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Capitulo 1

Introduccion

En el presente trabajo de tesis se plantea el estudio de propiedades electréonicas de
sistemas con simetria hexagonal. Entre algunos sistemas con simetria hexagonal tenemos:
cristales de wurtzita, grafito, monocapas de grafito o sistemas que presentan estructura

de grafito, fulerenos, nanotubos, etc.

En particular el grafito es un material tridimensional (3D) compuesto de capas car-
bono. En este material la interaccién entre capas adyacentes es pequena comparada con
la interaccion entre los atomos de cada capa. Esto se debe a que la separacion entre
capas es relativamente grande; de donde la estructura hexagonal bidimensional (2D) de
grafito o grafeno es una aproximacién a la estructura tridimensional. Asi que si tenemos
varias capas de grafeno tendremos la red tridimensional (3D) del grafito; si enrollamos la
monocapa de grafeno se tendrd una estructura unidimensional (1D) llamada nanotubo o
bién, se puede formar estructuras de carbono con forma de esfera (’buckyballs’ en inglés)

de cero dimensiones (0D).

Por anos se habia pensado que el grafeno no podria existir ya que no era estable.
Sin embargo, recientemente Andre Geim y colaboradores lograron aislar una monocapa
de grafito. Ellos encontraron que el grafeno si era estable y quimicamente inerte. Su
estructura hexagonal, donde atomos de carbono se enlazan covalentemente, explica la
rigidez del material. El grafeno puede transportar densidades de corriente en el orden de

108 A/cm?, dos ordenes de magnitud mayor que el cobre.

La industria de la electrénica se encuentra en la era de la microelectrénica, basada
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DE NANOTUBQ

AISLANTE
DE DIOXIDO
DE SILICIO

Figura 1.1: Transistor de efecto de campo (FET) de nanotubo. Los nanotubos semiconductores
son utilizados como un canal a través del cual fluyen los electrones. Figura tomada de la
referencia 1.

en el silicio principalmente. Basandonos en la ley de Moore, cada 18 meses la cantidad
de transistores se va duplicando en un circuito integrado, pero esto nos dice que, dentro
de pocos anos, ya no va a ser posible que podamos fabricar circuitos integrados mas pe-
quenos, si se sigue empleando el silicio. Es por eso, que ha empezado a surgir una nueva
era, la nanoelectrénica, donde se ha empezado ha estudiar, por ejemplo, los nanotubos
de carbono. Este tipo de tecnologia, basada en el carbono, ya ha empezado ha tener
algunos avances. Algunos grupos de investigacion, han construido, con éxito, dispositivos
electrénicos a partir de nanotubos de carbono. Por ejemplo se han construido Transisto-
res de Efecto de Campo (FET’s) usando nanotubos semiconductores simples entre dos
electrodos, como un canal a través del cual fluyen los electrones [1] (ver figura 1.1).
La corriente que fluye, en este canal, puede activarse o desactivarse, aplicando voltaje
a un tercer electrodo. Los dispositivos basados en nanotubos funcionan a temperatura
ambiente con caracteristicas eléctricas similares a los dispositivos comerciales de silicio.
En teoria un FET de nanotubo podria llegar a conmutar a velocidades cercanas a los
Terahertz, esto es 1000 veces mas rapido que los procesadores disponibles hoy en dia [1].

En los ultimos anos, el estudio de nanotubos de carbono ha sido un tema de estudio
debido a sus novedosas propiedades electrénicas como, por ejemplo, el transporte balisti-
co, el cual se puede observar a temperatura ambiente. Los nanotubos de carbono, en
principio, pueden tomar el papel que el silicio tiene en electrénica pero a escala molecu-
lar. Ademas que los nanotubos de carbono pueden presentar propiedades semiconductoras
como propiedades metalicas. Por lo tanto, los nanotubos de carbono se podrian utilizar
como dispositivos activos y como conexiones [1]. Uno de los problemas alrededor de la

tecnologia de nanotubos es que ain no se ha desarrollado una forma de producir nano-



tubos en gran escala. Los nanotubos de BN, por otro lado, pueden proveer aplicaciones
Opticas y optoelectrénicas que los nanotubos de carbono no ofrecen. En recientes experi-
mentos indican que los nanotubos de BN tienen mayor resistencia a la oxidacion a altas

temperaturas, en comparacién con los nanotubos de carbono [2].

En el siguiente trabajo de tesis, en el capitulo 2, primeramente, se da una introduccion
a lo que son las estructuras cristalinas; se ven sus tipos y los pardmetros que distinguen
un tipo de estructura cristalina de otra. Por otro lado, se realiza una revision de algunas
estructuras con simetria hexagonal como son grafito, grafeno y de estructuras hexagonales
analogas como lo son las estructuras 3D y 2D de BN y WSe,. De estas estructuras, se
describe el valor de sus parametros de red, sus vectores de translacion, sus celdas unitarias,
su zona de Brillouin y sus propiedades fisicas mas significativas. Ademas, se describen
los nanotubos de acuerdo a sus propiedades fisicas y eléctricas, se clasifican de acuerdo
a su geometria, se revisan los vectores de translacion que generan su celda unitaria y
se describe su zona de Brillouin. En el capitulo 3, se describe los fundamentos de la
Teoria Funcional de la Densidad con el uso de pseudopotenciales para el calculo de la
estructura electrénica de sistemas atémicos. En el capitulo 4, se calcula la estructura de
banda electrénica del grafito, grafeno y de estructuras hexagonales andlogas como lo son
las estructuras 3D y 2D de BN y WSey, de los nanotubos de carbono (2,0) y (7,0), y
el nanotubo de BN (6,0). Se analizan los resultados obtenidos para cada material y se
comparan con los resultados de otros autores. En el capitulo 5, se estudia la respuesta
optica no lineal de los materiales de BN, WSe,;, monocapa de BN y la monocapa de
WSe,. Se analizan los resultados obtenidos. Finalmente, se dan conclusiones generales

del trabajo de tesis.
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Capitulo 2

Estructuras hexagonales

2.1. Introducciéon

Los materiales sélidos, se dividen en dos categorias: los amorfos y los cristalinos. En
las substancias amorfas, los atomos o moléculas pueden estar enlazados con bastante
firmeza entre si; pero poseen poca o ninguna periodicidad geométrica en la forma en que
los atomos estan dispuestos en el espacio. Por otro lado, las substancias cristalinas estan
compuestas de atomos en posiciones fijas y ordenadas, y se caracterizan por tener una
periodicidad perfecta en su estructura atémica, la cual proporciona un cuadro concep-
tual sencillo de un cristal [3]. No todas las estructuras cristalinas tienen forma idéntica;
sino que cada una de ellas se identifica por una simetria determinada. El anélisis de su
estructura cristalina se lleva acabo mediante la difraccién de los rayos X, los cuales son
ondas electromagnéticas de corta longitud de onda y alta energia. El uso de esta técnica
para analizar la estructura de los cristales data desde el descubrimiento de los efectos
de difraccion de los rayos X en muestras de un monocristal, efectuado por Von Laue en
1912. Laue predijo que los atomos de un monocristal producirian la difraccién de un haz
de rayos X monocromatico originando una serie de haces difractados cuyas direcciones e
intensidades dependen de la estructura y la composiciéon quimica del cristal [3]. La cien-
cia que estudia a las estructuras cristalinas es la cristalografia, cuyo objetivo es entender
las propiedades de la materia que se encuentran bajo la influencia de arreglos atémicos

espaciales especificos y las interacciones atémicas de los dtomos que la forman [3].
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L~

Figura 2.1: Esquema de una celda unitaria de un cristal en tres dimensiones, los vectores a, b
y ¢y los angulos «, By v definen la celda unitaria. Figura tomada de la referencia 4.

2.1.1. Estructuras cristalinas

Una estructura cristalina es un arreglo periédico de atomos, con simetria translacio-
nal; esto significa que desde cualquier punto del cristal podemos llegar, mediante una
translacién, a otro punto que es equivalente. Cualquier red cristalina la podemos generar
completamente a partir de la translacién de su celda unitaria [41]. Las celdas unitarias, son
paralelogramos, en dos dimensiones (2D), o paralelepipedos, en tres dimensiones (3D),
que constituyen la menor subdivisién de una red cristalina y que conserva las caracteristi-
cas generales de toda la red, de modo que, por simple translacién de la misma, pueda
reconstruirse la red por completo en cualquier punto. Una celda unitaria se caracteriza
por tres vectores que definen las tres direcciones independientes de la celda; estos vectores
son conocidos como vectores de translacion. Entonces, se tienen seis parametros de la red
que son las magnitudes, a, b y ¢ de los tres vectores de translaciéon a, b y ¢ respectiva-
mente, v los angulos «, 8 y v que forman entre si los vectores de translacién, como se
muestra en la figura 2.1. Los tres vectores forman una base del espacio tridimensional, de
tal manera que las coordenadas de cada uno de los puntos de la red se pueden obtener a

partir de ellos [4].

Existen 230 formas cristalinas que, en base a su simetria, se agrupan en 14 tipos de
redes cristalinas o espaciales conocidas como redes de Bravais, las cuales se encuentran

dentro de siete sistemas cristalograficos que son:

= Sistema cubico a=b=c y a=p=vy=90°
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b

Figura 2.2: Esquema de una celda unitaria de un cristal en dos dimensiones para una red
cuadrada. Los vectores a y b, y el angulo 6 definen la celda unitaria.

Sistema hexagonal a=b#c y a=120° g =~v=90°

Sistema tetragonal a=Db#c y a=p=~v=90°

Sistema trigonal a=Db=c y a=L0=~v#90°

Sistema ortorrombico a#b#c¢ y @ a=pf=~v=90°

Sistema monoclinico a#b#c¢ y a=p=90°#7y

Sistema triclinico a#£b+#c y a # [ # vy #90°

Las estructuras cristalinas, en dos dimensiones, se clasifican en cinco redes que son

(ver figura 2.2):

» Red cuadrada a=b y 6=090°

= Red rectangular azb y 0=90°

= Red hexagonal a=b y 6=120°
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Figura 2.3: Zona de Brillouin para una estructura hexagonal. En la figura se muestran los
puntos con alta simetria de la red. Figura tomada de la referencia 6.

= Red oblicua azb vy 0#90°

s Red rectangular centrada a b y 6 =90°

2.1.2. Zona de Brillouin

La celda Wigner Seitz, es una celda unitaria que toma en cuenta a los vecinos cercanos
a los puntos de la red y preserva las simetrias de la red. Para construir esta celda, se toma
cualquier punto de la red y se traza una recta a sus primeros vecinos; después, se traza
un plano normal a estas rectas. El volumen mas pequeno incluido dentro de estos planos
es la celda Wigner Seitz. La celda Wigner Seitz, en el espacio reciproco, es conocida como
la zona de Brillouin. En la figura 2.3, se muestra la zona de Brillouin para una estructura

hexagonal [5].

2.1.3. Espacio reciproco

Consideremos un conjunto de puntos que constituyen una red de Bravais. El conjunto
de todos los vectores de onda k que producen ondas planas con la periodicidad de una

red de Bravais dada es conocida como su red reciproca. En cristalografia, la red reciproca
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de una red de Bravais es el conjunto de todos los vectores k tales que:
R =1, (2.1)

Sean ai, as y as el conjunto de vectores primitivos de la red cristalina en espacio real.
Entonces, el espacio reciproco puede generarse por tres vectores primitivos de translacion

de la red reciproca [5]:

as X as
by =2r—m— 2.2
! ﬂ-(ll . (a2 X ag) ( )
as X aq
by =21 ——M— 2.3
2 ﬂ-(ll . (a2 X ag) ( )
by = 2L 02 (2.4)

a - (CLQ X ag)

2.2. Formas alotrépicas del carbono

El carbono tiene tres formas alotrépicas que son el grafito, el diamante y los fulerenos
(ver figura 2.4). El grafito presenta una estructura cristalografica hexagonal o romboédri-
ca. Lo trataremos con mas detalle en la seccién 2.3. El diamante, por otro lado, presenta
una estructura ctibica y es en la actualidad, la joya més preciada del mundo. La explota-
ciéon de mantos diamantiferos constituye un firme renglén para la mineria y, la venta de
estas gemas, constituye una fuente muy importante de ingresos. La dureza del diamante
es tal que sobre él se basa la escala de dureza de Mohs, asignandole un valor de diez
como méximo posible [7]. Su dureza se debe a sus enlaces carbono-carbono que son muy
estables. Los fulerenos son la tercera forma mas estable del carbono, fueron descubiertos
recientemente. Estos se han hecho muy populares entre los quimicos, tanto por su belleza
estructural como por su versatilidad para la sintesis de nuevos compuestos, ya que se
presentan en forma de esferas, elipsoides o cilindros. Los fulerenos esféricos reciben el
nombre de buckyesferas y los fulerenos cilindricos reciben el nombre de buckytubos o

7

nanotubos [7].
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Figura 2.4: Formas alotrépicas del carbono: a) diamante, b) grafito, c) fulereno Cgp, d) fulereno
C70 y €) nanotubo. Figura tomada de la referencia 7.

2.3. Grafito

El grafito es un material 3D que se forma de capas paralelas de dtomos de carbono,
los cuales contienen arreglos hexagonales de atomos y, que a su vez, cada uno de ellos esta
conectado a tres atomos vecinos, dentro de las capas, por un enlace covalente. En éste
material la interaccién entre capas adyacentes es pequena comparada con la interaccién
entre los dtomos de cada capa. Esto se debe a que la separacion entre capas es relati-
vamente grande de 3.35 A y la separacién entre dtomos en cada capa es de 1.42 A [8].
El tipo de enlace que se lleva acabo entre atomos de capas adyacentes es de tipo Van
der Waals [7], el cual es el tipo de enlace intermolecular mas débil que puede darse en
la naturaleza, necesitandose un aporte energético de 0.1 a 35 kJ/mol para romper dicha
interaccién [9]. El grafito se utiliza como lubricante, aprovechando la peculiaridad de
que sus capas se pueden deslizar muy facilmente. Se utiliza también en la fabricacién de
lapices; de hecho, la palabra grafito proviene del latin graphein, que significa escritura.
Ademas, se utiliza en la fabricacién de electrodos [10]. El grafito se puede encontrar en dos
diferentes formas conocidas: forma alfa (hexagonal) y forma beta (romboédrica). Esto se
debe a que el acomodo de sus capas puede adoptar dos formas: una con un acomodo AB
AB (hexagonal) y la otra con un acomodo ABC ABC (romboédrica), como se muestra
en la figura 2.5. Estos dos tipos tienen propiedades fisicas idénticas. El grafito natural
contiene mas del 30 % de la forma romboédrica, mientras que el grafito sintético contiene
unicamente la forma hexagonal [7]. El grafito que se estudia en este trabajo es el de la
forma AB AB. En la figura 2.6, se puede ver la celda unitaria en 3D del grafito, en donde

se pueden ver los vectores de translacién que la definen:
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S B

(a) (b)

Figura 2.5: Formas estructurales de los dos tipos de grafito: (a) Forma alfa (hexagonal) (b)
Forma beta (romboédrica). Figura tomada de la referencia 12.

a = ( 2 ) 92 ap, 0)7 (25)
Qo \/g

ay = (57 _7(107 0)7 (26)

c = (O, 07 CO)7 <2 7)

donde ag = 1,42 x /3 = 2,46 A que es la constante de red del grafeno (ver seccién 2.4).
Las dimensiones de la celda unitaria estdn dadas por |ai|=|as| = ag = 2.45 A, y |c|=co
= 6.7 A [8]. Cuatro atomos son los que se encuentran dentro de esta celda unitaria; dos
atomos estan en la primera capa y dos atomos en la segunda capa. Esta estructura esta
dentro de las estructuras hexagonales en el grupo espacial P63/mmc(Djg,) con el niimero
194 de las tablas cristalograficas [11]. La zona de Brillouin para el grafito se muestra en la
figura 2.3 en donde se muestra los puntos de alta simetria para una estructura hexagonal.

