célculos sélo en el sistema 4x4 por limitaciones computacionales, (ver la Fig. 7.6).
Si bien esto no es lo ideal, esperamos que los parametros que obtengamos no sean
afectados sustancialmente por los efectos de tamano finito, dado a que estos son de
caracter local. En tltima instancia, la comparacion de los resultados del 4x4 con los
resultados de sistemas N xN mas grandes es lo que valida esta aproximacion.

Primeramente calculamos la estructura cristalina del sistema 4 x4 mediante proce-
sos de relajacion de la DFT. Este célculo se realizo con los mismos criterios presentados
en la seccion 7.2, donde el mallado usado fue de nkp; x nkpy X nkps=6 x 6 x 1. Luego
calculamos la densidad electronica y los OKS del sistema con un mallado uniforme de
la ZB. Este mallado fue de nkp; X nkps x nkps de 8 x 8 x 1, considerando todas las

bandas necesarias para el ajuste de Wannier.
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Figura 7.20: Orbitales de Wannier de la celda 4x4 obtenidas por el cédigo W90. En
(a,b,c) presentamos los orbitales p, asociados a Cg,Cj, junto con el orbital p, asociado a
un dtomo lejano al adsorbato. En (d,e) mostramos los orbitales de F que estan asociados
con los operadores f;ro y fig, respectivamente. En (f) mostramos el orbital o localizado
alrededor del adsorbato, éste es un orbital de caracter sp?.

Mencionamos que el ajuste de Wannier no considera el SOC de los atomos de
carbono y flior, dado que esto por lo menos haria el célculo cuatro veces mas costoso;
por tanto nuestro ajuste de Wannier se realiza sin considerar el espin de los estados.
Para obtener los orbitales de Wannier con el W90 necesitamos la ventana interna de
energia, que es la ventana que contiene los OKS de interés para el calculo. En este
caso los OKS de cardcter s y pc (( = z,y,2) del flior y del carbono son de interés,
por tanto la ventana interna va desde el fondo de banda (~28eV por debajo del nivel
de Fermi, donde se encuentran estados de caracter s del fliior) hasta los 11-12 eV por
arriba del nivel de Fermi (donde se encuentran estados de caracter p, del carbono). Esta
ventana contiene los estados de caracter orbital s y p. (¢ = z,y, 2) del fldor, y también
contiene los estados de cardcter orbital sp? -conocidos como estados o- del grafeno.
Los OKS de energias mayores a los 12 eV no los consideramos porque los otros estados
de carécter orbital sp? -conocidos como estados o*- del grafeno no son necesarios para
este ajuste de Wannier, ademas en estas energias se encuentran estados espurios del
pseudopotencial. Dentro de la ventana interna definimos la ventana congelada, donde
habitan sélo los estados de caracter dominante p, del C y del F, los cuales estan cerca
del nivel de Fermi. Por lo tanto la ventana congelada contiene a la banda [ mas los
estados de mayor (menor) energia de la banda v («). Finalmente buscamos 84 orbitales

de Wannier por celda unidad, que son del tipo:

» 32 =2 x (4 x 4) orbitales p,. Cada uno de estos orbitales se localiza sobre cada
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atomo de carbono de la celda unidad.

» 48 = 3 x (4 x 4) orbitales s localizados en entre dos dtomos de carbono. Estos es
la aproximacién de la superposicién simétrica de orbitales sp? los cuales también

son llamados orbitales o.
= 3 orbitales sp? y 1 orbital p, localizado en el fliior.

Indicamos que es necesario considerar los OKS de caracter sp? del grafeno (que
son cardcter combinado s, p,, p,) porque los estados de cardcter sp? y p, se acoplan
entre si alrededor de Cy, lo cual evidencia el cambio de hibridacién local del sistema.
El calculo de Wannier lo realizamos para los dopajes ongp = 0, :I:%, +1, y los orbitales
obtenidos los mostramos en la Fig. 7.20. La estructura espacial de estos orbitales no
depende del dopaje electrénico.

En los paneles 7.20(a,b,c) presentamos los orbitales de Wannier del tipo p, que se
ubican sobre los atomos Cy, C,,, y algiin &tomo apartado de la impureza. Se aprecia que
el orbital tipo p, de C, es similar al orbital tipo p, del &tomo lejano, con la diferencia
de que los ejes de estos orbitales no son paralelos entre si. Por otro lado el orbital p,
del Cy es un orbital similar a un orbital sp® orientado en la direccién “z”. Los paneles
7.20(d,e) muestran los orbitales de Wannier tipo sp® del fltior, que estdn asociados a
los operadores fI v f;rg, y estos orbitales son parecidos a los orbitales del esquema de
la Fig. 7.19. Luego en 7.20(f) mostramos el orbital de Wannier tipo ¢ que es un orbital
obtenido por una combinacién simétrica de orbitales sp?.

El orbital presentado en el panel 7.20(a) tiene lébulos distintos entre si, siendo
mas grande aquel que se encuentra debajo del grafeno. Lo mismo sucede con el orbital
presentado en el panel 7.20(b). Sin embargo, el orbital del panel 7.20(c) presenta lébulos
que consideramos de igual tamano. La diferente estructura de los orbitales se puede
explicar por el campo local inducido por el fliior, dado que los orbitales de los paneles
7.20(a,b) son los orbitales cercanos a la impureza de flior. En la Fig. 6.8 del capitulo 6
mostramos la transferencia de carga desde el grafeno hacia F, la cual es favorecida por
la electro-negatividad del F y el dopaje electronico del sistema. Esta transferencia de
carga hacia los F produce un campo eléctrico alrededor de estas, y por este campo local
los orbitales cercanos a las impurezas tienen orbitales con l6bulos superior e inferior
distintos tal como hemos mostrado. En cambio el orbital del panel 7.20(c) tiene 16bulos
simétricos porque este orbital esta lejos del campo local de impurezas.

En la Fig. 7.21(a) presentamos el diagrama de bandas del 4x4 obtenida con el
calculo de Wannier cuando dngp = 0, y a estas las comparamos con el diagrama de
bandas obtenidas con el DFT. Alrededor de nivel de Fermi se aprecia un buen ajuste
entre los resultados DFT (circulos vacios) y los resultados Wannier (lineas grises). Este

acuerdo se extiende desde el fondo de banda (~28¢V debajo del nivel de Fermi) hasta los
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(a) 4 x4 Wannier90 (b) 4x4 Mod. H (c) 6x6 Mod. H (d) 7x7 Mod. H
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Figura 7.21: Diagrama de bandas de los sistemas 4x4, 6x6, y 7x7, cuando dngp = 0.
Los puntos vacios representan los resultados DFT, las lineas grises representan el calculo
de Wannier que tnicamente se realizo en el sistema 4x4, y las lineas negras representan
los resultados obtenidos con el hamiltoniano de enlace fuerte H definido en la Ec. (7.8).
Resaltamos que H usa los pardmetros del calculo de Wannier del sistema 4x4, y que H
ajusta cualitativamente las bandas de los sistemas 6x6 y 7x7. Esto sugiere que podemos
estudiar sistemas NxN de mayor tamano con , los cuales tienen menor concentracion
de impurezas.

3eV por arriba del nivel de Fermi. Si deseamos ajustar las bandas de mayor energia con
el cédlculo de Wannier debemos adicionar los orbitales o* que son la combinacién anti-
simétrica entre orbitales sp? de 4tomos vecinos, pero para este estudio es irrelevante.

El acuerdo entre el calculo de Wannier y la DFT se repite en los demas dopajes
electrénicos (onp = +1,+1). Los ajustes de Wannier del 4x4 en dopajes dnp # 0
presentan elementos de matriz distintos respecto al caso neutro, pero las bandas «, f3,
y 7, cambian poco con dnp al punto que las consideramos como bandas rigidas.

Mencionamos que si no consideramos los orbitales ¢ en el cdlculo de Wannier,
entonces obtenemos orbitales que ajustan las bandas alrededor del nivel de Fermi, pero
el orbital correspondiente a Cy parece una combinacién entre orbitales o y p,, y por
este caracter delocalizado no se puede definir una energia local de Cy y elementos de
matriz entre éste y sus vecinos. Por lo tanto es necesario el uso de los orbitales o para
construir un modelo simplificado de enlace fuerte. Por otra parte, como los orbitales
de los paneles 7.20(a,b) son parecidos al orbital tipo p, del panel 7.20(c), consideramos
que los orbitales presentados en 7.20(a,b) son los orbitales p, de Cy y C,,.

En la tabla 7.1 presentamos los parametros del calculo de Wannier en cada uno de los
dopajes estudiados. Estos son los parametros que usaremos en el modelo de enlace fuerte
presentado en la Ec. (7.8). Véase que las energfas locales de F (e,,¢¢), Cq (g¢), Cn (€1), y
de los C lejanos a la impureza (g,), se incrementan conforme incrementamos dng, lo que
es intuitivo dentro de un modelo de campo medio debido a la interaccién de Coulomb.

Ademss la diferencia entre e, y €., €, €9, €1 se reduce conforme incrementamos el dopaje
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(ne| 1] 5] O 45 +1]
e, |-1043 | -9.63 | -8.72|-7.50|-5.40
e | -12.29 | -11.45 | -10.35 | -8.86 | -6.27
€0 -0.08 0.25 0.38 | 0.31 | 0.36
€1 -2.55 | -1.91| -1.301-0.80 | -0.27
t -2.45 | -2.37| -2.31]-234|-2.71
t, -0.07 | -0.09 | -0.11|-0.09 | 0.13
tif | -5.34| -5.25| -5.15|-5.02 | -4.85
toy | -3.99| -4.07| -4.17]-4.25|-4.33
V 3.34 3.31 3.11 | 248 | 1.11
V! -0.21 | -0.18 | -0.14|-0.06 | 0.09
W | -347| -343| -3.18|-2.42|-0.88
wq -0.54 | -0.56 | -0.56 | -0.53 | -0.42
Wa 0.30 0.28 0.25| 0.20 | 0.07
g -2.08 | -1.53 | -0.99 | -0.52 | -0.34
t -2.85 | -2.86 | -2.87|-2.88|-2.90
12 0.22 0.22 0.22 | 0.22 | 0.23

Tabla 7.1: Elementos de matriz obtenidos por los orbitales de Wannier los cuales son
usados en el hamiltoniano de enlace fuerte H definido en la Ec. (7.7.1). Los célculos han
sido realizados por el cédigo W90 en la celda 4x4 en los dopajes onp = 0, i%, +1, para
una mejor descripcion de los parametros observe la Fig. 7.19. La unidad de los resultados
es el electrén Voltio [eV].

electronico. Este resultado indica que los estados con peso en el F se acercan al nivel
de Fermi conforme incrementamos el dopaje electrénico. Este resultado es consistente
con la PDOS presentada en la Fig. 7.13, donde se mostraba que los estados cercanos
al nivel de Fermi tienen mé&s peso en la impureza conforme se incrementa el dopaje

electronico.

Aclaramos que cada uno de los parametros de la tabla 7.1 han sido definidos en los
diagramas de la Fig. 7.19, con excepcion de los pardmetros €4, t, y t2 que corresponden
al hamiltoniano H, de la Ec. (7.13). Los pardametros ¢, ¢, y t2 los extraemos de los
orbitales més lejanos a la impureza, y para el sistema NXxN estos se encuentran a una
distancia ~ N x1.42A donde estén los dtomos Cy1, Cya, v Cp, definidos en la Fig. 7.5.
Véase que los parametros t y t5 se alteran poco con el dopaje electrénico porque el flior
absorbe en mayor medida a la carga electréonica, y por tanto el cambio en el sistema se

concentra alrededor del fluor.

El hamiltoniano H de enlace fuerte lo resolvemos considerando las condiciones pe-
riddicas del sistema NXxN, y con este modelo calculamos los diagramas de bandas
correspondientes a los sistemas 4x4, 6x6, y 7x7. Estos resultados los presentamos en
la Fig. 7.21 en sus paneles 7.21(b,c,d). En estos paneles comparamos los diagramas de

bandas de H (lineas continuas negras) con los diagramas de bandas del DFT (circulos
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vacios). El panel 7.21(b) muestra los resultados del cdlculo DET y del H para el sistema
4x4, y se aprecia que H ajusta cualitativamente al resultado de la DF'T, aunque este
ajuste seria mejor si consideramos los parametros de los orbitales o. Sin embargo, en los
paneles 7.21(c,d) observamos que H también reproduce cualitativamente los diagramas
de bandas los sistemas 6x6 y 7x7. Por tanto con H podemos obtener los diagramas
de bandas de otros sistemas NxN. Si bien es cierto que el ajuste entre los resultados
DFT y H no es perfecto cerca del nivel de Fermi, lo que interesa es saber si el modelo
de enlace fuerte puede capturar la dependencia del desdoblamiento de bandas como
funcién del dopaje electrénico. Para esto es necesario adicionar el SOC de las impurezas
en el hamiltoniano H de la Ec. (7.8).

