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1.3.1. Moléculas Organometálicas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.3.2. Ftalocianinas de Hierro y sus excitaciones . . . . . . . . . . . . . . 26

2. Metodoloǵıa 31
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2.3.4. Respuesta lineal y cálculo expĺıcito del U . . . . . . . . . . . . . . . 50

2.3.5. Interacción de Van der Waals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.3.6. VASP como método de cálculo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

2.4. Método de Monte carlo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.4.1. Principios fundamentales del Método Monte Carlo . . . . . . . . . . 55

2.4.2. Algoritmo de Metropolis-Hastings . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

2.4.3. Diferencias con Otros Algoritmos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

2
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4.3. Láminas delgadas de FePc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
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Resumen General

Con el avance de las técnicas experimentales de crecimiento y caracterización, los sis-

temas 1D y 2D han pasado de ser simples modelos teóricos a convertirse en una realidad

tangible. Desde el siglo XX, se ha descubierto que, en bajas dimensiones, emergen fenóme-

nos completamente diferentes a los observados en el mundo tridimensional. La capacidad

de crecer estos sistemas ha abierto la puerta no solo al estudio de una fenomenoloǵıa

inédita y antes casi inaccesible, sino también a la búsqueda de soluciones tecnológicas

que superan significativamente a sus contrapartes de mayor dimensionalidad. Esta con-

vergencia entre fenómenos fundamentales y avances tecnológicos ha catalizado un rápido

crecimiento en la investigación de sistemas de baja dimensionalidad.

Los materiales 2D han emergido como una clase fascinante de sistemas debido a su

capacidad para ser modificados de diversas maneras, lo que permite ajustar sus propieda-

des electrónicas, magnéticas y estructurales con un grado de control excepcional. Al estar

compuestos por una o pocas capas atómicas, estos materiales ofrecen una flexibilidad úni-

ca para explorar nuevas fases de la materia y estudiar fenómenos cuánticos. Un ejemplo

destacado de estos materiales es el NbSe2, un dicalcogenuro de metal de transición que,

en sus distintas fases, exhibe diversas propiedades notables como la superconductividad y

las ondas de densidad de carga. En esta tesis, investigaremos las propiedades electrónicas

y magnéticas de dicho material, orientando nuestro estudio a heteroestructuras de las

distintas fases que lo componen.

Disminuyendo aún más la dimensionalidad, los sistemas unidimensionales (1D) han

demostrado que la dimensión juega un papel crucial en las propiedades de los materia-

les. Desde los inicios de la mecánica cuántica, se ha descubierto una amplia variedad

de comportamientos teóricos únicos en sistemas 1D. Gracias a la capacidad de sinteti-

zar diferentes estructuras que se comportan como sistemas unidimensionales —como las

cadenas de átomos magnéticos sobre sustratos poco interactuantes o algunos compues-

tos organometálicos— muchos de estos fenómenos teóricos han podido ser observados

experimentalmente. Entre los compuestos organometálicos, los cristales de ftalocianinas

metálicas han demostrado ser una plataforma ideal para estudiar estos fenómenos. Esto

se debe a su particular geometŕıa, que les permite crecer tridimensionalmente, pero con

propiedades que pueden modelarse como sistemas 1D debido a su estructura altamente

anisotrópica. En esta tesis, estudiaremos cadenas unidimensionales de ftalocianinas de hie-
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rro, modelándolas como cristales tridimensionales en los cuales la interacción magnética

se da principalmente en una dimensión.

El objetivo general de esta tesis es estudiar sistemas de baja dimensionalidad donde los

efectos de la fuerte correlación electrónica sean importantes, abordándolos desde cálculos

de la teoŕıa del funcional densidad. Con este enfoque buscamos obtener una comprensión

f́ısica de diversos efectos electrónicos y magnéticos presentes en estos sistemas. Además,

a partir de los resultados de DFT, nos proponemos construir o al menos dilucidar los

elementos básicos de modelos f́ısicos que describan las propiedades de los sistemas estu-

diados. Para esto, en el Caṕıtulo 1 introduciremos la problemática a desarrollar en esta

tesis, aśı como el estado del arte.

En el Caṕıtulo 2 explicaremos los distintos métodos utilizados en esta tesis. Primero,

desarrollaremos la Teoŕıa del Funcional Densidad, desde los teoremas de Hohenberg-

Kohn y el Ansatz de Kohn-Sham. Comentaremos todos los aspectos metodológicos que

suelen acompañar dicha teoŕıa, como los tipos de funcionales a utilizar o los pseudo-

potenciales. Discutiremos también las distintas modificaciones más allá de la teoŕıa del

funcional densidad, como el acople esṕın-órbita, los funcionales h́ıbridos, la interacción

de van der Waals, entre otros. Luego, desarrollaremos el Método de Monte Carlo

Clásico, explicando sus principios fundamentales y cómo se lleva adelante un cálculo.

En el Caṕıtulo 3, presentaremos al NbSe2 en sus fases 1T y 1H. Exploraremos cómo

se puede ajustar un conjunto de parámetros adecuado para estudiar ambas fases de forma

coherente, guiándonos por el estado del arte experimental. Con esto en claro, combina-

remos ambas monocapas para generar heteroestructuras de NbSe2 y estudiaremos las

caracteŕısticas electrónicas y magnéticas producto de su interacción.

En el Caṕıtulo 4, introduciremos las cadenas unidimensionales de ftalocianinas de

hierro. Estudiaremos cómo se construye geométricamente la fase de láminas delgadas,

para luego, basándonos en cálculos de la teoŕıa del funcional densidad, desarrollar un

modelo magnético unidimensional. Extraeremos los parámetros de los cálculos para lue-

go, mediante simulaciones Monte Carlo, estudiar sus aspectos magnéticos. Por último,

estudiaremos las excitaciones naturales de este tipo de sistemas: los solitones magnéticos.



Caṕıtulo 1

Introducción

No cabe duda de que, hasta el d́ıa de hoy, cada siglo ha superado con creces tanto

en cantidad como en impacto los descubrimientos cient́ıficos de los siglos anteriores. Este

crecimiento exponencial tuvo sus inicios en el siglo XVII con la creación del método

cient́ıfico por Galileo Galilei, lo que marcó el comienzo de una nueva era en la manera de

investigar y entender el mundo.

En particular, el siglo XX fue un punto de inflexión para la f́ısica. La formulación de

la mecánica cuántica, junto con un entendimiento mucho más profundo de otras áreas,

dio lugar a nuevos paradigmas y formas de trabajo que antes eran inimaginables. Esta

teoŕıa no solo nos permitió comprender cómo funciona la naturaleza a nivel microscópico,

sino que también nos brindó herramientas para aprovechar ese conocimiento de manera

extremadamente avanzada. No hace falta profundizar demasiado para ver los resultados:

basta con observar la tecnoloǵıa que nos rodea. No es casualidad que algunos autores se

refieran a este periodo como la ”revolución cuántica”.

Es evidente, entonces, el impacto que estos descubrimientos han tenido y cómo defi-

nieron al siglo XX (aunque, en algunos aspectos, todav́ıa existen debates abiertos). Sin

embargo, si tuviéramos que aventurarnos a predecir el impacto de la ciencia en el siglo

XXI, podŕıamos decir que estará marcado por la funcionalización. ¿A qué nos referimos

con esto? Cuando hablamos de funcionalización en el amplio espectro de la ciencia, nos

referimos al proceso de modificar, adaptar o crear sistemas (sean materiales u otros) con

un objetivo espećıfico en mente. Ese objetivo puede ir desde diseñar un sistema para

probar un modelo f́ısico hasta construir un material con aplicaciones tecnológicas, ya sea

para usos existentes o para propósitos completamente nuevos.

En este contexto, la funcionalización ha demostrado ser particularmente relevante en

el desarrollo de materiales de baja dimensionalidad, como los sistemas 1D y 2D. Estos

materiales, por su naturaleza, poseen propiedades electrónicas y magnéticas únicas que

pueden ser ajustadas mediante la adición controlada de moléculas, átomos o compuestos

espećıficos. La capacidad de funcionalizar estos sistemas ofrece un abanico de posibilidades

tanto para la investigación fundamental como para aplicaciones tecnológicas avanzadas,

9



10 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Figura 1.1: Distintos alótropos del carbono, cada uno ejemplificando distintas dimensiones
geométricas. De izquierda a derecha: Fullereno, Nanotubos, Grafeno y Grafito.

desde el diseño de dispositivos electrónicos más eficientes hasta la creación de nuevos

materiales con propiedades magnéticas manipulables.

1.1. Hacia la baja dimensionalidad

Cuando hablamos de los conceptos de 1D, 2D y 3D, es importante entender a qué nos

referimos con estas formas tan comprimidas de expresarnos. A grandes rasgos, podemos

separarlos en dos enfoques distintos. Uno de ellos, de naturaleza más geométrica (como

se puede ver en la figura 1.1), clasifica los sistemas comparando sus dimensiones. Si una

de las dimensiones es considerablemente más pequeña que las otras dos (y de escala

nanoscópica), decimos que el sistema es 2D. Ahora bien, si dos dimensiones son pequeñas

(de escala nanoscópica, como en el caso anterior), podemos considerar al sistema como 1D.

De manera coloquial, en la literatura, cuando un sistema tiene sus tres dimensiones a escala

nanoscópica (como ocurre en un punto cuántico), a veces se lo denomina 0D. Por otro lado,

podemos abordar estos sistemas desde el enfoque de los modelos f́ısicos. Cuando queremos

describir un sistema f́ısico, generalmente establecemos ciertos criterios para identificar los

aspectos relevantes y las ecuaciones que los gobiernan. En mecánica cuántica, este rol suele

estar a cargo del hamiltoniano (aunque este ejemplo se puede extender a prácticamente

cualquier área de la f́ısica con una vertiente anaĺıtica). Al escribir dicha ecuación, estamos

indicando de forma directa cuáles son las escalas y dimensiones relevantes. Si nuestro

hamiltoniano considera únicamente la interacción entre espines que forman una cadena,

estamos diciendo que, aunque el sistema sea 3D, la interacción relevante es 1D, ya que se

da entre los espines. Este ejemplo muestra cómo este enfoque ”separa” las dimensiones

desde un punto de vista más fenomenológico. Es evidente que existen sistemas que pueden

clasificarse como 3D utilizando el primer enfoque, mientras que, bajo el segundo, pueden

ser considerados 1D[1].

Históricamente, el estudio de sistemas 1D y 2D con caracteŕısticas cuánticas no es algo

reciente. Por ejemplo, el campo del magnetismo en bajas dimensiones se remonta a casi 100

años atrás. En 1925, Ising [2], siguiendo una sugerencia de su director, investigó la versión
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unidimensional del conocido modelo. En 1931, Hans Bethe publicó su famoso art́ıculo[3],

en el cual propuso el conocido Ansatz para encontrar el estado fundamental del modelo de

Heisenberg antiferromagnético en una dimensión. En 1952, P.W. Anderson publicó[4] su

trabajo sobre el estado fundamental del antiferromagneto cuántico. Sin embargo, durante

40 años, este campo fue exclusivamente teórico. Los investigadores que trabajaban en

él estaban atráıdos por la posibilidad de obtener resultados exactos sin la necesidad de

resolver modelos complicados en 3D.

A principios de la década de 1970, quedó claro que los modelos unidimensionales y

bidimensionales, que hasta entonces hab́ıan sido de interés puramente teórico, también

pod́ıan ser relevantes para materiales reales que se encuentran en la naturaleza o que

pueden ser sintetizados por experimentadores ingeniosos. Este cambio de perspectiva abrió

una nueva frontera en la f́ısica de la materia condensada, ya que ahora era posible observar

fenómenos que hasta ese momento se consideraban exclusivamente modelos teóricos. Un

ejemplo clásico de esta transición a lo experimental fueron los primeros experimentos

de dispersión de neutrones en (CD3)4NMnCl3 (llamado TMMC en la bibliograf́ıa)[5],

que proporcionaron una manera tangible de explorar el magnetismo en sistemas de baja

dimensionalidad. Desde ese momento, la interacción entre resultados experimentales y

teóricos se fortaleció considerablemente. A principios de la década de 1980, aparecieron

los trabajos seminales de Faddeev y Takhtajan [6] sobre el espectro de excitaciones de la

cadena de esṕın 1/2 antiferromagnética, que dieron lugar a los espinones, y Haldane[7, 8]

encontró que las cadenas antiferromagnéticas de esṕın entero presentan una fase topológica

protegida por un gap, mientras que esto no sucede para las cadenas de esṕın semi-entero.

Sin embargo, en ese momento, las técnicas de caracterización y crecimiento más modernas

estaban recién desarrollándose. No fue hasta fines del siglo XX que estas técnicas lograron

ser refinadas al punto de estar al alcance de grupos de investigación en todo el mundo.

Esta habilidad de manipular a nivel atómico y, posteriormente, caracterizar los sistemas en

esa misma escala, dio lugar a un sinf́ın de observaciones experimentales de los fenómenos

mencionados inicialmente. Esta capacidad de acceder a una fenomenoloǵıa algo exótica

motivó a los laboratorios a explorar diseños experimentales novedosos. Esto resultó no solo

en la confirmación experimental de algunos modelos, sino también en el descubrimiento

de nuevos fenómenos, como la primera observación de un aislante topológico en 2007.[9]

El advenimiento de estas técnicas experimentales no solo trajo consigo la observa-

ción de fenómenos que antes parećıan meras curiosidades teóricas, sino también mejoras

significativas en la forma de crecer y manipular estos sistemas. Además, esta capacidad

de manipular, crear y funcionalizar dichos sistemas permitió, por un lado, comenzar a

pensar en nuevas implementaciones tecnológicas adaptadas a problemáticas existentes,

y por otro, diseñar artificialmente sistemas en los que pudiéramos observar fenómenos

fundamentales de la materia condensada. Además de las áreas teóricas y experimentales

en materia condensada, la transición del siglo XX al XXI se caracterizó por el auge de un
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área que hoy en d́ıa goza de un estatus comparable al de las dos anteriores: el área de la

f́ısica computacional. Las técnicas numéricas asociadas a este campo se remontan a mu-

cho antes de la creación de la mecánica cuántica. Sin embargo, las implementaciones más

relevantes obtuvieron su posición actual gracias al desarrollo exponencial de la capacidad

de cálculo, principalmente a través de supercomputadoras, desde la década de 1980.

Además de técnicas numéricas ampliamente aplicadas tanto en la industria como en la

ciencia, como el método de diferencias finitas, en las últimas décadas hemos presenciado

el desarrollo de métodos como Monte Carlo clásico y cuántico, el grupo de renormaliza-

ción de la matriz de densidad (DMRG, por sus siglas en inglés), o la teoŕıa del funcional

de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). De las mencionadas, esta última ha sido,

sin duda, la más extensamente desarrollada, gracias a importantes avances realizados por

Hohenberg, Kohn, Perdew, entre otros. La flexibilidad de esta técnica, que permite estu-

diar virtualmente cualquier sistema (de naturaleza cuántica) desde primeros principios,

la convierte en un aliado fundamental en la creación y diseño de nuevos materiales desde

una óptica experimental. No obstante, presenta ciertas limitaciones a nivel predictivo.

Aunque es una técnica exacta en su fundación teórica, en la práctica uno debe realizar

concesiones para poder llevar a cabo las simulaciones. Estas concesiones, que serán expli-

cadas en el caṕıtulo 2, limitan los fenómenos que podemos describir, como los asociados a

la correlación fuerte o a aspectos emergentes cuánticos, tales como la superconductividad,

la superfluidez o los ĺıquidos de esṕın, entre otros. A pesar de estas limitaciones, DFT

sigue siendo una herramienta altamente funcional. Permite estudiar desde cero un siste-

ma nuevo o diseñado artificialmente y obtener información de manera rápida y eficiente.

Además, posibilita predecir qué estructuras son más estables, analizar las propiedades

electrónicas fundamentales de los materiales y comprender inicialmente qué aspectos f́ısi-

cos de un sistema resultan más relevantes, como la densidad electrónica o la respuesta

magnética.
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1.2. Materiales Bidimensionales

Solo existe un suceso que promovió la investigación y el descubrimiento de nuevos

materiales 2D en mayor nivel que el avance de las técnicas experimentales modernas, y es

la primera aislación de grafeno[10]. El descubrimiento de dicho material en 2004 por André

Geim y Konstantin Novosiólov[11] marcó un punto de inflexión en la ciencia de materiales.

Este hito, que les valió el Premio Nobel en 2010, no solo demostró que es posible aislar

una capa atómica de carbono, sino que también reveló propiedades electrónicas incréıbles,

como la conductividad baĺıstica y la alta movilidad de portadores.