Los vectores de translacién de la red reciproca by, by y b3 se obtienen con las ecuaciones
(2.2)-(2.4).

2.4. Monocapa de grafito (grafeno)

La monocapa de grafito o grafeno es una estructura formada por atomos de carbono
que forman una monocapa de grafito. Es decir un plano de atomos de carbono de la

estructura del grafito (ver figura 2.7). En un principio, se pensé que el grafeno no podia
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Figura 2.6: Celda unitaria del grafito, en donde se muestra los vectores que definen la celda
unitaria. Figura tomada de la referencia 8.

Figura 2.7: Celda unitaria del grafeno. a; y as son los vectores de translacién de la celda
unitaria del grafeno en espacio real.

existir ya que no era estable, sin embargo, recientemente, Andre Geim de la Universidad
de Manchester y colaboradores lograron aislar una monocapa de grafito [13]. Se ha encon-
trado que el grafeno puede transportar densidades de corriente en el orden de 108 A/cm?,

dos ordenes de magnitud mayor que el cobre.

La celda unitaria del grafeno esta definida por los vectores de translacion a; y as, los
cuales estan dados por las ecuaciones (2.5) y (2.6) y se muestran en la figura 2.7. En esta
estructura solo se tienen dos atomos de carbono dentro de su celda unitaria. En la figura
2.8 se muestra la zona de Brillouin para el grafeno. En esta figura se muestran los puntos
con alta simetria I', K, M y los vectores de translacién de la red reciproca by y bs, que

estan dados por:

2w 2w
b, — <\/§a0’ ) (2.8)
b = (-, - (2.9)
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Figura 2.8: Celda unitaria, en espacio reciproco, del grafeno, BN y W Ses. by y by son los
vectores de translacién de la red reciproca y el rombo sombreado es la zona de Brillouin para
el grafeno, BN y W Ses.

2.5. Nitrato de Boro (BN)

El BN es un material que se forma de capas paralelas compuestas de forma alterna
de atomos de Nitrégeno y Boro; cada capa contiene arreglos hexagonales de atomos y
cada atomo tiene tres atomos vecinos dentro de las capas. El BN es un semiconductor y

pertenece al grupo III-V de la tabla periddica de los elementos [14].

El BN ha sido tema de investigacion, en parte, por la gran similitud con el grafito en
su estructura, ambos de estructura hexagonal. Al igual que en el grafito, las capas del BN
estdn muy separadas, a una distancia de 3.33 A; mientras que la distancia entre 4tomos

de cada capa es de 1.45 A, por lo que la fuerza de interaccién entre sus capas es muy débil.

Una diferencia en la estructura entre el, grafito y BN, esta en el acomodo de sus
capas [15]. El BN tiene un acomodo de sus capas AAA, es decir, las capas estan alineadas
mientras que el grafito tiene un acomodo, como se dijo anteriormente, AB AB o ABC

ABC. Esto se puede observar en la figura 2.9.

En la figura 2.10 se muestra la celda unitaria del BN que esta dada por los vectores de
traslacién ay, as v ¢, las dimensiones de la celda unitaria estan dadas por ag = 2.504 A 'y
¢o = 6.66 A [15]. Cuatro dtomos son los que se encuentran dentro de esta celda unitaria.
En la primera capa se encuentran un atomo de N y un atomo de B, y en la segunda un
atomo de N y un dtomo de B. Esta estructura esta dentro de las estructuras hexagonales

en el grupo espacial P63/mmc(Dgp,) con el nimero 194 de las tablas cristalogréficas [11].
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Figura 2.9: Comparacién entre las estructuras del (a) grafito y el (b) BN. Figura tomada de
la referencia 15.

La zona de Brillouin para el BN es la misma que para el grafito y se muestra en la figura
2.3.

Figura 2.10: Celda unitaria del BN en donde se muestra los vectores que definen la celda
unitaria.

2.6. Monocapa de BN

Considerando inicamente los atomos del primer plano de la figura 2.10, tendriamos la
vista superior de una monocapa de BN, vista en la figura 2.11. En esta figura se pueden
observar los vectores de translacion a; y as que definen su celda unitaria. Al igual que
en el grafeno, solo se tienen dos dtomos como parte de su celda unitaria. La zona de
Brillouin de la monocapa de BN, al igual que para el grafeno se muestra en la figura 2.8,

en donde se muestran los puntos con alta simetria I', K, M y los vectores de translacion
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Figura 2.11: Vista superior del BN, los vectores a; y as definen la celda unitaria en el plano
X,Y.

de la red reciproca, by y bs.

2.7. Nanotubos

2.7.1. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTs), fueron descubiertos por Sumio lijima [16], en
1991, en el Laboratorio de Investigacion Fundamental de NEC en Tsukuba, Japon. Iiji-
ma mientras estaba sentado ante su microscopio electronico, observé unas extranas fibras
nanométricas constituidas por carbono, de forma tan regular y simétrica como los cris-
tales. Estas fibras fueron llamadas nanotubos (ver figura 2.12). Desde su descubrimiento
han sido tema de estudio [17, 18], debido a que se ha encontrado, varias de sus propie-
dades pueden llegar a revolucionar la tecnologia que utilizamos hoy en dia; algunas de
estas propiedades son: su elasticidad, resistencia a la traccién y estabilidad térmica [1].
Los primeros productos que incorporan nanotubos, sin embargo, no lo hacen en razon de
estas propiedades, sino que lo hacen en razén de sus propiedades eléctricas. Algunos au-
toméviles de General Motors incluyen partes plasticas a las que se les anaden nanotubos;
este material se carga eléctricamente durante la fase de pintura para que esta se adhiera
mejor [1]. En un largo plazo, las aplicaciones més valiosas de los nanotubos se basaran en
sus propiedades electrénicas, ya que estos pueden desempenar el papel del silicio dentro
de los circuitos electronicos, pero a escala molecular, donde el silicio y otros semiconduc-
tores dejan de funcionar. Con los nanotubos se podrian fabricar los dispositivos activos,
asi como las conexiones (de un tamano de 10 nm o menor), debido a que los nanotubos

pueden tener un comportamiento metalico o semiconductor.

Los primeros nanotubos, que observé lijima, se denominaron nanotubos de paredes
multiples (MWCN), los cuales contienen varias capas de atomos de carbono. Dos aflos

después, lijima y Donald Bethune, de IBM, crearon independientemente un nanotubo de
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Figura 2.12: Clasificacién de los nanotubos de carbono: (a) de sillon, (b) zigzag y (c) quiral.
Figura tomada de referencia la 19.

pared simple (SWCN), que contiene una sola capa de atomos de carbono [1]. Un SWCN
se puede definir como una hoja de grafeno enrollada, lo que nos formaria un cilindro con
un diametro de 0.7 a 10 nm. Estos nanotubos pueden considerarse como nanoestructuras
unidimensionales. Los nanotubos de pared tnica se clasifican en tres: nanotubo de sillon,
de zigzag y quiral (ver figura 2.12) [19]. En la figura 2.12, se puede ver las terminaciones
o cubiertas de cada uno de los tres nanotubos, las cuales forman un hemisferio de un

fulereno [19].

2.7.2. Nanotubos de BN

Después del descubrimiento de los nanotubos de carbono, se empezo6 una carrera por
investigar a nanoestructuras similares que podrian estar formadas por otros elementos.
Por ejemplo, al principio, se predijo que con monocapas de BN se podrian formar nanotu-
bos, una prediccién que, después, se confirmé experimentalmente por la sintesis de tales
nanotubos. Asi es que ambos nanotubos, tanto de pared tnica como de pared multiple,
hoy en dia, pueden sintetizarse. Los nanotubos de BN pueden llegar a ofrecer diferen-
tes posibilidades de aplicacion tecnoldgica. Los nanotubos de BN, por ejemplo, pueden
proveer aplicaciones épticas y optoelectrénicas, mientras que los nanotubos de carbono
no. Recientes experimentos indican que los nanotubos de BN tienen mayor resistencia
a la oxidacién, a altas temperaturas, en comparacién con los nanotubos de carbono [2].
Los nanotubos de BN presentan propiedades unicamente semiconductoras, a diferencia

de los nanotubos de carbono que pueden presentar propiedades metalicas o semiconduc-
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O metal (6,6) " (7,6)
® semiconductor

Figura 2.13: En esta figura, se muestran algunos nanotubos de zigzag, de sillén y quiral.
Se denota con un circulo blanco los nanotubos metales y con un circulo negro los nanotubos
semiconductores. La notacién entre paréntesis define el vector quiral Cj, = (m, n).

toras [15].

2.7.3. Vectores que definen un nanotubo

La figura 2.14 muestra una hoja de grafeno, donde en cada vértice de los hexagonos
se encuentra un sitio atémico. Para generar el nanotubo a partir de la hoja de grafeno,
definimos tres vectores: el vector quiral (Cy,), el vector translacional (T') y el vector de
simetria (R). Para formar el nanotubo, entonces, se enrrolla la hoja de grafeno, haciendo

coincidir los puntos O con A, y los puntos B con B’ de la figura 2.14.

El vector quiral C}, puede expresarse por los vectores de translacion a; y ay de la red

hexagonal como:

Cy = nay + may = (n,m), (2.10)

donde n,m son enteros. Un nanotubo de sillon corresponde al caso, n = m, esto es,
Cy = (n,n); un nanotubo de zigzag corresponde al caso de m =0, 6 C}, = (n,0) y para
un nanotubo quiral se tiene Cj, = (n,m), es decir n, m # 0. El vector quiral de la figura
2.14 define a un nanotubo con C), = (4,2). El didmetro de un nanotubo, d; se obtiene

por L/m, en donde L es la longitud de la circunferencia del nanotubo es decir [19],
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Figura 2.14: Esquema que muestra los vectores que definen la celda unitaria del nanotubo. Las
lineas OA y OB definen el vector quiral C}, y el vector traslacional T del nanotubo respectiva-

mente. El vector R es el vector de simetria. El rectdngulo OAB’B define la celda unitaria del
nanotubo. Los vectores Cj, y T corresponden a un nanotubo (4,2).

dy =L/, L =| Cy |= apV'n® + m? + nm, (2.11)

donde aq es la constante de red. El dngulo quiral € se define como el angulo entre los

vectores C}, y ay, con valores en el rango 0 <| # |< 30°, y esta dado por:

2
cos 6 — ntm (2.12)
2v/n2 +m2 4+ nm

Para los nanotubos de zigzag y de sillon 6 = 0° y = 30°, respectivamente.

Por otro lado, el vector translacional T se define como el vector de translacion a lo
largo del eje del nanotubo. De donde, el vector T es paralelo al eje del nanotubo y es
normal al vector quiral C},, y puede expresarse en términos de los vectores de translacién

aj y ag como [19]:

T= tia1 + toag = (tl, tQ), (213)

donde t; y t5, son enteros.
El vector de simetria R se usa para generar las coordenadas de los atomos del nanotubo.

Es conveniente expresar el vector R en términos de sus proyecciones sobre los vectores
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Figura 2.15: Vector de simetria R en términos de sus proyecciones sobre los vectores ortogonales
Cp y T. Donde v denota el dngulo de rotacidn alrededor del eje del nanotubo y 7 es la translacién
en la direccion de T'.

ortogonales C}, y T' de la celda unitaria del nanotubo, como se muestra en la figura 2.15.

El vector de simetria R puede expresarse en términos de a; y ay como [19]:

R = pay + pas = (p, q), (2.14)

donde p y g, son enteros.

2.7.4. Celda unitaria y zona de Brillouin

La celda unitaria para un nanotubo, en espacio real, es el area encerrada por el
rectangulo OAB’B generado por el vector quiral C, y el vector translacional 7', como se
muestra en la figura 2.14. Por otro lado, los vectores de translacion K y Ks, en espacio
reciproco, se expresan en términos de los vectores de translacion en espacio reciproco de

la estructura del grafeno, by y by, como:

1

K, = N(—t2b1+t1b2), (2.15)
1

K2 = N(mbl—nbg), (216)

donde t; y ty son enteros y N es igual al nimero de hexagonos en el nanotubo. En la
figura 2.16, se muestran los vectores de la red reciproca, Ky y K, para un nanotubo con

vector quiral C}, (4,2) y la zona de Brillouin se muestra con la linea W7 [19].
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Figura 2.16: Zona de Brillouin para un nanotubo. La zona de Brillouin es representado por la
linea WW/, que es paralela a K5.

2.8. Seleniuro de Tungsteno (W Ses)

El seleniuro de tungsteno, también conocido como diseleniuro de tungsteno es un
material con simetria hexagonal, en la que un atomo de tungsteno esta unido a otros
cuatro atomos de selenio que se encuentran en un plano atémico adyacente (ver figura
2.17). El acomodo de las capas para el W Sey es del tipo AB AB [6]. Este material tiene
un alto punto de fusion, tiene caracteristicas fotovoltaicas ttiles para remover atomos
de una superficie, bajo bombardeo energético de iones para formar capas de peliculas

delgadas. Ademads se usa como lubricante [20].

La celda unitaria del W Se, tiene, al igual que para la estructura hexagonal del grafito,
los vectores de translacién ay, as y ¢, dados por las ecuaciones (2.5)-(2.7), con ag = 3.28 A,
v co = 12,95 A [21].