7.7.3. Adiccion de la interaccion espin-orbita.

Habiendo concluido que la fuente principal del SOC del sistema viene de las im-
purezas, adicionamos al hamiltoniano H el término de espin-érbita H,, de las impure-
zas. Considerando que el gradiente del potencial es mucho mayor cerca de los nticleos
atomicos y tomando como referencia de coordenadas el niicleo de la impureza, podemos

reducir H,, en una expresion sencilla:

Hso ! VV(r) - (sxp) =~ L <8V(T)f) (sxp) = a¢(txp)s =acL-s, (7.15)

T ome2 2mc? or

donde V(r) es el potencial del sistema, el cual alrededor del nicleo de la impureza es
1 9V(r)
2mc?  Or

-aproximadamente- el potencial atémico de la impureza ¢, y por tanto o =
es el SOC atémico de (.

Los atomos aislados de F y C tienen ap &~ 50meV [38, 258] y ac ~ 10meV [14, 259],
respectivamente. Estos valores muestran que el SOC de las impurezas es mas fuerte que
el SOC del grafeno, ain si el SOC del grafeno se incrementard por las deformaciones
de su estructura plana [38, |; donde el SOC del grafeno estd compuesto solamente
por el SOC atémico de sus carbonos. Por esto, en el hamiltoniano H de la Ec. (7.8)

solo adicionamos el SOC correspondiente a las impurezas de flior. Escribimos “H,,”
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de forma matricial [260, 261]:

00 0 0 0 0 0

00 — 0 0 0 1

0 i 0 0 0 0 —i
000 0 0 0 -1 0 | (716)

2 100 0 0 0 0 0

00 0 -1 0 i 0

00 0 —i 0 —i 0 0

01 4 0 0 0 0 0

donde la base estd conformada por {sy, Put, Pyt, Pty Sys Pal, Py, P2y} que son los orbitales

de valencia de F. Luego hacemos el cambio de base descrito en (7.10) para escribir Hs,
en funcion de los orbitales { f.+, fit, for, fa1, for, fio, fay, fa b

i

0 0 0 0 0 —A eTA e A

0 '0 ;—5 75 | {1 0 —eTA —e5 A

0 75 Ao = —?‘%?/} ’f? A 0 iA

2 = a_h2 0 ;—5 _75 (~) —e3 A ev A —iA 0
V6 0 A —e3 A —e3 A 0 0 0 0

.—/~1 | 0 es A es A 0 O \/Li \_/—%

es {1 —e_%w A 0 1A 0 \_/—% 0 \/Li

es A  —e% A —iA 0 0 J% ;—g 0

(7.17)
donde A es el parametro de hibridaciéon que debemos calcular mediante los elementos
de matriz del célculo de Wannier, y A = v/I — A2 es su valor reciproco. Usando la

tabla 7.1 y la Ec. (7.12) obtenemos ¢;, €, y A en diferentes dopajes electronicos:

3t1

_ 7.18
82—8f+4t1f7 ( )

83:€z+3t1f ;o ep=¢&p—tliyp A:\/1—|—

los cuales usaremos como parametros de H,. Para verificar si el valor de A responde

favorablemente con las ecuaciones (7.12), calculamos t5, = AV}/%AQ (s —€p) con los

resultados de la Ec. (7.18) para luego compararlo el pardmetro to; obtenido del célculo
de Wannier. Esto lo hacemos en cada uno de los dopajes electronicos, y los resultados
son presentados en la tabla 7.2 los cuales indican que el acuerdo entre t5; y 2y es mejor

conforme se incrementa el dopaje electrénico.

Con lo expuesto anteriormente construimos el hamiltoniano de enlace fuerte:

%:HC+H9+HF+HFC+HSO7 (719)
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ong | s [eV] | g, [eV] Al t5; [eV] | 5 f [taf
—1 [ —2645| —6,95 042 | —4,31 1,08
—11-2538| —6,20 0,42 | —4,24 1,04
0 |—2417| —520|043 | —4,26 1,02
+3 ] —22,56 | —3,84 | 044 | —4,29 1,01
1|—-19,95| —1,42 0,46 | —4,39 1,01

Tabla 7.2: Pardmetros del hamiltoniano Hr. €5, €, y A han sido calculados con €., €
y tif que son resultados obtenidos por los orbitales de Wannier (ver tabla 7.1). Con &,
ep v A calculamos t§ 7 bara luego compararlo con ¢3¢ de la tabla 7.1. Las unidad de los
resultados es el electrén Voltio [eV]. El acuerdo entre ¢5 7V tay indica que el parametro
de hibridacién A esta estimado con un error que va desde el 1% (cuando dnp=1) hacia
el 8% (cuando onp=-1).

donde los parametros utilizados son presentados en las tablas 7.1 y 7.2. Por otro lado, el
parametro o de Hs, fue obtenido ajustando el desdoblamiento de las bandas DFT en
los dopajes dng = 0, :i:%, +1, poniendo mayor atencion en la banda § cuando dng = 0.
El valor de ¢ que ajusta mejor es a=40meV. Es entendible que & se encuentre entre ap
y a¢, dado que la contribucion por parte del F se incrementa con el dopaje electronico
mientras que la contribucién colectiva por parte del C se reduce, en este caso particular
a = aF — ag.

En las Figs. 7.22, 7.23, y 7.24, mostramos el desdoblamiento de bandas del sistema
TX7, 6x6, v 10x5, respectivamente, que son obtenidas con H, y junto con estas pre-
sentamos el desdoblamiento de bandas obtenidas por el DFT. Los resultados de ‘H y
de la DFT son comparados inicamente con las bandas que tienen peso en la impureza
porque H so6lo considera el SOC efectivo de las impurezas embebidas en grafeno. Por
tal razon los ajustes del DF'T con el hamiltoniano H los realizamos en las bandas «,
B,y v del 7x7 y del 10x5, y en la banda /5 del 6x6. Las conclusiones obtenidas son

las siguientes:

1. Los desdoblamientos de bandas obtenidos con H -modelo de enlace fuerte definido
en la Ec. (7.19)- tienen una estructura similar a la estructura del desdoblamiento
de bandas obtenidos con la DFT, siempre y cuando los estados de las bandas -a

lo largo del camino usado en la comparacion- presenten peso sobre el flior.

2. Los resultados de H muestran que el desdoblamiento de las bandas se incrementa
(reduce) con la concentracién de flior. La concentracion de flior en los sistemas
NxNy 2NxN es de =L, por tanto apreciamos mayor desdoblamiento de bandas

2« N*’
conforme N es de menor valor.

3. Para los sistemas 2N xN y NxN, el hamiltoniano H correspondiente a los dopajes

ongp = —1, —%, 0, % ajusta cualitativamente la magnitud de los desdoblamientos
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Figura 7.22: Desdoblamiento de las bandas «, 8, y 7, del sistema 7x7 en los dopajes
electronicos dnp = —1, —%, 0, % En estos paneles comparamos los resultados de la DFT
(lineas entrecortadas) con los resultados del hamiltoniano H (lineas continuas) definido
en la Ec. (7.19).

de las bandas obtenidas con la DFT. Esto es consistente con la aproximacion
realizada en este modelo, donde considera al flior como la tnica fuente principal

del SOC, y que considera que el exceso o defecto de carga se concentra en el flior.

Pasamos a describir los resultados del ajuste que permitieron llegar a estas con-
clusiones. La primera conclusién viene del buen ajuste del sistema 7x7 alrededor del
punto K, y del buen ajuste del sistema 6x6 alrededor del punto I', donde en ambos
casos los estados de la banda S tienen peso sobre el flior. Este acuerdo también se
aprecia en la banda v y « del 7x7 sobre el camino M-K-I'. Ademas, los resultados del
sistema 10x5 muestran un buen ajuste del desdoblamiento de la banda + en todo el
camino expuesto porque todos sus estados tienen peso sobre el flior.

Por otro lado, a lo largo del camino I'-M, los resultados de H para a y ~ del
7xT7 presentan un desdoblamiento de bandas despreciable, lo que no coincide con los
resultados DFT que muestran un desdoblamiento finito en estas bandas. Esto también
sucede con los estados de las bandas o y v del 6x6 a lo largo del camino K-I'-M, lo
que no mostramos aqui. Lo tnico comun entre estos resultados es que los estados en
estas secciones tienen un peso reducido sobre el flior y por tanto su desdoblamiento
proviene del SOC propio del grafeno, el cual no fue considerado en el modelo H.

La segunda conclusion proviene de la magnitud de los desdoblamientos de bandas
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Figura 7.23: Desdoblamiento de la banda 3 del sistema 6x6 en los dopajes electrénicos
onp = —1, —%, 0, % El desdoblamiento de la banda f fue calculado con la DFT (lineas

entrecortadas) y con el hamiltoniano H de enlace fuerte (lineas continuas), donde el
ultimo fue definido en la Ec. (7.19).

obtenidos con H. Los resultados DFT dicen que conforme mayor es la concentracion
de fllor mayor es la magnitud del desdoblamiento alrededor del nivel de Fermi. Esto
lo hemos apreciamos en los sistemas 7x7, 6x6, y 10x5 que tienen concentraciones del
flior del 1.02 %, 1.38 %, 2.00 %, respectivamente. Esta propiedad obtenida con la DFT
es reproducida satisfactoriamente por H, dado que los resultados de la DFT y de H
tienen magnitud similar en cada una de las concentraciones de flior estudiadas.

La tercera conclusién viene de los ajustes realizados en los diferentes dopajes electréni-
cos, dado que H solo considera el SOC del flior, que muestran similar estructura y
magnitud entre los resultados de H y de la DFT mostrados en las Figs. 7.22, 7.23, y
7.24. Por tanto, las impurezas de fliior son la fuente dominante del SOC del sistema.

Por otro lado, H se construyé con los parametros del ajuste de Wannier del sistema
4x4, para cada uno de los diferentes dopajes electronicos. Estos parametros han sido
presentados en las tablas 7.1 y 7.2, que son los elementos de matriz y las energias locales
del flior y de sus cuatro vecinos, y las demas energias locales y elementos de matriz
de H son las energias locales y elementos de matriz de los &tomos més lejanos al fltior.
Como vimos en el capitulo 6, la separacién entre el F y sus C vecinos depende casi
totalmente de la carga electrénica sobre el F (dQr), v estas separaciones definen los
elementos de matriz entre sus orbitales. Por consiguiente poner los mismos parametros
de Wannier para otros sistemas implica considerar que la carga sobre el flior es la
misma para un determinado dng, que es lo mismo a considerar que el exceso o el
defecto de carga se concentra sobre los atomos de flior. El resultado del ajuste DF'T
con H valida esta aproximacion para sistemas NxN de N>4.

Por otro lado, cuando el dopaje onp = 1, los desdoblamientos de bandas calculados
con H sobrestiman al 200 % o maés a los desdoblamientos de bandas obtenidas con los
calculos de la DFT. Esta inconsistencia viene del célculo de Wannier del sistema 4 x4,
porque cuando el dopaje electrénico se incrementa entonces las impurezas presentan
mayor repulsiéon de Coulomb conforme estas estén mas cerca entre si. El resultado

es una sobre-estimacion de las energias locales €; cuando dnp = 1, debido a que la
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Figura 7.24: Desdoblamiento de las bandas «, 3, y =, del sistema 10x5 en los dopajes

electronicos dnp =

—%,O, % En estos paneles comparamos los resultados de la DFT

(lineas entrecortadas) con los resultados del hamiltoniano H (lineas continuas) de la Ec.
(7.19). El desdoblamiento de la banda a obtenido con H no coincide estructuralmente
con el desdoblamiento obtenido con la DFT, porque la banda « tiene poco peso en la
impureza en determinadas secciones del camino X-I'-M’-X, por tanto para ajustar estas
bandas necesitamos adicionar el SOC propio del grafeno, proveniente de los dtomos de

carbono.

separacién entre los flilor es muy reducida en el sistema 4x4. Si deseamos calcular los

pardmetros de H cuando dn = 1 entonces necesitamos hacer un calculo de Wannier en

un sistema mayor al 4x4. Sin embargo, esto superaba las herramientas computacionales

que disponiamos en estd investigacion.