Aunque ya exist́ıan otros tipos de monocapas y peĺıculas delgadas antes del grafeno,

lo que hizo este descubrimiento tan disruptivo fue que se trataba de la primera vez que

se aislaba con éxito una monocapa de carbono con una estructura cristalina estable y de

alta calidad. Utilizando simplemente cinta adhesiva, Geim y Novosiólov lograron exfoliar

grafeno a partir de grafito, un proceso que demostró que era posible obtener monocapas

de materiales de manera sencilla. Esta técnica de exfoliación mecánica, aunque conocida,

nunca hab́ıa sido utilizada con tal efectividad para aislar un material y descubrir en él

propiedades electrónicas realmente interesantes. Esto inspiró a los cient́ıficos a aplicar

enfoques similares para explorar una amplia variedad de compuestos bidimensionales.

Dicho éxito generó un impulso en la comunidad cient́ıfica para que esta explorara un

abanico más amplio de materiales bidimensionales, donde la reducción a una única capa

atómica o pocas capas pod́ıa conducir a nuevas propiedades que no están presentes en

sus contrapartes tridimensionales. Este avance en la capacidad de fabricar y manipular

materiales 2D abrió una nueva era en la f́ısica de la materia condensada, catalizando

investigaciones sobre la śıntesis y caracterización de otros sistemas bidimensionales.

Paralelamente, técnicas más avanzadas como la deposición qúımica de vapor (CVD

en inglés), que ya era ampliamente utilizada en la industria de semiconductores para la

producción de peĺıculas delgadas, se adaptaron para la śıntesis de grafeno a gran esca-

la. El CVD permitió la fabricación de grafeno de alta calidad en sustratos metálicos, un

desarrollo crucial para su aplicación industrial. Esta adaptación de la tecnoloǵıa CVD

para la producción de grafeno catalizó su uso en otros materiales bidimensionales, permi-

tiendo la śıntesis controlada de monocapas y heteroestructuras en grandes áreas, lo que

abrió nuevas posibilidades para la investigación y el desarrollo de dispositivos electrónicos

avanzados basados en estos sistemas.

Las técnicas de exfoliación, por un lado, y de crecimiento por deposición qúımica, son

excelentes ejemplos de las dos grandes formas de crecer materiales 2D. La exfoliación,

de alguna forma, barre material desde un sistema 3D hasta llevarlo a espesores muy

pequeños, y por lo tanto se le llama Top-Down o de arriba hacia abajo. La CVD y

las técnicas relativas proponen crecer el material desde cero, y por eso se lo denomina

Bottom-up o de abajo hacia arriba.
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Figura 1.2: Métodos de śıntesis de materiales bidimensionales. Los métodos en la parte
inferior involucran el crecimiento desde cero, mientras que los métodos en la parte superior
reducen el material tridimensional a bidimensional. Imagen extráıda de la ref. [12].

Como mencionamos, los materiales 2D presentan fenomenoloǵıa de la más variada,

dependiendo del sistema que se estudie. Por un lado, tenemos el (reciente) campo del

magnetismo 2D[13], en el cual se pensaba que era imposible tener orden de largo alcance

gracias a las fluctuaciones térmicas, de acuerdo con el teorema de Mermin-Wagner[14].

En el ámbito de la catálisis, el grafeno y otros materiales 2D también han demostrado

ser superiores a sus contrapartes tridimensionales y a los catalizadores tradicionales[15].

Estos materiales no solo igualan los parámetros de rendimiento de sistemas equivalentes,

pero mucho más costosos, sino que en muchos casos logran aumentar significativamente la

actividad cataĺıtica. Han sido capaces de mejorar la conversión de reacciones qúımicas a

porcentajes considerablemente más altos que los conocidos, consolidándose como opciones

superiores en el campo de la catálisis.

Desde el lado de la electrónica, se ha logrado una gran variedad de uniones P-N utili-

zando materiales 2D, siendo estas uniones los componentes más básicos de los dispositivos

electrónicos semiconductores. Estos avances han permitido el desarrollo de dispositivos

optoelectrónicos, como LEDs y celdas solares, donde las propiedades espećıficas de los

materiales bidimensionales han mejorado la eficiencia y el rendimiento[16]. Por ejemplo,

en los LEDs basados en materiales 2D, la capacidad de controlar el bandgap a nivel
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atómico permite la emisión de luz en rangos espectrales ajustables, lo que puede tener

aplicaciones útiles en la tecnoloǵıa de iluminación y pantallas. De manera similar, en las

celdas solares, las uniones P-N de materiales 2D han mostrado potencial para mejorar la

eficiencia en la conversión de enerǵıa solar debido a su alta movilidad de portadores y

capacidad de absorción de luz.

Desde un aspecto más fundamental, los sistemas 2D han permitido explorar fenómenos

asociados a aspectos básicos de la materia, construyendo pequeños laboratorios en el

material. El simple hecho de reducir la dimensionalidad del sistema suele dar lugar a

modificaciones en las propiedades electrónicas, desde una leve modificación de la densidad

de estados hasta un comportamiento radicalmente distinto a su contraparte 3D. En el

ĺımite 2D se han encontrado comportamientos ausentes en las contrapartes 3D de los

materiales, como superconductividad topológica, onda de densidad de carga (CDW) o de

esṕın (SDW), transiciones de fase cuántica, excitones, entre otros.

Por otro lado, las superredes de Moiré (Moiré Superlattices en inglés) son un ejemplo

tajante de la posibilidad de construir pequeños laboratorios en el material, ya que mo-

dificando el ángulo entre las redes del sistema, podemos cambiar la densidad de estados,

construir bandas planas, y hasta ”modificar los parámetros del hamiltoniano que modela

el sistema a gusto”[17].

Algunos de los fenómenos mencionados aparecen de manera natural al disminuir la

dimensionalidad. Sin embargo, en ciertos materiales, hay algunas propiedades que son

explotadas para obtenerlos. Por ejemplo, una de las metodoloǵıas para obtener magne-

tismo en 2D es a través de los defectos. Se encontró que para grafeno, es posible inducir

magnetismo itinerante a través de ellos[18]. Por otro lado, la misma fenomenoloǵıa fue

observada en monocapas de PtSe2[19]. El aspecto y la cantidad de bordes que posee

un material 2D (los cuales presentan una relación superficie-volumen muy alta) también

modifica fuertemente la actividad cataĺıtica que el mismo posee.

Si además contemplamos la posibilidad de modificar activamente el material, podemos

doparlo o aplicar tensión estructural (strain). En el caso del dopaje, la metodoloǵıa suele

ser similar a la que se utiliza en materiales tridimensionales, donde átomos que no están

inicialmente presentes se incorporan en la red cristalina del material 2D para alterar sus

propiedades electrónicas, magnéticas o cataĺıticas. Por ejemplo, el dopaje de grafeno con

átomos de nitrógeno o boro puede modificar sus propiedades electrónicas, abriendo un

bandgap o ajustando su conductividad[20]. En otros materiales 2D, como los dicalcoge-

nuros de metales de transición (TMDs), el dopaje puede inducir nuevas fases electrónicas,

como la transición de semiconductor a metal o incluso la aparición de superconductividad.

Por otro lado, la tensión estructural es otra herramienta poderosa para modificar las

propiedades de los materiales 2D. Al aplicar tensión, se puede alterar la geometŕıa de la red

cristalina, lo que a su vez modifica las propiedades electrónicas y ópticas del material[21].

En los últimos años, hemos visto un crecimiento sostenido de formas innovadoras para
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Figura 1.3: Distintas metodoloǵıas para explotar las propiedades de los materiales 2D.
Entre ellas se pueden observar el uso de la tensión en el material, la construcción de
heteroestructuras, el dopaje, entre otras. Imagen extráıda de la ref. [22].

modificar las propiedades de los materiales 2D, a medida que comprendemos mejor sus

procesos de crecimiento y manipulación. Esta ’facilidad’ para manipularlos se debe a

que la interacción entre las capas de estos materiales está regida por fuerzas de van der

Waals, lo que resulta en una interacción mucho más débil entre capas comparada con la

interacción entre los átomos dentro de una misma capa. Esta caracteŕıstica permite, al

menos en principio, separar las capas una a una sin destruir el material.

Entre estas formas innovadoras, una de las más prominentes es la creación de hetero-

estructuras. Gracias a la debilidad de las interacciones de van der Waals entre capas, es

posible combinar distintos materiales 2D para formar estructuras complejas y funcionales.

Aunque la idea es bastante simple en términos teóricos, su implementación experimental

presenta desaf́ıos significativos. Dado que podemos manipular monocapas de diferentes

materiales con diversas propiedades, surge la posibilidad de apilarlas unas sobre otras.

Esta forma de generar nuevas estructuras permite estudiar cómo interactúan las fenome-

noloǵıas inherentes de cada capa, dando lugar a la supresión de una frente a la otra, a la

competencia entre ellas, o incluso a la aparición de fenómenos colectivos.

Esta posibilidad de crear de manera artificial el material, capa a capa, permite hacer

uso de distintas propiedades como si estuviésemos jugando con Legos (ver figura 1.5). Es

posible seleccionar el sistema que más convenga, incorporando la fenomenoloǵıa deseada,

siempre que ambos materiales sean viables experimentalmente. Queda claro, entonces,
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lo disruptivos que han sido los materiales 2D en las últimas dos décadas, y no debeŕıa

sorprendernos el gran interés de la comunidad cient́ıfica por ellos. Es por esto que existe

una familia de materiales 2D muy estudiada en los últimos años: los dicalcogenuros de

transición.

1.2.1. Dicalcogenuros de metales de transición

Entre los materiales que surgieron como focos de interés están los dicalcogenuros de me-

tales de transición (TMDs), una familia de compuestos que incluye materiales como MoS2,

WS2, y NbSe2. Estos materiales exhiben una amplia gama de propiedades electrónicas y

ópticas, desde semiconductores con band gaps manipulables hasta superconductores en

sus fases monocapa. Esta flexibilidad en las propiedades se debe a la estructura electróni-

ca de los TMDs, que permite modificar aspectos cŕıticos de ellos, como el band gap, la

tensión mecánica, el dopaje o la creación de heteroestructuras. A nivel estructural, los

TMDs existen principalmente en 3 fases, dependiendo de la composición qúımica: la fase

Trigonal o T, la fase Hexagonal o H y la fase Romboédrica o R (en el caṕıtulo 3 se puede

encontrar una descripción detallada de ellas y su fenomenoloǵıa asociada).

Entre los TMDs, el MoS2 es uno de los más estudiados. Una de sus propiedades más

relevantes es que el band gap indirecto en su forma tridimensional se convierte en un band

gap directo cuando se reduce a una sola capa, lo que mejora significativamente su eficiencia

para aplicaciones en transistores de efecto de campo y dispositivos optoelectrónicos [23].

Este tipo de tunabilidad hace que los TMDs sean especialmente atractivos para el diseño

de dispositivos electrónicos.

Además de su versatilidad en aplicaciones, los TMDs presentan propiedades f́ısicas

fascinantes que los colocan en el centro de estudios sobre fenómenos de muchos cuerpos.

La presencia de metales de transición en su estructura qúımica los hace susceptibles a

una variedad de inestabilidades electrónicas y de esṕın. Estas inestabilidades incluyen

la superconductividad, ondas de densidad de carga (CDWs) y ondas de densidad de

esṕın (SDWs), fenómenos que emergen como consecuencia de las fuertes interacciones

electrón-electrón y electrón-fonón en estos sistemas. Además del MoS2, el TaS2 ha sido

extensamente estudiado en todos sus politipos por presentar fenomenoloǵıa de muchos

cuerpos. Mientras que ciertos estudios sugieren que el politipo 1T tiene una fase del tipo

ĺıquido de espines [24], la fase 2H es superconductora, con una mejora en su temperatura

cŕıtica al disminuir el número de capas [25].

Dentro de la familia de TMDs, el NbSe2 es otro representante prominente que se en-

cuentra al nivel del MoS2 y el TaS2. Dicho compuesto, en su fase 2H, es particularmente

notable por su capacidad para albergar tanto superconductividad como ondas de densidad

de carga (CDWs) dentro del mismo material. Estas CDWs se establecen a una tempe-

ratura cŕıtica de aproximadamente 33 K, mientras que la superconductividad emerge a
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temperaturas más bajas, alrededor de 7 K. Este fenómeno de coexistencia es poco común

y ha sido objeto de intensos estudios, ya que proporciona un sistema en el que se pueden

investigar las interacciones entre estas dos fases competidoras. La estructura cristalina del

NbSe2 también juega un papel crucial en la formación de las CDWs. El material adopta

una estructura hexagonal que favorece la formación de patrones de modulación de carga,

lo cual ha sido confirmado mediante XRD y TEM. Las CDWs en la fase 2H-NbSe2 presen-

tan una periodicidad de 3×3 en la red, lo que ha sido un tema central en la investigación

sobre la relación entre la red cristalina y las inestabilidades electrónicas. Vale destacar

que el NbSe2 es parte de la familia de los compuestos del tipo Van der Waals y, por eso,

se pueden obtener monocapas en el ĺımite 2D.

La sensibilidad del NbSe2 a la manipulación externa, como la presión o el dopaje,

ha permitido a los investigadores manipular sus propiedades electrónicas de manera con-

trolada. Bajo presión, se ha observado que la temperatura cŕıtica para la formación de

las CDWs disminuye, mientras que la superconductividad puede ser suprimida o incluso

aumentada dependiendo de las condiciones aplicadas. Este tipo de estudios ha ayudado

a entender cómo las interacciones electrón-fonón y electrón-electrón pueden ser ajustadas

para explorar nuevas fases de la materia.

Desde un punto de vista histórico, el NbSe2 ha sido objeto de estudio desde hace va-

rias décadas. Los primeros estudios sobre el NbSe2 en su forma tridimensional datan de

los años 1960 y 1970, cuando se logró crecer cristales de alta calidad y se comenzaron

a explorar sus propiedades superconductoras y las ondas de densidad de carga (CDWs)

[26, 27]. En esa época, el interés se centró en cómo la estructura hexagonal del material

favorećıa la aparición de CDWs y superconductividad, dos fenómenos que interactúan de

manera compleja en este compuesto. La investigación sobre el NbSe2 se expandió signi-

ficativamente con el avance de las técnicas de exfoliación y fabricación de monocapas a

partir de los años 2000, especialmente después del descubrimiento del grafeno en 2004.

Esto permitió a los investigadores aislar monocapas de 1H-NbSe2 y estudiar cómo sus pro-

piedades cambiaban en la dimensión bidimensional. Fue entonces cuando se observó que

las CDWs persist́ıan incluso en la monocapa, mientras que la superconductividad mostra-

ba una notable sensibilidad al número de capas, con un decrecimiento de la temperatura

cŕıtica al reducirse el espesor.

En cuanto a la fase 1T del NbSe2, este es un polimorfo que se ha vuelto popular en

los años recientes, gracias al avance de las técnicas de śıntesis y caracterización. Dicha

fase es menos estable que la 1H y 2H y se caracteriza por tener una estructura en forma

de estrella de David cuando observamos la distribución de carga de los Nb (ver figura

1.4). Adicionalmente, se sabe que es aislante en condiciones normales y posee una CDW,

pero con distinta conmensurabilidad en comparación con las fases tipo H. Históricamente,

esta fase era imposible de crecer de manera ordenada, siendo encontrada solo alrededor

de defectos o como un subproducto de las fases tipo H [29, 30, 31]. Sin embargo, en 2016,
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Figura 1.4: Imagen obtenida por STM de la topograf́ıa de a) fase 1T y b) fase 1H de
monocapas de NbSe2. La misma fue tomada de la ref. [28].

Nakata et al. [32] lograron sintetizar muestras de alta calidad de ambas fases. Gracias a

su trabajo, desde dicho momento la exploración tanto teórica como experimental de esta

fase se volvió mucho más activa. El resurgimiento de interés en la fase 1T también se debe

a los avances en la ingenieŕıa de materiales, que además de permitir su estabilización,

permitieron explorar sus propiedades bajo condiciones extremas, como alta presión o

tensión. Esto ha llevado a descubrimientos recientes sobre su estructura electrónica. Sin

embargo, al igual que con las fases tipo H, la abundancia de estudios sobre sus propiedades

no implicó el completo entendimiento de estos sistemas. Aún más, la interacción entre la

CDW y la superconductividad dichas fases, o el mecanismo aislante de la fase 1T, son

tópicos realmente activos de investigación en el momento de escritura de esta tesis.