Seis atomos son los que conforman esta celda unitaria: dos atomos de Selenio y un
atomo de Tungsteno en la primera capa atémica, y dos atomos de Selenio y un atomo
de Tungsteno en la segunda capa atomica. La estructura del W Ses esta dentro de las

estructuras hexagonales, en el grupo espacial P63/mmc(Dgy) con el nimero 194 de las

Material | ag (A) | ¢o (A)
grafito 2,45 6,7
BN 2,504 | 6,66

WSe; | 328 | 12,95

Tabla 2.1: En este cuadro se comparan los pardmetros de red del grafito, BN y W Ses.
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Figura 2.17: Estructura del W.Ses. Se muestran los dtomos de Selenio en color amarillo y los
de Tungsteno en color rojo. Figura tomada de la referencia 6.

tablas cristalogréficas [11]. La zona de Brillouin para el W Se; se muestra en la figura
2.3.

2.9. Monocapa de W Se,

En la figura 2.18, se muestra una monocapa de W Se,. En esta figura, se observan
los vectores de translacién a; y as que definen su celda unitaria. La monocapa de W Se,
tiene tres atomos dentro de su celda unitaria: un dtomo de Tungsteno y dos dtomos de
Selenio. Esto se puede observar mejor, si miramos los tres planos atémicos intermedios
de la figura 2.17, donde se observa la unién de un atomo de Tungsteno (en rojo) con dos
atomos de Selenio (en amarillo). La zona de Brillouin del W Se, se muestra en la figura
2.8, en donde se muestran los puntos con alta simetria I', K y M y los vectores de la red

reciproca, by y bs.
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e

Figura 2.18: Vista superior de la estructura de la monocapa de W Ses. Se muestran los vectores
de translacién a1 y a2 que definen la celda unitaria en 2D.



Capitulo 3

Estructura electronica

3.1. Introduccion

La naturaleza de los sistemas compuestos por dtomos, como por ejemplo, moléculas,
cristales, estructuras artificiales, etc, se basa en el estudio de la estructura electronica.
Las particulas que conforman a los dtomos, los electrones y los nticleos, tienen un papel
fundamental en las propiedades de la materia. Con el estudio de la estructura electroni-
ca, es posible determinar muchas propiedades de los materiales a partir de las ecuaciones
fundamentales de los electrones. La teoria de los electrones en la materia ha tenido los
retos de desarrollar aproximaciones tedricas y métodos numéricos para resolver el proble-
ma mecanico-cuantico de un sistema compuesto de electrones y nucleos que interactiian
entre si [22]. Asi que el estudio de la estructura electrénica de un sistema atémico es un
problema de muchos cuerpos, cuya solucién es posible tinicamente con la aplicacién de

métodos numeéricos.

Calcular la estructura electrénica de sélidos representa un gran reto debido al gran
niumero de particulas interactuantes. Entre los primeros trabajos enfocados a este propdsi-
to, tenemos los de Paul Kall Drude quien definié a un metal, en 1906, como una caja en
la cual se encontraba un gas de electrones libres circulando; Hendrick A. Lorentz aplicé el
modelo de electrones libres de Drude y mostré que éste explicaba muchas propiedades de
los metales, como la conduccion eléctrica y el calor. El modelo de Drude-Lorentz, fué, sin
embargo, inexacto en algunas de sus predicciones. En particular el valor tedrico del calor

especifico era mayor que el valor experimental. Donde se equivoco fué en su suposicion

23
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de que los electrones tienen el mismo grado de libertad, como las moléculas en un gas
clasico. La solucion a este problema y a muchos otros vino cuando, en 1925, Wolfgang
Pauli enuncié su principio de exclusién, el cual explico la distribucién de electrones en un
atomo. En 1926, Enrico Fermi y P. A M. Dirac, independientemente aplicaron el mismo
razonamiento a un gas de electrones. No mas de dos electrones en el gas pueden tener la
misma velocidad y direccion. A cierta velocidad, la funcién de distribucion de velocidades

de los electrones se anula repentinamente [23].

Sommerfield y Pauli aplicaron las ideas anteriores en su teoria de los metales y re-
solvieron el problema del valor pequeno del calor especifico de un gas de electrones [23].
Los célculos de Sommerfield concordaron con la mayoria de las propiedades medibles de
los metales; sin embargo, fallaron para explicar particularmente lo que distingue a un
conductor, de un semiconductor y de un aislante. La teoria de Sommerfield ignor6 dos
consideraciones: a) Los efectos de los iones en la red cristalina y b) La repulsion mutua
entre los electrones, es decir, la teoria consideraba un sistema de electrones no inter-
actiantes, o la llamada aproximacién del electrén independiente [23]. El paso siguiente
para entender el papel de los electrones en los cristales, lo realizé Felix Bloch, quién
consideré un sistema de electrones no interactiiantes e independientes que se mueven en
un potencial periédico. Bloch formulé el concepto de bandas electronicas en cristales. El
se basd en lo que se conoce como teorema de Bloch: la funcion de onda en un cristal
es un estado propio del momento del cristal. Esto resolvié el problema de la teoria de
Sommerfield-Pauli de la conductividad de los metales [23]. La caracteristica importan-
te del modelo de Bloch fué la inclusién de la existencia de vacios de energia. Fué poco

después, que las consecuencias de la teoria de bandas se estudiaron.

En 1935, Kimball estudié la estructura electronica de los cristales con estructura de
diamante. Aunque su estudio fué cualitativo, Kimball di6 las diferencias entre los cristales
con estructura de diamante (que, ahora, sabemos que son semiconductores) y los metales.
Esto llevo a la divisién entre aislantes y metales [23]. Los primeros estudios cuantitativos
que se realizaron para un sistema atémico con muchos electrones fueron los de Hartree y
Hillerass [22]. Hartree usé, por primera vez, el método de campo autoconsistente, en el
cual resuelve el problema de los electrones moviéndose en un potencial central debido al
nicleo y los demés electrones. La aproximacion de Hartree fué un poco heuristica y fué
Fock, en 1930, quién realiz6 el primer calculo que incorpora correctamente la simetria de
permutacién de las funciones de onda, que ahora se conoce como el método de Hartree-

Fock [22]. La funcién de onda debe ser antisimétrica bajo un intercambio de electrones;
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esto asegura que dos electrones no puedan tener el mismo conjunto de niimeros cuénticos

y por ende el principio de exclusién de Pauli se satisface.

En 1933 y 1934, Wigner y Seitz [24, 25], usando el método celular, calcularon, los
estados electrénicos en el Na. Con el mismo método celular, en 1934, Slater [26] y Wigner
[25] calcularon las bandas de energia electrénicas del Na. La dificultad que se tuvo al
estudiar un sélido, en general, fué el tratar a los electrones tanto cerca del nicleo como
en las regiones de enlace. Algunos trabajos trataron el punto anterior. Slater [27] introdujé
el concepto de ondas planas aumentadas. Heiring [28] us6 ondas planas ortogonales para
tomar en cuenta los efectos de los nicleos en los electrones de valencia. Fermi [22] en 1934,
introdujo el uso de potenciales efectivos para describir la dispersion de los electrones de
los &tomos. Hellmann [29,30], en 1935 y 1936, desarrollé una teoria de electrones de

valencia en metales.

Los primeros calculos exactos de bandas electronicas, en casos dificiles, como los
semiconductores, se realizaron a principios de los anos 1950’s. Por ejemplo Herman y Ca-
laway [31], en 1953, calcularon las bandas de energia del Ge, usando el método de ondas
planas ortogonales. Aunque la teoria de bandas fué éxitosa en describir los electrones en
solidos, correlacionados entre ellos, a través del principio de exclusion de Pauli e inter-
actuando a través de un potencial promedio, no se conocian las interacciones electron-
electrén. El estudio del papel de la correlacion entre electrones es uno de los grandes retos
actuales de la estructura electrénica en la materia condensada. FEn las ultimas décadas
se han desarrollado métodos numéricos que han hecho posible estudiar sistemas reales
e idealizados y, que ahora, son métodos que se usan actualmente en la mayoria de las
investigaciones de estructura electrénica: a) Teoria Funcional de la Densidad (DFT) pa-
ra el estado base y estados excitados, b) El método de Monte Carlo que usa diferentes
técnicas basadas en el muestreo aleatorio para estudiar sistemas de muchos electrones
interactiantes y ¢) Métodos perturbativos para estudiar espectros de excitaciones de un

sistema electrénico.

Debido a la gran diferencia entre las masas del nicleo y de los electrones, y el hecho de
que las fuerzas sobre las particulas son iguales, los electrones responden instantdneamente
al movimiento de los ntcleos. Asi, los nticleos pueden tratarse adiabaticamente llevando
a una separacién de las coordenadas nucleares y electronicas en la funciéon de onda de
varios cuerpos, la llamada aproximaciéon de Born-Oppenheimer. Este principio adiabatico
reduce el problema de varios cuerpos a la solucién de la dinamica de los electrones.

Adicionalmente, otras simplificaciones deben hacerse para realizar el calculo de la energia
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total con precision y eficientemente. Esto incluye la DFT para modelar las interacciones
electron-electrén, la teoria de pseudopotencial para modelar las interacciones electron-ion,
el usé de superceldas para modelar sistemas con geometrias amorfas y una minimizacion

iterativa, técnica para relajar las coordenadas electrénicas [32].

En las secciones siguientes se describen las principales ideas de la DF'T.

3.2. Hamiltoniano de un sistema atomico

El Hamiltoniano para un sistema mécanico, constituido de electrones (e) y niicleos o

iones (I) es (ver figura 3.1):

Z[G
H= -
Z‘r ] Zm—m
Z[ZJ@

- V2 (3.1)

2M1 ; I; |Rr — Ry|’
o bien,

H=T,+Vi i+ Voo +Tr +Vi_p, (3.2)

donde 7T, es la energia cinética de los electrones, dada por:
R K2
T,=— V2, 3.3
oy 33

V._1 es el potencial debido a la interaccion electrén-ion, dado por:

~ Z[62

v, = , 3.4
I _ RI’ ( )

il 7

~

siendo Z; el nimero atomico del I-ésimo i6n, r; la posicion del i-ésimo electron. V,_. es

el potencial debido a la interaccion electron-electrén, dado por:

AN SR (3.5)
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SER S

Figura 3.1: Sistema de interaccién entre electrones (puntos negros) y nicleos o iones (circulos
con una I). La interaccién entre las particulas se lleva acabo a través de la fuerzas de Coulomb.

T7 es la energia cinética de los iones dada por:

Ty = — 3.6
' oM (3.6)
y Vi_resel potencial debido a la interaccién ién-ién, dado por:
Z17
Z 125€ (3.7)
|Rr — Ryl

I;AJ

En la expresion (3.1), los efectos relativistas, campos magnéticos y y efectos de electrédindmi-

ca cuantica no son incluidos.

3.3. Interacciones electron-electron

La parte mas dificil en los calculos de estructura electrénica se encuentra en los efectos
de la interaccion electrén-electron. La repulsion de los electrones se debe a la interaccién
de Coulomb entre sus cargas. La energia de un sistema de electrones puede reducirse
manteniendo los electrones separados espacialmente, sin embargo, debe balancearse la
energia cinética deformando las funciones de onda electrénica para separar los electrones.

Los efectos de la interaccion electrén-electron se describen enseguida [32].
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3.3.1. Correlacion e intercambio

La funcion de onda de un sistema de muchos electrones debe ser antisimétrica bajo el
intercambio de dos electrones cualesquiera debido a que los electrones son fermiones. La
antisimetria de la funcién de onda produce una separacion espacial entre los electrones
que tienen el mismo espin, lo que reduce la energia de Coulomb del sistema electronico.
La reduccién en la energia del sistema electrénico debido a la antisimetria de la funcion
de onda se le llama energia de intercambio. Al incluir el intercambio de energia en el

calculo de energia total, se le conoce como la aproximacion de Hartree-Fock.

La energia de Coulomb de un sistema electrénico puede reducirse debajo de su valor
de Hartree-Fock, si los electrones que tienen espines opuestos se separan espacialmente.
En este caso, la energia de Coulomb del sistema electrénico se reduce, si la energia cinética
de los electrones aumenta. La diferencia entre la energia del problema de muchos cuerpos
de un sistema electronico y la energia de un sistema calculado bajo la aproximaciéon de

Hartree-Fock se le llama energfa de correlacién [32].

3.3.2. Teoria funcional de la densidad

La teorfa funcional de la densidad (DFT), propuesta por Hohenberg y Kohn en 1964
y Kohn and Sham en 1965 [33], proveé un método sencillo para describir los efectos
de correlacién e intercambio en un gas de electrones. Hohenberg and Kohn probaron
que la energia total, incluyendo las energias de correlacion e intercambio de un gas de
electrones (ain en la presencia de un potencial externo estético), es funcional de la
densidad electrénica. El valor minimo de la funcional de la energia total es la energia del
estado base del sistema, y la densidad que produce este valor minimo es la densidad del
estado base de una sola particula. Kohn and Sham mostraron como era posible reemplazar
el problema de muchos electrones, por uno que forma un conjunto equivalente exacto de

ecuaciones autoconsistentes de un solo electrén [32].

Energia total

La energia total de un sistema atémico con muchos electrones es el valor de expecta-

cién del Hamiltoniano (ecuacién (3.1)), es decir,



3.3. INTERACCIONES ELECTRON-ELECTRON 29

E=<H>=<T,>4+<Vie>+<Viy>+<Vi_>, (3.8)

o bién
E =<T,>+Exc+ E°, (3.9)

siendo
EXC =< ‘A/efe > _EHartreea (310)
ECC = EHartree+ < ‘A/efl >+ < ‘A/Iff >, (311>

donde Eyariree €8 la energia de Hartree calculada con el uso de la aproximacién de Hartree-
Fock.