Continuamos analizando H alrededor de una impureza, tomando en cuenta los

cuatro orbitales del F, el orbital p, de Cy, y los tres orbitales p, de C,. Hacemos un

cambio de base entre estos orbitales consistente con la simetria cristalina del eje F — Cy:

.=

e%flTa_fQTU—i_e 3

Co = Cp s

3
1
=Ly
on \/§i21fw’

—iT

fio

3 ,

fl,=As+ Apl,

o =

2im

3
1
t Z t
CAJ = Cia )

o+l +e

(7.20)

(7.21)

—2im

i

e 3
fl,=

V3

(7.22)
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i am 2im 2im
escl —cl —ire:’:cJr e cl +c +escT
T lo 20 30 T lo 20 30

= Co = )
V3

donde se aprecia que el orbital fga = Asl — Apl_ es ortogonal al orbital Iy tiene

(7.23)

orientacién opuesta. Esta base estd compuesta por 16 orbitales de los cuales 8 son
{COU,CTAU,CJFO., ,U,f U,fLU, fla, fio} con el espin ¢ =1 y los otros 8 son los mismos
orbitales pero con el espin ¢ =]. Proyectando H sobre estos orbitales obtenemos H:
WOHE 00
PJ PJj 0 PJj
HPI — FC e , T : (7.24)
00 HE HY
0  HY, Hic HP
y todas estas matrices las escribimos en las Ecs. (7.25), donde “a” representa el aco-

plamiento espin-érbita del fltior. Indlcamos que el bloque HY 7., buede obtenerse inter-

cambiando el signo de « del bloque HY Ft

£o V3t 0 0
i V3t e 42ty 0 0
¢ 0 0 e—-t, 0 ’
0 0 0 e —th
1% V3W 0 0
e V3V wy + 2wy 0 0
oF 0 0 Wy — ws 0 ’
0 0 0 w1 — Wa
(7.25)
g, \/gtgf 0 0
b _ \/gtgf 8f+2t1f 0 0
T 0 0 ef —tip+ 2 0 ’
0 0 0 € — tlf — %
T A
0 0 —at s 0
e3 A
nl| 0 0 st 0
0 0 0 0
e%ﬁ A e%ﬁ A
—a= 5 At 0 0

El cambio de espin en forma directa (a primer orden) se da entre los orbitales
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Figura 7.25: Esquemas que muestran los pardmetros mas relevantes de H para el

proceso de cambio de espin. En los paneles (a) y (b) vemos los medios para cambiar el

espin de los portadores del grafeno, el cual parte del estado simétrico cTA , hacia el estado

cl 5- El esquema (b) es una transformacién de inversiéon temporal del esquema (a).

fr, fla, f_L,, y fL,, por lo que el SOC efectivo entre atomos de C que producen el
desdoblamiento de las bandas, es inducido por procesos virtuales que involucran a los
orbitales de las impurezas en pasos intermedios. Los esquemas de los elementos de
matriz que involucran estados de espin opuesto los mostramos en la Fig. 7.25. Estos

esquemas muestran que:

1. No existen procesos intermedios que permitan la relajacion de espin en Cy. Esto
significa que si el electréon parte con espin o desde Cy hacia F, y luego retorna
a Cp, entonces el electrén retorna con el mismo espin o con el que partio. Esto
esta en acuerdo con la referencia [38] que no considera el término (co|H|co)) en

el caso de dopaje neutro.

2. El proceso de relajacion de espin “spin-flip” -de menor orden- ocurre ente los
estados fI fga, fig y fjr&. Por tanto los procesos virtuales de relajacién de espin
entre atomos de carbono son proporcionales a al elemento de matriz entre CLU y

flg, lo que implica la hibridacién entre estados de diferente simetria espacial.

3. La mayor contribuciéon del SOC del flior al sistema es de segundo orden, la cual
es inversamente proporcional a la diferencia de energias entre los orbitales de
C y F. Esta diferencia de energias se reduce cuando incrementamos el dopaje

electrénico, por lo que el SOC del sistema se incrementa.

Habiendo descrito el SOC inducido por concentraciones de flior del 1% o 2%, pa-
samos a estimar el SOC inducido por concentraciones de flior mucho menores. Esto lo
realizamos en los sistemas 36x36 y 40x40 que tienen una concentracion de 0.038 % y
0.031 % de impurezas, respectivamente. Para esto usamos el hamiltoniano H aplicado
en los dopajes dnp = —1, —%, 0, % En la Fig. 7.26 ,en el panel izquierdo, presentamos
los diagramas de bandas del 36 x36 cuando dnr = 0. Las bandas presentadas con lineas

continuas son las bandas mas cercanas al nivel de Fermi, las cuales etiquetamos como
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Figura 7.26: En el panel de a izquierda presentamos los diagramas de bandas del
sistema 36x36, resaltado con lineas continuas a las bandas mas cercanas al nivel de
Fermi. El desdoblamiento de estas las estudiamos en los dopajes dnp = —1, —%, 0, %, que
en unidades de superficie es on = dnp x 1.47 x 1012cm%. Por este bajo dopaje electrénico
estimamos que el nivel de Fermi se encuentra alrededor del maximo de la banda 3, y por
la baja concentracién de impurezas -0.038 %- se recupera aproximadamente la dispersién
lineal de los Conos de Dirac, los cuales estan conformados por las bandas o/, o, 3, 3. En
los demds paneles exponemos el desdoblamiento de bandas correspondientes a los dopajes
electronicos mencionados. Estos resultados han sido obtenidos con H definido en la Ec.
(7.19), usando los parametros de las tablas 7.1 y 7.2, y los factores de multiplicacién
presentados en la parte superior de cada panel, indican el factor de escala usado al

presentar el desdoblamiento de bandas.

o, o, 3, 3. En los demads paneles de 7.26 presentamos el desdoblamiento de estas ban-
das para diferentes dopajes electronicos, donde el sentido del incremento del dopaje lo
representamos con una flecha en el panel de la banda . De igual forma, en la Fig. 7.27
presentamos los diagramas de bandas del 40x40 cuando dnp = 0, y presentamos el
desdoblamiento de las bandas mas proximas al nivel de Fermi, las cuales etiquetamos
como « y (. Véase que las bandas proximas al nivel de Fermi conforman los Conos de
Dirac, que aproximadamente recuperan su dispersiéon lineal debido a la baja concen-
tracién de impurezas; ademas aclaramos que el nivel de Fermi se encuentra alrededor

del punto méximo de las bandas [ porque los dopajes electronicos son del orden de

10" -5, los cuales son muy reducidos.

Los resultados de las Figs. 7.26 y 7.27 sugieren que las bandas mas cercanas al nivel
de Fermi presentan desdoblamiento de espin inducido por el SOC de las impurezas
de flior. Este desdoblamiento de bandas es del orden de las decenas de peV y se
incrementa con el dopaje electronico y la concentracion de impurezas. En estos calculos
las concentraciones de impurezas y la misma para el dopaje electrénico son del orden
de los alcanzados experimentalmente, por tanto lo expuesto aqui puede ser juzgado por

los experimentos.
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Figura 7.27: En el panel de a izquierda presentamos los diagramas de bandas del

sistema 40x40, resaltado con lineas continuas a las bandas mas cercanas al nivel de

Fermi. El desdoblamiento de estas las estudiamos en los dopajes dngp = —1, —%, 0, %, que

en unidades de superficie es on = dnp x 1.19 x 1012@%2. Por este bajo dopaje electrénico
estimamos que el nivel de Fermi se encuentra alrededor del méximo de la banda 3, y por
la baja concentracién de impurezas -0.031 %- se recupera aproximadamente la dispersién
lineal de los Conos de Dirac, los cuales estan conformados por las bandas «, 5. En los
demas paneles exponemos el desdoblamiento de bandas correspondientes a los dopajes
electronicos mencionados. Estos resultados han sido obtenidos con H definido en la Ec.
(7.19), usando los pardmetros de las tablas 7.1 y 7.2.

El acople efectivo entre dtomos C,, de diferente espin es de la forma ACZTC]- i—l—A*c} 1Cir
(para i=1,2,3; j=1,2,3; con i#j), término que mostramos en la parte superior de la Fig.
7.25 que se obtiene mediante una transformacién canénica. Con este procedimiento:
A ~2meV en el caso neutro. Este valor es del mismo orden de magnitud con respecto
de la estimacién obtenida en la Ref. [35] correspondiente a su pardmetro AB, , aunque
3A ~ AB,,. Fuera del caso neutro, el valor de A se reduce un 20 % cuando el sistema
estd dopado con huecos (dng=-1 por celda unidad), y se incrementa un 60 % cuando

el sistema estd dopado con electrones (dnp=3 por celda unidad).

Por ltimo es importante mencionar que el desdoblamiento de bandas de los sis-
temas NxN es reducido o nulo alrededor del nivel de Fermi. Sin embargo, esto es
resultado de la distribucion periédica y triangular de las impurezas de flior. Los célcu-
los DFT muestran que el sistema 10x5 presenta un desdoblamiento de bandas finito
alrededor del nivel de Fermi, y el sistema 60C1F (trabajado en el capitulo 6) también
muestra esto, lo que estd mostrado en el apéndice D. Por tanto se podra apreciar (con
distribucién aleatoria de impurezas) los efectos del acoplamiento espin-6érbita de las

impurezas alrededor del nivel de Fermi.
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7.8. Conclusiones

En este capitulo se estudio el acoplamiento espin-6érbita (SOC) inducido en grafeno
por la presencia de impurezas de flior en funcién del dopaje electrénico (dn). Este
estudio se inicié con los calculos de primeros principios del sistema grafeno-flior me-
diante la Teorfa de la Funcional Densidad (DFT). Con los calculos DFT obtuvimos la
estructura de bandas y la densidad de estados proyectada en los diferentes orbitales
proximos al flior, con el fin de conocer el caracter de los estados cerca del nivel de
Fermi. El resultado de esta proyeccion indica que el caracter dominante de los estados
préoximos al nivel de Fermi es p, y que estos estados tienen peso sobre las impurezas y
sobre los atomos que absorben a estas. Por otro lado, los estados de mayor peso en el
flior estan mas préximos al nivel de Fermi conforme se incrementa el dopaje electrénico
[18]. Los resultados muestran que el diagrama de bandas -cercanas al nivel de Fermi-
no se modifica sustancialmente con el dopaje electrénico, sino que se corren de manera

aproximadamente rigida.

Durante el estudio nos concentramos en las bandas cercanas al nivel de Fermi las
cuales llamamos «, (3, y v, donde el nivel de Fermi se encuentra en la banda . Cada
una de estas bandas rompe su degeneracién de espin por el SOC del sistema grafeno-
flior. El desdoblamiento méaximo de estas bandas, que observamos en nuestros calculos,
es del orden del meV para una concentracion del 2% de impurezas de flior. Este
desdoblamiento es 3.5 veces mayor que el obtenido con una concentracién del 2% de
impurezas de hidrégeno, donde el 1ltimo caso incrementa el SOC del grafeno mediante

las deformaciones locales de su estructura plana [13-15].

Conforme incrementamos el dopaje del sistema con electrones, incrementamos lo-
calmente la carga de las impurezas de flior, y esto reduce la deformacién local de la
estructura plana del grafeno. En cambio si incrementamos el dopaje del sistema con
huecos, entonces reducimos localmente la carga de las impurezas de flior, ademas de
incrementar la deformacién local de la estructura plana del grafeno. Segun la Ref. [11],
como consecuencia de la hibridacién entre orbitales p, y o, el desdoblamiento de ban-
das debe incrementarse cuanto mayor es la deformacion local de la estructura plana del
grafeno, y en consecuencia el desdoblamiento de las bandas seria incrementado cuando
dopamos al sistema con huecos. Sin embargo, los resultados DFT sugieren que el des-
doblamiento de bandas se incrementa con el dopaje electrénico siempre y cuando los
estados de estas bandas tengan peso sobre la impureza. En caso que los estados de las
bandas carezcan de peso en el flior, entonces el desdoblamiento de bandas es favore-
cido con el dopaje de huecos aunque la magnitud del desdoblamiento de bandas es 5
veces menor aproximadamente, lo cual es mas consistente con las referencias [13, 441].
Por lo tanto la principal fuente del SOC del sistema es el acoplamiento espin-orbita de

las impurezas de flior, que es cinco veces mayor que el acoplamiento espin-érbita del
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carbono [258,; 259].

Posteriormente usamos los resultados DFT para calcular los Orbitales de Wannier
de Maxima Localizacién, los cuales describen la estructura de bandas alrededor del ni-
vel de Fermi mediante un modelo de enlace fuerte (TB). La estructura de los orbitales
de Wannier tipo p. presentan deformaciones que estan asociadas al campo local del
adsorbato de flior, siendo este campo producido por la transferencia de carga desde el
grafeno hacia el fliior. Con estos orbitales de Wannier obtenemos los diferentes elemen-
tos de matriz que usamos para ajustar las bandas DFT con un modelo TB simplificado.
El modelo TB fue construido con los orbitales 2s, 2p del flior y todos los orbitales 2p.
del carbono, y nos permite obtener una interpretacién microscépica del cambio de espin
que produce el desdoblamiento de bandas, y su respectiva dependencia con el dopaje.
Como los resultados DFT indican que el caracter dominante del SOC proviene del
flior, consideramos solo el SOC del flior en el modelo TB. Los desdoblamientos de las
bandas obtenidas con TB ajustan los resultados DFT en magnitud y estructura en los
diferentes dopajes. Ademas el modelo TB evidencia la importancia de la transferencia
de carga hacia el flior, ya que esta transferencia de carga incrementa la energia de
los orbitales del flior y reduce la diferencia de energias entre los orbitales del fliior y
del carbono, favoreciendo el efecto del SOC que, en este caso, resulta de la existencia
de procesos virtuales de “spin-flip”. Cuando esta diferencia de energias es menor, mas
eficiente es el SOC del sistema y se incrementa el desdoblamiento de bandas, porque
los estados con peso en el flior se acercan mas al nivel de Fermi.