1.2.2. Heteroestructuras de NbSe2

Después de lo discutido en las últimas subsecciones, está claro el posicionamiento de

los materiales 2D, y más aún de los TMDs a nivel tecnológico. Sin embargo, algunas

investigaciones han querido ir más allá y utilizar toda la diversidad de sistemas para

empezar a crecer heteroestructuras. Vaňo et al. crecieron en 2021 heteroestructuras de

1T/1H TaS2[33]. Su planteo giro en torno al concepto de crear de manera artificial di-

cho tipo de sistema utilizando una heteroestructura de van der waals. Al caracterizar la

misma, encontraron un comportamiento del tipo fermión pesado (Heavy fermion). Más

recientemente, Crippa et al[34] estudiaron de manera teórica dichas heteroestructuras y

encontraron que el sistema pod́ıa no ser un Heavy Fermion, si no que su comportamiento

era el de un aislante de mott dopado. Liu et al[28] crecieron monocapas de 1T-NbSe2 y

posteriormente, heteroestructuras en forma de bicapa 1T-1H. En dicho trabajo, discutie-

ron primero sobre la calidad del crecimiento de las monocapas de 1T-NbSe2, y como los

defectos en la estructura cristalina afectan la tan particular forma de estrella de david.
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Figura 1.5: Ilustración pictórica de como podemos considerar a los materiales 2D como
legos. Gracias a esto, podemos combinarlos (asumiendo que ”encajan”) para crear hete-
roestructuras de gran variedad. Imagen extráıda de la ref. [35].

Encontraron que los mismos pod́ıan debilitar la CDW o aún más, destruirla. Gracias a

cálculos teóricos, atribuyeron que los defectos estaban asociados a la ausencia del Nb más

central de la CDW de dicha fase. Sin embargo, los resultados más interesantes de dicho

trabajo fueron dilucidados al mirar la dI/dV obtenida al mirar el centro de la CDW en

las bicapas. Encontraron que en dicho sistema hab́ıa resonancia kondo, lo cual seŕıa un

indicativo de interacción entre el momento magnético de la fase 1T y el baño de con-

ducción de la fase 1H. Sin embargo, al aumentar la resolución y bajar la temperatura, la

resonancia kondo se encontraba envuelta por múltiples estados ligados del tipo Yu-Shiba-

Rusinov. Estos picos significaron un claro indicativo de la interacción entre los momentos

magnéticos de la fase 1T y el estado superconductor de la fase 1H. Más aún, encontraron

que el ancho del pico kondo comparado con la enerǵıa del estado ligado indicaban de que

el sistema poséıa coexistencia de ambos fenómenos en un régimen de esṕın apantallado.

Esta compleja fenomenoloǵıa era esperable desde un punto de vista teórico, ya que

el sistema constaba de una fase aislante con momentos magnéticos concentrados y una

fase metálica y superconductora a baja temperatura. Sin embargo, a nivel teórico, dicho

trabajo no logró capturar la misma fenomenoloǵıa. Además, sus cálculos solo se realiza-

ron para la fase 1T, explorando el efecto del magnetismo y los defectos. Estos resultados,

junto con la ausencia de estudios desde cero sobre este sistema bicapa, motivaron lo que

se introducirá en el caṕıtulo 3 de esta tesis. Nos proponemos estudiar este sistema desde

sus aspectos más fundamentales. No obstante, dicha ausencia de estudios es comprensi-

ble cuando se consideran las cuestiones implementativas teóricas. Ambas fases presentan
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fenomenoloǵıas distintas (aislante y metálica), y además, poseen una CDW conmensu-

rada pero diferente. Es claro que la dificultad de simular simultáneamente ambas fases

utilizando cálculos DFT es un desaf́ıo, no solo a nivel interpretativo, sino también a nivel

metodológico. Por todo lo anterior, y en base a lo discutido en esta introducción, en el

caṕıtulo tres estudiaremos primero cada monocapa por separado. Buscaremos un esquema

de cálculo que sea coherente con aspectos experimentales claros de ambas fases aisladas

y, en base a esto, nos proponemos estudiar el sistema bicapa para intentar dilucidar su

interacción y todo lo que está asociado a ella.
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1.3. Materiales unidimensionales

Los sistemas de part́ıculas interactuantes en una dimensión han fascinado a los teóri-

cos durante más de 70 años. Como comentamos al inicio de este caṕıtulo, este tipo de

sistemas suelen tener el carácter de ”maravillosos” a los ojos de un f́ısico, en donde las

interacciones juegan un papel fundamental y la f́ısica suele ser drásticamente diferente

a la que se observa en sistemas de mayor dimensión interactuantes. Desde el punto de

vista teórico, estos sistemas son particularmente únicos. El carácter unidimensional suele

simplificar el problema desde un punto de vista anaĺıtico, lo suficiente como para que pue-

dan obtenerse soluciones bastante completas utilizando métodos espećıficos para dicho

problema, y al mismo tiempo son lo suficientemente complejos como para generar una

f́ısica incréıblemente rica. Durante los años 70 se hicieron avances teóricos cruciales y se

Figura 1.6: Diagrama esquemático de la separación de esṕın y carga en un ĺıquido de Lut-
tinger. La excitación de un electrón debido a la absorción de un fotón genera la separación
de las excitaciones de esṕın y carga.

desarrollaron nuevas herramientas conceptuales, que culminaron en la década de 1980 con

la introducción del concepto de ĺıquido de Luttinger, un concepto similar al de ĺıquido

de Fermi (aunque con fenomenoloǵıa radicalmente distinta), pero donde los electrones

interactúan en una y no tres dimensiones.

Desde el punto de vista experimental, al principio, los sistemas unidimensionales fueron

en gran medida un terreno exclusivo para los teóricos. Sin embargo, las realizaciones expe-

rimentales comenzaron a aparecer en los años 70, con poĺımeros y compuestos orgánicos,

y desde entonces han ido ganando cada vez más relevancia. No obstante, desde la década

del 90 comenzó una explosión en la investigación sobre sistemas 1D de manera experimen-

tal. Los avances en técnicas de caracterización y crecimiento permitieron la realización de

sistemas 3D del tipo ”bulk” con estructuras 1D adentro. De manera contemporánea, el

gran avance en el área de la nanotecnoloǵıa permitió la creación de sistemas 1D aislados,
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como cables cuánticos, uniones Josephson, estados de borde en sistemas con efecto Hall

cuántico o los muy conocidos nanotubos de carbono.

Está claro que si los problemas 1D suelen ser más simples a nivel anaĺıtico, ocurre lo

opuesto a nivel experimental. La creación de dichos sistemas, y más aún, la caracterización

de dichos fenómenos suele ser un gran desaf́ıo al d́ıa de hoy. Sin embargo, y de manera

esperable, estos desarrollos experimentales generaron un gran movimiento desde el punto

de vista teórico, y gracias a un trabajo codo a codo de ambas áreas, nuestro entendimiento

de dichos sistemas progresó considerablemente en los últimos años.

Para poder superar las limitaciones que la naturaleza impone de manera experimental,

en los últimos años los investigadores han pensado en formas ingeniosas de diseñar los

sistemas que podŕıan tener la f́ısica que uno pretende explorar. Este concepto, en ĺınea con

la idea de manipular y funcionalizar los materiales, se diferencia de la forma más estándar

que se utilizó en gran parte del siglo XX. A nivel geométrico, se han logrado crear sistemas

1D reales, como los nanotubos de carbono en los cuales se ha observado comportamiento

del tipo ĺıquido de Luttinger[36]. A nivel modeĺıstico, se han creado sistemas 3D que poseen

comportamiento magnético 1D, como láminas delgadas autoensambladas de ftalocianinas

metálicas.

Además, gracias al advenimiento del microscopio de efecto túnel (STM en sus siglas en

inglés), aparte de ser posible acceder a la densidad de estados de un material de manera

casi directa, se volvió posible manipular átomos de manera extremadamente precisa[37].

Dicha manipulación ha permitido crear estructuras magnéticas del tipo ”cadenas 1D”

soportadas en un sustrato. Esta posibilidad de ubicar átomos con tal precisión es un ex-

celente ejemplo del diseño de un sistema a medida. Podemos construir nuestra cadena,

eligiendo entre todos los átomos de la tabla periódica (asumiendo que es factible adsor-

berlos en dicho sustrato) en función de qué esṕın poseen, qué tipo de acople generan entre

átomos contiguos, cuál es la anisotroṕıa magnética, y aśı sucesivamente. Por otro lado,

podemos optar (también limitados por lo factible de manera experimental) por elegir un

sustrato que solo sea un soporte f́ısico, o más aún, buscar un sustrato que interaccione

fuertemente con la cadena misma.

Gambardella et al.[38] lograron depositar cadenas de cobalto sobre un sustrato de

platino, creando cadenas 1D magnéticas de longitud considerable (figura 1.7 a). En su

trabajo, demostraron la existencia de orden ferromagnético tanto de corto como de largo

alcance en estas cadenas, debido a la presencia de barreras energéticas producto de la

anisotroṕıa. Las cadenas fueron formadas mediante la evaporación de cobalto sobre una

superficie de platino, donde el autoensamblado epitaxial resultó en la formación de cade-

nas monoatómicas alineadas a lo largo de los bordes de las terrazas de la superficie. Más

adelante, Mier, Hwang et al.[39] depositaron átomos de cromo sobre β − Bi2Pd (figura

1.7 b), un material superconductor a baja temperatura, con el objetivo de estudiar la po-

sibilidad de crear fases topológicas no triviales. A diferencia del trabajo de Gambardella,
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Figura 1.7: Topograf́ıa STM de cadenas 1D magnéticas de distinta conceptualización.
a) Topograf́ıa a mayor escala de la superficie de Platino con los átomos de cobalto en
forma de ĺıneas o ”stripes”.Imagen extráıda de la ref. [38]. b) Cadenas de cromo sobre el
superconductor Bi2Pd, donde los átomos de cromo fueron ubicados de manera selectiva.
Imagen extráıda de la ref. [39].

Mier y Hwang utilizaron un microscopio de efecto túnel (STM) para posicionar selectiva-

mente los átomos de cromo en sitios espećıficos del sustrato. Estos estudios forman parte

de una vasta familia de investigaciones que, en las últimas décadas, han permitido no solo

estudiar modelos teóricos de dif́ıcil conceptualización experimental, sino también explorar

soluciones tecnológicas innovadoras.

Con el avance de las técnicas experimentales en los últimos años, como la microscoṕıa

de efecto túnel (STM), y el diseño de materiales a nivel atómico, se ha hecho evidente

que, para seguir explorando las propiedades de los sistemas unidimensionales, necesitamos

materiales que no solo reproduzcan fenómenos deseados, sino que puedan ser ajustados

de manera controlada. Los compuestos organometálicos, en particular, han demostrado

ser una alternativa ideal para esto, ya que permiten diseñar materiales a partir de bloques

modulares, donde las interacciones metal-ligando pueden ser manipuladas para ajustar

propiedades magnéticas y electrónicas. Esto ha abierto nuevas posibilidades en el desa-

rrollo de cadenas 1D estables (y de otros tipos de sistemas), adecuadas para estudiar los

fenómenos f́ısicos mencionados al inicio de esta sección.

1.3.1. Moléculas Organometálicas

A nivel tecnológico, la creación y optimización de imanes permanentes ha sido funda-

mental por todas las implementaciones prácticas que afectan nuestra vida diaria. Además,

la manipulación de las propiedades magnéticas ha sido cŕıtica para mejorar la funcionali-

dad de los dispositivos electrónicos. Sin embargo, los sistemas magnéticos de uso común

en el mundo están usualmente formados por sólidos inorgánicos. Estos materiales, ma-

yoritariamente compuestos por tierras raras, compuestos intermetálicos de transición u
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Figura 1.8: Proceso de śıntesis del MOF MIL-101. Cada octaedro verde contiene un átomo
de Cromo en su centro. Imagen tomada de la ref. [42].

óxidos, poseen una distancia de enlace reducida que les permite, en algunos casos, tener

orden magnético a larga distancia. Sin embargo, esto da lugar a materiales muy densos que

presentan una escasa capacidad de modificar sus propiedades electrónicas mediante ma-

nipulación externa. Esta falta de flexibilidad en los sistemas convencionales ha motivado

una búsqueda más amplia de alternativas en la ciencia de materiales.

Si bien los compuestos organometálicos se estudian desde hace casi un siglo, con ejem-

plos icónicos como las ftalocianinas de cobre (CuPc), que fueron sintetizadas y caracte-

rizadas desde los años 1930, fue a partir de la década de 1990 cuando este campo tomó

un nuevo impulso, especialmente con la idea de construir materiales a partir de bloques

modulares. Esta visión moderna permitió no solo la manipulación controlada de las pro-

piedades electrónicas y magnéticas de los sistemas, sino también el diseño preciso de las

interacciones entre los átomos metálicos mediante el uso de ligandos orgánicos.

Entre los pioneros de esta nueva era en el estudio de compuestos organometálicos des-

taca el trabajo de O. Yaghi, quien a mediados de la década de 1990 introdujo el concepto

de los Armazones Organometálicos (Metal Organic Frameworks o MOFs en inglés)[40].

Los MOFs representan un enfoque radicalmente nuevo para crear materiales, donde los

centros metálicos, como átomos individuales o clústeres, se organizan en redes tridimen-

sionales a través de la coordinación con ligandos orgánicos. La clave detrás del éxito de

los MOFs es su modularidad, que permite ajustar de manera precisa las propiedades del

material, tanto estructurales como funcionales[41].

El crecimiento de estos sistemas es un aspecto cŕıtico en su desarrollo. Los MOFs, al

igual que otros compuestos organometálicos, pueden formarse mediante técnicas de au-

toensamblaje, donde los ligandos orgánicos y los iones metálicos se combinan en solución
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para formar estructuras cristalinas ordenadas. En particular, los MOFs que utilizan me-

tales de transición pueden desarrollar propiedades magnéticas y electrónicas altamente

ajustables a la problemática a resolver.

Otro tipo de compuesto organometálico muy estudiado son los compuestos macroćıcli-

cos. Estos se caracterizan por su estructura en forma de anillo, en la que un metal se

coordina en su centro, creando una disposición estable y ŕıgida. Estos sistemas, que in-

cluyen tanto las porfirinas como las ftalocianinas, son ampliamente utilizados debido a su

capacidad para estabilizar una variedad de iones metálicos, lo que les confiere una gran

estabilidad qúımica y flexibilidad en aplicaciones tecnológicas. Dentro de los compuestos

macroćıclicos, las porfirinas y las ftalocianinas han sido de gran relevancia tanto en aplica-

ciones sintéticas como en sistemas biológicos. Ambas clases de compuestos comparten una

estructura similar de anillos con sistemas de conjugación extendidos, lo que les permite

estabilizar una amplia variedad de iones metálicos en su núcleo. Sin embargo, presentan

diferencias en términos de estabilidad qúımica y aplicaciones espećıficas.

Las porfirinas, en particular, han sido ampliamente estudiadas por su importancia en

procesos biológicos fundamentales. La estructura de las porfirinas consiste en un anillo

tetrapirrólico, donde cuatro grupos pirrol están unidos entre śı a través de puentes de me-

tina (-CH=). Este núcleo forma una cavidad central ideal para coordinar un ion metálico

de gran estabilidad, el cual afecta directamente las propiedades de toda la molécula. En-

tre los ejemplos naturales de porfirinas tenemos la conocida hemoglobina, en la que una

porfirina de hierro coordina el ion Fe2+, permitiendo la unión reversible al ox́ıgeno en los

glóbulos rojos, y la clorofila, donde una porfirina de magnesio juega un papel central en

la captación de luz durante la fotośıntesis.

1.3.2. Ftalocianinas de Hierro y sus excitaciones

Al igual que el anterior compuesto macroćıclico discutido, las ftalocianinas fueron

estudiadas desde hace casi un siglo por motivos dispares a los actuales. Inicialmente des-

cubiertas y caracterizadas por su aplicación en la industria de tintes y pigmentos (la

ftalocianina de cobre es ampliamente utilizada como un excelente colorante azul), hoy en

d́ıa poseen una posición privilegiada como uno de los materiales orgánicos más estudiados

de su área. En ĺınea con muchos MOFs y sistemas de caracteŕısticas similares, la moti-

vación radica en aplicaciones dentro de la nanotecnoloǵıa: nanodispositivos, espintrónica,

celdas solares, catalizadores.

Desde un punto de vista estructural, estas moléculas poseen cuatro grupos pirrol uni-

dos en un plano, cuya disposición estructural deja lugar para alojar un átomo en su

centro simétrico. Las caracteŕısticas de dicho átomo definen fuertemente las propieda-

des electrónicas y magnéticas de la molécula como un todo. Además, las mismas tienen

la cualidad de, bajo ciertos sustratos, autoensamblarse en estructuras altamente regu-
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Figura 1.9: Modelo de esferas y barras de las Ftalocianinas metálicas. Los átomos blancos
corresponden a hidrógenos, los negros a carbono, los azul brillante a nitrógeno, y el átomo
central es un ion metálico.

lables. Adicionalmente, en los últimos años se han producido avances en el control del

crecimiento de dichas moléculas[43, 44] hasta el punto de poder manipular el crecimiento

autoensamblado con una precisión de capa a capa.

