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conseguir este logro.

Además, agradezco a la Dirección de Formación Académica del Centro de
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2. Śıntesis y aplicaciones 21
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Caṕıtulo 1

Introducción

Por más de un siglo diferentes alótropos del fósforo han sido estudiados, como
el fósforo negro, violeta, rojo y blanco [1, 2], donde su nombre se relaciona
con su valor de la brecha de enerǵıa fundamental. Con el descubrimiento
del grafeno, los materiales en dos dimensiones o bidimensionales (2D) han
interesado ampliamente a la comunidad cient́ıfica por las observaciones y las
predicciones teóricas de las propiedades de este material, lo que ha lleva-
do a su estudio extensivo desde entonces [3]. Generalmente, estos presentan
considerables diferencias entre sus propiedades f́ısicas con respecto a las del
material en bulto, lo que vuelve útil un estudio de los mismos en esta nueva
configuración; además, existe la posibilidad de generar materiales 2D adhe-
riendo otros elementos, modificando las propiedades del material 2D puro.
Hace poco, se dio a conocer que capas del fósforo negro son estables a tem-
peratura ambiente y dada la analoǵıa con el grafeno se le llamó fosforeno. El
fosforeno negro presenta una estructura no-planar, a diferencia del grafeno
[4], y presenta propiedades electrónicas muy interesantes, como el hecho de
ser un semiconductor en el que el valor de su brecha de enerǵıa prohibida
depende del número de capas del material que se apilen [5].

El polimorfismo de los elementos qúımicos permanece como un tópico de
gran interés. Las estructuras cristalinas se ven modificadas bajo condicio-
nes de presión y temperatura pero las razones para una selección particular
en el arreglo atómico de un elemento sigue siendo un tema de estudio. El
fósforo no es la excepción pues existen varios problemas aún concernientes a
su alotroṕıa [6]. Más recientemente, se demostró que la estructura del fosfo-
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Estudio de las propiedades ópticas del fosforeno azul

reno negro pod́ıa modificarse, produciendo una estructura hexagonal mucho
más simétrica, con la translocación de algunos átomos de fósforo, a la que se
le nombró fosforeno azul. Se demostró que esta estructura es prácticamente
igual de estable que la del fosforeno negro, solo que presenta una mayor
enerǵıa de enlace entre las capas del material [7]. Presenta una estructura
hexagonal muy parecida a la del grafeno, diferenciándose principalmente en
que es de tipo no-planar [8]. Dado que se presentan diferencias en las estruc-
turas de ambos alótropos, es de esperarse que se obtengan diferencias en las
propiedades electrónicas de los mismos. Por ejemplo, se sabe que el fosforeno
negro es un material que presenta transiciones directas entre la banda de con-
ducción y de valencia, mientras que en el fosforeno azul dichas transiciones
se presentan de manera indirecta [9].

En la figura 1.1 se muestra un comparativo entre la imagen de microscopio
por efecto túnel del fosforeno azul, crecido sobre oro y del esquema teórico
de simulación.

(a) (b)

Figura 1.1: (a) Se muestra el esquema de simulación del arreglo atómico del
fosforeno azul [10]. (b) Imagen de microscopio de efecto túnel reportada por
Zhang y col. [10].

Como se mencionó anteriormente, el fosforeno azul presenta la estructura
hexagonal caracteŕıstica del grafeno, pero con la diferencia de que los átomos
dentro de la celda unitaria no se encuentra sobre el mismo plano atómico,
perteneciendo al grupo de simetŕıa (P3̄m1, #164) [11]. En la figura 1.2, se
presentan diagramas esquemáticos de esta estructura.

La estructura en bulto de un material como este se puede describir usando

16 Juan José Nava Soto Caṕıtulo 1
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a1

a2

d

Figura 1.2: Vista lateral y superior de la estructura del fosforeno azul. d
representa la distancia entre los planos atómicos de los átomos que se en-
cuentran dentro de la celda unitaria, a1 y a2 son los vectores de traslación
primitivos y la parte sombreada representa la celda unitaria.

sus vectores primitivos de traslación en unidades de la constante de red:

a1 = (1, 0, 0) a

a2 =

(
1

2
,

√
3

2
, 0

)
a

a3 = (0, 0, 1) c

Y, por consiguiente, los vectores del espacio rećıproco se escriben como

b1 =

(
1,− 1√

3
, 0

)
2π

a

b2 =

(
0,

2√
3
, 0

)
2π

a

b3 = (0, 0, 1)
2π

c
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Figura 1.3: Modelo de la celda unitaria en el espacio rećıproco o primera zona
de Brillouin de una estructura cristalina hexagonal. Se destacan los puntos
de alta simetŕıa.

Con estos últimos, es posible construir la primera zona de Brillouin, la cual
se muestra en la figura 1.3.

Algo que cabe destacar es que el apilamiento para formar bicapas de fosforeno
azul puede ser de diferentes tipos. El primero es el conocido como de tipo
AA, en el cual los átomos de ambas capas están alineados unos con respecto
a los otros pero desplazados en el eje vertical, por lo que vista desde arriba
la estructura es idéntica a la de monocapa del material. También, existen
los apilamientos AB y AC, donde la segunda letra cambia debido a que la
segunda capa de material se alinea con respecto a la primera como se muestra
en la figura 1.4. Por ejemplo, en el tipo AB, la segunda capa se desplaza
lateralmente de tal manera que se alinea con el segundo átomo de la celda
unitaria, por lo cual, visto desde la parte superior se observaŕıan átomos en
los centros de los hexágonos de la capa inferior. Y, en el tipo AC, la segunda
capa se encuentra rotada 30 grados y desplazada verticalmente, en el plano
de la página, media constante de red con respecto a la primera. Aún aśı,
se ha demostrado que la estructura en apilamiento AA es la más favorable
energéticamente [12].

18 Juan José Nava Soto Caṕıtulo 1
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En este trabajo de tesis, se presenta el cálculo de los parámetros estructu-
rales, la estructura de bandas del fosforeno azul en monocapa y bicapa con
apilamiento AA y la respuesta óptica lineal del fosforeno azul en monocapa.
La metodoloǵıa de cálculo es la Teoŕıa del Funcional de Densidad, (DFT, por
sus siglas en inglés de Density Functional Theory), aplicada con ayuda del
software libre ABINIT.

En este caṕıtulo introductorio, se discutieron los antecedentes del interés
detrás de los materiales 2D, espećıficamente el fosforeno azul; además, se
mencionaron sus caracteŕısticas estructurales y las variantes que se pueden
presentar en la estructura de bicapa. En caṕıtulo 2, se presentan los posibles
métodos de śıntesis del fosforeno azul, aśı como algunas de sus propiedades
y posibles aplicaciones . En el caṕıtulo 3, se presentan algunos fundamentos
teóricos de la metodoloǵıa utilizada para el cálculo de las propiedades ópticas
y electrónicas de sistemas atómicos. En el caṕıtulo 4, se presentan los resul-
tados respectivos obtenidos y la comparación con aquellos reportados en la
literatura. Por último, en el caṕıtulo 5, se dan las conclusiones del trabajo
desarrollado.