El modelo de enlace fuerte alrededor de la impureza de flior permite apreciar el
origen microscopico del cambio de espin del sistema, y detallamos el proceso mas fa-
vorable de cambio de espin. Para esto tomamos atencién en los orbitales 2s y 2p del
flior “F”, y en los orbitales p, de los atomos “Cy” y “C,”; aqui F se encuentra sobre
Co, v los tres atomos C, son los primeros vecinos de Cy. A primer orden no hay forma
de cambiar el espin de Cy mediante procesos intermedios en el F, sin embargo la forma
mas favorable para cambiar el espin esta asociada a la hibridacion entre el F y los C,,.
Por lo tanto conforme el elemento de matriz entre C, y F es mayor, entonces mayor es
el cambio de espin entre orbitales de carbono.

Por las condiciones periddicas del cdlculo DFT, la mayoria de los sistemas modelados
estan compuestos por grafeno y un arreglo triangular de impurezas de flior. En estos
sistemas se aprecia un reducido o nulo desdoblamiento de bandas en el punto de Dirac,
por lo que en bajas concentraciones de impurezas no deberia evidenciarse el SOC en
las bandas, porque en estos casos el nivel de Fermi se localiza en medio de los conos de
Dirac. Este resultado indicaria que los efectos del SOC no deberian ser apreciables en
energias cercanas al nivel de Fermi. Sin embargo el motivo de este resultado es el arreglo
triangular de impurezas de estos sistemas, y por tanto los efectos del SOC pueden

apreciarse en sistemas que tengan una deposicién de flior distinta o incluso aleatoria.
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Esta afirmacion es soportada por los calculos de primeros principios en sistemas cuya
deposicion de impurezas no es triangular, donde los desdoblamientos de sus bandas
-que presentamos en la seccion 7.6.3 y en el apéndice D- muestran un desdoblamiento
finito alrededor del cono de Dirac y del nivel de Fermi.

Por tltimo, debido a que la transferencia de carga hacia el fliior, su adicién, su
remocion, etc, puede ser controlada mediante potenciales de compuerta -como indica-
mos en el capitulo 6-, podemos tener control de los procesos de relajacién de espin
mediante la concentracién de impurezas y el dopaje electrénico del sistema. Esto da la

posibilidad de que este resultado tenga aplicaciones en el campo de la espintrénica.






Capitulo 8
Resumen y conclusiones.

En esta tesis se investigd la estructura electréonica del grafeno con adsorbatos de
flior considerando diversas concentraciones. La investigacion puede dividirse en dos
partes. La primera parte consiste en un régimen ordenado de adsorbatos de fliior so-
bre grafeno, donde el sistema estd compuesto por una region completamente fluorada
-donde cada atomo del grafeno esta enlazado con un flior- y por otra regién de grafeno
completamente libre de flior. En este caso se investigaron las propiedades electréni-
cas de los canales de grafeno en medio de grafeno completamente fluorado, dado que
resultados precedentes indican que estos sistemas presentan propiedades similares a
las propiedades de las cintas de grafeno [262]. La segunda parte consiste en un régi-
men diluido de adsorbatos de fliior, considerando diversas concentraciones de éstos.
En esta parte investigamos la estructura electronica del grafeno y su dependencia con
la concentracion de adsorbatos de flior, dado que resultados precedentes indican que
las impurezas sobre grafeno modifican su estructura electrénica [213]. Por otro lado,
investigamos medios para obtener el control de la deposicién del flior sobre grafeno

mediante el dopaje electrénico.

En el capitulo 1 presentamos al grafeno y mostramos su estructura electrénica
mediante una descripcién no interactuante -modelo de enlace fuerte- que reproduce
el diagrama de bandas del grafeno. Esta descripciéon ampliamente usada en grafeno
muestra que los estados cercanos al nivel de Fermi son de caracter orbital p,, y que estos
son de carécter orbital sp? a 3eV por arriba y debajo del nivel de Fermi. Por lo tanto la
estructura electronica del grafeno podria describirse correctamente mediante un modelo
-interactuante o no- que considere sélo a los estados de carédcter orbital p,. Célculos
de primeros principios validan esta conjetura (ver el apéndice A.1). Posteriormente
presentamos la estructura electréonica no interactuante de las cintas de grafeno de bordes
zigzag (ZGNR), poniendo especial atencién en sus estados cercanos al nivel de Fermi.
En esta parte se describe la estructura espacial de estos estados que son llamados

estados de borde porque tienen peso mayor en los bordes de la cinta.

267
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En el capitulo 2 mostramos la estructura electrénica de la ZGNR, considerando
sus interacciones electronicas con el modelo de Hubbard resuelto con el método de
Hartree-Fock. En primer lugar la ZGNR es semiconductora, con una brecha de energia
que depende de su ancho (~0.4eV cuando el ancho de la ZGNR es de NQOA). En adicién
a esto, la ZGNR presenta un orden magnético. Este orden magnético es ferromagnético
a lo largo de la direccion longitudinal de la ZGNR, y el mismo es antiferromagnético en
la direccion transversal de la ZGNR dado que la polarizacién de espin -entre los bordes
de la ZGNR- es antiparalela entre si. En particular la polarizacién de espin de mayor
magnitud estd en los bordes de la ZGNR debido al peso dominante de los estados de
borde sobre estas posiciones.

Posteriormente mostramos la estructura electréonica de la ZGNR en funcion del
dopaje electrénico (dn), la cual muestra diversos érdenes magnéticos. Estos 6rdenes
magnéticos se caracterizan por la orientacion relativa de la polarizacion de espin de
los bordes, orientacion relativa que medimos con el angulo 6. Cuando € = 7 entonces
la polarizacién de espin entre los bordes es antiparalela, definiendo el orden antiferro-
magnético (AF) que es semiconductor. En cambio si § = 0 entonces la polarizacién
de espin entre los bordes es paralela, definiendo el orden ferromagnético (FM) que es
metalico y carece de brechas de energias cercanas al nivel de Fermi. Entre ambas situa-
ciones, existe el orden magnético caracterizado por la polarizacién de espin no-colineal
donde 0 < 6 < m, el cual se denomina NC. Como se menciond, cuando on = 0 el orden
estable es AF (0 = 7), pero conforme dn se incrementa entonces el orden magnético es
NC, reduciéndose 6 conforme se incrementa dn, hasta alcanzar el dopaje dn. donde el

orden magnético es FM (0 = 0). Este resultado estd en acuerdo con calculos preceden-

e
cm?

tes de la DFT [65]. Nuestras investigaciones indican que dn. & 2.6 x 10'3-%; cuando el
ancho es de 17A mientras que dn, ~ 1 x 1012077%2 cuando el ancho es de 68A, por tanto
conforme mas ancho es la ZGNR entonces mas accesible es alcanzar el orden FM con el
dopaje electrénico. Este resultado sugiere una ruta para el encendido o apagado de las
brechas de energia de las ZGNR, el cual podria ser aplicado para diversos dispositivos
de nano-electrénica.

Conforme mayor sea el ancho de la ZGNR, mayor es la variedad de 6rdenes magnéti-
cos alcanzados en dopajes electrénicos on > dn, [22], debido a que estados de diferente
clase se encuentran cerca del nivel de Fermi. Sin embargo, para un ZGNR de 17A de
ancho, se aprecia que el orden FM es el mas estable para on > dn., debido que los
ordenes magnéticos dependen tinicamente de la ocupacion de los estados de borde. Por
otra parte, la polarizacién de espin decrece con el incremento de dn porque se incre-
menta la ocupacién de los estados de borde de diferente espin, al punto que se alcanza
el orden paramagnético cuando todos estos se encuentran ocupados. Nuestra investiga-
cién aprovecha las propiedades de la ZGNR de 17A para estudiar el transporte sobre

una ZGNR inmersa en una barrera de potencial, dado que esta barrera induce regio-
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nes diferentes de dopaje electréonico local, y por tanto induce distinto orden magnético
local. Este estudio fue realizado en el régimen de respuesta lineal en energias cercanas
al nivel de Femi, y en este caso la ZGNR tiene una region ferromagnética en medio de
todo su entorno paramagnético. Los resultados muestran que la regién ferromagnéti-
ca -inducida por la barrera de potencial- favorece el transporte de espin mayoritario
porque existen procesos de interferencia tipo Fano que suprimen el transporte de espin
minoritario, lo que sucede en valores discretos de energia correspondientes a los esta-
dos de borde confinados en la barrera de potencial [$9]. Esta investigacién muestra que
las propiedades magnéticas y de transporte de las ZGNR dependen de los estados de
borde. Célculos precedentes de primeros principios sugieren que los estados de borde
también existen en medio de canales de grafeno zigzag embebidos en grafeno fluorado,
por lo que nuestro interés en la investigacién se concentro en investigar esta clase de
canales buscando conocer su semejanza y diferencia con respecto la ZGNR.

Para estudiar las propiedades de los canales mencionados es necesario conocer la
estructura electronica del grafeno fluorado, que es cominmente llamado F-grafeno.
También es necesario conocer la estabilidad de los enlaces grafeno-flior y las deforma-
ciones de la estructura cristalina del grafeno al adherirse sobre este los adsorbatos de
flior. Por esto describimos en el capitulo 3 el método de la funcional densidad (DFT),
con el cual podemos obtener: La energia del sistema periddico, su estructura cristalina,
su diagrama de bandas, su densidad de estados y el caracter orbital de los mismos, y la
transformacién de los estados periddicos del sistema en orbitales de Wannier. Con esta
ultima trasformacion se define un hamiltoniano no interactuante que brinda informa-
cién de la estructura electrénica de los estados de interés, los cuales generalmente se
encuentran alrededor del nivel de Fermi. Los paquetes que usamos para estos calculos
son el Quantum Espresso y el Wannier90, donde describimos brevemente las bases de
su construccién para poder interpretar los resultados obtenidos con estos paquetes.

En el capitulo 4 investigamos la estructura electrénica de los canales de grafeno
embebidos en grafeno fluorado, donde caracterizamos los canales n-aa y n-af. Los
canales n-aa estdn compuestos por “n” cadenas zigzag y dos interfases a, y en este
caso la estructura cristalina del canal es similar a la estructura cristalina de la ZGNR.
Por otra parte los n-af estan compuestos por “n” cadenas zigzag mas una interfaz o y
otra interfaz 3, y en este caso la estructura cristalina del canal es similar a la estructura
cristalina de las cintas de grafeno de un borde zigzag y otro borde denominado borde
Klein. La diferencia estructural entre las n-aa y n-af estd asociada a una interfaz
distinta, y esta unica diferencia es responsable de la muy diferente estructura electrénica
entre los n-aa y los n-af. El n-aa es semiconductor, con una brecha de energia que
se reduce conforme mayor sea la cantidad de cadenas zigzag del canal, y presenta un
orden antiferromagnético porque la polarizaciéon de espin entre los bordes del canal

es antiparalela, encontrandose en los bordes la mayor magnitud de la polarizacién de
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espin. Por otra parte, el n-af es semiconductor cuando su canal es de ancho menor a
los ~10A (lo que corresponde a n<4), pero es metédlico si su canal es de ancho mayor
a los ~10A. El n-af presenta polarizacién de espin paralela entre sus bordes, siendo
éstas maximas cuando el n-af es semiconductor. Sin embargo, la polarizaciéon de espin
del borde S cambia cuando el n-af3 es metalico, siendo esta menor cuando el ancho del
canal es mayor.

Por otra parte, las n-aa y n-af8 también tienen semejanzas, dado que sus estados
mas cercanos al nivel de Fermi son de caracter dominante p, y son estados de borde.
Estos tienen mayor peso en los bordes del canal de grafeno, y penetran la zona fluorada
de forma evanescente, al punto que su peso es nulo en medio de la zona fluorada. Otra
semejanza es que los estados con peso en la zona fluorada estan a ~1.5eV por arriba y
debajo del nivel de Fermi, mostrando que las propiedades del sistema estdn gobernadas
por los estados de borde. Confiando en que en un futuro sea posible la extraccién y
deposicion selectiva de adsorbatos de flior sobre grafeno, los resultados sugieren una
ruta para cambiar el cardcter semiconductor del canal de grafeno (canal n-a) hacia
un cardcter metalico del mismo (canal n-af3), mediante una extraccién ordenada de
adsorbatos de flior.

En el capitulo 5 hacemos un analisis mayor en los resultados DFT de los n-aa y
n-af, que consiste en la busqueda de los estados DFT mas relevantes de estos siste-
mas, cuyos canales son de ancho menor a los 20A. El objetivo de esto es construir un
hamiltoniano H, que reproduzca la estructura electrénica més relevante de los n-aa
y n-af3, donde la interaccion de H. estd caracterizada por el modelo de Hubbard que
es la aproximacién mas simple de la interacciéon de Coulomb. El H, es resuelto con
el método de Hartree-Fock, y la ventaja de H¢ es que con este se puede calcular la
estructura electronica de los n-aa y n-a8 que no son factibles con calculos de la DFT
debido a las limitaciones numéricas. Para validar los resultados de H, necesitamos que
este reproduzca los estados de la DFT que dan origen a las propiedades electronicas.
Los ultimos son estados de caracter dominante p, con peso mayor sobre el canal de
grafeno, que denominamos estados 7, y parte de esta clase de estados son los estados
de borde. Sin embargo, los estados 7 estan desde los ~6eV por debajo del nivel de
Fermi hasta los ~11eV por arriba del mismo, y estan hibridados con otras clases de
estados. Los estados 7 se encuentran mas hibridados con los estados A, donde estos
ultimos son de caracter orbital p, “antibonding” con peso mayor sobre la zona del
grafeno fluorado. En particular, la banda de conduccién del n-aw es el resultado de la
hibridacién entre estados 7 y estados A, por lo que consideramos a estos estados como
las clases de estados mas relevantes de los n-aa y n-af.