Al autoensamblarse sobre un sustrato apropiado, su relación de aspecto se vuelve

mucho más relevante. Las ftalocianinas suelen depositarse formando estructuras apiladas

con respecto al plano molecular. Si fijamos como centro de dicha molécula el ion metálico,

la distancia entre estos en el plano es seis veces mayor que entre iones apilados uno encima

de otro. Ahora, si tomamos en cuenta que muchas ftalocianinas poseen iones magnéticos,

estos pueden interactuar entre ellos, y dicha interacción será altamente dependiente de

la distancia. Por consiguiente, podemos asumir que la interacción entre iones en el plano

molecular será mucho menor que entre iones apilados verticalmente. Esto nos permite

entender que las ftalocianinas autoensambladas en un sustrato forman un sistema cuasi

unidimensional magnético. Esta capacidad de formar estructuras apiladas con propiedades

magnéticas definidas, junto con la posibilidad de manipular tanto los aspectos magnéticos

como electrónicos de cada molécula, sumado a la influencia del sustrato y el control sobre

el espesor del crecimiento, posiciona a las ftalocianinas como un material funcionalizable

excepcional.

Entre la variedad de ftalocianinas que se han estudiado (definidas por el átomo que

se ubica en su centro), las más investigadas han sido las de manganeso (MnPc), cobalto

(CoPc), ńıquel (NiPc), cobre (CuPc) y hierro (FePc). En el área del magnetismo y la
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Figura 1.10: Formación de un solitón en una cadena ferromagnética 1D. Los solitones son
del tipo 2π.

espintrónica, esta última se ha posicionado en un lugar particular. La molécula de FePc,

cuyo esṕın es S = 1, existe tanto en fase gas como en diversas fases sólidas. Por el lado de

la fase gas, más de tres décadas de estudios sistemáticos sobre ella no han logrado dilucidar

completamente su estado fundamental[45]. En cuanto a los cristales de dicha molécula,

algunos aspectos están más claros. Estructuralmente, la fase en la que se encuentra la

ftalocianina modifica significativamente sus propiedades magnéticas, siendo la fase alfa

ferromagnética, mientras que la fase beta es paramagnética. Sin embargo, hay cierta

discusión con respecto a su estado fundamental electrónico.

Históricamente, Evangelisti et al.[46] en 2002 fueron los primeros en abordar el estudio

del magnetismo de este sistema en su fase sólida desde una perspectiva integral. En dicho

trabajo estudiaron los aspectos magnéticos de polvos de FePc, espećıficamente cómo se

comportaba la magnetización del sistema en función del campo magnético. Aunque las

moléculas de FePc poseen esṕın S = 1, y por lo tanto su magnetización debeŕıa ser cercana

a 2gµB, encontraron que incluso con campos de hasta 20 Tesla el sistema no alcanzaba la

saturación magnética. Esto fue entendido en base a que dichos polvos teńıan un arreglo

geométrico del tipo ’espina de pez’ (ver figura 4.1), donde cada subred estaba inclinada

respecto a su vecina. Sin embargo, en 2019, Wu et al.[47] estudiaron no solo esta fase,

sino también la fase láminas delgadas, que tiene un arreglo tipo ’pila de ladrillos’ (y

por lo tanto, el argumento geométrico no aplicaŕıa), y observaron que la magnetización

tampoco llegaba a saturarse, obteniendo resultados similares a los de Evangelisti. Esto

indicó que dicha no saturación de la magnetización requeŕıa una explicación más amplia

que la geométrica.

Por otro lado, Wu et al. interpretaron los experimentos de susceptibilidad magnética

en términos de solitones magnéticos. Un solitón es una excitación localizada que viaja sin

deformarse, y aunque esta interpretación era atractiva, planteaba varias interrogantes. Por

ejemplo, el modelo sugeŕıa que los solitones debeŕıan manifestarse a temperaturas mucho

mayores que la temperatura de transición, del lado del desorden. Además, exist́ıa una

dispersión considerable en los modelos propuestos para describir las cadenas de FePc, aśı

como en los valores de sus parámetros. Este contexto subrayaba la importancia de derivar

un modelo desde primeros principios, que no solo permitiera una descripción más robusta

del sistema, sino que también sirviera para explicar de manera coherente los experimentos
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y aclarar las hipótesis aún en debate.

Para obtener una comprensión más completa, en el caṕıtulo 4 estudiaremos la estruc-

tura geométrica de las cadenas de FePc utilizando la Teoŕıa del Funcional de la Densidad.

Posteriormente, aplicando el método de Mapeo de Enerǵıa (Energy Mapping en inglés)

[48], estudiaremos un modelo magnético de espines para las cadenas unidimensionales de

FePc. Dicho modelo incluirá un término de intercambio anisotrópico, junto con términos

de anisotroṕıa magnética de ion aislado. El objetivo de este enfoque es, mediante el cálculo

de distintas configuraciones magnéticas a través de DFT, obtener los parámetros que con-

forman el modelo. Luego, mediante simulaciones de Monte Carlo clásicas, estudiaremos

el magnetismo del sistema y sus posibles excitaciones magnéticas, con el fin de abordar y

mejorar el entendimiento de las problemáticas mencionadas anteriormente.





Caṕıtulo 2

Metodoloǵıa

En este Caṕıtulo se encuentran las distintas metodoloǵıas de cálculo implementadas
a lo largo de la tesis. Primero desarrollaremos el marco conceptual y matemático
de la Teoŕıa del funcional de la densidad, en conjunto con métodos que mejoran o
expanden la capacidad predicativa de la misma (como DFT+U, inclusión de aco-
ple esṕın orbita, funcionales h́ıbridos, entre otros). Por otro lado, desarrollaremos
de manera introductoria el método de Monte Carlo clásico utilizado para estudiar,
sobre la base a un modelo, las excitaciones del mismo.

31
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2.1. El problema de muchos cuerpos y la aproxima-

ción de Born-Oppenheimer

Los materiales están formados por electrones y núcleos. Sin embargo, la gran ma-

yoŕıa de las propiedades de los mismos están determinadas por su estructura electrónica.

Para describir dicha estructura, uno debe resolver cómo un gran número de electrones

interactúan entre śı mediante la mecánica cuántica. Para ello, es necesario resolver la

ecuación de Schrödinger de muchos cuerpos:

ĤΨ(r1, r2, . . . , R1, R2, . . .) = EΨ(r1, r2, . . . , R1, R2, . . .), (2.1)

donde Ψ(r1, r2, . . . , R1, R2, . . .) es una función de onda que depende de las posiciones de

los electrones ri y de los núcleos RI . En otras palabras, Ψ contiene toda la información

sobre el sistema bajo estudio. Además, E es la enerǵıa del sistema descrito por Ψ y Ĥ

representa el hamiltoniano del sistema interactuante, que puede ser expresado como:

Ĥ = − ℏ2
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Aqúı, me y MI son la masa del i-ésimo electrón y del I-ésimo núcleo, respectivamente.

ZI es el número atómico del I-ésimo átomo. Los dos primeros términos en la ecuación

representan la enerǵıa cinética de los electrones y de los núcleos. Las siguientes tres partes

describen la interacción coulombiana entre todos los constituyentes del problema: electrón-

electrón, electrón-núcleo y núcleo-núcleo, respectivamente.

Aunque esta ecuación describe la dinámica completa del sistema, su solución anaĺıtica

sólo es obtenible para sistemas extremadamente simples, como el átomo de hidrógeno o

la molécula de hidrógeno. Para extender su aplicabilidad a sistemas más complejos, se

deben hacer aproximaciones. Una de las más fundamentales es la aproximación de Born-

Oppenheimer (BOA)[49], que se basa en la gran diferencia de masas entre los núcleos y

los electrones (por ejemplo, la masa del protón es aproximadamente 1836 veces mayor

que la del electrón). Esta diferencia de masas nos permite considerar que los núcleos

se mueven mucho más lentamente que los electrones. Como resultado, podemos asumir

que los electrones responden de manera instantánea al movimiento de los núcleos, lo que

permite desacoplar la dinámica electrónica de la dinámica nuclear.

La clave de la aproximación de Born-Oppenheimer es la diferencia de velocidades entre

los electrones y los núcleos debido a sus diferencias de masa. Los núcleos, al ser mucho

más pesados, se mueven de forma mucho más lenta en comparación con los electrones.

Esto nos permite tratar las coordenadas nucleares como prácticamente estáticas cuando

resolvemos la ecuación de Schrödinger para los electrones. En este esquema, la función de
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onda total del sistema se puede factorizar en una parte electrónica y una parte nuclear:

Ψ(r1, r2, . . . , R1, R2, . . .) = χn(R1, R2, . . .)ψn(r1, r2, . . . ;R1, R2, . . .), (2.3)

donde χn(R1, R2, . . .) representa la función de onda de los núcleos, y ψn(r1, r2, . . . ;R1, R2, . . .)

es la función de onda de los electrones, que depende de las posiciones electrónicas, mientras

que las coordenadas nucleares aparecen como parámetros.

Una vez que hemos aplicado la BOA, podemos reducir el problema a un problema

puramente electrónico. El Hamiltoniano electrónico efectivo Ĥe describe la dinámica de

los electrones, donde las coordenadas de los núcleos sólo entran como parámetros:

Ĥeψn({r}; {R}) = En({R})ψn({r}; {R}), (2.4)

donde Ĥe es el Hamiltoniano efectivo electrónico que incluye los términos de enerǵıa

cinética electrónica, la interacción entre electrones, y la interacción entre electrones y

núcleos, pero ignora la enerǵıa cinética de los núcleos aśı como la interacción entre ellos.

De esta manera, la aproximación de Born-Oppenheimer simplifica enormemente el

problema de muchos cuerpos, permitiéndonos concentrar la resolución en el problema

electrónico, mientras que las coordenadas nucleares se consideran fijas o variando de ma-

nera más lenta, ajustándose posteriormente a los resultados electrónicos.

2.2. Conceptos fundamentales de la Teoŕıa del Fun-

cional Densidad

El principio fundamental que hace a la teoŕıa del funcional densidad (DFT en sus siglas

en ingles) tan poderosa en principio, es que cualquier propiedad de un sistema de muchos

cuerpos interactuante puede verse como un funcional de la densidad electrónica del estado

fundamental del mismo. ¿Qué queremos decir con esto? que hay una función escalar de la

posición n0(r), que, en principio, determina toda la información en las funciones de onda

de muchos cuerpos para el estado fundamental y además, todos los estados excitados.

Las pruebas de existencia para tales funcionales (en forma de teoremas), dadas en los

trabajos originales de Hohenberg y Kohn [50] y de Mermin[14], son realmente simples.

Sin embargo, no nos proporcionan ninguna gúıa para construir los funcionales, y no se

conocen funcionales exactos para ningún sistema con más de un electrón. Es por esto

que DFT seŕıa una técnica de muy dif́ıcil implementación práctica si no fuera por el

ansatz realizado por Kohn y Sham[51], lo cual ha proporcionado una manera de crear

funcionales aproximados pero muy útiles para obtener el estado fundamental de sistemas

reales con muchos electrones. El tópico de esta sección es entender cómo DFT funciona

como una metodoloǵıa para sistemas de muchos cuerpos; más tarde describiremos el ansatz
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de Kohn-Sham que reemplaza el problema de interacción con un problema de part́ıculas

independientes auxiliar con todos los efectos del sistema original.

Es importante destacar, antes de sumergirnos en el formalismo que muestra como

funciona DFT, ciertos aspectos generales:

DFT es, en sus bases, una teoŕıa para los sistemas de muchos cuerpos con correlación.

Como tal, la misma se ha convertido en la herramienta principal para el cálculo de

estructura electrónica y propiedades relacionadas en el área de materia condensada

y otras. Más aún, se ha convertido en una teoŕıa que describe de manera satisfactoria

muchos estudios cuantitativos de moléculas y sistemas finitos.

Sin embargo, no todo es color de rosas. Como veremos próximamente, la misma

posee limitaciones en un aspecto práctico al implementarla. Por suerte, a medida

que avanzan los años, algunas de estas limitaciones se han ido subsanando en cierto

nivel.

2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas de Hohenberg-Kohn son uno de los pilares fundamentales de DFT. Por

sus aportes a la teoŕıa, Kohn recibió el premio nobel de qúımica en 1998. El enfoque de

Hohenberg y Kohn fue el de formular a DFT como una Teoŕıa exacta de sistemas de

muchos cuerpos. Esta formulación aplica a cualquier sistema de part́ıculas interactuantes

en un potencial externo Vext(r), incluyendo cualquier problema de electrones y núcleos

fijos, donde el hamiltoniano se puede escribir como

Ĥ = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(ri) +
1

2

∑
i ̸=j

e2

|ri − rj|
. (2.5)

Aqúı presentamos los teoremas y sus demostraciones, además de sus consecuencias. Las

relaciones establecidas por Hohenberg y Kohn se ilustran en la figura 2.1 y pueden resu-

mirse de la siguiente manera:

Teorema I: Para cualquier sistema de part́ıculas interactuantes en un potencial

externo Vext(r), el potencial Vext(r) se determina de manera única, excepto por una

constante, mediante la densidad de part́ıculas en el estado fundamental n0(r).

Corolario I: Dado que el hamiltoniano está completamente determinado, salvo por

un shift constante de la enerǵıa, se deduce que las funciones de onda de muchos

cuerpos para todos los estados (fundamental y excitados) están determinadas. Por

lo tanto, todas las propiedades del sistema están completamente determinadas dado

sólo la densidad del estado fundamental n0(r).

Teorema II: Se puede definir un funcional universal para la enerǵıa E[n] en térmi-

nos de la densidad n(r), válido para cualquier potencial externo Vext(r). Para cual-
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Figura 2.1: Representación esquemática del teorema de Hohenberg-Kohn. Las flechas más
pequeñas denotan la solución usual de la ecuación de Schrödinger, donde el potencial
Vext(r) determina todos los estados del sistema Ψi({r}), incluyendo el estado fundamental
Ψ0({r}) y la densidad del estado fundamental n0(r). La flecha larga etiquetada como ”HK”
denota el teorema de Hohenberg-Kohn, que completa el ciclo.

quier Vext(r) particular, la enerǵıa del estado fundamental del sistema minimiza este

funcional, y la densidad n(r) que minimiza el funcional es la densidad (exacta) del

estado fundamental n0(r).

Corolario II: El funcional E[n] por śı solo es suficiente para determinar la enerǵıa

y la densidad exactas del estado fundamental. En general, los estados excitados

de los electrones deben determinarse por otros medios. No obstante, el trabajo de

Mermin[14] muestra que las propiedades de equilibrio térmico, como el calor es-

pećıfico, se determinan directamente mediante el funcional de la enerǵıa libre de la

densidad.

Las demostraciones a los teoremas no presentan mucha dificultad y pueden ser con-

sultadas en la referencia [52]. Antes de terminar esta sección, introducimos ciertas gene-

ralizaciones (solo a modo de comentario) a los teoremas mencionados.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn para el estado fundamental se pueden extender pa-

ra temperatura finita, utilizando la distribución térmica de equilibro. Esto se hace constru-

yendo la densidad correspondiente al conjunto térmico. Para cada una de las conclusiones

de Hohenberg y Kohn para el estado fundamental, existe un argumento correspondiente

para un sistema en equilibrio térmico, como mostró Mermin [14] poco después del art́ıculo

de Hohenberg-Kohn.

El teorema de Mermin conduce a conclusiones aún más poderosas que los teoremas

de Hohenberg-Kohn, es decir, no solo la enerǵıa, sino también la entroṕıa, la capacidad

caloŕıfica, entre otros, son funcionales de la densidad de equilibrio del sistema de muchas

part́ıculas interactuantes.