Funcional de la energia de Kohn-Sham

La funcional de la energia total de Khon-Sham para un conjunto de estados electréni-

cos 1; puede escribirse como:

E{y;} =< T. > +Exc[n(r)] + E“[n(r)], (3.12)

donde < T, > es el valor de expectaciéon de la energia cinética de los electrones, es decir,

<Te>:;/wi {—

Exc[n(r)] es la funcional de la densidad de la energia de correlacién e intercambio. Esta

h2
5 } V2iydr, (3.13)

energia es la diferencia entre la energia de Coulomb < Ve,e > de electrones interactuantes
con densidad n(r) y la energia de Hartree, de una distribucién de carga clésica que tiene

la misma densidad, es decir:
EXC =< ‘A/e—e > _EHartree[n(T)]a (314)

con

Buorraln)] = 5 [ arar S0, (3.15)
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Por otro lado,

ECn(r)] = Egartree[n(r)] + /drVeI(r)n(r) + Er({nr}), (3.16)

donde Ej es la energia de Coulomb asociada con las interacciones entre los nicleos o
iones en las posiciones {R;},. Usando las ecuaciones (3.13)-(3.16), podemos escribir la
funcional de la energia total de Khon-Sham, para un conjunto de estados v doblemente

ocupados, como:

Bled = 23 [ [—j—m] V2dr + Exoln(r) (317

e /Mdrdw / drV._;(r)n(r) + E/({R}),

2 |r — 7|

donde n(r) es la densidad electrénica dada por:

n(r) = 22 Wi (r) . (3.18)

Ecuaciones de Kohn-Sham

El conjunto de funciones de onda 1; que minimizan la funcional de energia de Kohn-

Sham son las soluciones autoconsistentes a las ecuaciones de Kohn-Sham:

GV 0) 4 Virararee (1) + Vi (r)| () = estis(r), (3.19)

2m

donde v;(r) es la funcién de onda del estado electronico i, €; es el eigenvalor de Kohn-

Sham. El potencial de correlacién e intercambio, Vx¢ se obtiene por:

Vio(r) = (SE%W (3.20)

Las ecuaciones de Kohn-Sham remplazan el sistema de muchos electrones interactian-
tes, en un sistema de electrones no interactiantes moviéndose en un potencial efectivo,
debido a los demaés electrones. Si se conoce la funcional de la energia de correlacién e

intercambio, entonces, se puede tomar la derivada con respecto a la densidad para ob-
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tener el potencial de correlacion e intercambio que incluye los efectos de correlacion e

intercambio exactamente.

Las ecuaciones de Kohn-Sham deben resolverse autoconsistentemente, de tal forma
que los estados electrénicos generen una densidad de carga que produzca el potencial

electrénico que se uso para generar las ecuaciones.

Aproximacion de densidad local

El método mas sencillo para describir la energia de correlacion e intercambio de un
sistema electrénico es conocido como aproximacién de densidad local (LDA), la cual se
usa en calculos de la energia total con el uso de pseudopotenciales. En la aproximaciéon de
densidad local, la energia de correlacion e intercambio de un sistema electréonico se calcula
asumiendo que la energia de correlacion e intercambio por electron, en el gas de electrones,
exc(r), es igual a la energia de correlacién e intercambio por electrén, 4% [n(r)], en un
punto 7, en un gas de electrones homogéneo que tiene la misma densidad que el gas de

electrones en el punto r. Asi se tiene:

Excln(r)] = /5XC(r)n(r)dT, (3.21)
y
0Exc[n(r)] _ dln(r)exo(r)]
on(r) on(r)y 7 (322)
exc(r) = ehgmn(r)]. (3.23)

La aproximacién de densidad local asume que la funcional de la energia de correlacion e

intercambio es puramente local [32].

3.4. Superceldas periddicas

En la seccién anterior, se vié que el problema de varios cuerpos puede verse como
un problema efectivo de una sola particula. Sin embargo, todavia sigue existiendo el

problema de manipular un nimero infinito de electrones no interactiantes moviéndose
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en el potencial estatico de un nimero infinito de nicleos o iones. Dos dificultades deben
superarse: una funcién de onda debe calcularse para un ntmero infinito de electrones en
el sistema y cada funcién de onda electrénica debe expanderse sobre todo el sélido. El
conjunto base que se requiere para expander cada funcién de onda es infinita. Ambos
problemas pueden resolverse realizando calculos sobre sistemas periédicos y aplicando el

teorema de Bloch para las funciones de onda electrénicas [32].

3.4.1. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que, en un sélido periddico, cada funcién de onda
electrénica puede escribirse como el producto de dos funciones: una funcién periédica,

fi(r) y una funcién correspondiente a una onda plana [5],

v (r) = exp(ik - r) fi(r), (3.24)

donde k es el vector de onda. La parte periddica de la funcion de onda puede expanderse
usando un conjunto base, que consiste de un conjunto discreto de ondas planas, cuyos

vectores de onda son vectores de la red reciproca del cristal,

fir) =) cigexp(iG - 1), (3.25)
G

donde los vectores de la red reciproca G se definen por la relacién G -1 = 2mm, para toda
[, donde [ es un vector de translacion de la red del cristal y m es un entero. Por lo tanto,
cada funcién de onda electrénica puede escribirse como una suma de ondas planas [32],

en la forma:

Yilr) = cirsaexp(i(k + G) - 1), (3.26)
G

3.4.2. Muestreo de los puntos k

Los estados electrénicos son permitidos solo para un conjunto de puntos k, determina-

do por las condiciones de frontera del sélido. La densidad de los puntos k es proporcional



3.4. SUPERCELDAS PERIODICAS 33

al volumen del sélido. El nimero infinito de electrones, en el sélido, son considerados para
un nimero infinito de puntos k y solamente un ntimero finito de estados electronicos son

ocupados por cada punto k.

El teorema de Bloch cambia el problema de calcular un nimero infinito de funciones
de onda electronicas a un calculo de un nimero finito de funciones de onda electrénicas
en un numero infinito de puntos k. Los estados ocupados, en cada punto k, contribuyen al
potencial electrénico en el solido, asi que, en principio, un nimero infinito de cédlculos son
necesarios para calcular este potencial. Sin embargo, las funciones de onda electronicas, en
los puntos k que estan muy cercanos, son casi idénticas. Por lo tanto, es posible representar
las funciones de onda electrénicas sobre una regién del espacio k por funciones de onda
electrénicas en un solo punto k. En este caso, los estados electronicos, de un niimero finito
de puntos k, se requieren para calcular el potencial electrénico y por lo tanto, determinar
la energia total del sélido. Se han generado métodos para obtener aproximaciones muy
exactas para el potencial electrénico y la contribucion a la energia total de una banda
electrénica llena, calculando los estados electrénicos en conjuntos especiales de puntos k
en la zona de Brillouin. Usando estos métodos, uno puede obtener una aproximacion muy
exacta para el potencial electronico y la energia total de un conductor o un semiconductor,

calculando los estados electrénicos en un nimero pequeno de puntos k [32].

3.4.3. Representacion de ondas planas de las ecuaciones de Kohn-
Sham

Cuando se usan ondas planas como un conjunto base para las funciones de onda
electrénicas, las ecuaciones de Kohn-Sham asumen una forma particular. Las ecuacion

de Kohn-Sham, ecuacién (3.19), podemos escribirla en la forma,

Aoy (r)i(r) = |~ o0 4 Vg (0) | () = (), (3.27)

2m

donde Vs es el potencial efectivo dado por:
‘/eff = ‘/E—I(T) + VHartree<T) + VXC<T)~ (328)

Es conveniente que las funciones de onda electrénicas estén normalizadas y obedezcan

condiciones de frontera en un volumen €). Entonces, la funciones de onda electrénicas
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normalizadas se escriben como:

Yi(r) = Z ci,q%exp(iq ) = Zciyq lg >, (3.29)

donde ¢ = kK + G y la base ortogonal de ondas planas |¢ > satisface la relacién de

ortogonalidad, es decir,

1
< qlgt >= R / drexp(—ig/ - r)exp(iq - r) = 6q.q- (3.30)
0

Sustituyendo la ecuacién (3.29) en la ecuacién (3.27), multiplicando por la izquierda por
< ¢/| e integrando con respecto a r, obtenemos la ecuacién de Schrodinger en espacio

reciproco, es decir,

Fleff Z Ciglg > = & Zcz‘,q|q s
q q
Zﬁeff|q> Ciq — 51‘Z|q> Ci,q»

q q
Z < q,uf]eff’q > Ciqg = 51’2 < q/‘q > Ciq,
q q
o bién,
hZ
Z [< q/| — %Vﬂq >+ < ¢/|\Vess(r)lg >} Ciyq = EiCig- (3.31)

q

Los elementos de matriz del operador de la energia cinética son:

h2 h2 hQ
< q/‘ — %Vﬂq >= %IQZI < Q/‘q >= %‘QQ‘&LQ,. (332)

Por otro lado, en un cristal, el potencial V.rs(r) es periédico y puede expresarse como

una suma de sus componentes de Fourier, en la forma,

Verp(r) =Y Vers(G)exp(iG - 7), (3.33)
G

Vi (G) = é /Q Vg (F)exp(=iG - r)dr. (3.34)
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Entonces, para los elementos de matriz del potencial tenemos:

< @Veps(r)lg > = < ¢ Zveff Jexp(iG - 1)|q >
= Z Verf(G) < ¢llexp(iG - 1)|q >
G
= Zv;ff< < qllexp(i(q — k) -)lg >
= Z‘/;ff <(¢/=q)llg—k) >
= Zveff Ogi—q,G
G

= Z Vers(G)oai-a,a, (3.35)
G

donde ¢ = k+G, ¢/ = k+G1y (¢/—q) = (G/'—G). Finalmente, sustituyendo las ecuaciones
(3.35) v (3.32) en la ecuacién (3.31), la ecuacién de Schrédinger, para un punto k dado,

puede escribirse como:

h2
Z [%|q|26qq/ + Z Veff(G)fSG/—G,G] Ciq = EiCigr
G

q

hZ
Z [%’qpéqq/ + Verp(Gr = G)} Cigq = EiCiq

q

> {—Vf + G*0aer + Verp(Gr - G)} CisktG = EiCitGr
G

Z |:—|k‘ + G| (SGG’/ + %ff(G G/):| Ci k+Gr = gici,k‘-i-G’ (336)

G/

o bién,

h2
Z [—%’k‘ + G|2(5GG/ + Vion(G - G/) + VH(G — G/) + ch(G — G/)

G

Ci,k+Gr = &iCi k+G- (337)

La solucién de la ecuacién (3.37) se inicia con la diagonalizacién de una matriz Hamilto-
niana cuyos elementos de matriz Hy ¢ r+c/ se obtienen por los términos entre corchetes.
El tamaiio de la matriz se determina por la energia de corte (A%/2m)|k + G.|*. Esto es

un problema dificil pero puede atacarse usando pseudopotenciales [32].
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Figura 3.2: Supercelda geométrica para una superficie de un sélido. La supercelda es la region
encerrada por las lineas punteadas. Figura tomada de la referencia 32.

3.4.4. Sistemas no periddicos

El teorema de Bloch no puede aplicarse a sistemas no periédicos, como un sistema que
contiene un defecto o una superficie. En el primer caso, se requiere una base de ondas
planas continua, mientras que en el segundo caso, aunque la base de ondas planas es
discreta en el plano de la superficie, esta debe ser continua en la direcciéon perpendicular
a la superficie. Por lo tanto, una base con un ntimero infinito de ondas planas se requieren
para este tipo de sistemas no periddicos. La tunica forma de realizar calculos, usando
como base ondas planas, es formar una supercelda periédica que represente a este tipo
de sistemas. La supercelda para una superficie se describe a continuacién: una superficie
puede tener periodicidad en el plano de la misma y no tener periodicidad en la direccion
perpendicular a la superficie. La supercelda para una superficie se muestra en la figura
3.2. La supercelda contiene una capa del cristal y una regién de vacio. La supercelda se
repite sobre todo el espacio y, entonces, se calcula la energia total de un arreglo de capas
del cristal. Para asegurar que los resultados de los cédlculos exactamente representan una
superficie aislada, las regiones de vacio deben ser lo suficientemente anchas, de tal forma
de que no haya ninguna interaccién entre las capas adyacentes que estan entre la regién
de vacio, y las capas deben ser lo suficientemente anchas, de tal forma que ambas caras

de cada capa no interactien a través del bulto del cristal [32].
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3.5. Interacciones electréon-ion

Las interacciones electrén-ién en un solido se deben a las fuerzas de repulsion coulom-
bianas entre los electrones y los iones. El potencial de interaccion electron-ién respectivo,
Ve_1(r), produce orbitales idnicos que se encuentran fuertemente enlazados al nicleo y la
funcion de onda, de los electrones de valencia oscila rapidamente en la regién del niucleo;
debido a este hecho, un nimero muy grande de ondas planas se requieren para realizar

un calculo de todos los electrones.

La aproximacién de pseudopotencial permite que las funciones de onda electrénicas
puedan expanderse usando un nimero relativamente pequeno de ondas planas. La ma-
yoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen, principalmente de los electrones
de valencia, que de los electrones que se encuentran en capas cerradas o electrones del
nucleo. La aproximacion de pseudopotencial explota este hecho para no considerar los
electrones del nicleo y reemplazar el potencial de interaccién electrén-iéon por un pseu-
dopotencial mas débil que actiia sobre un conjunto de pseudo funciones de onda en lugar
de las verdaderas funciones de onda de los electrones de valencia. La figura 3.3 muestra
el potencial de interaccién electrén-ion, la funcion de onda de los electrones de valencia,
el correspondiente pseudopotencial y pseudo funciéon de onda. La funcién de onda de los
electrones de valencia oscila rdpidamente en la region ocupada por el nicleo debido al
potencial de interaccién electrén-ién fuerte en esta region. Estas oscilaciones mantienen
la ortogonalizacién entre las funciones de onda del nicleo y las funciones de onda de

valencia.

El pseudopotencial se construye, de tal forma que sus propiedades de dispersion o
cambios de fase, por las pseudo funciones de onda, sean idénticas a las propiedades del
ion y electrones de capas cerradas y de tal forma de que las pseudo funciones de onda
no tengan nodos radiales en la regién del nicleo. El cambio de fase producido por el ién
y los electrones de capas cerradas, en la regién del nucleo, sera mayor en un valor de 7
por cada nodo que tengan las funciones de onda de valencia en la regién del nicleo, que
el cambio de fase producido por el i6n y los electrones de valencia. Fuera de la region
del ntucleo ambos potenciales son idénticos y las propiedades de dispersion de los dos

potenciales es indistinguible [32].
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Figura 3.3: Figura donde se muestra los potenciales de interaccidn electrén-ién debidos a todos
los electrones (lineas continuas) y del pseudoelectrén (lineas discontinuas) y sus correspondientes
funciones de onda. Figura tomada de la referencia 32.