Los parametros de H, son obtenidos a partir de los ajustes de Wannier de la DF'T
del sistema “(”, el cual produce un hamiltoniano no interactuante Hy , (donde “w”

hace referencia al ajuste de Wannier y o =7, | es el espin) que proviene de la trans-
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formacion de los estados DFT hacia los orbitales mas localizados que reproducen los
estados mas relevantes de la DFT. Estos orbitales localizados son los orbitales de Wan-
nier de maxima localizacién. El capitulo 5 comienza presentando los pasos necesarios
para hacer un correcto ajuste de Wannier, posteriormente se analizan los parametros
de Hyw, (energias locales, elementos de matriz) y su base de orbitales de Wannier,
los cuales deben reproducir las propiedades de los estados 7 y los estados A cerca del
nivel de Fermi. Verificada la consistencia entre los resultados de Hy , y los resultados
de la DFT, usamos los parametros de Hyw , para construir H.. En esta construccion,
concluimos que H, necesita elementos de matriz hasta los segundos vecinos para repro-
ducir los resultados DFT de los sistemas n-ar, mientras que H¢ necesita elementos de
matriz hasta los quintos vecinos para ajustar los resultados DFT del n-a3. Esto sucede
porque las bandas de H, muestran una dispersién similar a las bandas DFT cuan-
do usamos elementos de matriz hasta segundos vecinos o elementos de matriz hasta
quintos vecinos. Por otra parte, los estados de borde de H, tienen una estructura que
depende de los elementos de matriz. Los estados de mayor peso en el borde « tienen
una estructura similar a los mismos de la DFT, al punto que basta usar elementos de
matriz a primeros vecinos. Sin embargo, los estados de mayor peso en el borde 3 son
similares a los mismos de la DFT siempre que usemos elementos de matriz hasta los
terceros vecinos, y usar elementos de matriz de mayor orden no modifica su estructura.
Es muy importante ajustar los estados de borde de H porque asi evitamos sobrestimar
la interacciéon de Coulomb entre estos, y en caso de sobrestimar esta interaccién, no

podemos reproducir la transicién semiconductor-metal de los sistemas n-a/f3.

El H¢ de los n-aa lo denominamos Heaq porque se obtuvo con los resultados DFT
del 6-aar. Este modelo reproduce satisfactoriamente los resultados DFT de los n-a«a de
n<10. Usando Hgno se calculd la estructura electrénica de los n-aa de n>10, predi-
ciendo que estos sistemas son antiferromagnéticos y semiconductores, con una brecha
de energia decreciente con el incremento del ancho del canal n-aa. Por otra parte el
H. de los n-af lo denominamos Hgas porque este se obtuvo con los resultados DFT
del 8-a 3. Sus resultados reproducen los resultados DFT de los canales n-a3 de n<10,
debido a que Hsgnp reproduce la transicion semiconductor-metal del n-a/3, donde los n-
af de n<6 son semiconductores mientras que los n-af de n>6 son metélicos, también
Hsap reproduce el orden magnético obtenido con la DFT. Usando Hs,p se calculd la
estructura electrénica de los n-a8 de n>10, prediciendo que estos sistemas son metali-
cos presentando alta polarizacion de espin alrededor del borde « y nula polarizacién
de espin alrededor del borde /3. Los canales estudiados con H, son de anchos que van
desde los ~10A hasta los ~90A, y sus resultados muestran que la estructura electréni-
ca de los canales de grafeno es muy similar a la estructura electréonica de la cinta de
grafeno zigzag, con la diferencia que los estados de mayor peso en el borde 5 son mas

localizados en el borde  para las cintas de grafeno que para los canales de grafeno.
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Por otra parte creemos que es mas factible construir canales n-aa y n-af8 que cintas
de grafeno, debido a que los canales necesitan la remocién selectiva de los atomos de
flior, y segin la DFT sus interfases o y [ son estables. Estas interfases son estables
debido a que el flidor necesita superar una barrera de energia para difundir desde la
zona fluorada hasta el canal de grafeno, y esta barrera es del orden del eV. (véase el
apéndice C). Por otro parte, para construir cintas de grafeno necesitamos romper enla-
ces de carbono, y no existe evidencia de la robusta estructura de los bordes 3 de estas
cintas, llamados bordes Klein. Mencionamos que los experimentos muestran la poca
estabilidad de los bordes Klein [203] dado que tienen poca aparicién en muestras de
grafeno, y otros experimentos muestran que los bordes zigzag de las cintas de grafeno

se relajan en un borde més estable bajo efectos de temperatura [190, ].

Para construir canales de grafeno o regiones de grafeno limpias de flior, es necesario
tener algin control de la difusién del flior y su adherencia sobre el grafeno. Este punto
lo exponemos en el capitulo 6 mediante la dependencia de la barrera de difusion del
fldor con respecto al dopaje electronico el grafeno. Inicialmente presentamos la depen-
dencia del enlace grafeno-flior con respecto el dopaje electronico, luego mostramos la
relacion entre este con la barrera de difusion del flior. El enlace grafeno-flior consiste
en la adherencia del flior (F) sobre uno de los dtomos del grafeno que llamamos C,
estando los F apartados entre si. Nuestra investigacién muestra que este enlace es co-
valente con una finita pero reducida componente iénica, dado que la carga sobre C
es positiva mientras que la carga sobre F' es negativa por la electronegatividad del F.
Por otra parte el enlace Cy — F se modifica con el dopaje electrénico (0n) por la trans-
ferencia de carga entre el grafeno y el flior. Cuando reducimos el dopaje electrénico
(0n < 0) se incrementa el enlace covalente, lo que se evidencia con el incremento de la
hibridacién entre los estados del flior y los estados del grafeno. Por otra parte, cuando
incrementamos el dopaje electrénico (dn > 0) se reduce el enlace covalente, lo que se
aprecia por la reduccion de la hibridacion entre los estados del fliior y los estados del
grafeno. En particular cuando el dopaje electrénico es tal que el flior adquiere un exce-
so de carga de ~0.6 electrones, entonces el enlace Cy — F es del tipo carga-imagen que
es mucho mas débil que el enlace covalente o el enlace iénico entre dtomos. Debido a
que el enlace Cy — F se debilita con el incremento del dopaje electrénico, es de esperar
que la barrera de difusién A sea menor conforme mayor sea el dopaje electronico, lo que
haria méas probable los procesos de difusion del fltior; y los célculos de la DFT estan en
acuerdo con esta deduccién. Los resultados muestran que A depende linealmente con

on para valores alcanzables experimentalmente, y sugieren que la constante de difusion

(&
cm2 Y

lo que sucederia a temperatura ambiente. Por otro, lado podemos observar cambios

se incrementa en un factor cinco cuando incrementamos dn desde cero hasta 103

similares de la constante de difusiéon en dopajes menores siempre que se reduzca la

temperatura, por lo que creemos posible apreciar los dopajes electrénicos residuales
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sobre el grafeno que son inducidas por efectos del sustrato (que estdn entre 10

y +1012 —%5), lo que se detectarfa indirectamente mediante la distinta difusién local del
flior sobre grafeno [15].

Por 1ltimo, aprovechamos una propiedad del enlace Cy — F que es la deformacién de
la estructura plana del grafeno, siendo esta también dependiente del dopaje electréni-
co. Cuando dn < 0 entonces incrementamos la deformacion local del grafeno, mientras
que si n > 0 reducimos la misma, e incluso para altos dn se recupera la estructura
plana del grafeno dado que el enlace Cy — F pasa de ser covalente a un enlace carga-
imagen. La deformacién local del grafeno sucede por el cambio de hibridacién de Cy
que sufre cuando este se enlaza con el F, esta hibridacién es més sp® cuando én < 0 y
la misma es més cercana a la hibridacién sp? cuando dn > 0. Esta propiedad sugiere
un control sobre el incremento del acoplamiento espin-orbita (SOC) del grafeno en el
nivel de Fermi, dado que este SOC se incrementaria con la mezcla de los estados de
distinto caracter orbital del grafeno, lo que sucederia cuando la hibridacion de Cy es
mas sp®. En el capitulo 7 investigamos la dependencia del SOC del grafeno con las
deformaciones locales inducidas por los adsorbatos de F y el dopaje electronico. Esto
lo realizamos con célculos DFT para concentraciones de F del 2% hacia el 1%, del
grafeno. Inicialmente se esper6 encontrar un incremento del SOC mediante la reduc-
cién del dopaje electrénico, dado que esto incrementaria las deformaciones locales de
la estructura plana del grafeno. Sin embargo, nuestros resultados muestran todo lo
contrario porque la fuente principal del SOC del sistema proviene del SOC intrinseco
de los F adheridos al grafeno. Los resultados de esta investigacién indican que el SOC
del grafeno es mayor cuando mayor es la concentracion de F, y que el incremento del
dopaje electrénico incrementa atin mas el SOC de todo el sistema. Esto sucede por-
que el SOC efectivo entre los portadores del grafeno es mayor conforme mayor es su
hibridacién con los estados del flior, y porque el SOC del sistema se incrementa por
un efecto perturvativo de los adsorbatos de segundo orden, el cual es mayor conforme
menor sea la diferencia entre los estados del flior y el nivel de Fermi. Por otra parte, el
incremento del SOC con el dopaje electronico sucede porque conforme mayor es el do-
paje electronico, mayor carga electrénica se deposita sobre el el fltior, lo que incrementa
la energia de los estados de mayor peso en el flior haciendo que estos se acerquen al
nivel de Fermi. Los resultados de la DF'T muestran que el exceso de carga electronica se
deposita de forma dominante sobre los adsorbatos de F, por tanto el SOC del sistema
depende mayormente del exceso de carga electronica por F adherido al grafeno. En
general, estos resultados muestran que el SOC del sistema es ~5 veces mayor que el
que obtendriamos si ignorasemos el SOC intrinseco del F, lo cual es de esperarse dado
que el SOC intrinseco del F (ap =~ 50meV) es ~5 veces mayor que el SOC intrinseco

del C (a¢ = 10meV), que son los dtomos que componen al grafeno [38, 14, , 259].

Debido a que la DF'T exige un alto costo numérico para estudiar grafeno con bajas
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concentraciones de F, construimos un hamiltoniano no interactuante (#) a partir del
ajuste de Wannier. Por el costo numérico del ajuste de Wannier, realizamos este ajuste
(para diferentes dopajes electrénicos) en un sistema que tiene una concentracion de flior
del 3%. Este ajuste consideré a todos los estados con peso sobre el F, los cuales estan
hibridados con los estados de las bandas o, 7 y 7* del grafeno. Con los parametros més
relevantes del ajuste de Wannier, construimos H para diferentes dopajes electrénicos.

‘H considera unicamente al SOC atémico de flior (ar) por ser la fuente dominante
del SOC del sistema, y su valor es un pardmetro de ajuste que se obtuvo comparando
el desdoblamiento de espin de sus bandas con el desdoblamiento de espin las bandas
DFT. Estas comparaciones se realizaron con las bandas DF'T de los sistemas de concen-
traciones del 2% y 1% de flior, obteniéndose & =40meV. Posteriormente, aplicamos
‘H en sistemas mucho més grandes, y sus resultados predicen que el SOC del grafeno
alrededor del nivel de Fermi, atin en concentraciones de 0.06 % de F, se incrementa por
el dopaje electronico. Por otra parte, H muestra que el SOC del grafeno depende de
forma dominante por la hibridacion entre los orbitales p, de los carbonos vecinos de
Co v los orbitales sp® del F. Este resultado sugiere una ruta para poder controlar la
relajacion de espin de los portadores de carga del grafeno, dado que esta depende del
SOC del sistema. Ademas, este resultado muestra que las algunas propiedades de los
adsorbatos sobresalen sobre las propiedades del grafeno, siempre que los estados de los

adsorbatos se aproximen al nivel de Fermi [264].



Apéndice A

Estructura de los estados del

Grafeno y F-grafeno

A.1. Caracter orbital de los estados del grafeno.