2.2.2. Formalismo de Kohn Sham

El enfoque de Kohn-Sham consiste en reemplazar el complejo sistema de muchos cuer-

pos interactuantes que obedece el hamiltoniano 2.2 con un sistema auxiliar diferente que
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puede resolverse más fácilmente. Dado que no existe una ”gúıa” única para elegir el siste-

ma auxiliar más simple, este es un ansatz que replantea los problemas. El ansatz de Kohn

y Sham asume que la densidad del estado fundamental del sistema original interactuante

es igual a la de algún sistema no interactuante que elijamos. Esto lleva a ecuaciones de

part́ıculas independientes para el sistema no interactuante que pueden considerarse exac-

tamente solubles (en la práctica mediante métodos numéricos aproximados) con todos

los términos complejos de muchos cuerpos incorporados en un funcional de correlación

e intercambio de la densidad. Al resolver las ecuaciones, uno encuentra la densidad y la

enerǵıa del estado fundamental del sistema original interactuante con una precisión limi-

tada únicamente por las aproximaciones en el funcional de correlación e intercambio que

definimos. De hecho, el enfoque de Kohn-Sham ha llevado a aproximaciones muy útiles

que ahora son la base de la mayoŕıa de los cálculos que intentan hacer predicciones ”de

primeros principios” (o comúnmente llamados ab initio) sobre las propiedades de la ma-

teria condensada y de grandes sistemas moleculares. La aproximación de densidad local

(LDA) o la familia de aproximaciones de gradiente generalizado (GGAs), descritas en

la próxima sección, son notablemente precisas, especialmente para sistemas con banda

ancha, como semiconductores del grupo II-V, metales con enlaces tipo SP (como sodio o

aluminio), aislantes como el diamante, entre otros (ahondaremos sobre estos funcionales

en las próximas secciones).

Introducimos el ansatz de Kohn-Sham, el cual está basado en dos suposiciones:

1. La densidad exacta del estado fundamental puede ser representada por la densidad

del estado fundamental de un sistema auxiliar de part́ıculas no interactuantes. Esto

se llama ”representabilidad por V no interactuante”; aunque no existen pruebas

rigurosas para sistemas reales de interés, procederemos asumiendo su validez. Esto

lleva a la relación de los sistemas actual y auxiliar mostrada en la figura 2.2.

2. Se elige que el hamiltoniano auxiliar tenga el termino cinético usual y un potencial

efectivo local V σ
ef (r) actuando sobre un electrón de esṕın σ en el punto r. La forma

local no es esencial, pero es una simplificación extremadamente útil que a menudo

se toma como caracteŕıstica definitoria del enfoque de Kohn-Sham. Al igual que en

la subsección anterior, asumimos que el potencial externo Vext es independiente del

esṕın; sin embargo, excepto en los casos en que sean simétricos en esṕın, el potencial

efectivo auxiliar V σ
ef (r) debe depender del esṕın para dar la densidad correcta para

cada uno.

A fines prácticos, los cálculos se realizan en el sistema auxiliar de part́ıculas inde-

pendientes definido por el hamiltoniano auxiliar (usando unidades atómicas de Hartree

ℏ = me = e = 4π/ϵ0 = 1 para una ecuación más limpia)

Ĥaux = −1

2
∇2 + V σ(r). (2.6)
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Figura 2.2: Representación esquemática del ansatz de Kohn-Sham, comparar con la figura
2.1. La notación HK0 denota el teorema de Hohenberg-Kohn aplicado al problema no
interactuante. La flecha etiquetada como KS proporciona la conexión en ambas direcciones
entre los sistemas de muchos cuerpos y de part́ıculas independientes, de modo que las
flechas conectan cualquier punto con cualquier otro punto. Por lo tanto, en principio, la
solución del problema de Kohn-Sham de part́ıculas independientes determina todas las
propiedades del sistema de muchos cuerpos completo.

En este punto, la forma de V σ(r) no está definida y las expresiones deben aplicarse para

todo V σ(r) en algún rango, con el fin de definir funcionales para un rango de densidades.

Para un sistema de N = N↑ +N↓ electrones independientes que obedecen el hamiltoniano

2.6, el estado fundamental tiene un electrón en cada uno de las Nσ orbitales ψσ
i (r) con los

autovalores de menor enerǵıa ϵσi del hamiltoniano 2.6. La densidad del sistema auxiliar se

calcula de manera usual, tomando la suma del modulo cuadrado de las funciones de onda

de cada orbital, para cada esṕın

n(r) =
∑
σ

n(r, σ) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|ψσ
i (r)|2. (2.7)

La enerǵıa cinética para el sistema de part́ıculas independientes Ts se da por

Ts = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

⟨ψσ
i |∇2|ψσ

i ⟩ =
1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

|∇ψσ
i |

2 , (2.8)

y definimos la enerǵıa asociada a la interacción de Coulomb de la densidad de electrones

n(r) interactuando consigo misma (lo que se llama termino de Hartree en la bibliograf́ıa)

EHartree[n] =
1

2

∫
drdr′

n(r)n(r′)

|r− r′|
. (2.9)

El enfoque de Kohn-Sham al problema de muchos cuerpos interactuantes es reescribir la

expresión de Hohenberg-Kohn para el funcional de enerǵıa del estado fundamental dando

lugar a la forma

EKS = Ts[n] +

∫
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + EII + Exc[n]. (2.10)

Aqúı Vext(r) es el potencial externo debido a los núcleos y cualquier otro campo externo

(suponiendo que es independiente del esṕın) y EII es la interacción entre los núcleos. De

esta forma, la suma de los términos que involucran Vext, EHartree, y EII forman un grupo
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que esta bien definido (es decir, podemos conocerlo bien). La enerǵıa cinética Ts se da

expĺıcitamente como un funcional de los orbitales. Sin embargo, no olvidemos que Ts, para

cada esṕın σ, debe ser un funcional único de la densidad n(r, σ). Esto nos deja, si miramos

la ecuación 2.10, con el termino Exc que posee todos los efectos many body asociados al

intercambio y correlación. Este termino lo llamamos enerǵıa de intercambio-correlación.

Ahora, la solución del sistema auxiliar de Kohn-Sham para el estado fundamental

puede verse como el problema de minimizar el mismo con respecto a la densidad n(r, σ) o

al potencial efectivo V σ
ef (r). Dado que Ts(2.8) se expresa expĺıcitamente como un funcional

de los orbitales pero todos los demás términos se consideran funcionales de la densidad,

uno puede variar las funciones de onda y usar la regla de la cadena para derivar la ecuación

variacional

δEKS

δψσ∗
i (r)

=
δTs

δψσ∗
i (r)

+

[
δEext

δn(r, σ)
+
δEHartree

δn(r, σ)
+

δExc

δn(r, σ)

]
δn(r, σ)

δψσ∗
i (r)

= 0, (2.11)

sin olvidar que las funciones de onda deben ser ortogonales

⟨ψσ
i |ψσ′

j ⟩ = δijδσσ′ . (2.12)

Si usamos las expresiones 2.7 y 2.8 para nσ(r) y Ts, podemos obtener

δTs
δψσ∗

i (r)
= −1

2
∇2ψσ

i (r);
δnσ(r)

δψσ∗
i (r)

= ψσ
i (r), (2.13)

y si además, utilizamos el método del multiplicadores de Lagrange para manejar las res-

tricciones que deben tener las ecuaciones variacionales, esto lleva a las ecuaciones de

Kohn-Sham (que son del tipo de la ecuación de Schrödinger):

(Ĥσ
KS − ϵσi )ψσ

i (r) = 0, (2.14)

donde ϵi son los autovalores, y ĤKS es el hamiltoniano efectivo (que no debemos olvidar,

esta en unidades atómicas de hartree)

Ĥσ
KS(r) = −1

2
∇2 + V σ

KS(r), (2.15)

con

V σ
KS(r) = Vext(r) +

δEHartree

δn(r, σ)
+

δExc

δn(r, σ)
= Vext(r) + VHartree(r) + V σ

xc(r). (2.16)

Las ecuaciones 2.14-2.16 son las bien conocidas ecuaciones de Kohn-Sham, con la densi-

dad resultante n(r, σ) y la enerǵıa total EKS dadas por 2.7 y 2.10. Las ecuaciones tienen
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la forma de part́ıculas no interactuantes (osea, independientes) con un potencial que debe

resolverse de manera auto consistente con la densidad resultante. Estas ecuaciones son

independientes de cualquier aproximación al funcional Exc[n] (ya que no hicimos ningu-

na hasta ahora), y nos daŕıan la densidad del estado fundamental y la enerǵıa para el

sistema interactuante, si conociésemos el funcional Exc[n] de manera exacta. Además, si

recordamos los teoremas de Hohenberg-Kohn, la densidad del estado fundamental deter-

mina de manera única el potencial (de la enerǵıa minimizada, y salvo una constante), por

lo que existe un potencial de Kohn-Sham único V σ
ef (r)|min ≡ V σ

KS(r) asociado con cualquier

sistema de electrones interactuantes.

Haciendo un resumen de lo discutido en las ultimas páginas, podemos ver la genialidad

de la metodoloǵıa implementada por Kohn-Sham. Por un lado, separamos de manera

expĺıcita la enerǵıa cinética y los términos de hartree que son de largo alcance, dejando por

otro lado el funcional de intercambio correlación Exc[n]. Este último puede ser aproximado

en función de la densidad electrónica (de manera local o semi-local), metodoloǵıas que

ahondaremos en las próximas páginas.

2.2.3. Funcionales de Intercambio - Correlación

Como vimos en la subsección anterior, la cantidad crucial en el abordaje de Kohn-

Sham es la enerǵıa de Intercambio-Correlación, la cual expresamos como un funcional

de la densidad Exc[n]. Aqúı hablaremos de algunas aproximaciones prácticas (entre ellas

las utilizadas en esta tesis) de este funcional. Haremos foco principalmente en LSDA

(por sus siglas en ingles, Local Spin Density Aproximation) y GGA(Generalized-Gradient

Aproximations).

Ya en su art́ıculo seminal, Kohn y Sham señalaron que los sólidos se pueden describir

muy bien utilizando el gas de electrones homogéneo. En ese ĺımite, es sabido que los

efectos de intercambio y correlación son de carácter local, y por lo tanto ellos propusieron

la LDA original (o más generalmente la aproximación de densidad local de esṕın (LSDA)),

en la cual la enerǵıa de intercambio-correlación es simplemente una integral sobre todo el

espacio con la densidad de enerǵıa de intercambio-correlación en cada punto del espacio

asumida como la misma que en un gas de electrones homogéneo con esa densidad,

ELSDA
xc [n↑, n↓] =

∫
d3r n(r)ϵhomxc (n↑(r), n↓(r)) (2.17)

=

∫
d3r n(r)[ϵhomx (n↑(r), n↓(r)) + ϵhomc (n↑(r), n↓(r))]. (2.18)

Vale aclarar que aqúı asumimos que el eje de cuantización del esṕın es el mismo en todos

los puntos del espacio (lo cual es generalizable). La LSDA se puede formular en términos de

dos densidades de esṕın n↑(r) y n↓(r), o la densidad total n(r) y la polarización fraccional
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de esṕın ζ(r) definida como

ζ(r) =
n↑(r) − n↓(r)

n(r)
. (2.19)

La LSDA (haciendo una generalización a espines colineales) es la aproximación local

más general. Para sistemas sin polarización de esṕın, la LDA se encuentra simplemente

estableciendo n↑(r) = n↓(r) = n(r)/2.

Una vez que hicimos uso del ansatz local de la LSDA, entonces todo lo que sigue es

estándar. Dado que el funcional Exc[n
↑, n↓] es universal, se puede deducir que es exacta-

mente el mismo que para el gas de electrones homogéneo. La única información necesaria

es la enerǵıa de intercambio-correlación del gas homogéneo como una función de la den-

sidad; la enerǵıa de intercambio del gas homogéneo se da mediante una forma anaĺıtica

simple y la enerǵıa de correlación se ha calculado con precisión usando métodos Monte

Carlo[53].

La justificación f́ısica que nos dice por que la LSDA funciona bien es que, para las

densidades t́ıpicas de los sólidos, el rango de los efectos de intercambio y correlación

es de corto alcance. Sin embargo, esto no esta justificado mediante una expansión formal

alrededor de un parámetro pequeño, y uno debe probar el grado en que esta aproximación

funciona mediante aplicaciones reales (es decir, comparando con los experimentos que tan

bien funciona). En general uno espera que sea mejor para sólidos que son bien descriptos

por un gas homogéneo de electrones (como un metal de electrones casi libres) y peor para

casos muy inhomogéneos como los átomos donde la densidad debe ir continuamente a

cero fuera del átomo.

Entre las fallas más obvias está el término espurio de auto-interacción. En la apro-

ximación de Hartree-Fock, el término no f́ısico de auto-interacción en la interacción de

Hartree se cancela exactamente con la interacción de intercambio no local. Sin embargo

en LSDA, para el intercambio, la cancelación es solo aproximada y permanecen térmi-

nos espurios de auto-interacción que son despreciables en el gas homogéneo pero grandes

en sistemas confinados como los átomos o moléculas. No obstante, incluso en casos muy

inhomogéneos, la LSDA funciona notablemente bien. Las falencias asociadas a LSDA no

eclipsan su relevancia histórica. Por un lado demostró ser muy efectiva para encarar y

resolver muchas problemáticas a un costo computacional muy bajo. Por otro, su éxito dio

lugar a la generación de una gran familia de funcionales de amplia relevancia hoy en d́ıa.

El éxito de la LSDA ha llevado al desarrollo de varias aproximaciones de gradiente

generalizado (GGAs) con una mejora notable sobre la LSDA en muchos casos. Los

GGAs, que al d́ıa de hoy se utilizan ampliamente, proporcionan la precisión requerida para

que la teoŕıa del funcional de la densidad sea adoptada ampliamente por la comunidad

de simulación de materiales.

El primer paso más allá de la aproximación local es un funcional de la magnitud del
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gradiente de la densidad |∇nσ| aśı como del valor n en cada punto. Tal expansión de

gradiente fue sugerida también en el trabajo original de Kohn y Sham.

El término expansión de gradiente generalizada denota una variedad de formas pro-

puestas para funciones que modifican el comportamiento en grandes gradientes de tal

manera que se preserven las propiedades deseadas. Es conveniente [54] definir el funcional

como una forma generalizada de la ecuación 2.18,

EGGA
xc [n↑, n↓] =

∫
d3r n(r) ϵxc(n

↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, . . .) (2.20)

≡
∫
d3r n(r) ϵhomxc (n)Fxc(n

↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, . . .),

donde Fxc es adimensional y ϵhomxc (n) es la enerǵıa de intercambio del gas sin pola-

rización. Para el intercambio, se puede mostrar que existe una ”relación de escalado de

esṕın”

Ex[n↑, n↓] =
1

2

[
Ex[2n↑] + Ex[2n↓]

]
, (2.21)

donde Ex[n] es la enerǵıa de intercambio para un sistema no polarizado de densidad n(r).

Por lo tanto, para el intercambio necesitamos considerar solo Fx(n, |∇n|) no polarizado

en esṕın.

Ahora, se han propuesto numerosas formas para Fx(n, s). Entre ellas, tenemos tres que

han sido ampliamente relevantes: Becke (B88) [55], Perdew y Wang ([56]) [57], y Perdew,

Burke y Ernzerhof (PBE) [58]. La propuesta de Perdew, Burke y Ernzerhof (llamada

PBE en el ambiente de las simulaciones DFT) es la forma del funcional más ampliamente

utilizada hasta ahora, con numerosas ampliaciones que proponen resolver problemáticas

que mejoran la precisión del mismo.1

Habiendo introducido los teoremas de Hohenberg-Kohn, el Ansatz de Kohn-Sham y

los dos funcionales que hacen posible la utilización de DFT como una herramienta fiable,

tenemos el set de herramientas mı́nimo y necesario para encarar el estudio de las propie-

dades electrónicas de un gran numero de sistemas. Sin embargo, hay cierta fenomenoloǵıa

presente en la materia condensada que no es descripta con un grado de precisión suficiente

por DFT. Para subsanar estas falencias, las introduciremos en la próxima sección distintas

herramientas adicionales.

2.2.4. PseudoPotenciales

Al simular un sistema de electrones con DFT, podemos clasificar a estos en dos grupos.

Electrones de núcleo o ”Core” y electrones de valencia. Cuando realizamos un cálculo ”all

1Para poner en contexto la relevancia del trabajo de PBE, el trabajo [58] es el paper más citado en
f́ısica hasta el d́ıa de hoy.
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electron”, queremos decir que estamos considerando a ambos grupos de manera equiva-

lente. En DFT, es normal asumir que los electrones del Core no aportaran a la formación

de enlaces qúımicos del sistema de interés, y estarán ”congelados”.

Las funciones de onda all electron para los electrones de valencia muestran rápidas

oscilaciones en la región del núcleo para satisfacer la restricción de ortogonalidad necesaria.

No resulta práctico representar dichas funciones mediante ondas planas, ya que el tamaño

del conjunto de bases seŕıa muy grande y por lo tanto prohibitivo computacionalmente.