3.6. Interacciones i0n-ioén

Es dificil obtener la energia de Coulomb de un sistema iénico calculando directamente
la sumatoria en espacio real, debido a que la interaccion de Coulomb es de largo alcance.
La interaccién de Coulomb, también, es de largo alcance en el espacio reciproco, entonces,
el problema no se resuelve realizando la sumatoria de la ecuacién (3.7) directamente en
espacio reciproco. P. Ewald desarroll6 un método para realizar sumatorias coulombianas
que convergen rapidamente sobre redes periddicas [32]. El método de Ewald se basa en

la identidad siguiente:

1 2 /OO 9 9
-z exp(—| Ry + 1 — Ro|2p?)dp
XZ:|R1+Z—R2| \/EZ ; (=17 2|"p7)
27 K G|? , 1
+ﬁ E / exp (—%) x expli(R; — Ry) - G]Edp, (3.38)

donde [ son los vectores de la red, GG son los vectores de la red reciproca y €2 es el volumen
de la celda unitaria. Esta identidad proveé un método para rescribir la sumatoria de la
energia de Coulomb, debido a la interaccion ién-ién, es decir, entre un ién posicionado

en Ry y un conjunto de atomos posicionados en los puntos R; 4 (. Esta identidad es para
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todo valor positivo de 7. Observamos de la ecuacién (3.38), que la sumatoria infinita de
Coulomb (lado izquierdo de la ecuacién), se ha reemplazado por dos sumatorias infinitas,
una sobre los vectores de la red en espacio real y otra sobre los vectores reciprocos. Si se
escoge un valor apropiado de 1, ambas sumatorias convergen rapidamente en sus espacios

respectivos.

3.7. Procedimiento computacional para el calculo de

la energia total

La secuencia de pasos requerida para el célculo de la energia total usando pseudo-
potenciales con diagonalizacién convencional se muestra en el diagrama de flujo de la
figura 3.4. El procedimiento requiere de una aproximacion inicial a la densidad de car-
ga electrénica, a partir de la cual, el potencial de Hartree y el potencial de correlacion
e intercambio se calculan. Las matrices hamiltonianas para cada punto k£ incluido en el
célculo deben construirse, como en la ecuacion (3.37) y deben diagonalizarse para obtener
los eigenestados de Khon-Sham. Estos eigenestados, normalmente generan una densidad
de carga diferente a la original que se usd para construir los potenciales electréonicos;
por lo tanto, un nuevo conjunto de matrices hamiltonianas deben construirse usando
los nuevos potenciales electronicos. Entonces, se obtienen los eigenestados de los nuevos

hamiltonianos y el proceso es repite hasta que la solucién sea autoconsistente.

Para completar el calculo de energia total, se deben realizar pruebas para asegurarse
de que la energia total converge, en ambos casos, tanto en funcién del nimero de puntos

k como en funcién de la energia de corte para el conjunto base de ondas planas [32].
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CONSTRUIR V,_; DANDO NUMEROS ATOMICOS Y POSICIONES DE LOS IONES

Y

DAR UNA ENERGIA DE CORTE PARA EL CONJUNTO BASE DE ONDAS PLANAS

Y

DAR UNA DENSIDAD n(r)

Y

OBTENER Vigartree(n) Y Vxe(n)

I

RESOLVER

A

272
H’l/)i _ _h A\
2m

= ‘/E—I T VHartre& Ex VXC 1/} = 51'1/}1'

Y

CALCULAR LA NUEVA n(T)

Y

., LA SOLUCION ES AUTOCONSISTENTE ?

Si No

Y A

CALCULAR LA ENERGIA TOTAL GENERAR NUEVA DENSIDAD n(r)

Figura 3.4: Diagrama de flujo que describe el procedimiento computacional para el célculo de
la energia total de un sélido, usando diagonalizacién convencional.



Capitulo 4

Calculos de estructura de banda

electronica

En el presente capitulo, se presentan calculos de estructura de banda electrénica de
materiales con estructura hexagonal. Los materiales de estudio son: el grafito, BN, W Ses,
grafeno, una monocapa de BN, una monocapa de W Se, y, también, los nanotubos de
carbono (2,0) y (7,0) y el nanotubo de BN (6,0).

La estructura de banda de los materiales de estudio se obtuvo, a través del usé del
codigo de abinit [34]. El célculo se basa en el uso de la teorfa funcional de la densidad
(DFT) dentro de la aproximacién de densidad local (LDA). Se utiliza, una base de on-
das planas, el potencial de interaccion electron-ién se reemplazé por un pseudopotencial
relativista y separable de Hartwigsen-Goedecker-Hutter (HGH). Los pseudopotenciales
contienen uUnicamente electrones de valencia. En los céalculos no se consideran efectos
no locales, ni interaccion espin-orbita. Para compensar la subestimacion del valor de la
brecha de energia, que este tipo de calculos genera, se utiliza el ajuste de tijera, el cual

ajusta el valor tedrico de la brecha de energia al valor experimental.

4.1. Grafito

En el célculo de estructura de banda del grafito, se usé una energia de corte de 30 Ha,

valor que corresponde a 1872 ondas planas. El grafito presenta 4 dtomos como parte de

41
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Figura 4.1: Estructura de banda del grafito a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en
la zona de Brillouin.

su celda unitaria, su constante de red es ag = 2,45 A, el volumen de la celda unitaria es
de 236.96 Bohr?® *. En la figura 4.1, se muestra la estructura de banda electrénica para el
grafito a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en la zona de Brillouin, en donde
las bandas de valencia estdn en color rojo y las bandas de conduccion en color azul. Este
material tiene 8 bandas de valencia. El minimo de la minima banda de valencia esta en
el punto I' y el nivel maximo esta en el punto K. El minimo de la méxima banda de
valencia esta situado entre los puntos H y A, y el maximo esta situado en el punto K. El
ancho de la maxima banda de valencia es de 5.56 eV, y el ancho de la minima banda de
conduccién es de 7.76 eV. El ancho de las bandas de valencia es de 19.9 eV. El valor de
la energia total es de -22.37 Ha.

En la figura 4.1, se puede observar que el grafito tiene propiedades semimetalicas,
ya que se puede ver que, en los puntos K y H, la maxima banda de valencia cruza a la
minima banda de conduccién. Se puede observar que, a lo largo de la direccién H-A-L-
H, ambas bandas, de valencia y de conduccion, estan degeneradas. Esto se compard mas
adelante con la similitud que tiene con la estructura de banda del grafeno (ver figura 4.5).
La estructura de banda del grafito se comparé con la calculada por J. C. Charlier [8],

siendo nuestra estructura de banda muy aproximada a la calculada por Charlier.

* Un Bohr equivale a 0.529 A.
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Figura 4.2: Estructura de banda del BN a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en la
zona de Brillouin.

4.2. BN

El BN presenta 4 atomos como parte de su celda unitaria con un volumen de 244.08
bohr® y una constante de red es ag = 2,504 A. En el célculo de estructura de banda del

BN, se us6 una energia de corte de 30 Ha, valor que corresponde a 1934 ondas planas.

En la figura 4.2, se muestra la estructura de banda electrénica para el BN a lo largo
de diferentes puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. El BN tiene 8 bandas de
valencia. El minimo de la minima banda de valencia esta en el punto I' y el maximo esta
en el punto K. El minimo de la maxima banda de valencia esta situado entre los puntos
Ay L, y el maximo esta situado cerca del punto K. El ancho de la maxima banda de
valencia es de 4.4 eV, y el ancho de la minima banda de conduccién es de 4.39 eV. El
ancho de las bandas de valencia es de 18.3 eV. El valor de la energia total es de -53.68
Ha. En la figura 4.2, se puede observar que este material tiene una brecha de energia
entre la maxima banda de valencia y la minima banda de conduccion, por lo que este
material es un semiconductor. La brecha de energia que se encontrd para este material es
de 4.52 eV, mientras que su brecha de energia experimental es de 5.7 eV [14]; por lo que
se realizo el ajuste de tijera de 1.18 eV, para ajustar la brecha de energia tedrica a su

valor experimental. En la figura 4.2, se ajusté el maximo de la maxima banda de valencia



44 CAPIiTULO 4. CALCULOS DE ESTRUCTURA DE BANDA ELECTRONICA

-15

r M K A L H A
Vector de Onda

Figura 4.3: Estructura de banda del W Ses a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en
la zona de Brillouin.

a cero. Este material, ain, que tiene una brecha de energia muy grande para algunas
aplicaciones se puede considerar semiconductor y para otras aplicaciones un aislante.
Este material tiene un brecha de energia indirecta ya que el maximo de la maxima banda
de valencia no coincide, en su localizacion en el punto K, con el minimo de la minima
banda de conduccién. La estructura de banda del BN se compar6 con la calculada por
A. Catellani [35], siendo nuestra estructura de banda muy aproximada a la calculada por
Catellani.

4.3. WS@Q

El W Ses presenta 6 atomos como parte de su celda unitaria con un volumen de 814.22
Bohr® y con una constante de red es ap = 3,28 A. En el célculo de estructura de banda
del W Se,y, se usé una energia de corte de 30 Ha, valor que corresponde a 6456 ondas

planas.

En la figura 4.3, se muestra la estructura de banda electronica para el WSes a lo
largo de diferentes puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. E1 W Se, presenta 18

bandas de valencia. El minimo de la minima banda de valencia esta en el punto I' y el



4.4. GRAFENO 45

maximo esta en el punto H. El minimo de la maxima banda de valencia esta situado en
el punto L y el maximo esta situado en el punto I'. El ancho de la méxima banda de
valencia es de 1.25 eV, y el ancho de la minima banda de conduccién es de 1.42 eV. El
ancho de las bandas de valencia es de 15.32 e¢V. El valor de la energia total es de -53.63
Ha. En la figura 4.3, se puede observar, también, que este material tiene una brecha de
energia entre la maxima banda de valencia y la minima banda de conduccion, por lo que
este material es un semiconductor. El valor para la brecha de energia, que se encontro
para este material, es de 2.7 eV. Al igual que el BN, este material tiene una brecha de
energia indirecta, ya que el maximo de la maxima banda de valencia, situado en el punto
I" no coincide con el minimo de la minima banda de conduccion, y se ajusté el maximo de
la maxima banda de valencia a cero *. La estructura de banda del W Sey se compard con
la calculada por R. Coehoorn [21], siendo nuestra estructura de banda muy aproximada

a la calculada por Coehoorn.

4.4. Grafeno

El grafeno presenta 2 dtomos como parte de su celda unitaria. La celda unitaria para
el grafeno tiene un volumen de 947.83 Bohr® con una constante de red es ag = 2,45 A.
En el cdlculo de la estructura de banda del grafeno, se usé una energia de corte de 15
Ha, valor que corresponde a 2656 ondas planas y se us6 una supercelda con un vacio de

120.6 A entre capas.

En la figura 4.4, se muestra la maxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda para el grafeno,
donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre capa y capa, las bandas bajan su
valor de energfa, pero no cambian su forma; por lo que con un vacio de 120.6 A, podemos

considerar que ya no hay ninguna interacciéon entre capas adyacentes.

En la figura 4.5, se muestra la estructura de banda electronica para el grafeno a lo
largo de diferentes puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. El grafeno presenta
4 bandas de valencia, la mitad de las que presenta el grafito ya que en este caso solo
son dos atomos en su celda unitaria y en el grafito son cuatro atomos. El minimo de la

minima banda de valencia esta en el punto I' y su maximo en el punto K, al igual que el

* La brecha de energia no se ajusté a su valor experimental, en este caso, ya que no se tenia esta
informacion.
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Figura 4.4: Convergencia de la estructura de banda electrénica del grafeno. Donde ¢ es igual
a6.7A

grafito. El minimo de la maxima banda de valencia esta situado entre los puntos M y I’
y el méximo esta en el punto K. El ancho de la maxima banda de valencia es de 5.36 eV,
y el ancho de la minima banda de conduccién es de 5.99 eV. El ancho de las bandas de
valencia es de 19.82 eV, valor que es muy aproximado al valor del ancho de las bandas
del grafito que es de 19.9 eV. El valor de la energia total -11.18 Ha. En la figura 4.5, se
puede observar que el grafeno, al igual que el grafito, es un semimetal, ya que se puede
ver que, en el punto K, se cruzan la maxima banda de valencia con la minima banda
de conduccién y si la comparamos con la estructura de banda del grafito, a lo largo de
la direccion H-A-L-H, se ve una gran similitud con la estructura de banda del grafeno.
La estructura de banda del grafeno se comparé con la calculada por Masa Ishigami [15],

siendo nuestra estructura de banda muy aproximada a la calculada por Ishigami.

4.5. Monocapa de BN

La monocapa de BN tiene 2 4tomos como parte de su celda unitaria. La celda unitaria
para la monocapa de BN tiene un volumen de 732.24 Bohr® con una constante de red
es ap = 2,504 A. En el célculo de la estructura de banda de la monocapa de BN, se usé
una energia de corte de 15 Ha, valor que corresponde a 2748 ondas planas y se usé una

supercelda con un vacio de 119.88 A entre capas.
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Figura 4.5: Estructura de banda del grafeno a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en
la zona de Brillouin.

En la figura 4.6, se muestra la maxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda para la monocapa
de BN, donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre capa y capa, las bandas
bajan su valor de energia, pero no cambian su forma; por lo que con un vacio de 119.88 A,

podemos considerar que ya no hay ninguna interaccién entre capas adyacentes.

En la figura 4.7, se muestra la estructura de banda electrénica para la monocapa de
BN a lo largo de diferentes puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. La monocapa
de BN presenta 4 bandas de valencia al igual que en caso del grafeno. El minimo de la
minima banda de valencia esta en el punto I' y su maximo en el punto K, igual que en
el grafeno. El minimo de la maxima banda de valencia esta situado entre los puntos I’
y K, vy el maximo esta en el punto K. El ancho de la maxima banda de valencia es de
3.48 eV, y el ancho de la minima banda de conduccién es de 3.0 eV. El ancho de las
bandas de valencia es de 18.09 eV, valor que es muy aproximado al valor del ancho de
las bandas del BN que es de 18.3 eV. El valor de la energia total es de BN es de -24.94
Ha. En la figura 4.7, se puede observar que la monocapa de BN, al igual que el BN, es un
semiconductor, ya que se puede ver que hay una brecha de energia entre la méxima banda
de valencia y la minima banda de conduccién. Para la monocapa de BN, se encontré que
la brecha de energia tiene un valor de 4.75 eV, mientras que el valor experimental de
la brecha de energia es de 4.5 eV [35]; por lo que se realizé el ajuste de tijera, el cual

fué de 0.25 eV. Si comparamos esta estructura de banda con la estructura de banda del
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Figura 4.6: Convergencia de la estructura de banda electrénica de la monocapa de BN. Donde
c es igual a 6.66 A.

grafeno, se puede observar una gran similitud, de hecho, lo tinico que los diferencia es
que, en el grafeno, en el punto K, la maxima banda de valencia se cruza con la minima
banda de conduccién y en la monocapa de BN no. Esto se puede ver mejor, si se ven las
figuras de convergencia, figuras 4.4 y 4.6. La estructura de banda de la monocapa de BN
se comparé con la calculada por Masa Ishigami [15], siendo nuestra estructura de banda

muy aproximada a la calculada por Ishigami.