Caṕıtulo 1 Juan José Nava Soto 19
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∆d

a1

a2

(a) Apilamiento AA

∆d

a1

a2

(b) Apilamiento AB

∆d

a1

a2

(c) Apilamiento AC

Figura 1.4: Posibles estructuras para bicapa de fosforeno azul [12]. En los
paneles superiores (inferiores) se muestra la correspondientes vista lateral
(superior). ∆d representa la distancia entre monocapas.
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Caṕıtulo 2

Śıntesis y aplicaciones

En este caṕıtulo se presentan las posibles formas de obtención del fosforeno
azul. Además, se abordan algunas de las aplicaciones potenciales del material,
según estudios recientes de las propiedades del mismo.

2.1. Śıntesis

2.1.1. Exfoliación mecánica

El fósforo, al igual que el grafito, presenta una estructura de bulto en la cual
se encuentran capas atómicas de material apiladas. Estas capas están unidas
débilmente entre ellas por medio de las fuerzas de Van der Waals. Por tanto,
es posible obtener monocapas del material utilizando el método de exfoliación
mecánica, como ocurre con el grafeno [13]. En este método, se arrancan repe-
tidamente láminas finas de la estructura cristalina de bulto utilizando cinta
adhesiva. A continuación, se seleccionan aquellas que son los suficientemente
delgadas como para casi ser invisibles a través del microscopio óptico. Estas
son liberadas posteriormente al disolver la capa viscosa de la cinta adhesiva
con acetona, por lo que pueden ser colocadas en un substrato para estudiarse.
Este método es uno de lo más empleados para la obtención de monocapas
de materiales que presentan esta interacción entre capas. Si bien el fosforeno
azul no puede sintetizarse directamente mediante este método, debido a que
no existe una estructura correspondiente en bulto en la naturaleza, puede
sintetizarse en diversos substratos en los que exista una leve interacción para

21
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posteriormente exfoliarse en monocapas libres [14]. Sin embargo, este proce-
dimiento está limitado a su escalabilidad, por lo que solo ha sido utilizado
para análisis en laboratorio de este tipo de estructuras.

2.1.2. Crecimiento epitaxial por haces moleculares

Zhang y col. [10] y Xu y col. [15] lograron obtener monocapas de fosforeno
azul sobre un substrato de oro (Au) con superficie en la cara (111) utili-
zando la técnica de crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE). En
el reporte de Zhang, para lograrlo, primero se limpió la superficie de Au
(111), bombardeando con iones positivos de argón (Ar) y templando el ma-
terial a 500◦C . Para asegurarse de que la superficie es la deseada, se utilizó
microscoṕıa de efecto túnel de baja temperatura (LT-STM). Usando como
precursor fósforo negro, se depositó el fósforo evaporado a 260◦C sobre el
substrato, que se encontraba por debajo de los 260◦C, mientras que el proce-
so de deposición se llevó a cabo por condensación de moléculas P4 de fósforo
sobre el substrato. Para tener seguridad de que la capa que se ha formado
es de fósforo, se utilizó espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS) para obtener una medición de la muestra. Fue posible obtener una
imagen de STM bien definida de una monocapa de fosforeno azul a gran
escala (decenas de nm) después de una deposición de fósforo a 260◦C por
tres minutos, manteniendo el substrato a temperatura ambiente y haciendo
un proceso de templado a 250◦C por una hora. Este proceso de deposición a
temperatura ambiente presenta la limitante de que es pequeño el tamaño de
dominio obtenido. Si se precalienta el substrato a 230◦C y deposita el fósforo
sobre el mismo, durante veinte minutos, entonces se pueden obtener dominios
más grandes. Siguiendo una metodoloǵıa similar, se logró crecer una mono-
capa de fosforeno azul sobre un substrato de Au (111) funcionalizado con
una capa de telurio [16].
El método de MBE es útil para la śıntesis de otros elementos 2D, en los cuales
la exfoliación mecánica no es posible. Una desventaja de este procedimiento
es que presenta un alto costo, debido a los niveles de vaćıo en los que la
actividad se debe realizar.

2.1.3. Deposición Qúımica de Vapor

El crecimiento por deposición qúımica de vapor (CVD) de fosforeno negro se
logró hace algún tiempo [17], al igual que para el grafeno [18], [19] y el sili-

22 Juan José Nava Soto Caṕıtulo 2
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Figura 2.1: Imágenes de microscopio de barrido por efecto túnel de la mono-
capa de fósforo azul reportadas por Zhang y col. [10].

ceno [20], por lo cual, por analoǵıa, se considera que el fosforeno azul podŕıa
crecerse por medio de CVD. Como se mencionó anteriormente, el fosforeno
azul es tan estable como el fosforeno negro. La fase en la que se obtendrá la
estructura depositada será determinada por la constante de red y la simetŕıa
del substrato utilizado [4]. Se espera que el fosforeno azul crezca preferen-
temente en substratos con estructura hexagonal, a diferencia del fosforeno
negro que crecerá en substratos con estructura rectangular. Además, es de
esperarse que ambos fosforenos se encuentren coexistiendo en substratos par-
ticulares [10].
A nuestro conocimiento, no se ha realizado un trabajo experimental en el que
se demuestre el crecimiento de fosforeno azul por este método, que, aunque
menos preciso que MBE, es clave para la comercialización en masa de los
materiales, dado su relativamente bajo costo y facilidad de uso.

2.2. Posibles aplicaciones

2.2.1. Dispositivos solares

Se han presentado estudios sobre el comportamiento de configuraciones de
fosforeno azul al variar el ángulo de una capa con respecto a la otra [9] (en
la configuración de bicapa, ya sea con el apilamiento de tipo AA, AB o AC ),
especialmente en el estudio de la variación de la brecha energética. Esto ha
resultado en la posibilidad de que el material se vuelva un semiconductor
directo y que además absorba la luz del espectro visible, por lo que podŕıa
ser utilizado como celda solar y en aplicaciones de fotodetección.

Caṕıtulo 2 Juan José Nava Soto 23
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Además, se han realizado estudios de estructuras tipo bicapa en las que se
utiliza fosforeno azul con dicalcogenuros de metales de transición (TMDs),
que presentan estructura hexagonal como la del fosforeno y tienen parámetros
de red muy parecidos. Estas exhiben una aparentemente inusual absorban-
cia óptica y una eficiencia de conversión de enerǵıa en el rango del visible,
además de que permanecen con una brecha prohibida indirecta como la de
la bicapa de fosforeno azul [21].
También, se han realizado estudios sobre la posibilidad de utilizar al fosfo-
reno azul como un fotocatalizador que reaccione con luz solar y separe las
moléculas de agua [22]. En este caso, se crea una estructura con una capa
de fosforeno azul y una de hidróxido de magnesio (Mg(OH)2). Existen tres
formas diferentes de construirla pero todas presentan condiciones muy simi-
lares, por lo que se considera que las propiedades se mantendrán sin importar
la ubicación relativa de las monocapas. Sin embargo, para conseguir niveles
de absorción óptica considerables en el espectro visible, es necesario aplicar
un esfuerzo a la estructura.