La aproximación de pseudopotencial sustituye los electrones del núcleo y el potencial

de Coulomb por un pseudopotencial más débil que actúa sobre un conjunto de pseudo

funciones de onda. Este potencial puede representarse con sólo un pequeño número de

coeficientes de Fourier. Idealmente, las pseudo funciones de onda no debeŕıan tener nodos

dentro de las regiones centrales, por lo que sólo requieren un pequeño conjunto de bases.

Una representación esquemática de esto puede verse en la figura 2.3. Tradicionalmente, los

pseudo potenciales se construyen para reproducir fielmente las propiedades de dispersión

del potencial iónico completo. El desplazamiento de fase producido por el núcleo iónico es

diferente para cada componente de momento angular (s, p, d, etc.) de la función de onda

de valencia. Por lo tanto, la dispersión del pseudopotencial debe depender del momento

angular.

Dentro de la familia de pseudo potenciales, existen dos de mayor importancia. Primero,

tenemos los pseudopotenciales que conservan la norma (Norm-Conserving Pseudopotentials)[59].

Estos se construyen para cumplir dos condiciones:

1. Dentro de un radio de corte rc (RCUTOFF en la figura 2.3) , la norma de cada pseudo

función de onda debe ser idéntica a su correspondiente función de onda all-electron.

∫
r<rc

d3r ϕR,i(r)ϕR,j(r) =

∫
r<rc

d3r ϕ̃R,i(r)ϕ̃R,j(r), (2.22)

donde ϕR,i y ϕ̃R,i son los estados de referencia de todos los electrones y pseudo para

el pseudopotencial en el átomo R

2. Las funciones de onda all electron y pseudo son idénticas fuera del radio de corte rc.

El segundo tipo de pseudopotencial utilizado ampliamente son los llamados pseudopo-

tenciales ultrasuaves, o ”Ultrasoft Pseudopotentials”. Estos se caracterizan por relajar la

restricción sobre la conservación de la norma, para reducir el tamaño de la base aun más

que en el caso anterior, pero introduciendo un problema de autovalores más complejo de

resolver [60].

Otro enfoque utilizado en los cálculos de DFT (y utilizado como metodoloǵıa estándar

en esta tesis) es el Método de Ondas Planas Aumentadas y Proyectores (PAW, por sus

siglas en inglés). Este método combina la precisión de los cálculos all-electron con la

eficiencia de los pseudopotenciales.
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El método PAW, introducido por Peter E. Blöchl en 1994, se basa en la idea de

transformar las funciones de onda de los electrones de valencia en una representación

que sea más adecuada para las simulaciones numéricas. Al igual que en el enfoque de

pseudopotenciales, PAW divide los electrones en dos grupos: los electrones de núcleo y los

electrones de valencia. Sin embargo, a diferencia de los pseudopotenciales tradicionales,

PAW no elimina completamente los efectos de los electrones de núcleo, sino que los trata

de manera más precisa mediante una transformación lineal.

La idea central del método PAW es que la función de onda de un electrón puede

ser descrita como una suma de una función de onda suavizada (pseudo) y una serie de

funciones de corrección localizadas cerca de los núcleos. Matemáticamente, esto se expresa

como:

Ψ = Ψ̃ +
∑
i

(Ψi − Ψ̃i), (2.23)

donde Ψ es la función de onda total, Ψ̃ es la función de onda pseudo, y Ψi y Ψ̃i son las

funciones de corrección all-electron y pseudo, respectivamente.

En el método PAW, la función de onda pseudo Ψ̃ se elige de tal manera que sea suave

y fácil de representar con un número reducido de coeficientes de Fourier. Las funciones de

corrección Ψi y Ψ̃i se construyen para asegurar que la función de onda total Ψ sea exacta

en las proximidades de los núcleos, donde las funciones de onda all-elecron muestran

rápidas oscilaciones. El hamiltoniano PAW se puede escribir como

ĤPAW = T̂ + V̂eff +
∑
i

(
Ĥi − Ĥpseudo,i

)
, (2.24)

donde T̂ es el operador cinético, V̂eff es el potencial efectivo, Ĥi es el hamiltoniano de

all-electron, y Ĥpseudo,i es el hamiltoniano pseudo.

Este enfoque permite calcular propiedades electrónicas con alta precisión, comparable

a los cálculos de todos los electrones, pero con una eficiencia computacional similar a la de

los pseudopotenciales. Además, el método PAW es particularmente efectivo para tratar

sistemas con metales de transición y elementos del grupo de los lantánidos.

2.2.5. Teorema de Bloch y Celdas periódicas

El teorema de Bloch[62] es una herramienta clave para tratar sistemas periódicos,

como los cristales. Este teorema permite expresar las funciones de onda de los electrones

en un sólido de forma que se adapten a la periodicidad del potencial de los átomos en la

red cristalina. Esta periodicidad facilita la resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham,

ya que reduce el problema a la primera zona de Brillouin, permitiendo el uso eficiente de

bases de ondas planas.
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Figura 2.3: Ilustración pictórica de cómo la función de onda y el potencial del sistema
son reemplazados por una pseudo-función de onda y un pseudopotencial hasta un valor
de corte. Imagen tomada de ref. [61].

Los cristales se forman repitiendo periódicamente, en la tres direcciones, los vectores

de la celda unidad R1, R2 y R3. Como resultado, el potencial efectivo Veff que actúa sobre

los electrones debe ser periódico con respecto a la red:

Veff(r + R) = Veff(r). (2.25)

El teorema de Bloch establece que las autofunciones ψ de un Hamiltoniano con un poten-

cial periódico pueden escribirse como el producto de una onda plana y una función u(r),

que posee la misma periodicidad que la red cristalina:

ψnk(r) = eik·runk(r), (2.26)

donde k es el vector de onda en la primera zona de Brillouin de la red rećıproca, y n es

un ı́ndice de banda que corresponde a las diferentes soluciones para un valor dado de k.

La función unk(r) respeta la periodicidad de la red, es decir:

unk(r) = unk(r + R). (2.27)

Esta formulación permite expandir las funciones de onda ψnk(r) usando una base de ondas

planas, lo que simplifica los cálculos en DFT:

ψnk(r) =
1√
V

∑
G

cnk(G)ei(k+G)·r, (2.28)

donde V es el volumen de la celda, cnk(G) son los coeficientes, y G son los vectores de la

red rećıproca. Esta expansión (muy poderosa en general) es particularmente útil en DFT,

ya que permite abordar el problema electrónico de cristales complejos con una base que

respeta la simetŕıa y periodicidad del sistema, optimizando aśı los cálculos de propiedades

electrónicas.
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2.3. Más allá de DFT estándar

Como mencionamos en la sección anterior, cierta fenomenoloǵıa de interés no logra

ser descripta con las técnicas DFT estándar (ya sea por que no esta incorporada en la

teoŕıa per se, o la misma falla en esos casos). En esta sección introduciremos brevemente

algunas de estas metodoloǵıas que han sido utilizadas en esta Tesis.

2.3.1. Funcionales dependientes del orbital: SIC y DFT+U

El problema de más larga data en la metodoloǵıa desarrollada por Kohn-Sham es que

no se ha encontrado una manera sistemática de mejorar los funcionales para describir

el intercambio y correlación. Los problemas son más graves en materiales en los que los

electrones tienden a estar más localizados e interactúan fuertemente, como los óxidos

de metales de transición y los elementos y compuestos que poseen tierras raras. Estos

sistemas exhiben fenómenos asociados con la correlación fuerte, como transiciones metal-

aislante, comportamiento de fermiones pesados y superconductividad de alta temperatura.

Se han desarrollado varios métodos extender la precisión de ciertos funcionales e incorporar

efectos importantes desde un punto de vista f́ısico. Dos de estos son SIC y LDA+U (o

GGA+U).

”SIC” (en ingles, Self Interaction Correction), denota métodos que usan funciona-

les aproximados y añaden ”correcciones de auto-interacción” para intentar corregir la

auto-interacción no f́ısica en muchos funcionales para intercambio y correlación Exc. La

auto-interacción de un electrón consigo mismo en la interacción de Hartree se cancela en

tratamientos exactos de intercambio, como en Hartree-Fock.

Por otro lado e inspirado en el modelo de Hubbard, el método DFT+U [63, 64]está

formulado para mejorar la descripción del estado fundamental de los sistemas correlacio-

nados. La principal ventaja del método DFT+U es que se encuentra dentro del ámbito

de la DFT, por lo que no requiere un esfuerzo significativo para ser implementado en los

códigos existentes y su costo computacional es solo ligeramente superior al de los cálculos

normales. Esta corrección ”U” se puede agregar a los funcionales de densidad locales y

semilocales, dando lugar a LDA+U y GGA+U (en linea con lo ya discutido en este caṕıtu-

lo). El papel básico de la corrección U es tratar la fuerte interacción de Coulomb on site

de los electrones con un término adicional, que es similar al de Hubbard. El hamiltoniano

de Hubbard describe los estados electrónicos fuertemente correlacionados (orbitales d y

f), mientras que trata el resto de los electrones de valencia mediante las aproximaciones

normales de la DFT. Para la implementación práctica de DFT+U, la intensidad (o fuer-

za) de las interacciones on site se describe mediante un par de parámetros: el término de

Coulomb en el sitio U y el término de intercambio en el sitio J . Estos parámetros U y J se

pueden extraer de cálculos ab initio, pero generalmente se obtienen semiemṕıricamente.

La implementación de DFT+U requiere una comprensión clara de las aproximaciones en
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las que se basa y una evaluación precisa de las condiciones bajo las cuales se espera que

proporcione predicciones cuantitativas precisas. Esto último es de mucha relevancia, ya

que al utilizar parámetros que en principio son ”libres”, uno puede estar obteniendo una

descripción que no es f́ısica.

El método DFT+U funciona de la misma manera que los métodos LDA y GGA

estándar para describir los electrones de valencia, pero no aśı para los estados electrónicos

fuertemente correlacionados (usualmente orbitales d y f ). El hamiltoniano del sistema se

separa en dos términos: uno donde se mantiene el potencial del tipo electrón indepen-

diente del orbital y otro donde se incluye un término tipo Hubbard U, para describir la

interacción de Coulomb entre electrones en los orbitales correlacionados (en esta tesis, el

orbital d). El funcional de enerǵıa DFT+U se define como:

EDFT+U[ρσ, nI
l ] = EDFT[ρσ] + EU [nI

l ] − EDC[nI
l ], (2.29)

donde EDFT[ρσ] es el funcional de intercambio y correlación (LDA o GGA). Considerando

espines colineales, ρσ es la densidad de esṕın con σ =↑, ↓. El segundo término es el

funcional de tipo Hubbard para varios orbitales dependiente de la matriz de ocupación

orbital nI
l , donde l es el número cuántico del orbital. El último término es el término de

doble conteo (DC). En la ecuación anterior, el término DC se introduce para eliminar la

interacción electrón-electrón de los estados localizados que ya está tomada en cuenta en

EDFT. El término de enerǵıa de Hubbard, EU [nI
l ], se escribe como:

EU [nI
l ] =

1

2

∑
σm1m2m3m4

nσ
m1m2

(⟨m1m3|Vee|m2m4⟩ − ⟨m1m3|Vee|m4m2⟩δσσ′)nσ′

m3m4
, (2.30)

donde nm1m2 son los elementos de la matriz de ocupación, mi son los orbitales de la capa l,

y Vee es la interacción de Coulomb apantallada. Existen diferentes aproximaciones para el

término de doble conteo (DC), como la aproximación de campo medio (AMF) y el ĺımite

de localización total (FLL). Los resultados pueden depender de la elección del término

DC. En FLL, los estados donde su ocupación es superior que medio llenado son bajados

en enerǵıa, mientras que en AMF los estados con una ocupación más alta que el promedio

son subidos en enerǵıa. En nuestros cálculos, utilizamos DFT+U dentro del ĺımite de

localización total:

EDC[nI
l ] =

U

2
N(N − 1) − J

2

∑
σ

Nσ(Nσ − 1), (2.31)

donde N = Tr(nI
l ) es la traza de la matriz de ocupación nI

l , y Nσ = N↑ + N↓. Los

parámetros U y J son la interacción electrón-electrón apantallada y los parámetros de

intercambio respectivamente, que se obtienen a partir de las interacciones de Coulomb
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apantalladas de la siguiente manera:

U =
1

2l + 1

∑
m1m2

⟨m1m2|Vee|m1m2⟩, (2.32)

J =
1

2l(2l + 1)

∑
m1m2

(⟨m1m2|Vee|m1m2⟩ − ⟨m1m2|Vee|m2m1⟩) . (2.33)

El segundo esquema es una versión simplificada del anterior, derivada por Dudarev[65],

donde el hamiltoniano queda

EU
eff =

U

2

∑
mσ

nσ
m(1 − nσ

m) − J

2

∑
m ̸=m′

nσ
mn

σ′

m′ , (2.34)

donde nm es el número de ocupación del orbital m.

Para tener en cuenta el término de doble conteo, evaluamos la ecuación anterior en

el ĺımite donde la matriz ocupación esta totalmente ocupada y la restamos de la enerǵıa

DFT. El funcional de DFT+U propuesto por Dudarev queda:

EDudarev
DFT+U [ρσ, nI

l ] = EDFT[ρσ] +
U − J

2

∑
σ

∑
m

nσ
m(1 − nσ

m), (2.35)

donde el segundo término, proporcional a U −J , actúa como una función de penalización

en la enerǵıa de DFT, llevando el sistema hacia una matriz de ocupación entera.

En el esquema DFT+U, la corrección U solo se aplica a estados con carácter orbital

localizado, y la enerǵıa total dependerá de U y J . Esto significa que las enerǵıas totales

resultantes de dos cálculos que usen valores diferentes de U y J no se pueden comparar

directamente.

2.3.2. Acople Esṕın-orbita

Entre los distintas fenomenoloǵıas que DFT por si solo no tiene incorporadas, el efecto

del acoplamiento esṕın-órbita (SOC) en los electrones de los sólidos es una de ellas. Con-

siderando el ĺımite no relativista de la ecuación de Dirac, podemos obtener la ecuación de

Schrödinger junto con otros términos. Estos últimos son las correcciones relativistas a la

ecuación de Schrödinger, donde uno de ellas es el SOC. El mismo se puede expresar como:

HSOC = σ · (−∇V (r) × p) = −1

r

dV (r)

dr
σ · (r × p) = ξ(r)σ · L, (2.36)

donde σ son las matrices de Pauli, V (r) es el potencial, L el momento angular orbital y

ξ(r) = −1
r
dV (r)
dr

. En la ecuación anterior 2.36, se ha asumido un potencial con simetŕıa

esférica, ya que el SOC es una propiedad atómica. La función ξ(r) aumenta para áto-

mos pesados ya que el potencial coulombiano es proporcional a Z, el número atómico.

Integrando ξ(r) sobre la función radial para cada orbital y reescribiendo la ecuación en
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términos del esṕın S = σ/2, obtenemos:

HSOC = λS · L, (2.37)

donde λ = ⟨ξ⟩/2 es la constante de acoplamiento esṕın-órbita integrada radialmente.

Podemos notar que la constante vaŕıa para diferentes capas orbitales de los átomos. Como

consecuencia de este término relativista, se producen separaciones en los niveles de enerǵıa

de los estados atómicos. En sólidos, la inclusión de SOC puede dividir las bandas de enerǵıa

con degeneraciones si la simetŕıa orbital lo permite[66, 67].

En DFT, para tener en cuenta los efectos relativistas en lugar de resolver la ecua-

ción de Dirac, que requeriŕıa un espinor de 4 componentes, consideramos la ecuación de

Schrödinger que incluye los términos relativistas. Este hamiltoniano se conoce como la

ecuación de Pauli (sin un campo magnético externo). En este método, el espinor necesario

se reduce a un espinor de 2 componentes [68]:

HPauli = HNR +HSR +HSOC, (2.38)

donde HNR es el término no relativista, como en la ecuación de Schrödinger, y HSR son los

términos escalar-relativistas, que son las correcciones relativistas sin el término de esṕın

(es decir, el termino masa-velocidad y el término de Darwin).

En sistemas magnéticos, el SOC es el origen de varios efectos, como el intercambio

magnético anisotrópico (llamado intercambio de Heisenberg anisotrópico), el efecto Hall

anómalo y la anisotroṕıa magnetocristalina. El SOC introduce una dependencia de la

orientación del esṕın en la enerǵıa total del sistema y, por lo tanto, la existencia de una

dirección preferida de magnetización con respecto a la red. Esta diferencia de enerǵıa entre

direcciones es la enerǵıa de anisotroṕıa magnetocristalina (MAE).