4.6. Monocapa de W Se,

La monocapa de W Se, tiene 3 atomos como parte de su celda unitaria. La celda
unitaria de la monocapa de W Se, tiene un volumen de 2442.67 Bohr? con una constante
de red es ay = 3,28 A. En el cdlculo de la estructura de banda de la monocapa de W Se,,
se usé una energia de corte de 15 Ha, valor que corresponde a 13807 ondas planas y se

usé una supercelda con un vacio de 277.56 A entre capas.

En la figura 4.8, se muestra la maxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda para la monocapa

de W Se, , donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre capa y capa, las bandas
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Figura 4.7: Estructura de banda de la monocapa de BN a lo largo de diferentes puntos de alta
simetria en la zona de Brillouin.

bajan su valor de energia, pero no cambian su forma *.

En la figura 4.9, se muestra la estructura de banda electréonica para la monocapa
de WSesy, a lo largo de diferentes puntos de alta simetria de la zona de Brillouin. La
monocapa de WSey presenta 9 bandas de valencia. La mitad de las que presenta el
W Ses, ya que, en este caso, solo se tienen tres atomos en su celda unitaria y en el W Se,
son nueve atomos. El minimo de la minima banda de valencia esta en el punto I' y su
maximo en el punto K. El minimo de la méxima banda de valencia esta situado entre los
puntos M y I' y el maximo esta situado en el punto K. El ancho de la maxima banda de
valencia es de 1.218 eV, y el ancho de la minima banda de conduccién es de 1.44 eV. El
ancho de las bandas de valencia es de 14.94 eV, valor que es muy aproximado al valor
del ancho de las bandas del W Sey que es de 15.32 eV. El valor de la energia total es de
-26.81 Ha. En la figura 4.9, se puede observar que la monocapa de W Se,, al igual que el
W Se,y, es un semiconductor, ya que se puede ver que existe una brecha de energia entre
la maxima banda de valencia y la minima banda de conduccion. Para este material, se
encontrd que la brecha de energia es indirecta y tiene un valor de 3.07 eV. La estructura
de banda de la monocapa de WSey se comparé con la calculada por R. Coehoorn [21],

siendo nuestra estructura de banda muy aproximada a la calculada por Coehoorn.

* En el calculo, se tuvo la limitante de que el cédigo de abinit no corria para valores de vacio mayores
a 6 veces el valor de c.
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Figura 4.8: Convergencia de la estructura de banda electrénica de la monocapa de W Se; .
Donde ¢ es igual a 12.47 A.

4.7. Nanotubos

4.7.1. Nanotubo de carbono (2,0)

El nanotubo de carbono (2,0) tiene 8 atomos como parte de su celda unitaria, su
didgmetro es de 1.57 A, la magnitud del vector translacional es de 4.26 A y el volumen
del nanotubo es de 55.41 Bohr®. En el calculo de la estructura de banda del nanotubo
de carbono (2,0), se usé una energia de corte de 10 Ha, valor que corresponde a 66,656
ondas planas. Se usaron las posiciones ideales de los dtomos y se usé una supercelda con

un vacfo, entre nanotubos, de 39.17 A.

En la figura 4.10 se muestra la méaxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda para el nanotubo
de carbono (2,0), donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre nanotubo y

nanotubo, las bandas bajan su valor de energia, pero no cambian su forma*.

En la figura 4.11 se muestra la estructura de banda electrénica del nanotubo de

carbono (2,0), a lo largo de diferentes puntos de alta simetria de la zona de Brillouin.

* En el calculo, se tuvo la limitante de que el cédigo de abinit no corria para valores de vacio mayores
a 25 veces d.
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Figura 4.9: Estructura de banda de la monocapa de W Ses a lo largo de diferentes puntos de
alta simetria en la zona de Brillouin.

El nanotubo de carbono (2,0) presenta 16 bandas de valencia. Con un ancho de 26.6
eV. El valor de la energia total es de -42.85 Ha. En la figura 4.11 se puede observar que
este nanotubo es un semiconductor, ya que existe una brecha de energia entre la maxima
banda de valencia y la minima banda de conduccién. Para este material, se encontr6é que

la brecha de energia es directa y tiene un valor de 2.27 eV.

4.7.2. Nanotubo de carbono (7,0)

El nanotubo de carbono (7,0) tiene 28 &tomos como parte de su celda unitaria, su
didgmetro es de 5.48 A, la magnitud del vector translacional es de 4.26 A y el volumen
del nanotubo es de 678.77 Bohr3. En el célculo de la estructura de banda del nanotubo
de carbono (7,0), se usé una energia de corte de 10 Ha, valor que corresponde a 83,695
ondas planas. Se usaron las posiciones ideales de los atomos y se usé una supercelda con

un vacfo, entre nanotubos, de 43.87 A.

En la figura 4.12, se muestra la maxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda del nanotubo de

carbono (7,0), donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre nanotubo y nano-
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Figura 4.10: Convergencia de la estructura de banda electrénica del nanotubo de carbono
(2,0). Donde d es el didmetro del nanotubo que es igual a 1.56A.

tubo, las bandas bajan su valor de energia, pero no cambian su forma. *

En la figura 4.13 se muestra la estructura de banda electrénica del nanotubo de
carbono (7,0), a lo largo de diferentes puntos de alta simetria de la zona de Brillouin. El
nanotubo de carbono (7,0) presenta 56 bandas de valencia. Con un ancho de 29.1 eV. El
valor de la energia total es de -152.75 Ha. En la figura 4.13 se puede observar que este
nanotubo es un semiconductor, ya que se puede ver que existe una brecha de energia
entre la maxima banda de valencia y la minima banda de conduccion. Para este material
se encontrdé que la brecha de energia es directa y tiene un valor de 0.5 eV. Para este
material no se tiene el valor de la brecha de energia experimental, pero si lo comparamos
con el célculo realizado por Miyake [30], el cual se obtuvé con DFT LDA, observamos

que se obtuvo el mismo valor para la brecha de energia.

4.7.3. Nanotubo de BN (6,0)

El nanotubo de BN (6,0) tiene 24 dtomos como parte de su celda unitaria, su didmetro

es de 5.59 A, la magnitud del vector translacional es de 4.35 A y el volumen del nanotubo

* En el calculo, se tuvo la limitante de que el cédigo de abinit no corria para valores de vacio mayores
a 8 veces d.
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Figura 4.11: Estructura de banda del nanotubo de carbono (2,0) a lo largo de diferentes puntos
de alta simetria en la zona de Brillouin.

es de 530.97 Bohr?. En el cdlculo de la estructura de banda del nanotubo de BN (6,0),
se usd una energia de corte de 10 Ha, valor que corresponde a 83,098 ondas planas. Se
usaron, ambas, las posiciones ideales y las posiciones relajadas de los atomos y se usé

una supercelda con un vacio, entre nanotubos, de 50.36 A.

En la figura 4.14, se muestra la maxima banda de valencia y la minima banda de
conduccién para demostrar la convergencia de la estructura de banda para el nanotubo
de BN (6,0), donde se observa que mientras aumenta el vacio, entre nanotubo y nanotubo,

las bandas bajan su valor de energia, pero no cambiaban su forma*.

En la figura 4.15, se muestra la estructura de banda electrénica del nanotubo de BN
(6,0) ideal, a lo largo de diferentes puntos de alta simetria de la zona de Brillouin. El
nanotubo de BN (6,0) presenta 48 bandas de valencia. Con un ancho de 29.94 e¢V. El
valor de la energia total es de -145.61 Ha. En la figura 4.15, se puede observar que este
nanotubo es un semiconductor, al igual que los otros nanotubos aqui estudiados, ya que
se puede ver que existe una brecha de energia entre la maxima banda de valencia y la
minima banda de conduccién. Para este material se encontré que la brecha de energia es

directa y tiene un valor de 2.57 eV. Para este material no se tiene el valor de la brecha de

* En el calculo, se tuvo la limitante de que el cédigo de abinit no corria para valores de vacio mayores
a 9 veces d.
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Figura 4.12: Convergencia de la estructura de banda electrénica del nanotubo de carbono
(7,0). Donde d es el didmetro del nanotubo que es igual a 5.48A.

energfa experimental, pero si lo comparamos con el célculo realizado por G. Y. Guo [2],
el cual se obtuvé usando DFT LDA, observamos que ellos obtuvieron un valor de 2.68
eV para la brecha de energia, valor muy aproximado al que nosotros obtuvimos en este

trabajo.

En las figuras 4.16 y 4.15 se muestran la estructura electrénica del nanotubo de BN
(6,0), con la estructura atémica relajada y con las coordenadas ideales respectivamente,
donde se puede observar diferencias sobre todo en la forma de algunas bandas, como por
ejemplo en la minima banda de conduccién; es decir, se puede observar que la correspon-
diente estructura de banda de la estructura ideal, figura 4.16, cruza la siguiente banda
de conduccion y mientras que la correspondiente a estructura relajada, figura 4.15, no la

cruza.
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Figura 4.13: Estructura de banda del nanotubo de carbono (7,0) a lo largo de diferentes puntos
de alta simetria en la zona de Brillouin.

4.8. Conclusiones

En este capitulo, se estudio la estructura de banda electrénica de materiales de bulto,
capas y nanotubos. Se concluye que los materiales de grafito y grafeno presentan propie-
dades semimetalicas. Mientras que el BN, la monocapa de BN, el W Se,, la monocapa
de W Seq, y ademds, los nanotubos de carbono (2,0) y (7,0), y el nanotubo de BN (6,0)

presentan propiedades semiconductoras.

El valor de las brechas de energia de estos materiales se compararon con las obtenidas
experimentalmente o, en su caso, con las obtenidas por otros autores. Los valores que se

obtuvieron, en este trabajo, concuerdan con los de otras referencias.

Se demuestra que las monocapas, de los materiales aqui estudiados, son una muy
buena primera aproximacion del material en 3D. Por ejemplo, se observa de los resultados,
que el grafeno y la monocapa de BN son materiales muy parecidos, en su estructura de
banda electrénica. Esta similitud, también se observa entre el grafito y al BN de bulto.
Algunas diferencias existen, como por ejemplo, en el grafeno, en el punto K, se cruzan la

maxima banda de valencia con la minima banda de conduccion.

Por otro lado, ademas, el estudio de la estructura de banda electrénica de los nanotu-
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Figura 4.14: Convergencia de la estructura de banda electrénica del nanotubo de BN (6,0).
Donde d es el diametro del nanotubo que es igual a 5.59A.

bos de carbono y BN, arrojaron resultados donde se observa que los nanotubos pueden
tener propiedades semiconductoras. Este hecho, sugiere que, en unos anos, cuando se desa-
rrolle la tecnologia para poder hacer nanotubos en grandes volimenes y con presicion,
los nanotubos podrian reemplazar al Silicio, dentro de la electréonica. Esto permitiria fa-
bricar circuitos integrados, con nanotubos, con dimensiones de unos cuantos nanémetros
(los nanotubos, aqui estudiados, tienen didmetros de 0.1 nm a 0.5 nm), contribuyendo al

desarrollo de la nueva era en la electrénica, la era de la nanoelectronica.
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Figura 4.15: Estructura de banda del nanotubo de BN (6,0) ideal, a lo largo de diferentes
puntos de alta simetria en la zona de Brillouin.
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Figura 4.16: Estructura de banda del nanotubo de BN (6,0) relajado, a lo largo de diferentes
puntos de alta simetria en la zona de Brillouin.
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Capitulo 5

Respuesta 6ptica no lineal

5.1. Introducciéon

Los nuevos dispositivos electrénicos y optoelectronicos, requieren del estudio, andli-
sis y caracterizaciéon de materiales y estructuras de semiconductores con dimensiones
nanométricas (nanoestructuras). En estos materiales, las superficies de semiconductores
juegan un rol muy importante en la transferencia de carga. Sea que se tenga una super-
ficie limpia o con absorcién de dtomos extranos (adsorbatos), su estructura atomica y
electrénica optima es esencial para el buén funcionamiento del dispositivo en cuestion.
Asi es que, se requiere el conocimiento de la geometria atomica, bandas de energia, asi

como de la transferencia de carga en dichas superficies.

Se han desarrollado pruebas para el estudio de superficies de semiconductores; entre
ellas tenemos a las pruebas foténicas que ofrecen grandes ventajas: no requieren de ultra
alto vacio, son no invasivas, no destructivas y cubren un amplio ancho espectral. Las
pruebas foténicas serdn muy sensibles a cambios superficiales, si éstas toman ventaja de
la simetria del sistema. Por ejemplo, las pruebas que se basan en los procesos lineales se
usan en materiales que son Opticamente isotrépicos en el bulto (por ejemplo los cristales
cibicos), pero anisotrépicos en la superficie. Aqui, la simetria del material hace que la
senal del bulto se cancele pero hace, por otro lado, que la senal que proviene de la su-
perficie sea finita. Mientras que las pruebas que se basan en los procesos no lineales de
segundo orden se usan en materiales que tienen simetria de inversién (materiales centro-

simétricos) pero que pierden esta centrosimetria en la superficie. En estos materiales, los

99
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procesos de segundo orden, en la aproximacion dipolar, no estdn permitidos. Sin embar-
go, la centrosimetria se pierde en la superficie o interface en principio, la discontinuidad
de la interface es suficiente para romper la centrosimetria del sistema permitiendo, asi,

los procesos no lineales en la superficie.

Los procesos lineales y no lineales, en los cuales se basan las pruebas foténicas, tienen
su origen en: a) la discontinuidad estructural, como cambios en las posiciones atémicas,
simetria, densidad electrénica, por la presencia de adsorbatos en la superficie, etc. y b) la
discontinuidad o variacién del campo en la superficie. Es asi que el estudio de superficies,
a través de los procesos opticos lineales y no lineales, se vuelve importante en la ciencia

de nuevos materiales, donde las superficies juegan un papel muy importante.

En particular, en el presente capitulo se estudian semiconductores de bulto de BN y
W Sey y capas de semiconductores de BN y WSe, a través de la generacion optica de
corrientes (GOC).

La prueba optica no lineal GOC en semiconductores se ha propuesto recientemente,
como alternativa para el estudio de superficies [37]. La prueba se basa en la generacién
Optica y control coherente de corrientes. Siendo ésta, una prueba que se ha propuesto re-
cientemente, la introducimos con més detalle: La absorcién de luz, en un sistema atomico,
se lleva a cabo como respuesta del sistema cuando se inciden campos electromagnéticos
con frecuencias cercanas a las frecuencias naturales asociadas con las transiciones atomi-
cas. La transferencia de energia del campo electromagnético al sistema atomico se lleva a
cabo si la intensidad del campo incidente no es muy grande, de tal manera que incremen-
te apreciablemente la poblacién de electrones en estados excitados. En caso contrario, el

coeficiente de absorcién decrece y el medio se vuelve transparente.