2.2.2. Dispositivos eléctronicos

Por otro lado, se ha reportado que una estructura de fosforeno azul en con-
junto con flúor (P2F2), puede dar paso a un material 2D [23], con altas
movilidades de los portadores de carga en el material. Esto por la presencia
de conos de Dirac en la estructura de bandas del material compuesto, que in-
dica el comportamiento de los electrones como fermiones sin masa. Además,
de acuerdo con los resultados reportados, la brecha de enerǵıa prohibida es
modificable con un campo eléctrico aplicado en la dirección perpendicular al
material, hasta convertirlo en un metal [12]. Se puede obtener una estructu-
ra de bandas modificada en la que se pueden generar transiciones directas
del máximo de la banda de valencia al mı́nimo de la banda de conducción.
Además, esto produce una reducción de la masa efectiva de huecos y electro-
nes. En este estudio, los valores de campo eléctrico son parecidos a aquellos
presentes en la base de un transistor de efecto de campo (FET), por lo que
se espera que encuentre aplicación en este tipo de dispositivos.
También se han propuesto otros posibles dispositivos eléctronicos potenciales,
como fotodetectores [24], al mezclarse con fosforeno negro, diodos de barrera
Schottky [25], haciendo una unión de fosforeno azul y grafeno, y sensores de
algunos gases atmosféricos [26], entre otros.
Por último, otra propiedad interesante, que puede ser explotable en este tipo
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de dispositivos, es el coeficiente de dilatación térmico, que dentro del rango
de temperatura de 0 a 350 K es negativo [27], como en el caso del grafeno.

2.2.3. Bateŕıas recargables

Actualmente son muy demandadas las bateŕıas de litio recargables con alta
densidad de carga. Se ha demostrado que la estructura de bicapa de fosforeno
azul, al igual que la de fosforeno negro, son grandes candidatos a utilizarse
como ánodos en este tipo de bateŕıas [28]. Ambas presentan gran estabilidad
al mezclarse con litio, mucho más que sus respectivos en monocapa. La ca-
pacidad de carga en la bicapa de fosforeno azul es de alrededor de 649 mAh
g−1, siendo significativamente más alta que la del grafito, material utilizado
actualmente para esta aplicación, que es de 372 mAh g−1.
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Caṕıtulo 3

Marco Teórico

En este caṕıtulo, se explican brevemente algunos aspectos del formalismo
teórico necesario para entender los cálculos realizados de la estructura de
bandas y la respuesta óptica de los sistemas atómicos estudiados en este
trabajo.

3.1. Hamiltoniano de un sistema atómico

Las propiedades electrónicas y ópticas de los materiales están determinadas
por su estructura electrónica, cuyo marco teórico se basa en la mecánica
cuántica y la mecánica estad́ıstica. La descripción mecánico cuántica de un
sistema en el que interactúan los electrones y el núcleo atómico viene dada
por el hamiltoniano

H = Te + TI + Vee + VII + VeI , (3.1)

donde Te (TI) es la enerǵıa cinética de los electrones (iones), Vee es el poten-
cial de la interacción electrón-electrón, VII es el potencial de la interacción
ión-ión y VIe es el potencial de la interacción electrón-ión [29]. La ecuación
(3.1) tiene una forma muy compleja pues trata el problema de la interacción
de muchos cuerpos. Una de las primeras aproximaciones válidas que puede
hacerse es considerar como despreciable la enerǵıa cinética de los núcleos
atómicos, esto debido a que presentan una masa mucho mayor a la de los
electrones que se traduce en una mayor inercia en la presencia de una per-
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turbación externa. Además, podemos hacer uso de la aproximación Born-
Oppenheimer o adiabática, en la cual el movimiento de los núcleos puede
tratarse adiabáticamente y, por tanto, es posible separar las coordenadas co-
rrespondientes de los núcleos de las de los electrones en la función de onda.
Por otro lado, el potencial de interacción entre los iones puede considerarse
una constante, que es la interacción clásica entre ellos y aunque contribuye a
la enerǵıa del sistema, no contribuye a la descripción dinámica de los electro-
nes. Aśı pues, el hamiltoniano que describe a un sistema atómico compuesto
por electrones e iones es

H = Te + Vee + VeI . (3.2)

Escribiendo expĺıcitamente los términos de enerǵıas cinética y potencial, la
ecuación (3.2) se reescribe como

H(r1, · · · , rN) = − ~
2me

N∑
i=1

∇2
i +

1

2

∑
i 6=j

e2

|ri − rj|
+

N∑
i=1

Vext(ri), (3.3)

donde ~ es la constante de Planck, me es la masa del electrón, e es la carga
del electrón, el potencial externo Vext es igual a VeI . En (3.3), ri representa las
coordenadas de los electrones, y la sumatoria corre sobre el total de electrones
N .

3.1.1. Aproximación de Thomas-Fermi-Dirac

La DFT originalmente fue un método propuesto por Thomas y Fermi en 1927,
en el cual la enerǵıa cinética de un sistema de electrones no interactuantes
se aproxima como un funcional que depende expĺıcitamente de la densidad
local [29]. Ellos despreciaron los términos de intercambio y correlación al
funcional de la enerǵıa total entre los electrones. Posteriormente, en 1930,
Dirac extendió la teoŕıa para considerar una aproximación local a la enerǵıa
de intercambio [29]. Estos términos son importantes ya que en el sistema de
muchos electrones, la función de onda debe ser antisimétrica al intercambiar
dos electrones, debido a que los electrones son fermiones. Esta antisimetŕıa
produce una separación espacial de los electrones, reduciendo la enerǵıa de
Coulomb del sistema electrónico. A la aproximación que incluye la enerǵıa
de intercambio a la enerǵıa total, se le llama de Hartree-Fock. La enerǵıa de
correlación se debe a la separación espacial de electrones con diferente esṕın
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y está dada por la diferencia entre la enerǵıa del sistema de muchos cuerpos
y la enerǵıa de Hartree-Fock [30].

3.1.2. Teoremas de Hohenberg y Kohn

La formulación moderna de la DFT se originó con el trabajo de P. Hohen-
berg y W. Kohn en 1964 [31], en el cual ellos estudian un gas de electrones
interactuantes en un potencial externo y consideran a la densidad electrónica
en el estado base una variable básica. Esto es, todas las propiedades del siste-
ma pueden considerarse como funcionales únicos de la densidad en el estado
base. Con ayuda de la DFT se pueden estudiar sistemas de muchos cuerpos,
que incluye aquellos compuestos por electrones y núcleos fijos [29].