En el capitulo 1 se presentd la estructura electronica del grafeno mediante sus
diagramas de bandas. Esta estructura electrénica fue obtenida con un modelo no in-
teractuante que involucra a los orbitales de valencia de los atomos del grafeno, y sus
resultados muestran que el grafeno esta compuestas por dos tipos de estados. Los esta-
dos o y ¢* conforman el primer tipo de estados dado que éstos son de caracter orbital
sp? y son responsables de la robusta estructura cristalina del grafeno. Por otra parte
los estados 7 y 7* conforman el segundo tipo de estados dado que éstos son de caracter
orbital p.; éstos se encuentran alrededor del nivel de Fermi por lo que son responsables
de las propiedades electrénicas del grafeno. En este apéndice presentamos la estructura
electrénica del grafeno obtenida con calculos de primeros principios, que son obteni-
dos con la Teoria de la Funcional Densidad (DFT) mediante el paquete “Quantum-
Espresso” [178] y el c6digo “Wannier90” [188]. Los célculos DFT se realizaron usando
Ey=T0Ry, E,=420Ry, nkp; xnkps xnkps, con smearing “Methfessel-Paxton” [118] de
degauss = 0.01Ry. El mallado nkp;xnkpsxnkps para calculos auto-consistentes es
15x15x1, en célculos no auto-consistentes es 120x120x 1, y para el ajuste de Wannier
el mallado es 54 x54x1.

En la Fig. A.1 presentamos la estructura electrénica del grafeno, obtenida con los
célculos de primeros principios -A.1(b)- y con el modelo de enlace fuerte -A.1(a)-, donde
el dltimo también fue presentado en el capitulo 1. En el panel A.1(b) mostramos dos
clases de resultados, con circulos mostramos parte de los estados DFT desde el fondo
de banda hasta algunos eV por arriba del nivel de Fermi, no mostramos los demas
estados DF'T porque por arriba del nivel de Fermi se encuentran estados espurios del

pseudopotencial. Sin embargo mediante un ajuste de Wannier se pueden filtrar parte
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Figura A.1: Estructura electrénica del grafeno. (a) Diagrama de bandas obtenida con el
modelo de enlace fuerte, el cual fue presentado en el capitulo 1. (b) Diagrama de bandas
obtenidos con el método de la funcional densidad (DFT). (c,d,e) Caracter orbital de los

estados DFT, obtenidos con la proyeccion de la densidad de estados sobre los orbitales

_ pxtp
Pz, Pxy = 2y7yS'

de estos estados espurios y obtener aproximadamente las bandas que estan por arriba
del nivel de Fermi, y éstas bandas son las bandas ¢* que mostramos en este mismo
panel. Estos resultados DFT muestran que las bandas o y ¢* se componen por estados
de caracter orbital s, px, ¥ py, y que las bandas 7 y 7* se componen por estados de

caracter orbital p,.

Las bandas o, 7w, y 7" obtenidas con la DFT y el enlace fuerte son similares entre
si, y las bandas ¢* de éstas descripciones muestran muchas diferencias, sin embargo
los resultados DFT no dicen algo distinto a los resultados de enlace fuerte alrededor
del nivel de Fermi, ademads los resultados DFT permiten apreciar la estructura de los
estados del grafeno mediante los orbitales de Wannier que mostramos en la Fig. A.2.
Los paneles A.2(a) y A.2(c) muestran los orbitales de Wannier asociados a los estados
oy o, respectivamente, y se aprecia que éstos orbitales de Wannier son similares a
una combinacién simétrica o antisimétrica de orbitales sp?. Por otra parte en el panel
A.2(b) mostramos los orbitales de Wannier asociados a los estados m y 7*, que son

similares a los orbitales atémicos p,.

En conclusién los resultados DFT afirman los sugerido los capitulos 1 y 2, esta
sugerencia consiste en estudiar al grafeno tinicamente con los estados de las bandas 7
y 7%, debido a que las bandas ¢ y ¢* se encuentran apartadas del nivel de Fermi por

lo que no participan en las propiedades electrénicas del grafeno.
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(2)

Figura A.2: (a) Orbitales de Wannier obtenidos con los estados de las bandas o, siendo
su estructura similar a la combinacién simétrica entre orbitales vecinos sp?. (b) Orbitales
de Wannier obtenidos con los estados de las bandas 7 y 7*; estos orbitales son del tipo p,.
(c) Orbitales de Wannier obtenidos con los estados de las bandas o*, siendo su estructura
similar a la combinacién antisimétrica entre orbitales vecinos sp?.

Figura A.3: (a) Celda unidad del F-grafeno, donde los puntos verdes (negros) represen-
tan a los atomos de flior (carbono). En los cuadros siguientes mostramos al F-grafeno y
tres vistas de la celda unidad en distintas direcciones. (b) Zona de Brillouin del F-grafeno.

A.2. Descripcion basica del F-grafeno.

El F-grafeno es grafeno fluorado al 100 %, dado que cada &tomo del grafeno se
encuentra vinculado de forma covalente con un dtomo de flior. En este apéndice pre-
sentamos la estructura electronica del F-grafeno, la cual fue brevemente mencionada
en los capitulos 4 y 5, dado que esta informaciéon permite la mayor comprension de los

canales de grafeno embebidos en F-grafeno.

La estructura cristalina y electronica del F-grafeno la obtenemos con la DFT me-
diante el paquete “Quantum-Espresso” [178] y el cédigo “Wannier90” [185]. Los calculos
DFT son realizados usando Fy=70Ry, E,=420Ry, con smearing “Methfessel-Paxton”
[118] de degauss = 0.01Ry. El mallado nkp; xnkps xnkps es de 15x15x 1 para calculos
auto-consistentes, de 120x120x 1 para calculos no auto-consistentes, y de 54x54x 1 pa-
ra el ajuste de Wannier. Los célculos han sido realizados con el potencial de intercambio
y correlacién PBE [125] con pseudopotenciales PAW [166].

En la Fig. A.3 mostramos la estructura cristalina del F-grafeno. Las relajaciones

DFT muestran que el F-grafeno es de estructura hexagonal con “buckling”, debido a
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Figura A.4: (a) Diagrama de bandas del F-grafeno mostrado sobre el camino presentado
en la Fig. A.3. Con circulos mostramos las bandas obtenidas con la DFT, y con lineas
mostramos las bandas del ajuste de Wannier. (b,c,d) Proyeccién de la densidad de estados
sobre los orbitales p,, pxy = p"gpy, y S, que estan ubicados en los dtomos de carbono (C)

y flior (F).

que los dtomos de carbono tienen una hibridacién del tipo sp?. La estructura cristalina
puede ser divida en dos subredes triangulares contenidas en planos paralelos, donde la
separacién de los dltimos es de 0.5A. El pardmetro de red del F-grafeno es de 2.60A,

con separacién carbono-carbono de 1.58A y separacién carbono-flior de 1.37A.

En la Fig. A.3 presentamos la estructura electrénica del F-grafeno. El panel A.4(a)
muestra el diagrama de bandas del F-grafeno sobre el camino de la Fig. A.3(b), donde
las bandas presentadas con circulos son obtenidas directamente con el DFT, y las
bandas presentadas con lineas son obtenidas del ajuste de Wannier. El F-grafeno no
presenta polarizacion de espin y es aislante con brecha de energia de 3.0eV, estando sus
primeras 11 bandas completamente ocupadas. En los paneles A.4(b,c,d) presentamos
la proyeccion de la densidad de estados (PDOS) sobre orbitales ubicados en el carbono
(C) y el fldor (F). Se aprecia que todos los estados presentan caracter p,, pxy, v s del C,
mientras que los estados cercanos a -24eV, -9eV, y -5eV, presentan caracter dominante
S, Pz ¥ Pxy del F, respectivamente. Por tltimo en la ventana [1.5eV:13.5eV] habitan

estados de caracter p, del C y p, del F, siendo éstos de magnitud similar.

En la Fig. A.5 mostramos los orbitales de Wannier obtenidos a partir de los estados
de la DFT, que muestran parte de la estructura espacial de los estados del F-grafeno,
dado que generalmente todos éstos presentan diferentes caracteres de orbitales del F y
del C. Los paneles A.5(a,b) muestran los orbitales de Wannier asociados a los estados

de cardcter dominante py, del C, los cuales son similares a los orbitales de Wannier



A.2 Descripcién basica del F-grafeno. 279
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Figura A.5: (a,b) Orbitales de Wannier asociados a los estados de mayor cardcter
orbital dominante pyy, del C. (c) Orbital de Wannier asociados a los estados de caracter
orbital dominante py, del F, los cuales estan mayormente alrededor de los -5eV. (d,e)
Orbitales de Wannier asociados a los estados de caracter orbital p, del C y del F.

asociados a los estados o y o del grafeno (véase la Fig. A.2), con la diferencia de que
éstos presentan un finito cardcter orbital p,. Por otra parte, el panel A.5(c) muestra
el orbital de Wannier asociado a los estados de cardcter dominante s y py, del F.
Este orbital tiene una estructura similar a un orbital del tipo sp? invertido, lo que
es resultado del ajuste de Wannier al buscar un orbital de cardcter comin s y pyy, ¥
ademas evidencia que los estados asociados a éste orbital tienen una finita componente
p,. Por ultimo los paneles A.5(d,e) muestran los orbitales de Wannier asociados a los
estados de caracter dominante p., y a diferencia de los orbitales de Wannier presentados
anteriormente, éstos orbitales muestran el enlace entre el C y el F dado que éstos son
aproximadamente la combinacién de los orbitales p, de ambos atomos. Los estados
més asociados con el orbital del panel A.5(d) se encuentran en ~-9eV, y éstos han sido
llamados OKS B en el capitulo 5. Por otra parte, los estados asociados al orbital del
panel A.5(e) se encuentran en la ventana [1.5eV:14.0eV], y en el capitulo 5 éstos han
sido llamados OKS A.

Las investigaciones presentadas en los capitulos 4 y 5 sugerian que la estructura
electrénica de los sistemas n-aa y n-af3, siendo éstos canales de grafeno en medio de
F-grafeno, era similar a la combinacion de la estructura electrénica del F-grafeno con la
estructura electrénica de la cinta de grafeno, siempre que la estructura cristalina de la
cinta de grafeno sea similar a la estructura cristalina del canal de grafeno. Y habiendo

descrito los estados del F-grafeno, podemos afirmar esta sugerencia.






Apéndice B

Modelo de Hubbard

B.1. Meétodo de Hartree-Fock aplicado al modelo
de Hubbard.

En los capitulos 2 y 5 realizamos célculos de Hartree-Fock para obtener la estructura
electrénica de las cintas y los canales de grafeno. Los calculos mencionados aproximan
la interaccién electrénica de Coulomb con el modelo de Hubbard, el cual considera

unicamente la interaccion entre electrones que ocupan el mismo orbital. En funcién de
T

los operadores de creacién c;, y destruccién c;, de orbitales localizados, la interaccion

de Hubbard se escribe:
ﬁint = Z Ul ﬁiTﬁii = Z Uz C;[TCiTCL,Cii = Z Uz CJ-LTCL’CQCZ‘T (Bl)

donde n,, = cj»gcig es el operador de “ocupacion” de espin o del orbital i, en este
caso ¢ representa la posicién y una determinada clase de orbital, mientras que U; es el
incremento de energia del orbital ¢ cuando éste se encuentra doblemente ocupado por

electrones de diferente espin, respetando el principio de exclusion de Pauli.

En esta seccién detallamos la aplicacion del método de Hartree-Fock para sistemas

de “N” electrones caracterizados por un hamiltoniano de la forma:
H = Z timjgl czgcjg + ZUZ C;[TCLCZ'J,CiT (BQ)
io,jo’ )

y el método de Hartree-Fock postula como funciéon de onda al determinante de Slater

compuesto por N estados mono-electronicos del sistema. Esto se escribe como:

) =[] cl1o) (B.3)

a<N
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donde los ¢l los presentamos en funcién de ¢ dado que los wltimos son una base

completa del sistema:

chl0) =) =T|a) = [Z |i0'><i0|] @) =) (iola)lio) = (iola)cl,|0) (B.4)

1,0 1,0 1,0

y como el grupo de estados cf, también es una base completa del sistema, la relacién

entre ¢/, y c}a es:

cl = Z(ia|a>c}a . Co = Z(aﬁa)cw,
1,0 1,0 (B5)
o= falio)yd, , ¢, =) (iola)c,,

«

(1))

donde generalmente los estados mono-electronicos “a” son estados de Bloch cuando
el sistema es un sélido, mientras éstos son alguna hibridacién entre orbitales atémicos
para moléculas. Con estos estados -que etiquetamos con letras griegas, sin confundir el

indice de espin o- reescribimos H.:

H= Z Tasclcs + Z U, Z Afxmd chTﬁc(sc7 (B.6)
af 7 afvyo

donde:
Tas = 32 3 (alio) (o'} i
o jo! <B7)