Manykin y Afanas’ev [38], reportaron un tipo diferente de transparencia. Ellos consi-
deraron un sistema atémico expuesto a determinado nimero de campos electromagnéti-
cos. Aqui, el proceso se lleva a cabo mediante procesos donde intervienen n fotones con
frecuencia w y donde interviene un fotén con frecuencia nw. El proceso de transparencia,
entonces, ocurre debido a que las diferentes trayectorias de absorciéon de uno y de va-
rios fotones conectan los mismos estados inicial y final. En este proceso de interferencia
cuantica, la cantidad de absorcién depende de la diferencia de fase relativa de los haces
incidentes. De donde, si se ajustan experimentalmente las fases de los haces incidentes se

puede controlar coherentemente el proceso de absorcion.
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E(l)

Figura 5.1: Diagrama experimental de la generacién dptica de fotocorrientes, donde se hace
incidir un campo electromagnetico al material. No hay algiin campo eléctrico cd externo. La
respuesta no lineal del material al campo genera una fotocorriente.

Recientemente Fraser y colaboradores [39] propusieron y confirmaron, experimental-
mente, en un semiconductor no centrosimétrico, un proceso de absorcién analogo al de
Manykin y Afanas’ev. Ellos demostraron que cuando un haz de frecuencia fundamental w
incide simultaneamente con haces con frecuencias wy y we, tales que w = wy +ws, el proce-
so de interferencia cuantica, entre uno y dos transiciones, incrementa o decrece la energia
de los campos electromagnéticos es decir, la absorcion de energia se controla coherente-
mente. Ademas del proceso de interferencia cudntica que puede controlar coherentemente
la poblacién de electrones en los niveles inicial y final, mediante la interferencia de va-
rios haces de luz, se ha mostrado que pueden generarse y controlarse coherentemente
corrientes macroscopicas en semiconductores de bulto a temperatura ambiente [39-41].
Mas reciéntemente, se han hecho predicciones tedricas que indican de la posibilidad de
generar y controlar coherentemente corrientes, polarizadas en espin, en semiconducto-
res [42,43]. Aqui, es el espin de los electrones que se utiliza como variable de control.
Actualmente el control del espin, ha despertado gran interés en el desarrollo de la compu-
tacion cuantica [44]. Se ha mostrado también, experimentalmente y tedricamente, que es
posible la generacién y control de corrientes en semiconductores no centrosimétricos [45],
tales como semiconductores que cristalizan en la estructura cibica, por medio de la inter-
ferencia cuantica de procesos simultaneos de absorcion interbanda, de uno y dos fotones,
y en semiconductores que cristalizan en la estructura hexagonal [46], mediante un solo
haz, en rectificacién éptica (ver figura 5.1). En este tltimo caso, la interferencia cudntica
se lleva a cabo entre las componentes linealmente polarizadas del campo electromagnético
a frecuencia w. En la interferencia cuantica, los procesos simultaneos de absorcion regulan
la energia de absorcion y las corrientes que se generan, es decir, ambas cantidades fisicas
se controlan coherentemente. Durante este proceso, los electrones toman energia del haz

laser y su momento se adquiere de la red cristalina.
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5.2. (Generacion optica de corriente

Recientemente, la generacion coherente y control de fotocorrientes en semiconducto-
res, también conocida como control coherente de la corriente, ha sido un tema de estudio
debido a su importancia tecnolégica. Este efecto, se ha observado experimentalmente
a temperatura ambiente en materiales de bulto de GaAs y CdSe, a través del proce-
so simultdneo de absorcién interbanda de uno y dos fotones [39-41], y en rectificacién
Gptica [45,47,48].

Teodricamente, se ha demostrado que las transiciones interbanda, en semiconductores
de bulto, a través de la absorciéon coherente de uno y dos fotones, generan corrientes
eléctricas, cuya direccién se controla por la fase relativa de los haces incidentes [19]. El
control coherente de la corriente se explica como el resultado de una divergencia fisi-
ca de la susceptibilidad de segundo orden en la frecuencia cero [50]. Sipe y Shkrebtti
presentaron un formalismo para investigar la respuesta éptica de segundo orden de semi-
conductores dentro de la aproximacién de la particula independiente sin dispersién [51].
Tal formalismo evita la aparente divergencia de la susceptibilidad, demuestra no solo que
la divergencia es verdadera sino que, también, esta asociada a la generacién de dos tipos
de fotocorrientes en semiconductores: a) corriente de inyeccién, conocida como fotoco-

rriente circular y b) corriente de desplazamiento.

5.3. Corriente de inyeccion

La corriente de inyeccion se genera en el efecto foto-voltaico y existe con una po-
larizacion circular del campo, es por eso que, también, se le conoce con el nombre de
fotocorriente circular. Fisicamente, la corriente de inyeccion se origina debido a que, en
el proceso de absorcion, existe una asimetria polar, en espacio reciproco, de la inyeccion
de portadores de carga a la banda de conduccion. Este efecto ha sido recientemente visto

experimentalmente en el CdSe con estructura hexagonal [15].
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Figura 5.2: Esquema que muestra el proceso fisico de la generacién de la corriente de inyeccién.
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Figura 5.3: Esquema que muestra el proceso fisico de la generacién de la corriente de despla-
zamiento.

5.4. Corriente de desplazamiento

La corriente de desplazamiento se genera cuando existe un efecto foto-galvanico. Fisi-
camente, este tipo de corriente se genera debido al hecho que, en el proceso de absorcién,
el centro de carga de los portadores de carga en la banda de valencia es diferente al
correspondiente en la banda de conduccion. Tipicamente, entonces, para energias del
foton mayores a la brecha de energia, la luz es absorbida y los electrones se mueven de
la banda de valencia a la de conducciéon, habiendo un movimiento de carga asociado con
la absorcién. Si el cristal tiene baja simetria, entonces, una corriente neta puede resultar

debido al desplazamiento del centro de carga [51].
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5.5. Respuesta 6ptica no lineal

El cédlculo de la respuesta 6ptica no lineal puede incorporarse dentro del formalismo de
la susceptibilidad de segundo orden, dentro de la aproximacion de particula independiente
sin dispersion y no se incluye efectos de campo no locales. El operados de la densidad de
corriente, puede escribirse, como la derivada del operador de la polarizacion, respecto al

tiempo, [51], es decir,

J(t) = %it), (5.1)

donde 15(75), es el operador de polarizacion, el cual puede escribirse como la suma de los

operadores de polarizacién intrabanda, Piira (t), e interbanda, pinter(t)y en la forma:

A

P(t) = Piira(t) + Pinger(t). (5.2)

Entonces, el valor de expectacion de la densidad de corriente no lineal puede escribirse
como la suma de los valores de expectacion de las densidades de corriente no lineal

intrabanda e interbanda en la forma:
< J>O=< J . > ¢ < Jo >O (5.3)

El termino < Jier > describe, en rectificacién 6ptica, la polarizaciéon que surge de-
bido a la polarizacion interbanda inducida por la interaccion no lineal de los campos
con frecuencias w y —w. Por otro lado, el termino < Jiume > se asocia con términos

intrabanda, en la forma:
< Jintra >P=< Jin; >@ + < Jopipe >?, (5.4)

donde J;,,; es la corriente de inyeccion y Jgp;f¢ €s la corriente de desplazamiento, los cuales

escribimos en términos de los campos electromagnéticos en la forma:

d< Jinjection >

y7 = ngbc(—wg;wB,wv)EgEse’iwzt, (5.5)
< Jspigr > = Ugbc(—wg;wg,wV)EgEie_iwzt. (5.6)

donde wy, = wg+w,, F es el campo eléctrico, ns%e(—ws; wg, w,) es el tensor de la corriente

de inyeccién y o3%(—ws; ws, w,) es el tensor de la corriente de desplazamiento. En recti-
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ficacién optica, (w = wg = —w, ), los tensores de corriente de inyeccién y desplazamiento,

pueden escribirse como:

3
e
ngbc(O; w,—w) = = Z Srm A [T s TZm]a(wmn —w), (5.7)
2Q0h o~
N
0.121116(0; W, _w) = _% T;C fnm(rfnn7 7arczm;a - rfnnrlrjzm;a)é(wmn - (.U), (58)

donde e es la carga del electrén, R es la constante de Planck, f,,, = f. — fm, siendo f,
el factor de Fermi*, §(wy,, — w), representa la delta de Dirac, wy,, = wy — w, v © es un

volumen de normalizacion. A, (k) = vym (k) — van(k), siendo vy, los elementos de la

matriz de la velocidad, [r¢, 1% ] =r¢ rb —rb rc

mn?’’ nm nm- mn nm' mn?

y ra ., es la derivada generalizada,

de la posicion en el espacio k, que es obtenida por:

a (rgzmAIr)Lm + TflmAng) 1 a a
rnm;b - - - w Z(Unprgm - T.zpvpm)‘ (59)

Wnm nm
p

Observamos, entonces, que el calculo de la respuesta no lineal, se obtiene mediante
la evaluacién de sumatorias, en la BZ, de una funcién que depende de las frecuencias (o
energias) y de los elementos de matriz de la velocidad (o momento’) o de la posiciént de la
red cristalina. Las sumas sobre k en las ecuaciones 5.7 y 4.8, deben realizarse sobre toda la

BZ. Para ver mas detalles, del formalismo (de Sipe y Shkrebtti) anterior, ver la referencia

* Se define el factor de Fermi como:

1 ; si n e Banda de valencia
0 ; si n e Banda de conduccion
T Considerando que las funciones de onda se expresan como una expansién de ondas planas (ver ecuacién

(3.26)), los elementos de matriz del momento se obtienen mediante la expresion:
Phn(k) = BZ(k’ + G)i Cp ket G Cnk+G - (5.10)
G

donde ¢ = z,y, 2.
¥ Los elementos de matriz de la posicién se relacionan con los elementos de matriz de la velocidad o
momento en la forma: u .

ra () = Y ®) _ @ P (R) (5.11)

mn Wi m Wmn
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[51]. El tensor de desplazamiento, 3%, es puramente imaginario y antisimétrico en las

componentes b y c. Mientras que el tensor de inyeccién, 03%, es puramente real y simétrico
en las componentes b y c. Para capas y superficies, los tensores de desplazamiento e

inyeccion se dividen entre el area de la celda unitaria, en lugar del volumen.

5.6. Meétodo de calculo

Se realizé un calculo de ab initio, dentro el formalismo de Hohenberg-Kohn-Sham,
con teoria funcional de la densidad (DFT) dentro de la aproximacién de densidad local
(LDA), basados sobre un conjunto base de ondas planas y con el uso de pseudopotenciales.
Para el calculo de los eigenvalores y funciones de onda del sistema, se usé el codigo
de abinit [52]. El potencial del i6n se reemplazé por un pseudopotencial relativista de
Hartwigsen-Goedecker-Hutter [53]. Se usé una energia de corte de 30 Ha. Las funciones
de onda calculadas se usaron para obtener los elementos de matriz del momento. La
integraciéon (o sumatoria) sobre la 2BZ, para la respuesta del material, se llevé a cabo
mediante un muestreo, en la IBZ, de 405 puntos k, para en el caso de bulto, y un muestreo
de 66 puntos k, para en el caso de las monocapas. Se usé el método del tetraedro, en el caso
de bulto, y el método del tridngulo, en el caso de las monocapas, para evaluar la respuesta
no lineal del material*. Se us6 la aproximacién de tijera para corregir la subestimacion
de la brecha de energfa’ y los elementos de matriz del momento se renormalizaron®. Los

efectos de los campos locales y la interaccion espin-orbita no fué incluida.

* En el apéndice A, se describe el método del tridngulo que se usa para el calculo de la respuesta éptica
no lineal
T En la aproximacién de tijera, la frecuencia de las transiciones se sustituye por: [54]

Wmn = Wmn + %(6mc - 6nc) (512)

donde, A es el desplazamiento de tijera, m,n pueden tomar los valores de valencia, v, y de conduccion,
c.
¥ Cuando se usa la aproximacién de tijera, los elementos de matriz de la velocidad se deben renormalizar

en la forma [54]:
A —

wnm
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Figura 5.4: Espectro para el tensor de la corriente de desplazamiento del BN (de bulto).

5.7. Espectros de los tensores de corriente

5.7.1. BN

En la figura 5.4, se muestra el espectro de las componentes no nulas del tensor de
corriente de desplazamiento, para el BN, donde se puede ver que para polarizacién lineal
de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal es a lo largo de z. Se puede observar, de
la figura 5.4, que a partir de que se rompe la brecha de energia en 5.7 €V el tensor de
la corriente de desplazamiento en el bulto del BN deja de ser cero, teniendo sus valores
maximos en alrededor de 6.6 eV, y su valor minimo en alrededor 6.5 eV. Para en el caso
de polarizacion lineal de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal es a lo largo de z
al igual que para la polarizacién lineal del campo en x. Se puede observar que, a partir
del valor de la brecha de energia, en 5.7 eV, el tensor de la corriente de desplazamiento,
en el bulto, del BN deja de ser cero, teniendo su valor maximo en alrededor de 7.1 eV,
y su valor minimo en alrededor 6.5 eV. El tensor de la corriente de inyeccién para este

material es nulo.
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Figura 5.5: Espectro para el tensor de corriente de desplazamiento del W Sey (de bulto).

5.7.2. WS€2

En la figura 5.5, se muestra el espectro de las componentes no nulas del tensor de
corriente de desplazamiento para el W Ses, donde se puede ver que para polarizacion lineal
de campo a lo largo de x, la respuesta no lineal es a lo largo de z. Se puede observar, de
la figura 5.5, que a partir de que se rompe la brecha de energia en 2.7 eV, el tensor de
la corriente de desplazamiento en el bulto del W Sey deja de ser cero, teniendo su valor
maximo en alrededor de 3.1 eV, y su valor minimo en alrededor 2.8 eV. Para el caso
de polarizacién lineal de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal es muy pequena
comparada con la respuesta no lineal para polarizacion de los campos a lo largo de x,
por lo que no se muestra en la figura 5.5. El tensor de la corriente de inyeccion para este

material es nulo.