La Teoŕıa del Funcional de la Densidad se basa en dos teoremas [29], los
cuales fueron probados por Hohenberg y Kohn [31]:

Teorema 1. Para cualquier sistema de part́ıculas interactuantes en un po-
tencial externo Vext(r), este último está únicamente determinado, excepto por
una constante, por la densidad de part́ıculas n0(r) en el estado base.

Teorema 2. Un funcional universal para la enerǵıa E[n] puede ser defini-
do en términos de la densidad n(r), válido para cualquier potencial externo
Vext(r). Para cualquier Vext(r) en particular, la enerǵıa del estado base del
sistema es el valor mı́nimo global de este funcional y la densidad n(r) que
minimiza el funcional es la densidad del estado base n0(r).

Cabe notar que el funcional solo determina las propiedades en el estado base
y no provee información sobre los estados excitados. El reto propuesto por
los teoremas anteriores es el cómo utilizar esta reformulación del problema
de muchos cuerpos en términos de funcionales de la densidad, los cuales son
desconocidos.

3.1.3. Ecuaciones de Kohn-Sham

La aproximación propuesta por Kohn y Sham en 1965 [32] reemplaza el pro-
blema original de muchos cuerpos por un problema auxiliar de part́ıcula inde-
pendiente. El método de Kohn y Sham asume que la densidad del estado base

Caṕıtulo 3 Juan José Nava Soto 29
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del sistema original compuesto de part́ıculas interactuantes es igual a aquella
de algún sistema independiente o en el que no suceden interacciones. De esta
forma se llega a un sistema de ecuaciones de part́ıcula independiente de un
sistema no interactuante, que pueden resolverse por métodos numéricos. En
estas ecuaciones se incorpora un funcional de la densidad llamado de inter-
cambio y correlación. Al resolver las ecuaciones llamadas de Kohn-Sham se
puede encontrar la densidad del estado base y la enerǵıa del sistema, cuya
precisión depende de la aproximación del funcional de intercambio y corre-
lación. La aproximación de Kohn Sham es la base de los cálculos predictivos
de sistemas atómicos de primeros principios.

El hamiltoniano del sistema de muchos cuerpos con la aproximación de Kohn-
Sham es

HKS = Te + VH + VXC + Vext, (3.4)

donde VH es el potencial de Hartree y VXC el potencial de intercambio y
correlación, el cual viene dado por la variación del funcional de la enerǵıa
de intercambio y correlación con respecto a la densidad [30]. Aśı, para un
determinado potencial de intercambio y correlación, es posible obtener la
función de onda φi(ri) de las ecuaciones de Kohn-Sham

HKSφi = εiφi, (3.5)

donde εi es el valor propio de enerǵıa de Kohn-Sham. Conociendo la enerǵıa
de intercambio y correlación se procede a resolver la ecuación (3.5). Las
ecuaciones de Kohn-Sham deben resolverse de manera autoconsistente, es
decir de las funciones de onda que se obtienen se genera la densidad del estado
base, la cual debe ser igual a la que se utilizó para construir el potencial que
se usó para generar el hamiltoniano del sistema. De acuerdo al Teorema 2, la
densidad del estado base minimiza el funcional de la enerǵıa, cuyo valor nos
da la enerǵıa del estado base del sistema.

La figura 3.1 muestra el diagrama de flujo para obtener la enerǵıa del es-
tado base del sistema [30]. Primeramente, se construye el potencial iónico a
partir de las posiciones atómicas del sistema. Luego, se obtiene la densidad
electrónica inicial, dada una función de onda inicial, con la cual se calcula
el potencial efectivo y se procede a resolver las ecuaciones de Kohn-Sham,
de donde se obtendrá una nueva función de onda y por consiguiente una
nueva densidad eletrónica. En este punto se debe cuestionar si la solución es
autoconsistente, es decir si la nueva densidad electrónica genera el potencial
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¿La densidad obtenida representa una 

solución autoconsistente? 
No

Determinar la energía total del estado base.

Sí

Construir el potencial atómico, dadas las posiciones atómicas y el número atómico. 

Se obtiene la densidad electrónica inicial, a partir de una  

función de onda inicial. 

Calcular el potencial efectivo. El potencial que contiene la suma del potencial 

atómico o externo, el de intercambio y correlación y el de Hartree.

Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.

Calcular la nueva densidad electrónica a partir de la función de onda 

obtenida de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Figura 3.1: Algoritmo autoconsistente para el cálculo de la enerǵıa total del
estado base.

efectivo que se utilizó para formar las ecuaciones de Kohn-Sham. En caso de
que no sea aśı, se repite el proceso, se construye el nuevo potencial efectivo
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con ayuda de la densidad electrónica calculada y se forman de nueva cuen-
ta las ecuaciones de Kohn-Sham. En caso contrario, en que la solución es
autoconsistente, finalmente se procede con el cálculo de la enerǵıa total del
sistema en el estado base.

3.1.4. Aproximación al funcional de la enerǵıa de in-
tercambio y correlación

La enerǵıa de intercambio y correlación expresada como funcional de la den-
sidad EXC[n] juega un papel muy importante en la aproximación de Kohn-
Sham. Aunque este funcional puede ser muy complejo, se ha logrado apro-
ximarlo de manera simple. Las dos aproximaciones más importantes de los
funcionales de intercambio y correlación en la teoŕıa se presentan a continua-
ción [29].

Aproximación de Densidad Local

En su trabajo original, Kohn y Sham hicieron notar que los sólidos pod́ıan
ser considerados como un gas homogéneo de electrones. En tal caso, los efec-
tos de intercambio y correlación son de carácter local. Tomando en cuenta
esta consideración, ellos propusieron una aproximación local a la densidad
llamada Aproximación de Densidad Local (LDA), en la cual la enerǵıa de
intercambio y correlación es la integral sobre todo el espacio, del producto
de la densidad dependiente de la posición por la enerǵıa de correlación e in-
tercambio dependiente de la densidad local, donde se asume que la densidad
en cada punto es la densidad de un gas homogéneo de electrones [29].

Aproximación de Gradiente Generalizado

Actualmente, esta aproximación ha sido especialmente adoptada por la co-
munidad cient́ıfica que desarrolla investigación en el área de qúımica y que
hace uso de la DFT. Realmente existen muchas variantes de esta aproxima-
ción, y se basa en que el funcional de la enerǵıa de intercambio y correlación
no solo depende de la densidad sino también de su gradiente o de su varia-
ción con la posición. A esta aproximación se le ha llamado Aproximación de
Gradiente Generalizado (GGA).

Generalmente, en la aproximación de GGA se tiene una enerǵıa de intercam-
bio menor que en la aproximación de LDA [30], lo que la hace muy útil en
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cálculos para moléculas y sólidos. De igual forma, se ha presentado eviden-
cia sobre la utilización de variantes de esta aproximación para sistemas con
interacción de Van der Waals que han funcionado bastante bien [33].