La MAE suele ser pequeña para sistemas bulk de tipo fcc y bcc, alrededor de 10 µeV

o menos[69], debido a que la alta simetŕıa reduce este efecto a uno de tipo λ4. Para otras

estructuras tipo bulk [70] y sistemas de baja dimensionalidad, las simetŕıas se reducen

y son posibles valores más altos de la MAE (del orden de λ2, es decir, ∼ 1 meV). Para

evaluar tales valores de la MAE se necesita un mallado en el espacio k lo suficientemente

fino, aśı como una determinación precisa del nivel de Fermi.

Para calcular la MAE, usualmente se restan las enerǵıas asociadas a dos configuracio-

nes diferentes de esṕın. Sin embargo, vale destacar que en el caṕıtulo 4 de esta tesis se

realizará un modelo magnético que tendrá en cuenta términos adicionales y este tipo de

cálculo no aplica en este caso. Por último, calcular la MAE requiere un tratamiento fino

del SOC y una muy buena convergencia a nivel de cálculo.
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2.3.3. Funcionales Hı́bridos

Como discutimos casi al inicio del caṕıtulo, la precisión de DFT esta fuertemente

influenciada por que tan bien aproximamos el funcional de intercambio-correlación. La

figura 2.4 nos muestra los distintos niveles de aproximación que podemos implementar.

A medida que ascendemos, subimos la precisión, pero cada escalón nos cuesta más. En

ella podemos ver los distintos niveles, algunos ya discutidos. LDA, después GGA que

incorpora el gradiente de la densidad. más arriba, que no discutiremos en esta tesis, los

Meta-GGA, que incorpora una dependencia en la enerǵıa cinética. Siguiendo la escalera,

encontramos los funcionales que discutiremos en esta sección: Los funcionales Hı́bridos.

Estos son otra clase de aproximaciones a la enerǵıa de intercambio-correlación en DFT

que incorporan una porción del intercambio de manera exacta (obtenido de la teoŕıa de

Hartree-Fock) con el resto de la enerǵıa de intercambio-correlación de otras fuentes (ab

initio o emṕıricas). El funcional de intercambio se expresa en términos de los orbitales

de Kohn-Sham en lugar de la densidad, por lo que se denomina funcional de densidad

impĺıcita.

El enfoque h́ıbrido para construir aproximaciones funcionales de densidad fue intro-

ducido por A. Becke en 1993[71]. La hibridación con el intercambio de Hartree-Fock (HF)

(también llamado intercambio exacto) nos da un esquema simple para mejorar el cálculo

de muchas propiedades moleculares, como enerǵıas de atomización, longitudes de enlace

y frecuencias de vibración como de sistemas continuos, que tienden a estar mal descritas

con funcionales ab initio simples. Para construir un funcional Hı́brido, en general usamos

una combinación lineal del funcional de intercambio exacto de Hartree-Fock

EHF
x = −1

2

∑
i,j

∫ ∫
ψ∗
i (r1)ψ

∗
j (r2)

1

r12
ψj(r1)ψi(r2) dr1 dr2, (2.39)

y cualquier número de funcionales de densidad expĺıcitos de intercambio y corrección. Los

parámetros que determinan el peso de cada funcional individual se especifican t́ıpicamente

ajustando las predicciones del funcional a los datos termodinámicos experimentales o

calculados con alguna técnica que nos de precisión. Aqúı describiremos de manera muy

breve distintos funcionales h́ıbridos que fueron utilizados en esta tesis. Estos son B3LYP,

PBE0 y HSE.

B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee–Yang–Parr)[72] es uno de los funcionales h́ıbridos

más utilizados, cuya enerǵıa de intercambio-correlación es

EB3LYP
xc = (1 − a)ELSDA

x + aEHF
x + b∆EB

x + (1 − c)ELSDA
c + cELYP

c , (2.40)

donde a = 0,20, b = 0,72, y c = 0,81. Los tres parámetros que definen B3LYP tienen

su origen en los ajustes originales de Becke del funcional B3PW91
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PBE0[73] mezcla la enerǵıa de intercambio Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) y la

enerǵıa de intercambio de Hartree-Fock en una proporción 3 a 1, junto con la enerǵıa

de corrección completa de PBE de forma que obtenemos

EPBE0
xc =

1

4
EHF

x +
3

4
EPBE

x + EPBE
c , (2.41)

donde EHF
x es el funcional de intercambio exacto de Hartree-Fock, EPBE

x es el fun-

cional de intercambio de PBE, y EPBE
c es el funcional de corrección de PBE.

HSE (Heyd–Scuseria–Ernzerhof) utiliza un potencial de Coulomb apantallado por

una función error para calcular la porción de intercambio de la enerǵıa con el fin

de mejorar la eficiencia computacional, especialmente para sistemas metálicos. Su

forma funcional es

EPBEh
xc = aEHF,SR

x (ω) + (1 − a)EPBE,SR
x (ω) + EPBE,LR

x (ω) + EPBE
c , (2.42)

donde a es el parámetro que nos determina mezcla de funcionales, y ω es un paráme-

tro ajustable que controla el corto alcance de la interacción. Los valores estándar

de a = 1/4 y ω = 0,2 (generalmente referido como HSE06[74]) han demostrado

dar buenos resultados para la mayoŕıa de los sistemas. El funcional h́ıbrido HSE

se convierte en el funcional h́ıbrido PBE0 cuando ω = 0. EHF,SR
x (ω) es el funcional

de intercambio exacto de Hartree-Fock de corto alcance, EPBE,SR
x (ω) y EPBE,LR

x (ω)

son las componentes de intercambio de PBE de corto y largo alcance, y EPBE
c es el

funcional de corrección de PBE.

2.3.4. Respuesta lineal y cálculo expĺıcito del U

Los funcionales h́ıbridos son una mejora superadora en precisión en comparación con

funcionales tipo GGA. Sin embargo, lo que se gana en precisión se pierde (y de manera

muy notoria) en eficiencia. El tamaño del sistema a simular, aśı como ciertos detalles

computacionales, pueden transformar en inviables los cálculos con funcionales h́ıbridos.

Es por esto que el método de DFT+U es una solución de compromiso que funciona muy

bien. Sin embargo, el parámetro U suele ser definido Ad-hoc, ya sea por conveniencia,

por que es un valor utilizado en bibliograf́ıa, o para ajustar con resultados experimentales

(para cada sistema en particular, claro esta). En su trabajo de 2005[76], Cococcioni y de

Gironcoli propusieron un enfoque de respuesta lineal para calcular el parámetro efectivo

U en el método LDA+U de manera autoconsistente y sin suposiciones aprioŕısticas sobre

el sistema.

El método se basa en realizar cálculos de DFT con restricciones en las ocupaciones

(constrained-Density Functional Theory, cDFT) para determinar el parámetro U de ma-
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Figura 2.4: Stairway to (DFT) heaven. Representación pictórica usual de como al au-
mentar la complejidad del funcional, se hace más dif́ıcil (caro computacionalmente) subir.
Imagen extráıda de la ref. [75].

nera autoconsistente. La idea central es que la enerǵıa total se puede expresar como una

función de las ocupaciones de los niveles localizados de los sitios de Hubbard:

E[{qI}] = mı́n
n(r),αI

[
E[n(r)] +

∑
I

αI(nI − qI)

]
, (2.43)

donde n(r) es la densidad electrónica y nI son las ocupaciones de los niveles localizados

del sitio I, obtenidas a través de los multiplicadores de Lagrange αI .

La curvatura de la enerǵıa total con respecto a la variación de la ocupación de un sitio

aislado proporciona la enerǵıa de Hubbard

∂2E[{qI}]

∂q2I
. (2.44)

Sin embargo, esta curvatura no es directamente el U que queremos calcular, ya que incluye

contribuciones asociadas a nuevas hibridizaciones. Para obtener el U de Hubbard, se debe

restar la curvatura obtenida del problema de Kohn-Sham no interactuante:

U =
∂2E[{qI}]

∂q2I
− ∂2EKS[{qI}]

∂q2I
. (2.45)

En lugar de trabajar directamente con las ocupaciones, se realiza una transformada de

Legendre para trabajar con los multiplicadores de Lagrange αI :

E[{αI}] = mı́n
n(r)

[
E[n(r)] +

∑
I

αInI

]
. (2.46)
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Se introducen las funciones de respuesta de la densidad con respecto a estas perturbaciones

localizadas:

χIJ =
∂nI

∂αJ

, (2.47)

χ0
IJ =

∂nI

∂αKS
J

. (2.48)

El parámetro de interacción efectiva U se puede entonces calcular en términos de las

funciones de respuesta:

U = (χ−1
0 − χ−1)II . (2.49)

Las funciones de respuesta las podemos calcular tomando derivadas numéricas de las cur-

vas. Para esto, realizamos un cálculo DFT bien convergido para el sistema no restringido

(αI = 0 para todos los sitios en la supercelda) y se agregan pequeños desplazamientos

de potencial a cada sitio de Hubbard, computando la variación de las ocupaciones en

el primer ciclo auto-consistente y luego permitiendo que el potencial de Kohn-Sham se

ajuste.

Este método requiere una supercelda lo suficientemente grande para que las contribu-

ciones de las imágenes periódicas sean insignificantes. Para un sitio I, se realiza un cálculo

auto-consistente con un potencial pequeño ∆V = αIPI , donde PI es el proyector sobre

el nivel localizado. Se calculan las variaciones de las ocupaciones nI y se construyen las

matrices de funciones de respuesta χIJ y χ0
IJ .

El método, complicado a priori, consiste solo en ver como responde el sistema al

variar el potencial vs no hacerlo, para distintas ocupaciones. En general, los códigos DFT

suelen tener incorporado alguno de las tareas que debeŕıamos realizar y esto facilita su

implementación.

2.3.5. Interacción de Van der Waals

Los funcionales semilocales e h́ıbridos no incluyen las fuerzas de dispersión de London

en su construcción. Por lo tanto, no se pueden aplicar de manera confiable a sistemas

donde estas fuerzas juegan un papel importante. Para tenerlas en cuenta de manera más

adecuada en DFT, se puede agregar un término de dispersión correlacionado al funcional

semilocal o h́ıbrido. Esto conduce a los denominados funcionales de van der Waals. Los

mismos tienen en cuenta las fuerzas de dispersión, que son interacciones de largo alcance

que surgen de los dipolos fluctuantes de átomos o moléculas.

Es importante destacar que las interacciones de dispersión dependen de la correlación

electrónica, pero la DFT t́ıpicamente descuida la dispersión de largo alcance porque el

término de intercambio-correlación, Vxc, se asume t́ıpicamente como un funcional de la

densidad electrónica local Vxc(ρ) o del gradiente de la densidad electrónica Vxc(∂ρ/∂r).

Una consecuencia de esta suposición es que solo se incluyen las contribuciones locales a
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la correlación electrónica, lo que lleva a una omisión de la dispersión de largo alcance.

Para describir con precisión las interacciones de van der Waals en DFT, se han de-

sarrollado distintos enfoques. Estos pueden dividirse principalmente en dos categoŕıas:

correcciones DFT-D (como los desarrollados por Grimme[77] o Tkatchenko-Scheffler[78]

y utilizados en esta tesis) y funcionales vdW no locales (vdW-DF)[79]. A continuación,

se describen estos enfoques:

1. Las correcciones DFT-D, introducidas por Grimme et al, añaden un término de

dispersión emṕırico a la enerǵıa total calculada por el funcional DFT. Este término

de dispersión se calcula como una suma de interacciones de pares de átomos y tiene

la forma:

Edisp = −s6
∑
i,j

Cij

R6
ij

fdamp(Rij), (2.50)

donde Cij son los coeficientes de dispersión espećıficos de los átomos i y j, Rij es

la distancia entre los átomos, s6 es un factor de escala dependiente del funcional de

DFT utilizado, y fdamp(Rij) es una función de amortiguamiento que evita singula-

ridades a cortas distancias. Las correcciones DFT-D son simples de implementar y

se pueden utilizar con cualquier funcional de DFT.

2. Los funcionales vdW no locales del tipo vdW-DF, desarrollados por Dion y otros,

incorporan expĺıcitamente las interacciones de dispersión en el formalismo del fun-

cional de la densidad. Estos funcionales añaden un término no local de correlación

que tiene en cuenta las interacciones de dispersión de largo alcance. La expresión

general para la enerǵıa de correlación no local es:

Enl
c =

1

2

∫ ∫
n(r)ϕ(r, r′)n(r′)drdr′, (2.51)

donde n(r) es la densidad electrónica y ϕ(r, r′) es un kernel que describe las in-

teracciones de dispersión entre las densidades en los puntos r y r′. Los funcionales

vdW-DF son más complejos y requieren una implementación más sofisticada, pero

ofrecen una descripción más precisa de las interacciones de dispersión en sistemas

donde estas fuerzas son significativas.

2.3.6. VASP como método de cálculo

A nivel actual, existe una gran variedad de códigos que implementan DFT a nivel

práctico. Existen paquetes que son de código abierto, aśı como paquetes con licencia paga.

En esta tesis se utilizó únicamente el código Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)

[80, 81, 82, 83, 84, 85]. Este código emplea una base de ondas planas para desarrollar las

funciones de onda electrónicas y pseudopotenciales para describir la interacción de los

electrones de valencia con el core. VASP permite el uso de pseudopotenciales ultrasuaves
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y del método PAW, siendo este último el utilizado en esta tesis. Además, cuenta con una

amplia base de datos de pseudopotenciales para la gran mayoŕıa de los elementos de la

tabla periódica.

El código también ofrece una variedad de aproximaciones para el funcional de inter-

cambio y correlación, tales como LDA, GGA, DFT+U, y funcionales h́ıbridos. Desde un

punto de vista magnético, VASP es capaz de realizar cálculos con polarización de esṕın,

aśı como incluir los efectos de acoplamiento esṕın-órbita.

En este trabajo, VASP fue utilizado para realizar cálculos de estructura electrónica

y propiedades magnéticas, empleando el método PAW para pseudopotenciales y la apro-

ximación GGA+U o funcionales h́ıbridos para el funcional de intercambio y correlación.

Además, se incluyó la polarización de esṕın en todos los cálculos debido a la naturaleza

magnética de los sistemas estudiados, aśı como SOC en los casos que fue relevante.



2.4. MÉTODO DE MONTE CARLO 55

2.4. Método de Monte carlo

El método Monte Carlo es una técnica computacional que utiliza la aleatoriedad y

el muestreo estad́ıstico para resolver problemas matemáticos y f́ısicos. Este método se

basa en la generación de números aleatorios para explorar el espacio de estados de un

sistema, permitiendo la evaluación de propiedades f́ısicas y el estudio de comportamientos

complejos que seŕıan dif́ıciles de abordar mediante métodos deterministas. Gracias a este

método, podemos calcular observables termodinámicos a partir de ”calcular” una forma

aproximada de la función de partición del sistema.

En el contexto de la materia condensada, el método Monte Carlo es particularmente

útil para simular sistemas de muchos cuerpos donde las interacciones entre part́ıculas pue-

den llevar a comportamientos emergentes, como transiciones de fase y fenómenos cŕıticos.

La ventaja de esta técnica es que solo necesitamos muestrear una fracción pequeña de los

estados del sistema para obtener estimaciones precisas de las cantidades f́ısicas. Por ejem-

plo, no necesitamos incluir todos los estados del mismo para obtener un valor razonable

para la función de partición, como tendŕıamos que hacer si la evaluáramos directamente.

En esta sección, discutiremos muy brevemente los conceptos fundamentales de la técni-

ca numérica para posteriormente mostrar como se implementa con algoritmos más mo-

dernos.

2.4.1. Principios fundamentales del Método Monte Carlo

Existen tres ideas cruciales que vamos a introducir en esta subsección. Muestreo por

importancia, balance detallado y ratio de aceptación.

El objetivo usual en la simulación Monte Carlo de un sistema térmico es el cálculo

del valor esperado ⟨Q⟩ de alguna cantidad observable Q, como la enerǵıa interna en un

modelo de gas, o la magnetización en un modelo magnético. La ruta ideal para calcular

dicha valor medio, es promediando la cantidad de interés sobre todos los estados µ del

sistema, ponderando cada uno con su propia probabilidad de Boltzmann:

⟨Q⟩ =

∑
µQµe

−βEµ∑
µ e

−βEµ
. (2.52)

Esto solo es tratable en los sistemas más pequeños. Nuestra mejor estimación de la can-

tidad Q se dará entonces por

QM =

∑M
i=1Qµi

p−1
µi
e−βEµi∑M

j=1 p
−1
µj
e−βEµj

. (2.53)

QM se llama el estimador de Q. Tiene la propiedad de que, a medida que aumenta el

número M de estados muestreados, se convierte en una estimación más precisa de ⟨Q⟩, y
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cuando M → ∞ tenemos QM = ⟨Q⟩.
La pregunta que nos hacemos entonces ahora es: ¿Como debeŕıamos elegir nuestros M

estados de manera que QM sea un estimado preciso de ⟨Q⟩? Sabemos que si le asignamos

a todos los estados una distribución de probabilidad igual, obtenemos una solución pobre

a fines prácticos. En un sistema de 10x10x10 espines tipo Ising (un cubo), tendŕıamos

21000 = 10300 estados, mientras que en una computadora podŕıamos samplear no más

de 1010 estados. Esto nos dice que no podemos explorar el espacio de fases de manera

completamente aleatoria.