Algys = {ali 1) (Bli L) (i L 16) (i 1 ]7) -
En el método de Hartree Fock buscamos los estados mono-electronicos de la funcion

|¥) que minimicen la energfa del sistema, por lo que cualquier variacién infinitesimal

|U) -que etiquetamos como |§W¥)- debe cumplir la relacién:
(U|[H|6W) = (W|H|T) =0 (B.8)

donde debe respetarse la constriccion de ortonormalidad entre las estados mono-electroni-
cos ((@|B) = 0ap). En este sentido, la variacién de |¥) proviene de alguna trasformacién

unitaria entre los estados «, y ésta de forma infinitesimal se escribe como:
cL = cL +1i ancfj (B.9)
v

donde los coeficientes 7,,, producen una matriz hermitica. Por tanto una variacién

infinitesimal corresponderia en anular uno de los estados mono-electrénicos de ¥ y
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reemplazarlo por el estado (B.9). Desarrollando esto se obtiene:
(0) + [00) = cle, |V) + inuche,|¥) = [00) =in,.cle,|P) (B.10)

y para que |0W) sea distinto de cero es necesario que pu esté contenido en W mientras
que v no debe estar en W. Debido a que 7,, es arbitrario entonces la condicién de

minimizacion exige que:

<\Il|7:lclcu|\ll) = ZTO‘ (Wlel cacte L) + ZU Z Aaﬁwg \If|clc};c(scvcicu|\lf) =0

) afyo
(B.11)
y para desarrollar esta condicién calculamos las contracciones usando la transformacion
particula-agujero [100], que consiste en:
bl = . b =¢! cuando o estd en U,
e Oé « « (B12)
bl =cl | b,=c, cuando o no estd en V¥,

y calculamos las contracciones considerando |¥) como |0), y segin estas reglas para el

término no interactuante:
(Wlcheache, W) = (W[b,bablbl | V) = 60,080 — ar0su = Oaudpw (B.13)

donde « esta contenido en ¥ mientras que [ no lo esta, y para otros casos esta con-
traccion es nula. Por otra parte para el término interactuante:
(U|chchese,ehe, W) = (U|b,bsbsbl bl [T + (T[b, bbb, bib! W)

YV YTV (B14)
= _55u(5au6ﬁ'y - 5av(5ﬁu) + 5’7u(5au6ﬁ5 - 50155/3#)

donde «,f y 7 estan contenidos en ¥ con 0 fuera de éste para el primer término de
(B.14), mientras que «, § y d estan contenidos en ¥ con v fuera de éste para el segundo

término del mismo. La condiciéon de minimizacion se reduce a:

T+ D Ui > (Mo = Ngew) + 2 Ui D (Mg = M) =0 (B.15)

i (<N i (<N

donde las sumas en ( barren sobre los N estados contenidos en ¥. Esta condicion exige
los estados contenidos en ¥ carezcan de vinculos con cualquier estado no contenido en
U. La Ec. (B.15) define un hamiltoniano no interactuante que es llamado hamiltoniano
de Hartree-Fock:

HAF — T 4 VAT (B.16)

donde T es la parte no interactuante compuesta por los elementos de matriz presentados
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en (B.7), mientras que VHF eg1a parte interactuante que fue reducida a un campo medio

efectivo, siendo sus elementos de de matriz:

VIF =D U (Mo = Mga) + DU D (Mue = M) = 0. (B.17)

i C<N i C<N

Definido H#¥', la condicién de minimizacién consiste en que H¥' carece de elementos de
matriz entre estados mono-electronicos contenidos en W con estados mono-electréonicos

no contenidos en U, y esta condicién se satisface con la diagonalizaciéon de HHF:

7P |) = e,|a) (B.18)

y en este caso consideramos que los N autovectores de H7F de menor autovalor com-
ponen la funcién de onda W. La Ec. (B.18) debe resolverse de forma auto-consistente
debido a que VA depende ¥. Desarrollando el primer termino de VT presentado en
(B.17):

YU | i) uli L)( P[0 ) = (uli 1)(C |Z¢>< IO | =

i (<N

SO Guli ) | DD TIG) | )~ ulih) @ETIE | L1

SN L 1 8010) SN 101350 — 136,410)
(B.19)

y para el segundo termino de V/IF"

DU Sl DL i L16) = (i ki Wi 1 i LI) | =

i (<N

AuCV( A(WC

ZU (uli 1) | D€l DG LIC) | Gt ) = (uli d) chmxmo (i1 v)

Sl =N

i — 8i,21C) 5(Cl85,0 +184,4[C)

(B.20)
donde las sumas de (B.19) y (B.20) las escribiremos en funcién de los operadores:

SR | T | T
Ny = CipCip +C 1 Ci 5 Siw = G Cip + CpCyy (B.21)

Siy = ic&ciT — iCzT‘TCw . S, = c;rTciT — CLCQ,

donde n; es el operador ocupacién mientras que s;,, es el operador de espin en la

direccién w = z,y, 2z, correspondientes al orbital i. Con las matrices de Pauli 73,
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reescribimos 1os 3; ,,:

S = (éi,xa =§i,y7 <§i,z) - ZCT (To'o"7 Tgo’ﬂ oo’ )C r Zc;ra Too! Cigr - (B22)

oo’ oo’

Los valores de expectacién de los operadores presentados en la Ec. (B.21) son:

WFwwm=wamewam®

(<N (<N \ o (B.23)
<§i,w> = <‘I]|§z,w|\];’> = Z<C|51 w|< Z <Z C|ZU o K))
(<N (<N

y con éstos reescribimos VI mediante la suma de las Ecs. (B.19) y (B.20) y reorde-

nando sus términos:

VIE = S0 S i) — S0 S - (uls ). (B.21)

) 7

por todo esto HEF es

HF __ HF
H,ul/ - THV + vw/

= 3 iV i+ 3 5 () ) — 1) - sl

io,jo’

(B.25)

En este caso H? estd escrito en alguna base de estados, v si reescribimos a éste en la

base de orbitales presentada en (B.5) obtenemos:

HHF Z Cig ]U’tlU]U' + Z <§’Z> ’ él) (B26)

io,jo’

HHF

que es el presentado en el capitulo 2. En cambio si el sistema presenta polarizacion

44 7

de espin solamente en la direccién , v se consideran sélo los elementos de matriz

entre orbitales del mismo espin, reducimos (B.26) en:

HAF = chcjgtwmuz (i )ig + (Rit)7) (B.27)

01,3

que es el HHF presentado en el capitulo 5. En ambos casos, los elementos de matriz
tisic = €i + Vi son las energias locales de cada orbital mas la energia de un potencial
externo. Habiendo descrito hamiltonianos de campo medio usados en los capitulos
mencionados, ponemos atencién en la Ec. (B.25) que describe a HHF de forma general.

Los estados p que diagonalizan HH”F son hallados de forma auto-consistente, y este
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calculo finaliza hasta que el error en (7;) y (8;.) sea menor de 2x10~* sobre cada

orbital. Alcanzada la convergencia se obtienen los autovalores:

en= D (ulio)(jo'li)bisor + Z (Ra) (il i) = (83) - plalm))

i0,jo’

= Ty + (ul (Z % ((7i) i — (84) - é1)> 1)

i

(B.28)

y con los N autovectores |u) = ¢},|0) de menor &, construimos [¥). Para hallar la energfa
del sistema escribimos 7 en funcién de los autovectores de HHF, y posteriormente

calculamos su valor de expectacién:

(U|H|T) = ZTag U|clcq W) +ZU Z Al g5 \I/]cllcgc(;cwhlf)

i afBvyd

_ Z Toa+ > Ui > Ags(0ardas — dasdss) (B.29)

a<N % a,B,7,0<N

=Y Toat Z Ui ) (Mipas — Algpa)

a<N a,B<N

y desarrollando los términos de interaccion:

> Nigag= > (ali)(Bli )i t|e)(i | |B)

a,B<N a,B<N
=S ali 1)t o) S (Bl DG L 18) = (ur) (i)
asN BN
L, . 1o, 1.
= 1(”1 + 3i,z><ni - Si,z> = Z(nz) — Z<3i,z>
(B.30)
ST Ngsa= S (ali DBl DG 118)( L |a)
a,B<N a,B<N
=S ali i dla) S (8l (i1 18)
asN B<N

L. N . . L.
= Z<Si’” +185y) (80 —18iy) = 7 (8i0)" + Z<3i,y>2
obtenemos la energia del sistema:

(UIANT) = 3" Taat 1 30U (02 = (81)* = (500)° = (512)°)
° ' (B.31)
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y debido a que la suma de los N autovalores de menor energia es:

Zsu ZTﬁZm(Z <>m—<éi>-éi>)m>

—ZTWZ (Zwmm —Z%<éi>~<2<u|si|u>> (B.32)
—ZTWF ZU (Ri)2 = (8:) - (8:))

por tanto la energia del sistema es:
= (U|H|D) = Zﬁa = ZU &) - (81)) - (B.33)

que depende explicitamente de la distribucién de carga electrénica (n;) y la polarizacién
de espin (8§;) del sistema.

No todos los sistemas pueden ser estudiados con H#F debido a que éste no considera
las correlaciones de largo alcance y ademas reemplaza éstas por un campo medio, sin
embargo las cintas de grafeno (véase el capitulo 2), los canales de grafeno (véase el
capitulo 5), y otros sistemas que presenten un cardcter orbital bien definido en sus
estados, pueden ser ajustados por HAE La ventaja de H7F con respecto otros calculos
de mayor precision como la DFT, radica en que HF usa menos recursos numéricos que
la DFT, por lo que éste permite estimar la estructura electrénica de sistemas donde la

DFT se encuentre limitada por recursos computacionales.






Apéndice C

Estabilidad de las interfases a y 3

C.1. Migracion del fltor en las interfases o y

En los capitulos 4 y 5 se presentaron las estructuras electronicas de los canales de
grafeno en medio de grafeno fluorado al 100 %, el cual es llamado F-grafeno. Estos
canales son los n-aa y n-af, donde los n-aa presentan dos interfases o mientras que
los n-af presentan una interfaz o y otra (5. La estructura electronica de estos canales
depende de forma dominante de sus interfases, y en ésta parte del apéndice presentamos
resultados obtenidos por el Dr. Z. M. Ao (Universidad “New South Wales” Sydney-
Australia) y por el Dr. F. M. Peeters (Universidad “Antwerp” Antwerpen-Bélgica) que
muestran la estabilidad de éstas interfases. Estos resultados junto con a los resultados
de la presente tesis componen un mismo trabajo que proximamente serd publicado.

En la Fig. C.1 presentamos esquemas de las interfases o y . Los puntos blancos
representan atomos de carbono que estan enlazados con el fliior, mientras que los puntos
negros representan los dtomos de carbono libres de flior. En el panel C.1(a) mostramos
una seccion de la interfase «, y sefializamos cinco caminos del flior al difundir éste desde
la mencionada interfase. Por otra parte, en la Fig. C.1(b) mostramos una seccién de
la interfase [, y de igual forma senalizamos tres caminos del flior al difundir desde
esta interfase. En los cuadros que estdn dentro de los paneles C.1(a,b) presentamos
la modificacién de las interfases o y 8 que corresponden al primer y sexto camino de
difusion del flior. Estos procesos de difusion se habilitan mediante efectos térmicos,
siendo su habilitaciéon mas probable cuando mayor es la temperatura y cuando menor
es la barrera de difusién del determinado proceso.

La estabilidad de las interfases a y 3 con respecto la difusion del flior fue estudiada
con célculos de primeros principios mediante el cédigo DMol3 [265] usando el potencial
de intercambio y correlacién Perdew-Burke-Ernzerhof revisado [127]. El sistema usado
en esta investigacion fue el 6-a3 que por comodidad lo llamaremos 6-a3,, y en la Fig.

C.2 presentamos su respectiva celda unidad la cual es tres veces mas grande que la
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Figura C.1: Interfases o y 8 entre la zona fluorada (puntos blancos) y el canal de
grafeno (puntos negros), donde presentamos en total 8 caminos de migracién del dtomo
de fldor sobre las interfases o y 5. (a) Caminos de migracién de la interfase «, y dentro
de un cuadro mostramos el resultado del primer camino de migracién. (b) Caminos de
migracion de la interfase 3, y de igual forma mostramos el resultado del sexto camino
de migracién.

Figura C.2: Celda unidad del sistema 6-a3, que estd compuesta por tres celdas unidad
del 6-af. A partir de ésta celda unidad se construyen los sistemas 6-a/3,, cuya tnica
diferencia consiste en uno de sus atomos de flior de encuentra en la posicién final del
n-ésimo camino de difusién. Cada una de éstas diferencias las senalizamos con flechas.

presentada en el capitulo 4, donde su pardmetro de red longitudinal es a,=7.56A. A
partir del 6-af, se definen los sistemas 6-a/3, que contienen la misma cantidad de
atomos del 6-afy, donde uno de los atomos de flior -por celda unidad- deja de estar
en la interfase para encontrarse en la posicién final del n-ésimo proceso de difusion.

La estructura cristalina y la energia de los 6-af3, se obtienen mediante calculos
auto-consistentes de relajacién, éstos son realizados con una tolerancia en energia de
10~°Ha (Ha=27.21eV), considerando desplazamientos y fuerzas residuales de 0.005A
y 1072Ha, respectivamente. Posteriormente se calculan las barreras de difusién que
parten desde la configuracion 6-af3, hacia la configuracion 6-a3,,, lo que se realizé con
el método NEB [180-182].