3.2. Uso de pseudopotenciales

La aplicación fundamental del uso de los pseudopotenciales en los cálculos
de estructura electrónica es reemplazar el fuerte potencial de Coulomb del
núcleo y los efectos de los electrones fuertemente enlazados que se encuentran
cercanos al mismo por un potencial iónico efectivo que actúa en los electro-
nes de valencia [29]. Esto es básicamente la sustitución de la representación
expĺıcita de la función de onda de los electrones más cercanos al núcleo. Estos
electrones pueden ser ignorados en las interacciones ya que no toman parte
en las mismas, debido al apantallamiento sufrido por los electrones externos.

Un pseudopotencial puede ser generado en un cálculo atómico y luego usarse
para determinar las propiedades de los electrones de valencia en moléculas o
sólidos, dado que los electrones cerca del núcleo permanecen casi inalterados
después de esto. Además, el hecho que no existen pseudopotenciales únicos
permite al usuario escoger aquel que le sea útil para el cálculo.

3.3. Funciones de onda de sistemas

periódicos

El Teorema de Bloch establece que en un sólido o cristal periódico cada
función de onda electrónica puede ser escrita como el producto de una función
periódica fi(r), con periodo igual al del cristal, por una función de tipo de
onda plana, esto es

φi(r) = eik·rfi(r), (3.6)

donde k es el vector de onda. La función periódica fi(r) puede expandirse
usando un conjunto discreto de ondas planas cuyos vectores de onda G son
los vectores de la red rećıproca del cristal en la forma

fi(r) =
∑
G

ci,GeiG·r. (3.7)

Los vectores de la red rećıproca están definidos por la condición G·R = 2πm,
siendo R un vector de la red cristalina y m un entero. Entonces, utilizando
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las ecuaciones (3.6) y (3.7), se reescriben las funciones de onda como

φi(r) =
∑
G

ci,k+Gei(k+G)·r, (3.8)

lo que indica que cualquier función de onda electrónica puede escribirse como
una sumatoria de ondas planas con vectores de onda (k+G). Por lo que, uti-
lizando la expansión en ondas planas para las funciones de onda electrónicas,
expresión (3.8) , las ecuaciones de Kohn-Sham, ecuación (3.5), toma la forma
[30]

∑
G′

[
~2

2m
|k + G|2δGG′+Vext(G−G′) + VH(G−G′)

+ VXC(G−G′)

]
ci,k+G′ = εici,k+G, (3.9)

donde los potenciales están dados por sus transformadas de Fourier y la
enerǵıa cinética forma una matriz de tamaño determinado por la enerǵıa
de corte ~2

2m
|k + G|2. En principio, un número infinito de ondas planas son

necesarias para expandir las funciones de onda electrónicas. Aún aśı, los
coeficientes ci,k+G que se presentan a bajas enerǵıas de corte contribuyen más
que aquellos de alta enerǵıa. Por lo tanto, la expansión de las funciones de
onda pueden ser truncadas para incluir aquellas ondas planas que representan
enerǵıas menores que cierta enerǵıa de corte en particular. En este punto es
importante recalcar la utilidad del uso de los pseudopotenciales, comentado
en la sección anterior, pues si se considereran las electrones de las capas
internas al igual que los de valencia, la expansión seŕıa intratablemente grande
[30].

3.4. Función dieléctrica

La función dieléctrica ε(ω) describe la respuesta de un cristal a una per-
turbación provocada por un campo electromagnético. El parámetro ω hace
referencia a que la función dieléctrica depende de la frecuencia de este campo
electromagnético incidente. Esta función es compleja y se expresa como

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω). (3.10)
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donde ε1(ω) y ε2(ω) son las partes real e imaginaria, respectivamente.

La función dieléctrica se relaciona directamente con el ı́ndice de refracción
complejo que viene dado por [34]

n̂(ω) =
√
ε(ω)µ(ω), (3.11)

donde ε(ω) es la permitividad eléctrica del medio y µ(ω) su permeabilidad
magnética. Para un material no magnético, µ(ω) puede considerarse como la
unidad, por lo que la expresión anterior se reduce a

n̂(ω) =
√
ε(ω). (3.12)

El ı́ndice de refracción complejo se escribe como

n̂(ω) = n0(ω) + iκ(ω), (3.13)

donde n0(ω) es la parte real del ı́ndice de refracción, que se define como la
razón de la velocidad de la luz en el vaćıo entre la velocidad de la luz en el
medio, y κ(ω) es el coeficiente de extinción, que se relaciona directamente
con la absorción de la luz incidente. Por tanto, se pueden escribir ambos en
términos de ambas partes de la función dieléctrica como

n0(ω) =

√
|ε(ω)|+ ε1(ω)

2
, (3.14)

κ(ω) =

√
|ε(ω)| − ε1(ω)

2
. (3.15)

De manera clásica, la polarización del material vaŕıa de forma lineal con el
campo eléctrico aplicado de la forma

P(ω) = ε0χ(ω)E(ω), (3.16)

donde P(ω) es la polarización del material, ε0 es la constante dieléctrica del
vaćıo, χ(ω) es la susceptibilidad y E(ω) es el campo eléctrico oscilante a la
frecuencia ω. La función dieléctrica se relaciona con la susceptibilidad por

χ(ω) = ε(ω)− 1. (3.17)
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En términos de las partes real e imaginaria de la susceptibilidad las partes
real e imaginaria de la función dieléctrica se relacionan, respectivamente, en
la forma

ε1(ω) = 1 + 4πReχ(ω), (3.18)

ε2(ω) = 4π Imχ(ω).

La susceptibilidad lineal es una cantidad tensorial, por lo que en términos de
sus componentes cartesianas, la ecuación (3.16) puede escribirse como

Pi(ω) = ε0χij(ω)Ej(ω). (3.19)

Para facilidad de lectura, a χij la escribimos como χ, haciendo referencia a
una de sus componentes. La ecuación de la polarización (3.19) indica que la
respuesta de un medio ante la incidencia de un campo oscilatorio en el tiempo
a la frecuencia ω y que está polarizado en la dirección j, es la polarización
eléctrica del mismo en la dirección i y que oscila a la misma frecuencia ω.