5.7.3. Monocapa de BN

En la figura 5.6 se muestra el espectro de las componentes no nulas del tensor de
corriente de desplazamiento para la monocapa de BN, donde se puede observar que para

una polarizacion lineal de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal es a lo largo de
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Figura 5.6: Espectro para el tensor de corriente de desplazamiento de la monocapa de BN.

x*. Se puede observar, también, que a partir de que se rompe la brecha de energia en
4.5 eV, el tensor de la corriente de desplazamiento en la monocapa de BN deja de ser
cero, teniendo su valor méximo en alrededor de 5.6 eV. A partir de que presenta su valor
maximo, el tensor para la corriente de desplazamiento disminuye. Por otro lado, para
polarizacién circular de campo, en el plano x — vy, la respuesta no lineal es a lo largo de z.
Al igual que el primer caso, se puede observar que a partir de que se rompe la brecha de
energia en 4.5 eV, el tensor de la corriente de desplazamiento en la monocapa de BN deja
de ser cero, teniendo su valor maximo en alrededor de 5.5 eV. A partir de que presenta
su valor maximo, el tensor para la corriente de desplazamiento disminuye. El tensor de

la corriente de inyeccién para este material es nulo.

5.7.4. Monocapa de W Se,

En la figura 5.7, se muestra el espectro de las componentes no nulas del tensor de
corriente de desplazamiento para la monocapa de W Se,, donde se puede ver que para
polarizacién lineal de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal es a lo largo de x. Se
puede observar que a partir de que se rompe la brecha de energia en 3.0 eV, el tensor de

la corriente de desplazamiento en la monocapa de W Se, deja de ser cero, teniendo un

* Se considera que la monocapa se encuentra en el plano z — y.
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Figura 5.7: Espectro para el tensor de corriente de desplazamiento de la monocapa de W Ses.

valor méaximo bién definido en alrededor de 4.2 eV, y su valor minimo en alrededor 5.3
eV. Para en el caso de polarizacién lineal de campo a lo largo de z, la respuesta no lineal
es a lo largo de x. Al igual que para la anterior polarizacién de campo, se puede observar
que a partir de 4.5 eV el tensor de la corriente de desplazamiento en la monocapa de
W Ses deja de ser cero, teniendo su valor maximo en alrededor de 6.9 eV, y su valor
minimo en alrededor 4.5 eV. Para en el caso de polarizacién circular de campo a lo largo
del plano = — y, la respuesta no lineal es a lo largo de x. Se puede observar, también,
que a partir de que se rompe la brecha de energia en 3.0 eV, el tensor de la corriente de
desplazamiento, en la monocapa de W Ses, deja de ser cero, teniendo su valor maximo
en alrededor de 4.1 eV, y su valor minimo en alrededor 5.3 eV. El tensor de la corriente

de inyeccién para este material es nulo.

5.8. Conclusiones

En este capitulo se célculo la respuesta éptica no lineal, en rectificacion dptica, en los
semiconductores BN y W Se,, tanto en bulto como en monocapas. Se encontré que el ten-
abc

sor de corriente de inyeccién, 75°¢, para los materiales tanto de bulto como de monocapas,

fué nulo; por lo tanto, no existe corriente de inyeccion en estos materiales. Se calcularon
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los espectros de los tensores de corriente de desplazamiento, 05%, para los materiales de
BN y W Se,, tanto de materiales de bulto como de monocapas. Los espectros indican que
puede generarse coherentemente corriente de desplazamiento en sistemas hexagonales.
Este efecto puede utilizarse para generar y controlar coherentemente flujos de carga en
semiconductores, en ausencia de campos eléctricos cd externos. Ademéas, podemos utilizar

este efecto para estudiar la estructura geométrica y electréonica de materiales.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo de tesis, se cédlculo la estructura de banda electrénica de materiales
con simetria hexagonal como lo son: grafito, BN, W Sey, grafeno, monocapa de BN y
monocapa de WSey, y ademads, los nanotubos de carbono (2,0) y (7,0), y el nanotubo de
BN (6,0). Por otro lado, se estudio la respuesta éptica no lineal de el BN, W Se, y las
monocapas de BN, y W Se,.

Después de la realizacién de los cédlculos de estructura de banda electronica, podemos
concluir que: tanto el grafito como el grafeno son materiales semimetalicos. Al haber
estudiado estos dos materiales, se comprende mejor como es que los nanotubos de car-
bono pueden tener propiedades de conductores como de semiconductores. Los nanotubos
de carbono que se estudiaron son: C (2,0) y C (7,0), los cuales presentan propiedades
semiconductoras. El valor de las brechas de energia, para los nanotubos de carbono (2,0)
y (7,0), son de 2.27 eV y 0.5 eV respectivamente. Estas brechas de energia, en ambos ca-
sos, son directas. Los didmetros de estos nanotubos son de 0.16 nm, para el nanotubo de
carbono (2,0), y 0.55 nm, para el nanotubo de carbono (7,0). La longitud de sus vectores

translacionales es de 0.426 nm, en ambos casos.

Con estos tamanos nanométricos, se espera que la tecnologia de nanotubos se desa-
rrolle rdpidamente y se puedan construir nanotubos a nivel industrial. De esta forma,
entonces, los nanotubos puedan reemplazar al Silicio como componente principal den-
tro de la electronica. Esto contribuiria, de forma importante, el desarrollo de la llamada
nanoelectronica, donde, por ejemplo se podrian tener tendrian circuitos integrados, con

tamanos de nandmetros, mas eficientes y capaces de conmutar en las frecuencias de THz.
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Ya hoy en dia se fabrican transistores de efecto de campo (FET), experimentales que
incorporan como elemento activo a los nanotubos de carbono. Por lo tanto, el estudio

tedrico de los nanotubos es importante.

Por otro lado, se estudio el BN. Para este material, se encontré que es un material
semiconductor con un valor de brecha de energia de 4.52 eV. Ademads, se estudio la
monocapa de BN, para la cual se encontrd, que al igual que el material de bulto, es un
semiconductor, con un valor de brecha de energia de 4.75 eV. La estructura de banda
electrénica de la monocapa de BN tiene una gran similitud con la estructura de banda

del grafeno.

El estudio de la estructura de banda electrénica de nanotubos de BN, tiene un gran
interés en el campo de la electrénica, ya que estos nanotubos pueden presentar propieda-
des diferentes, en comparacién con los nanotubos de carbono, por ejemplo, propiedades
opticas y optoelectrénicas. En este trabajo, se estudio la estructura de banda electronica
del nanotubo de BN (6,0), para este material se encontré que es un material semicon-
ductor con un valor de brecha de energia de 2.57 eV, el didmetro para este nanotubo es

de 0.56 nm, y la magnitud de su vector translacional es de 0.44 nm.

Se estudio, también, el W Se, y se encontré es un material semiconductor con un
valor de brecha de energia de 2.7 eV. Asi mismo, se estudio la monocapa de W Ses,
encontrandose que, también, es un material semiconductor con un valor de brecha de
energia de 3.07 eV.

Después de haber analizado los calculos de estructura de banda electrénica, de los
diferentes materiales, podemos concluir que las monocapas de los respectivos materiales
son una buena aproximaciéon del material en 3D, ya que las monocapas representan las
principales propiedades del material de bulto. Entonces podriamos utilizar solamente una

monocapa de estos materiales, para aprovechar sus principales propiedades.

Ademas, en este trabajo de tesis, se calculo la respuesta 6ptica no lineal de los semi-
conductores de BN y WSe2, en ambos casos, en bulto como la monocapa. Se encontrd
que el tensor de la corriente de inyeccion, de estos materiales, fué nulo. Mientras que
el espectro del tensor de la corriente de desplazamiento, indica que pueden generarse
coherentemente corrientes de desplazamiento en sistemas hexagonales. Este efecto puede
utilizarse para generar y controlar coherentemente flujos de carga en semiconductores en

ausencia de campos eléctricos cd externos.



Apéndice A
Método del triangulo

En este apéndice, se revisa el método del tridngulo [55] para calcular funciones de

respuesta de la forma,

Iw) =Y /2 AT (k)3 (k) ), (A1)

donde w es la frecuencia, k es el vector de onda, los indices m,n corresponden a los
estados de valencia y conduccién, €, = €mn(k) = en(k) — e,(k) y la integral se realiza
sobre la zona de Brilloin (BZ) en dos dimensiones (2D). La funcién Z,,,(k,w) puede ser
un escalar o un tensor®. El método del triangulo en 2D es una modificacion del método
del tetraedro, [56] en 3D. Este método del tridngulo es muy general y puede combinarse
con calculos de estructura electrénica, de primeros principios o semiempiricos para una

superficie.

El método del triangulo se basa en dividir la 2DBZ en triangulos y calcular la integral,

sobre la BZ, como una suma de integrales sobre cada tridngulo ~ [55], es decir,

@) = Y3 1, ). (A.2)

vy mn

* En el caso de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica, tenemos Iy, (k,w) X P Ppm, donde P,
son los elementos de matriz del momento entre los estados m, n.

)
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o bién en términos de la energia,

e)=hY Y 17,0, (A.3)

vy mn

siendo,
I (e) = /dk‘Imn(k: €)0(Emn — €),

Zonn(k, €)

= /damn / dl———=0(emn — €), (A.4)
Ly [ Vi€mn (k)|

donde L, es el segmento de la linea, en el tridangulo v, en donde ¢,,, (k) es constante. No

tomando en cuenta la variacién de los elementos de matriz, Z,,,(k, €), sobre un triangulo,

entonces, la ecuacién A.4 cambia a:

dl
I (e) = /demnI;Yrm 5)/ ————0(Epn — €). A5
Para cada tridngulo, y para cada par de bandas m,n, se calculan las energias &,,,(k;),
en los tres vértices k;(i = 0, 1,2) con el orden €,,,(ko) < €mn(k1) < €mn(ka). Entonces, se

linealiza la energia, para cada par de bandas, dentro de cada triangulo, es decir,

Emn(k) = €mn(ko) +b - (k — ko), (A.6)

donde
b= Vksmn(k)]ko, (A?)

o bién,
b= Z[smn(kz) - 5mn(k0)]ai0- (A~8)

Los vectores a;o satisfacen la condicion a;o - kjo = 0, ¥ kjo = k; — ko (i,j = 1,2). Por
ejemplo, a;p = (1 /Ai)(kjo X kio), Xkjo, con A, igual a dos veces el drea del tridngulo

satisface esta condicion. Usando la ecuacion A.7, reescribimos la ecuacion A.5 como:

Fne) = [T =)

= /damnI%n(amn)%é(emn —€). (A.9)

La longitud L. (&), se obtiene dividiendo cada tridngulo en dos regiones, (ver figura



7

I

\
ko, €mn(ko) E(k) "\. k2, emn(k2)

Figura A.1: Geometria que muestra la interseccién de la linea L., de energia constante e(k),
con un tridngulo ~, definido por los vectores kg, k1 y ko. Se muestran las dos regiones en que
se divide cada tridngulo, regiones | y Il. Figura tomada de la referencia 55.

A.1), definidas por:

Region I: Emn(ko) < €mn(k) < emn(ky),
Region II: Emn (k1) < Emn(k) < emn(ko).

La longitud L, que se obtiene para la region I es:

_ A’Y[gmn — Emn(ko)]
" Temn (k1) — €mn (ko)) [Emn (k) — Emn(ko)]

L 1b], (A.10)

y para la regién II,

, = A’Y[gmn — Emn(k2)]
! [Emn(kl) - 5mn(k2)”5mn(k2) - 5mn<k0)]

L 1b]. (A.11)

Utilizando las propiedades de la funcion delta de Dirac, la ecuacién A.9 la reescribimos

como: L
L () = |b(| )I” (€)0(Emn — €), (A12)
entonces, sustituyendo la ecuacion A.12 en la ecuacién A.3, tenemos,

EZZ{ Loy 130, (8) + Loy I3, (2 )} (A.13)

¥y mn

con E'n,z = L71,2/|b"
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Apéndice B

Lista de abreviaciones

0D

1D

2D

3D
2DBZ
3DBZ
cd
CNTs
DFT
FET
GOC
HGH
IBZ
LDA
MWCN
SWCN

Cero dimensiones

Una dimension

Dos dimensiones

Tres dimensiones

Zona de Brillouin en dos dimensiones
Zona de Brillouin en tres dimensiones
corriente directa

Nanotubos de carbono

Teoria funcional de la densidad
Transistor de efecto de campo
Generacion 6ptica de corrientes
Pseudopotenciales Hartwigsen-Goedecker-Hutter
Parte irreducible de la zona de Brillouin
Aproximacién de densidad local
Nanotubo de pared multiple

Nanotubo de pared simple
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Apéndice C

Lista de simbolos

Angulo formado por los vectores as v c3

Q@
15} Angulo formado por los vectores a; y c3
v Angulo formado por los vectores a; y as
) Delta de dirac

ep(w) Funcién dieléctrica de bulto

£€; Eigenvalor de Kohn-Sham

exc(r) Energia de correlacién e intercambio
ngbe Tensor de corriente de inyeccion

0 Angulo quiral

ogbe Tensor de corriente de desplazamiento

T Translacion en direccion de T

Y Angulo de rotacién alrededor del eje del nanotubo
() Funcién de onda del estado electrénico
Q Volumen de la celda unitaria

A, Dos veces el area del tridngulo

ay Constante de red

ar Vector de translacién

ao Vector de translacién

by Vector de translacién de la red reciproca
by Vector de translacion de la red reciproca
b3 Vector de translacion de la red reciproca
o Constante interplanar

C3 Vector de translacién
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Jinj
Jinter
Jintra

Jshift

APENDICE C. LISTA DE SIMBOLOS

Vector quiral

Didmetro de un nanotubo

Funcional de la energia total de Khon-Sham
Campo eléctrico

Energia de Coulomb de los iones

Funcién complementaria de error

Funcional de la energia total de Kohn-Sham
Funcional de la energia de correlacion e intercambio.
Energia de Hartree

Vectores de la red reciproca

Hamiltoniano

Parte imaginaria de la funcién dieléctrica
Densidad de corriente

Densidad de corriente de inyeccién
Densidad de corriente interbanda

Densidad de corriente intrabanda

Densidad de corriente de desplazamiento

Vector de onda

Vector de translacion en espacio reciproco de un nanotubo

Vector de translacion en espacio reciproco de un nanotubo

Vectores de la red

Longitud de la circunferencia de un nanotubo

Segmento de la linea con energia constante en el tridngulo ~y

Numero de hexagonos

Densidad electrénica

Vector de simetria

Energia cinética de los electrones
Energia cinética de los iones
Vector translacional

Interaccién electrén-ién
Interaccién electron-electrén
Interaccién ién-ién

Volumen de normalizacién
Potencial de Hartree

Potencial estatico total electrén-ién

Potencial de correlacion e intercambio
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