En la tabla C.1 se presentan los resultados de los calculos de primeros principios. La
diferencia de energia entre las configuraciones iniciales y finales del n-ésimo proceso de

difusién lo etiquetamos como JE,, = E(n) — E(0), mientras que a la barrera de difusién
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Proceso N°: n 1 2 3 4 5 6 7 8
0E, = (E(n) — E(0))[eV] 1.27 1.27 1.01 147 150 0.21 0.32 0.20
Afj[e\/] 1.81 2.10 240 2.70 2.68 095 0.95 091

Tabla C.1: Diferencia de energias dE,, entre la configuracién inicial y final de cada uno de

(1))

los “n” procesos de difusién. Barreras de difusién del fliior A" asociadas al n-ésimo procesos
de difusién. Los resultados muestran que es més estable una interfase ordenada con respecto
cualquier desorden producido por los procesos de difusién mencionados.

de éste proceso la etiquetamos como AL, Los resultados muestran que la energia se
incrementa al modificar las interfases, este incremento aproximadamente es un orden
de magnitud mayor en la interfase a con respecto la interfase 8. Por tanto la interfase
« es la mas estable con respecto los procesos de difusion. Por otra parte las barreras
de difusion reafirman la mayor estabilidad de la interfase a; dado que éstas asociadas
al borde «a son aproximadamente el doble con respecto las mismas del borde f.

Los resultados presentados muestran que las interfases a y 5 son mas estables con
respecto algiin desorden de éstas generado por la migracion de los dtomos de flior.
Para que el flior difunda es necesario que éste supere una barrera de energia del orden
del eV, la cual es tres veces mayor que la barrera de difusiéon del flior en medio de
grafeno (véase el capitulo 6), por lo que es méas favorable que el flior difunda en medio

de grafeno limpio que en medio de una interfase altamente fluorada.






Apéndice D

Estructura electronica del 60C1F

D.1. Zona de Brillouin del 60C1F

El sistema 60C1F fue definido en el capitulo 6, el cual consiste en un arreglo rec-
tangular de atomos de flior adheridos al grafeno. Su estructura cristalina y parte de
la densidad de estados -correspondientes a diferentes dopajes electrénicos- ha sido pre-
sentada en la seccién 6.3, y en este apéndice el correspondiente diagrama de bandas
para complementar lo presentado en el capitulo mencionado.

En la Fig. D.1 presentamos la celda unidad del 60C1F y su respectiva zona de
Brillouin. En el panel D.1(a) mostramos sus respectivos parametros de red que son
a;=5ai, y a;=3v/3ay, donde “a” es el pardmetro de red del grafeno. El panel D.1(b)
presentamos los vectores de la red reciproca b; y by mas la correspondiente zona de
Brillouin, y dentro de esta definimos el camino I'-M-X-I" con el cual presentaremos las

bandas del sistema.

En el panel D.1(c) presentamos el solapamiento entre la zona de Brillouin del 60C1F

(b) (c)

Figura D.1: (a) Celda unidad y parametros de red del sistema 60C1F. (b) Zona de
Brillouin del 60C1F y vectores de red reciproca. El contorno triangular que une los
puntos I', M, X de la zona de Brillouin es el camino que usaremos para exponer el
diagrama de bandas. (¢) Zona de Brillouin del grafeno (lineas grises) y del 60C1F (lineas
negras), donde la ultima fue presentada en su configuracién extendida.

293
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(lineas negras) y la zona de Brillouin del grafeno (lineas grises), donde el primero es
presentado en su configuracién extendida. Véase que el camino I'-M del 60C1F cruza
por el vértice de la zona de Brillouin del grafeno, donde se encontrarian los conos de
Dirac, por tanto en el camino I'-M se encuentran los estados més cercanos al nivel de

Fermi.

D.2. Calibracion de la DFT para el 60C1F

En esta seccion mostramos la calibracion DFT correspondiente al 60C1F. El pri-
mer paso para la calibracion es obtener el diagrama de bandas del sistema mediante
parametros de poca exigencia numérica. Por ejemplo usando el smearing “gauss” con
un degauss de 0.02Ry, con E;=40Ry y E,=8xFE;. En este caso el mallado depende
del tamano de la celda unidad del sistema, en caso de que la celda unidad sea la del
grafeno, recomiendo un mallado de nkp; X nkps x nkp3=15x15x1, y en caso que la
celda unidad fuese una super-celda podemos reducir este mallado segin la extensiéon
de la super-celda, tal como indicamos en el capitulo 3 al describir el espacio reciproco.
Con estos parametros DFT mas el pseudopotencial construido con el intercambio y co-
rrelacién PBE [125] en la descripcion PAW [169], se realizan los célculos de relajacién
de la estructura cristalina, considerando una tolerancia en energfa de 10~*Ry.

Concluidos estos pasos, se calcula la estructura de bandas mediante un calculo no
auto-consistente, usando el camino del espacio reciproco que contenga los estados mas
cercanos al nivel de Fermi. En la Fig. D.2(a) presentamos el diagrama de bandas del
60C1F alrededor del nivel de Fermi, mostrando su caracter metalico y no polarizado
en espin. El diagrama de bandas usa al nivel de Fermi como referencia, y el nivel de
Fermi esta en la banda §. La funcién de integracién “smearing” es elegida segun la
curvatura de las bandas en el nivel de Fermi. Los estados de (8 tienen alta dispersion,
y por esta elevada dispersion podemos usar cualquiera de los cuatro “smearing” de la
DFT presentados en el capitulo 3. En este caso se seleccioné el “smearing” Methfessel-
Paxton [118] debido a que éste permite obtener resultados de buena precisién con bajos
mallados del espacio reciproco. Elegido el “smearing” pasamos a elegir al temperatura
efectiva “degauss”. Los estados contenidos en [-0.15eV:0.0eV] son de las bandas § y
v mientras que los estados contenidos en [0.0eV:0.45eV] son de la banda /3, por esto
el degauss=0.01Ry=~0.1eV debido a que esta suavidad de la funcién de integracién
contiene tanto a estados por arriba y debajo del nivel de Fermi.

Por completitud indicamos que si el diagrama de bandas fuese como el presentado
en la seccién 4.4 del capitulo 4 (del sistema 6-a3), que es metalico con alta densidad
de estados, entonces es necesario usar la funcién de integracién “gauss” [116] debido a
que ésta es mucho mas estable que otras funciones de integracién; sin embargo “gauss”

exige un mallado denso del espacio reciproco. Por otra parte si el nivel de Fermi se
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Figura D.2: Calibracién del sistema 60C1F. (a) Diagrama de bandas con el cual seleccio-
namos el tipo de funcién de integracién “smearing” y la temperatura efectiva “degauss”.
(b) Calibracién de la energfa con respecto las energias de corte E; y E,, eligiendo un
mallado de la zona de Brillouin de nkp, x nkp, x 1 =1x1x1=T. (c) Calibracién de
la, energfa en funcién de nkp, y nkpy.

encuentra en medio de una brecha de energia, entonces no es necesario usar una funcién
de integracion para los calculos DFT, y la supresion de estas funciones se realiza con

el pardmetro occupations=‘fixed’ del Quantum-Espresso [175].

Habiendo elegido el “smearing” y el “degauss”, realizamos la parte mas comun de
la calibracién, que esta asociada a la seleccién de las energias de corte de la funcion de
onda EY, de la energfa de corte de la densidad electrénica E,, y del mallado de la zona de
Brillouin nkp; xnkps xnkps. Esta calibracion se realiza calculando la energia del sistema
E y sus cambios 6E conforme variamos éstos parametros de calibracién, considerando
un error de 1meV=10"3eV por adtomo. Por comodidad escribimos el mallado nkp; x
nkps X nkps como nkp, x nkp, x nkp, debido a que la celda unidad del 60C1F es

rectangular.

En primer lugar hacemos calculos de E para diferentes valores de E; respetando
la relacion E, = A Ey, y por comodidad elegimos el mallado I' = 1 x 1 x 1 debido
a que el sistema 60C1F tiene un reducido acoplamiento espin-érbita. En caso de que
el sistema tenga un elevado acoplamiento espin-érbita es necesario usar por lo menos
un mallado de I' = 2 x 2 x 2 si el sistema es tridimensional o I' = 2 x 2 x 1 si el
sistema es bidimensional. En el panel D.2(b) presentamos los cambios de la energia en
funcién de Ey, cuando E, = A E; para A = 6,8. Se aprecia que para Ey >50Ry no
existe diferencia entre las energias E calculadas con A =6 o A = 8. En adicién a esto,

0E = E(7T0Ry) — E(E{) es menor que el error siempre que £y >70Ry.

Posteriormente, se realizan cdlculos de E en funcién de nkp, y nkp,, con nkp, =1
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Figura D.3: Diagrama de bandas y densidad de estados del 60C1F. (a) Diagrama de
bandas a lo largo del camino I'-M-X-T" definido en la Fig. D.1. (b,c,d) Proyeccién de la
densidad de estados sobre los orbitales p,, pxy = %(pX +py), ¥ S, que se ubican en el
flior (F), el 4&tomo que lo contiene (Cyp), y los vecinos del ultimo (Cy,).

debido a que el sistema es bidimensional estando sus imégenes separadas mas de 8A en

[19%))

la direccién “z”. En la Fig. D.2(c) presentamos éstos resultados al variar nkp, y nkp,,

al cambiar el mallado desde nkp, = nkp, = 1 hacia nkp, = nkp, = 2 se aprecia que

0E cambia en un valor mucho mayor que el error elegido en la calibracion, sin embargo

al considerar un mallado mas denso se aprecia que 0F es menor que el error elegido en

la calibracién.

Por tanto la calibracién del 60C1F considerando un error menor de 1073eV por

atomo, consiste en un “smearing” Methfessel-Paxton con un “degauss” de 0.01Ry,

usando un mallado de nkp, x nkp, x nkp, = 2 x 2 x 1 con energias de corte de

E;=T70Ry y E,=420Ry. Este método de calibracién también fue usado en los demds

sistemas que estudiamos con la DFT.

D.3.

Diagrama de bandas del 60C1F

En la Fig. D.3 presentamos la estructura electrénica del 60C1F. El panel D.3(a)

presenta el diagrama de bandas que muestra el caracter metalico y paramagnético del

sistema. A lo largo del camino I'-M se aprecia una brecha de energia, que depende de

la diferente concentracion de adsorbatos de flior en ambas subredes, y es el resultado

de la separacion de los conos de Dirac del grafeno.

Los paneles D.3(b,c,d) muestran la proyeccién de la densidad de estados sobre
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Figura D.4: Desdoblamiento en espin de las bandas «, 3, y v, que han sido presentadas
en las Figs. D.2 y D.3. El desdoblamiento de éstas bandas se incrementa con el dopaje
electrénico del sistema dn g, donde el sentido de la flecha indica el incremento del mismo.
Por otra parte, las lineas verticales grises del panel (b) senalizan los puntos del camino
donde esta el nivel de Fermi.

orbitales ubicados en el flior (F), el atomo que lo contiene (Cyp), y los vecinos del
ultimo (C,,). Los resultados muestran que los estados cercanos al nivel de Fermi son de
cardcter dominante p,, y éstos son de caracter dominante p,(,) a ~3eV por debajo del
nivel de Fermi, y el caracter orbital s es muy reducido alrededor del F. Estos resultados
estan en acuerdo con los resultados de los capitulos 6 y 7, que muestran la hibridacion

entre el flior y el grafeno la cual se modifica con el dopaje electrénico.

D.4. Desdoblamiento de bandas inducido por el aco-

plamiento espin dérbita

Como se expuso en el capitulo 7, los estados con méas peso en el fliior se acercan al
nivel de Fermi conforme se incrementa el dopaje electrénico dnp, siendo éste el dopaje
electrénico por atomo de fltior sobre el grafeno. Por este efecto las propiedades del flior
se manifiestan méas conforme conforme dnpr es mayor. Una de estas propiedades es el
acoplamiento espin-orbita del flior, que es ~5 veces mayor respecto al acoplamiento
espin-érbita de los atomos del grafeno, y que se manifiesta con el desdoblamiento
de las bandas. En la Fig. D.4 exponemos el desdoblamiento de las bandas «, 5y
~ para diferentes dopajes electréonicos. Nétese que conforme incrementamos el dopaje
electrénico, mayor es el desdoblamiento de bandas, y que este desdoblamiento es finito

en del nivel de Fermi, que se encuentra en medio del camino M-X y X-I'.



298 Estructura electrénica del 60C1F

Los resultados presentados en la Fig. D.4 no estan en contradiccion con los resul-
tados presentados en en el capitulo 7 seccion 7.6, en la cual se estudiaron los sistemas
NxN. Sin embargo la diferencia entre los sistemas 60C1F y NxN es que el desdobla-
miento de bandas en el nivel de Fermi es mayor para 60C1F respecto NxN. Creemos
sugerimos que esta diferencia en el desdoblamiento de bandas se origina por el diferente
arreglo del flior en ambos sistemas, porque los flior del 60C1F estan dispuestos en una

red rectangular mientras que los fliior del Nx N estan dispuestos en una red triangular.
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