Es posible obtener una expresión para la susceptibilidad lineal utilizando un
formalismo cuántico dentro de la aproximación de part́ıcula independiente
para semiconductores y aislantes en la forma [35]

χij(−ω, ω) =
1

Ω

∑
nmk

fnm(k)
rinm(k)rjmn(k)

ωmn(k)− ω
, (3.20)

donde Ω es el volumen de la celda unitaria, rmn son los elementos de matriz
de posición, k es el vector de onda, ωmn son las frecuencias de transición de
los electrones (ωmn = ωm − ωn), donde los sub́ındices m y n representan los
estados de conducción y de valencia; fnm = fn − fm, siendo fn el factor de
fermi; fn es igual a uno si n corresponde a un estado de valencia y fn es igual
a cero si n corresponde a un estado de conducción. La sumatoria corre sobre
todos los estados de valencia y conducción y sobre todos los vectores de onda
k en espacio rećıproco.
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Resultados

En este caṕıtulo, se presentan los resultados numéricos obtenidos, concer-
nientes a la estructura atómica, la estructura de bandas y la respuesta óptica
lineal del fosforeno azul. Primeramente, se obtiene la estructura cristalina de
la estructura de monocapa a través del cálculo de sus parámetros de red.
Después, se presentan los resultados de la estructura de bandas del material
y la respuesta óptica lineal. Para este estudio, se utilizó la teoŕıa del funcional
de la densidad, con el uso del software libre ABINIT para la implementación
de la teoŕıa.

4.1. Estructura cristalina

Para la obtención de parámetros de red del fosforeno azul, se utilizó la apro-
ximación GGA Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Se realizó el estudio de con-
vergencia pertinente para la enerǵıa de corte, el número de puntos k en el
espacio rećıproco y la distancia entre capas de fosforeno azul, en el cual
se seleccionó un valor inicial para cada parámetro para posteriormente au-
mentarse uno a uno manteniendo los demás constantes. Esto es, al lograr el
criterio de convergencia con el primer parámetro este entonces se mantuvo
constante junto con los demás, excepto uno de ellos, el cual se variará su valor
hasta lograr el criterio elegido para la convergencia. Por último, se mantie-
nen los valores en los que se logró la convergencia y se aumenta aquel que
no ha sido modificado en el estudio de convergencia hasta que cumpla con el

37



Estudio de las propiedades ópticas del fosforeno azul

criterio. En el cálculo, se consideró que el criterio del cambio en la enerǵıa
total de la estructura al modificar uno de estos parámetros no fuese mayor a
1× 10−5 Ha. La celda unitaria seleccionada fue de dos átomos y se muestra
en la figura 1.2. Como aproximación inicial, para las posiciones atómicas se
partió de las posiciones ideales de los átomos. Se utilizó una malla de puntos
k en el espacio rećıproco siguiendo la metodoloǵıa de Monkhorst y Pack [36]
de 12 × 12 × 1. Además, el sistema se modeló como una supercelda, en la
cual se teńıan 25 Å de distancia entre cada monocapa. La enerǵıa de corte
seleccionada fue de 35 Ha. En la estructura relajada, se logró que la rela-
ción de fuerzas entre los átomos de la celda unitaria fuera menor a 1× 10−9

Ha/Bohr, lo que quiere decir que ninguna de las componentes cartesianas de
la fuerza de cada átomo de la celda unitaria es mayor a este valor.

En la figura 4.1a se muestran la vista superior (plano XY ) y lateral (plano
XZ) de la estructura del fosforeno azul. En la figura 4.2, se muestra una
vista en perspectiva de la estructura.

En el cuadro 4.1, se presenta la comparación entre los valores de los parámetros
estructurales obtenidos en este estudio del fosforeno azul con los respecti-
vos valores reportados por otros autores. Se puede notar que la estructura
resultante es muy similar en todos sus parámetros con las reportadas con
anterioridad.

Metodoloǵıa Magnitud Distancia Ángulo
Fuente usada en de a1 y a2 de enlace d entre átomos

el estudio (Å) (Å) (Å) (grados)
Estudio presente GGA-PBE 3.28 2.27 1.27 92.80

[4] GGA-PBE 3.33 2.27
[12] GGA-HSE06 2.27 1.24 92.88
[28] GGA-PBE 3.33
[26] GGA-PBE 3.28 1.24
[37] GGA-PBE 3.28 1.24
[38] GGA-PBE 2.26 1.23 93.07
[39] GGA-PBE 3.29 1.20

Cuadro 4.1: Comparación de los parámetros estructurales del sistema de
monocapa del fosforeno azul, en donde se consideran los resultados del estudio
presente y los reportados por otros autores.

Para la obtención de la estructura cristalina de bicapa sin interacción vdW,
se realizaron los cálculos de convergencia siguiendo la metodoloǵıa descrita
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(a)

(b)

Figura 4.1: (a) Vista superior y lateral (b) de la monocapa de fosforeno azul.
La forma hexagonal es similar a la del grafeno. A diferencia del fosforeno
negro, la vista lateral muestra un arreglo atómico en zigzag.

para la monocapa de fosforeno azul, siendo el criterio el mismo. La celda
unitaria contiene cuatro átomos (dos en la monocapa inferior y dos en la
monocapa superior, ver figura 1.4). Para formar la estructura de bicapa de
fosforeno azul, se usaron las posiciones atómicas obtenidas en la respectiva
estructura de monocapa y se apilaron en la forma AA. Se utilizó una malla de
puntos en el espacio rećıproco siguiendo la metodoloǵıa de Monkhorst y Pack
[36] de 16×16×1. Además, el sistema se modeló como una supercelda, en la
cual se teńıan 35 Å de distancia entre cada celda unitaria. La enerǵıa de corte
seleccionada fue de 40 Ha. Para obtener la estructura de mı́nima enerǵıa, se
logró que la relación de fuerzas entre los átomos de la celda unitaria fuera
menor a 5× 10−9 Ha/Bohr.

En el cuadro 4.2, se presenta la comparación de los valores de los parámetros
de red de la estructura de bicapa del fosforeno azul con los respectivos valores
obtenidos por otros autores. Los valores de la estructura se mantuvieron
prácticamente idénticos al caso de la monocapa y se comparan bastante bien
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Figura 4.2: Vista en perspectiva de la monocapa de fosforeno azul. Se puede
notar la forma hexagonal corrugada de la estructura de monocapa, carac-
teŕıstica del material.

con aquellos de estudios anteriores. Aún aśı, la distancia calculada entre
monocapas de fosforeno azul es mucho mayor al valor presentado por otros
autores, por lo que se requieren realizar cálculos adicionales en donde se
incorpore la interacción de Van der Waals para ver el efecto que esto tiene
en la geometŕıa de la estructura.

Metodoloǵıa Magnitud Distancia Ángulo
Fuente usada en de a1 y a2 de enlace d entre átomos ∆d

el estudio (Å) (Å) (Å) (grados) (Å)
Estudio
presente GGA-PBE 3.28 2.27 1.24 92.80 4.76
sin vW

[12] GGA-PBE y DFT+D2 2.26 1.24 93.06 3.23
[28] GGA-PBE y DFT+D2 3.34 3.20
[38] GGA-PBE y DFT-vdW 2.26 1.23 93.11 3.24
[39] optB88-vdW 3.31 1.20 3.40
[9] vdW-KBM 3.38 3.185

Cuadro 4.2: Comparación de los parámetros estructurales del sistema de
bicapa de fosforeno azul con el apilamiento AA, obtenidos en el presente
estudio con los respectivos valores calculados y reportados por otros autores.
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4.2. Estructura electrónica

Para calcular la estructura de bandas de las estructuras de fosforeno azul
estudiadas, se utilizaron los mismos valores obtenidos en el estudio de con-
vergencia, es decir, se consideró un valor para la enerǵıa de corte de 35 Ha y
una cantidad de puntos k en el espacio rećıproco de 120 para la estructura
de monocapa y de 40 Ha con 150 puntos k para la de bicapa. La ruta en el
espacio rećıproco empleada para el cálculo fue a largo de los puntos de alta
simetŕıa M-Γ-K-M dentro de la primera zona de Brillouin, como se muestra
en la figura 4.3.

En la figura 4.4 y 4.5 se muestran las estructuras de bandas para la mono-
capa y bicapa de fosforeno azul, respectivamente. Se observa que el material
presenta una brecha de enerǵıa indirecta para ambos casos, siendo de 1.92
eV para la monocapa y 1.76 eV para la bicapa en apilamiento AA. Por lo
que los electrones que se encuentran en el máximo de la banda de valencia
no solo necesitan aumentar su enerǵıa para pasar al mı́nimo de la banda de
conducción, sino también requieren de un cambio de su momento. Además,
es fácil notar que, aunque la brecha de enerǵıa mı́nima es la indicada por
la flecha ∆1, existen otras brechas de enerǵıa indirecta, cuyos valores son
aproximadamente iguales, denotadas por ∆2-∆4. La brecha de enerǵıa direc-
ta mı́nima (∆5) en el material se encuentra del punto máximo de la máxima
banda de valencia dentro de la trayectoria M-Γ al punto correspondiente con
igual momento en la primera banda de conducción, siendo su valor de 2.28
eV para la monocapa y de 2.21 eV para la bicapa.

De manera cualitativa, la forma de las bandas es muy parecida, comparada
con otros estudios numéricos realizados y los valores reportados para la brecha
de enerǵıa están entre los valores de 1.9 eV y 2.098 eV [9, 38] para el caso de
monocapa. En el caso de la bicapa, los valores reportados están entre 0.98
eV y 1 eV [9, 12], siendo considerada en estos estudios la interacción de Van
der Waals. En este estudio de la estructura cristalina de bicapa, se obtuvo
un resultado mucho mayor de 1.76 eV. Esta diferencia pudiese deberse a la
no inclusión de interacción de VdW, por lo que se requiere un mayor estudio
de la misma para discernir las causas de tal diferencia.

En el caso de la monocapa de fosforeno azul, se reportó experimentalmente su
brecha de enerǵıa en la referencia [40]. En tal estudio, se generó la monocapa
de fosforeno azul sobre un substrato de oro mediante MBE y se caracterizó el
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K

Γ

M

Figura 4.3: Primera zona de Brillouin para un material 2D de estructura cris-
talina hexagonal como el fosforeno azul. Se denotan puntos de alta simetŕıa
que en conjunto forman la zona irreducible de Brillouin.

Brecha Monocapa Bicapa
∆1 1.92 eV 1.76 eV
∆2 2.18 eV 2.03 eV
∆3 1.96 eV 1.79 eV
∆4 2.05 eV 1.99 eV
∆5 2.28 eV 2.21 eV
∆6 3.87 eV 3.84 eV

Cuadro 4.3: Valores de enerǵıa de algunas de las transiciones electrónicas
posibles en el fosforeno azul, esquematizadas en las figuras 4.4 y 4.5.

valor de brecha energética mediante espectroscoṕıa de fotoemisión resuelta
en ángulo (ARPES), resultando en un valor de 1.18 eV. Este valor se obtuvo
en condiciones ambientales, además de que el crecimiento sobre el substrato
induce esfuerzos en la estructura del fosforeno azul, lo que debe modificar de
algún modo su estructura electrónica.

4.3. Respuesta óptica

Para el cálculo de la respuesta óptica lineal de la estructura de monocapa del
fosforeno azul, primero se realizó un estudio de convergencia en la cantidad
de puntos k en el espacio rećıproco con una enerǵıa de corte de 5 Ha. En
la figura 4.6 se observan las gráficas de la componente paralela de la parte
imaginaria de la función dieléctrica obtenida con los diferentes valores de
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Figura 4.4: Estructura de bandas del fosforeno azul. La brecha de enerǵıa es
indirecta y corresponde a transiciones que se llevan a cabo de entre respec-
tivos puntos k de la banda de valencia que se encuentran dentro de la ruta
ΓK y de la banda de conducción que se encuentran en la ruta MΓ indicada
por la flecha ∆1 en la figura. El valor de la brecha de enerǵıa es de 1.92 eV.

puntos k. Las gráficas para 420 y 645 puntos son casi idénticas, por lo que
se consideró que se hab́ıa logrado la covergencia con 420 puntos k.

Posteriormente, se realizó el correspondiente estudio de convergencia para la
enerǵıa de corte. En la figura 4.7, se observan las gráficas de la componente
paralela de la parte imaginaria de la función dieléctrica obtenida con los
diferentes valores de enerǵıa de corte. En este caso, las gráficas para el caso
de 20 y 30 Ha son prácticamente idénticas, por lo que se seleccionó el valor
de 20 Ha como enerǵıa de corte para el cálculo.

En la figura 4.8, se muestran las correspondientes curvas convergidas de las
partes real e imaginaria de la función dieléctrica. Dado que la estructura cris-
talina del fosforeno azul es hexagonal, la función dieléctrica está caracterizada
por dos componentes tensoriales independientes: paralela (ε||) y perpendicu-
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Figura 4.5: Estructura de bandas de la estructura de bicapa de fosforeno
azul sin considerar la interacción vdW. La brecha de enerǵıa es indirecta y
corresponde a transiciones que se llevan a cabo de entre respectivos puntos
k de la banda de valencia que se encuentran dentro de la ruta ΓK y de la
banda de conducción que se encuentran en la ruta MΓ indicada por la flecha
∆1 en la figura. El valor de la brecha de enerǵıa es de 1.76 eV.

lar (εz) al plano del cristal. La parte real tiene un valor estático ε1(0) de 3.71
y de 1.85 para el caso paralelo y perpendicular, respectivamente. Además,
ε
||
1 alcanza su valor máximo de 7.34 en 3.56 eV y εz1 tiene el valor de 3.25

en la enerǵıa 5.68 eV. Por otro lado, en la parte imaginaria de la función
dieléctrica, se observa un máximo de 7.92 en la enerǵıa de resonancia, de
3.97 eV para ε|| y de 4.15 en la enerǵıa de 7.27 eV para εz. En estos puntos
existe una máxima absorción de la luz que incide al material, siendo esto
debido a que tienen lugar transiciones con enerǵıa igual al valor de resonan-
cia de los electrones entre las diferentes bandas de valencia y conducción.
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Figura 4.6: Comparación entre gráficas de la parte imaginaria de la función
dieléctrica obtenida durante el estudio de convergencia, resultantes de variar
la cantidad de puntos k sin variar la enerǵıa de corte, cuyo valor fue de 5 Ha.

De igual forma, los demás picos que se observan en la parte imaginaria, por
ejemplo, cerca de los 6 eV, sugieren que existen respectivas transiciones de
los electrones entre estados ocupados en las bandas de valencia a estados
desocupados en las bandas de conducción con diferencia de enerǵıa igual al
valor de resonancia. Además, se observa la ausencia de absorción dentro de
la brecha de enerǵıa del material, por lo cual el umbral de absorción de la luz
es de 2.28 eV, que corresponde con el valor obtenido para la brecha mı́nima
de enerǵıa directa.

En la figura 4.9 se muestran las gráficas correspondientes a la parte real e
imaginaria del ı́ndice de refracción complejo. La parte real tiene un valor
estático n0(0) de 1.93 para el caso paralelo y de 1.35 en el caso perpendicular
al plano. Presenta un máximo de 1.89 (2.85) en 7.11 eV (3.63 eV) para la
dirección perpendicular (paralela). En el caso del coeficiente de extinción,
se observa que este es cero para enerǵıa menores al umbral de absorción
fundamental. Y presenta un valor máximo de 1.87 en 4.44 eV en la dirección
paralela y de 1.46 en 7.81 eV en la dirección perpendicular.
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Figura 4.7: Comparación entre gráficas de la parte imaginaria de la función
dieléctrica obtenida durante el estudio de convergencia, resultantes de variar
la enerǵıa de corte y utilizando 420 puntos k.
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Figura 4.8: Parte real (izquierda) y parte imaginaria (derecha) de la función
dieléctrica obtenida para el fosforeno azul. Se muestran las componentes pa-
ralela (ε||) y perpendicular (εz) al plano de la monocapa de fosforeno azul.
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Figura 4.9: Parte real (izquierda) y parte imaginaria (derecha) del ı́ndice de
refracción complejo obtenido para el fosforeno azul. Se muestran las compo-
nentes paralela (n0,|| y κ||) y perpendicular (n0,z y κz) al plano de la monocapa
de fosforeno azul.
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Conclusión

En el presente trabajo de tesis se hizo un estudio teórico de la estructura
atómica, electrónica y respuesta óptica del fosforeno azul mediante el uso
de la Teoŕıa del Funcional de la Densidad. Primeramente, se obtuvieron los
parámetros estructurales del fosforeno azul en su estructura de monocapa
y bicapa con apilamiento AA. Posteriormente, se determinó la estructura
electrónica para ambos casos, en la que se muestra la brecha de enerǵıa
indirecta existente. Por último, se calcularon las propiedades ópticas para la
monocapa de fosforeno azul, tales como la función dieléctrica y el ı́ndice de
refracción complejo.

La brecha de enerǵıa fundamental del fosforeno azul es indirecta y su valor
calculado fue de 1.92 eV para la monocapa y 1.76 eV para la bicapa en
apilamiento AA. La parte real de la función dieléctrica del fosforeno azul tiene
un valor estático ε1(0) de 3.71 y de 1.85 para el caso paralelo y perpendicular,

respectivamente. Además, ε
||
1 alcanza su valor máximo de 7.34 en 3.56 eV

(348.27 nm) y εz1 alcanza uno de 3.25 en 5.68 eV (218.28 nm). Por otro lado,
en la parte imaginaria de la función dieléctrica, se observa un máximo de
7.92 en la enerǵıa de resonancia, siendo esta de 3.97 eV (312.3 nm), dentro
de la región del ultravioleta medio, para ε|| y de 4.15 en 7.27 eV (170.54 nm),
dentro de la región del ultravioleta profundo, para εz. Además, el umbral de
absorción de la luz es de 2.28 eV (543.8 nm), que se encuentra dentro del
espectro visible, espećıficamente en el color verde.

El estudio del fosforeno azul es relativamente reciente, por lo cual los re-
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sultados aqúı presentados permiten conocer algunas de las propiedades del
material y realizar una comparativa con los datos ya publicados. Aśı mismo,
con esto es posible decir que el fosforeno azul podŕıa encontrar su mayor
aplicación como fotodetector.

Se considera que, como continuación a este estudio, se debeŕıan determi-
nar las propiedades ópticas para la bicapa de fosforeno azul, considerando la
interacción Van der Waals en el cálculo, para compararlas con las de la estruc-
tura de monocapa y, además, aumentar progresivamente el número de capas
apiladas para observar cómo se modifican estas propiedades. También, en el
caso de la monocapa, puede ser muy útil la consideración de la interacción
esṕın-órbita de los electrones en el cálculo. De igual forma, se considera que
puede ser interesante el estudio de las propiedades ópticas con la variación
del ángulo de incidencia de la luz al material.
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Apéndice A

Software

A.1. El código ABINIT

Es un software que permite determinar la enerǵıa total, la densidad de carga
y la estructura electrónica de un sistema atómico compuesto por electrones
y núcleos dentro de la Teoŕıa del Funcional de la Densidad, utilizando pseu-
dopotenciales y una base de ondas planas. También, permite optimizar la
geometŕıa atómica de la estructura bajo estudio, de acuerdo a un análisis de
las fuerzas y esfuerzos presentes entre los átomos; además, usándolo es posi-
ble determinar propiedades electrónicas, ópticas, vibracionales, magnéticas,
mecánicas, de transporte y termodinámicas de materiales y nanoestructu-
ras. Incluso, se pueden calcular estados excitados dentro de aproximaciones
perturbativas y de muchos cuerpos.

ABINIT es un software que se distribuye bajo la licencia general pública
(GNU, General Public License) la cual es libre de compartir y usar. ABI-
NIT, está completamente documentado: cuenta con una gúıa de usuario, tu-
toriales de instalación, listas de variables utilizadas por el software, un foro
de preguntas para usuarios, bibliotecas de pseudopotenciales y varios tuto-
riales para su uso. Más información relacionada, aśı como actualizaciones y
mejoras, puede encontrarse en su sitio oficial: https://www.abinit.org/.
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7. Aierken, Y., Çakır, D., Sevik, C. y Peeters, F. M. Thermal properties
of black and blue phosphorenes from a first-principles quasiharmonic
approach. Physical Review B 92, 081408 (2015).

8. Jain, A. y McGaughey, A. J. Strongly anisotropic in-plane thermal
transport in single-layer black phosphorene. Scientific Reports 5, 8501
(2015).

9. Ospina, D., Duque, C., Correa, J. y Morell, E. S. Twisted bilayer blue
phosphorene: A direct band gap semiconductor. Superlattices and Mi-
crostructures 97, 562-568 (2016).

10. Zhang, J. L. y col. Epitaxial growth of single layer blue phosphorus: a
new phase of two-dimensional phosphorus. Nano Letters 16, 4903-4908

53



(2016).
11. Ribeiro-Soares, J., Almeida, R., Cançado, L. G., Dresselhaus, M. S.
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