Por otro lado, si tuviéramos alguna forma de saber qué estados hicieron las contribu-

ciones importantes a las sumas en la Ecuación 2.52 y si pudiéramos elegir nuestra muestra

de M estados solo de esos estados e ignorar todos los demás, podŕıamos obtener una muy

buena estimación de ⟨Q⟩ con solo un pequeño número de términos. Esta es la esencia de

la idea detrás de los métodos Monte Carlo térmicos. La técnica para elegir los estados

importantes entre el gran número de posibilidades se llama muestreo por importancia.

Nuestra estrategia para obtener esos estados más importantes sera la siguiente: en

lugar de elegir nuestros M estados de tal manera que cada estado del sistema tenga la

misma probabilidad de ser seleccionado que cualquier otro, los elegimos de modo que

la probabilidad de que un estado particular µ sea elegido es pµ = Z−1e−βEµ . Entonces,

nuestro estimador para ⟨Q⟩, la Ecuación 2.53, se convierte simplemente en:

QM =
1

M

M∑
i=1

Qµi
. (2.54)

Nótese que los factores de Boltzmann se han cancelado del estimador, tanto en el nu-

merador como en el denominador, dejando una expresión particularmente simple. Esta

definición de QM funciona mucho mejor que la expresion 2.53, especialmente cuando el

sistema pasa la mayor parte de su tiempo en un pequeño número de estados (como, por

ejemplo, los más bajos cuando estamos a bajas temperaturas), ya que estos serán preci-

samente los estados que seleccionamos con más frecuencia, y la frecuencia relativa con la

que los elegimos corresponderá exactamente a la cantidad de tiempo que el sistema real

pasaŕıa en esos estados.

La única pregunta que queda es cómo elegimos exactamente nuestros estados para

que cada uno aparezca con su correcta probabilidad de Boltzmann. Esto no es una tarea

sencilla, la cual sera encarada utilización procesos de Markov.

La parte dif́ıcil de realizar una simulación Monte Carlo es la generación de un conjunto

aleatorio de estados de acuerdo con la distribución de probabilidad de Boltzmann. Para

empezar, no se pueden simplemente elegir estados al azar y aceptarlos o rechazarlos con

una probabilidad proporcional a e−βEµ . Eso no seŕıa mejor que nuestro esquema original de

muestreo de estados al azar; terminaŕıamos rechazando virtualmente todos los estados, ya

que las probabilidades de su aceptación seŕıan exponencialmente pequeñas. En su lugar,
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casi todos los esquemas Monte Carlo dependen de procesos de Markov como el motor

generador para el conjunto de estados utilizados.

Para nuestros propósitos, un proceso de Markov es un mecanismo que, dado un sistema

en un estado µ, genera un nuevo estado ν de ese sistema. Lo hace de manera aleatoria; no

generará el mismo nuevo estado cada vez que se le dé el estado inicial µ. La probabilidad

de generar el estado ν dado µ se llama probabilidad de transición P (µ → ν) para la

transición de µ a ν. Las probabilidades de transición también deben satisfacer

∑
ν

P (µ→ ν) = 1 (2.55)

En simulaciones Monte Carlo, usamos procesos de Markov repetidamente para generar

una Cadena de Markov de estados. Comenzando con un estado µ, usamos el proceso

para generar un nuevo estado ν, y luego alimentamos ese estado al proceso para gene-

rar otro λ, y aśı sucesivamente. El proceso de Markov se elige especialmente para que,

cuando se ejecute el tiempo suficiente comenzando desde cualquier estado del sistema,

eventualmente produzca una sucesión de estados que aparezcan con probabilidades dadas

por la distribución de Boltzmann. Para lograr esto, colocamos dos condiciones adicionales

en nuestro proceso de Markov, además de las especificadas anteriormente, las condiciones

de ”ergodicidad” y ”balance detallado”.

La condición de ergodicidad es el requisito de que debe ser posible para nuestro pro-

ceso de Markov alcanzar cualquier estado del sistema desde cualquier otro estado, si lo

ejecutamos durante el tiempo suficiente. Esto es necesario para lograr nuestro objetivo

de generar estados con probabilidades de Boltzmann. Cada estado ν aparece con alguna

probabilidad no nula pν en la distribución de Boltzmann, y si ese estado fuera inaccesible

desde otro estado µ, sin importar cuánto tiempo continuemos nuestro proceso, entonces

nuestro objetivo se veŕıa frustrado.

La otra condición que imponemos en nuestro proceso de Markov es la condición de

balance detallado. Esta condición es la que asegura que la distribución de probabilidad de

Boltzmann que generamos después de que nuestro sistema ha llegado al equilibrio, y no

cualquier otra distribución. La condición definitoria que nos asegura haber llegado a esa

distribución, es que la tasa a la que el sistema realiza transiciones hacia y desde cualquier

estado µ debe ser igual. Matemáticamente, podemos expresar esto como

∑
ν

pµP (µ→ ν) =
∑
ν

pνP (ν → µ). (2.56)

Dado que deseamos que la distribución de equilibrio sea la distribución de Boltzmann, cla-

ramente queremos elegir los valores de pµ para que sean las probabilidades de Boltzmann.

La ecuación de balance detallado nos dice entonces que las probabilidades de transición

deben satisfacer
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P (µ→ ν)

P (ν → µ)
=
pν
pµ

= e−β(Eν−Eµ). (2.57)

Esta ecuación 2.57 y la Ecuación 2.55 son las restricciones en nuestra elección de probabili-

dades de transición P (µ→ ν). Si satisfacemos estas, aśı como la condición de ergodicidad,

entonces la distribución de equilibrio de los estados en nuestro proceso de Markov será la

distribución de Boltzmann.

Llegando al final del breve recorrido sobre los conceptos fundamentales de la presen-

te técnica numérica, nos queda en el tintero el último concepto: El ratio (o razon) de

aceptación. Este se refiere a la proporción de estados propuestos que son aceptados en

comparación con el número total de estados propuestos durante la simulación. Esto es

particularmente relevante en el algoritmo de Metropolis-Hastings, donde se generan nue-

vas configuraciones del sistema y se decide si se aceptan o se rechazan basándose en una

cierta probabilidad.

2.4.2. Algoritmo de Metropolis-Hastings

El algoritmo de Metropolis-Hastings[86, 87] (utilizado en esta tesis), es un método

para generar muestras de una distribución de probabilidad deseada. Cabe destacar que

este algoritmo es uno de los más famosos y ampliamente utilizados en el ámbito de las

simulaciones de Monte Carlo. El mismo fue introducido por primera vez en 1953 por

Nicolas Metropolis y otros colaboradores. Introduciremos su derivación acompañado por

el ejemplo practico del modelo de Ising.

Para derivar el algoritmo de Metropolis, elegimos un conjunto de probabilidades g(µ→
ν), una para cada posible transición de un estado a otro, µ → ν, y luego elegimos un

conjunto de probabilidades de aceptación A(µ → ν) tal que satisfagan la condición de

balance detallado 2.57. El algoritmo funciona eligiendo repetidamente un nuevo estado ν,

y luego aceptando o rechazándolo al azar con nuestra probabilidad de aceptación elegida.

Si el estado es aceptado, cambiamos el sistema al nuevo estado ν. Si no, simplemente

dejamos el estado como está (para luego repetir el proceso una y otra vez).

Las probabilidades g(µ → ν) deben elegirse de modo que se cumpla la condición de

ergodicidad que introducimos antes. Esto nos deja bastante libertad sobre cómo se eli-

gen; dado un estado inicial µ, podemos generar cualquier número de estados candidatos ν

simplemente invirtiendo diferentes subconjuntos de los espines en la red. Sin embargo, las

enerǵıas de los sistemas en equilibrio térmico permanecen dentro de un rango muy estre-

cho. Esto es, las fluctuaciones de enerǵıa son pequeñas en comparación con la enerǵıa de

todo el sistema. En otras palabras, el sistema real pasa la mayor parte de su tiempo en un

subconjunto de estados con un rango estrecho de enerǵıas y rara vez realiza transiciones

que cambian la enerǵıa del sistema de manera drástica. Esto nos dice que probablemente

no queremos pasar mucho tiempo de nuestra simulación considerando transiciones a esta-
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dos cuya enerǵıa es muy diferente de la enerǵıa del estado presente. La forma más simple

de lograr esto en el modelo de Ising es considerar solo aquellos estados que difieren del

presente por el cambio de un solo esṕın.

Utilizar la dinámica de spin-flip nos garantiza que el nuevo estado ν tendrá una enerǵıa

Eν que difiere de la enerǵıa actual Eµ en a lo sumo 2J por cada spin-flip. Usar la dinámica

de spin-flip también nos asegura que nuestro algoritmo cumple con la ergodicidad, ya que

podemos pasar de cualquier estado a cualquier otro en una red finita volteando uno por

uno cada uno de los espines por los cuales los dos estados difieren.

En el algoritmo de Metropolis, las probabilidades de selección g(µ → ν) para cada

uno de los posibles estados ν son todas iguales. Las probabilidades de selección de todos

los demás estados se establecen en cero. Supongamos que hay N espines en el sistema que

estamos simulando. Con la dinámica de spin-flip, hay entonces N espines diferentes que

podŕıamos voltear, y por lo tanto N posibles estados ν a los que podemos llegar desde

un estado dado µ. Por lo tanto, hay N probabilidades de selección g(µ → ν) que son no

nulas, y cada una de ellas toma el valor

g(µ→ ν) =
1

N
. (2.58)

Con estas probabilidades de selección, la condición de balance detallado, ecuación (2.57),

toma la forma

P (µ→ ν)

P (ν → µ)
=
g(µ→ ν)A(µ→ ν)

g(ν → µ)A(ν → µ)
=
A(µ→ ν)

A(ν → µ)
= e−β(Eν−Eµ). (2.59)

Ahora tenemos que elegir las razones de aceptación A(µ → ν) para satisfacer esta ecua-

ción. Una posibilidad es elegir

A(µ→ ν) = A0e
− 1

2
β(Eν−Eµ). (2.60)

La constante de proporcionalidad A0 se cancela en la ecuación 2.60, por lo que podemos

elegir cualquier valor para ella que nos guste. Para asegurarnos de que A(µ → ν) ≤ 1

queremos elegir

A0 ≤ e−βzJ (2.61)

En la ecuación 2.60 hemos asumido una forma funcional particular para la razón de acep-

tación, pero la condición de balance detallado, dada en la ecuación 2.59, no requiere

realmente que tome esta forma. Dicha ecuación nos deja mucho margen para maniobrar.

De hecho, como mostramos anteriormente, la forma de maximizar las relaciones de acep-

tación (y por lo tanto producir un algoritmo más eficiente) es siempre dar al mayor de los

dos ratios de aceptación el valor más grande posible (osea 1) y luego ajustar el otro para
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satisfacer la restricción. Para ver cómo funciona esto en este caso, supongamos que de los

dos estados µ y ν que estamos considerando aqúı, µ tiene la menor enerǵıa y ν la mayor:

Eµ < Eν . Entonces, el mayor de los dos ratios de aceptación es A(ν → µ), por lo que lo

establecemos en uno. Para satisfacer la Ecuación 2.60, A(µ→ ν) debe entonces tomar el

valor e−β(Eν−Eµ). Aśı, el algoritmo óptimo es uno en el que

A(µ→ ν) =

e−β(Eν−Eµ) si Eν − Eµ > 0

1 en otro caso.
(2.62)

En otras palabras, si seleccionamos un nuevo estado que tiene una enerǵıa menor o igual

a la del presente, siempre debeŕıamos aceptar la transición a ese estado. Si tiene una

enerǵıa mayor, entonces tal vez lo aceptemos, con la probabilidad dada anteriormente.

Este es el algoritmo de Metropolis para el modelo de Ising con dinámica de inversión de

un solo spin. Es la Ecuación 2.62 la que lo convierte en el algoritmo de Metropolis. Esta

es la parte que fue pionera por Metropolis y sus coautores en su art́ıculo sobre gases de

esferas duras, y cualquier algoritmo, aplicado a cualquier modelo, que elija probabilidades

de selección según una regla como la de la ecuación 2.62 puede decirse que es un algoritmo

de Metropolis. Al principio, esta regla puede parecer un poco extraña, especialmente la

parte sobre cómo siempre aceptamos un movimiento que reducirá la enerǵıa del sistema.

El primer algoritmo que sugerimos parece mucho más natural en este aspecto, ya que a

veces rechaza movimientos a enerǵıas más bajas. Sin embargo, como hemos mostrado,

el algoritmo de Metropolis satisface el balance detallado, y es con mucho el algoritmo

más eficiente, por lo que, natural o no, se ha convertido en el algoritmo de elección en la

abrumadora mayoŕıa de los estudios de Monte Carlo.

2.4.3. Diferencias con Otros Algoritmos

El algoritmo de Metropolis se diferencia de otros algoritmos de Monte Carlo princi-

palmente por su enfoque en el balance detallado y la aceptación de estados basados en

el ratio de aceptación. Otros algoritmos, como el método de muestreo directo (más natu-

ral), intentan evaluar todas las configuraciones posibles, lo cual es computacionalmente

prohibitivo para sistemas grandes. En contraste, el algoritmo de Metropolis se enfoca en

un subconjunto de estados importantes, lo que lo hace mucho más eficiente.

Además, el uso de cadenas de Markov permite al algoritmo explorar el espacio de

estados de manera eficiente, asegurando que, con suficientes iteraciones, la cadena converja

a la distribución de probabilidad deseada.
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2.4.4. Otras consideraciones

En las ultimas subsecciones introdujimos la base conceptual del método Monte Carlo

utilizado en esta tesis. Sin embargo, hay ciertos conceptos que son mencionados (aqúı y

en la bibliograf́ıa) que no queremos dejar de mencionar.

Entre ellos se encuentran el cálculo de propiedades termodinámicas de interés (como el

calor especifico cv, la magnetización, la susceptibilidad magnética, entre otros), el concepto

de dejar que el sistema llegue al equilibrio ( y como evaluar cuando este llega al equilibrio

mirando distintas propiedades termodinámicas del sistema), la utilización de condiciones

periódicas de contorno, el cálculo de errores (ya sea estad́ısticos o sistemáticos), etc.

Todos ellos forman parte de la implementación practica del método, de la misma mane-

ra que aspectos como el K sampling, la forma que se resuelven los ciclos autoconsistentes,

entre otros, forman parte de la implementación practica de DFT.

2.4.5. Implementación practica

En esta sección hemos discutido la base del método Monte Carlo utilizando el algoritmo

de Metropolis. Ahora, ¿como utilizamos todo lo aprendido para realizar las simulaciones

que son de nuestro interés? A modo de resumen, comentamos los distintos pasos relevantes.

Vale destacar que en esta tesis, se utilizo un código ”de la casa” (utilizado ya en varias

publicaciones, como [88]).

1. Debemos definir nuestro Hamiltoniano y la celda que queremos simular. El Hamil-

toniano va a definir las enerǵıas que hay de interacción entre los distintos sitios de

nuestro sistema de espines, aśı como otros términos. Esas enerǵıas serán las utiliza-

das para calcular la probabilidad de transición.

2. Debemos definir la cantidad de pasos Monte Carlo a realizar. Es decir, cuanto hare-

mos al sistema recorrer los ciclos ”autoconsistentes” o que criterio de convergencia

optamos.

3. Definimos optativamente distintos aspectos inherentes a como esta implementado el

método (Parallel tempering, si se parte de una configuración inicial, etc)

4. El método realiza un ”calentamiento” del sistema. En general, las propiedades ter-

modinámicas se computaran con los estados generados despues de este calentamien-

to. Para esto, una cantidad N de pasos Monte Carlo serán descartados inicialmente

5. Comienza el Loop Monte Carlo. El algoritmo parte de una configuración dada y

prueba dar vuelta M espines, donde M es el tamaño del sistema. Obtenemos una

configuración nueva, guardamos.
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6. Realizamos el ciclo anterior una cantidad definida de veces, o hasta que el siste-

ma converja. Para cada ciclo Monte Carlo, calculamos propiedades termodinámicas

como el valor medio de la enerǵıa, el cual podemos utilizar para evaluar la conver-

gencia.

7. Al finalizar la cantidad de pasos Monte Carlo indicada, el código calcula propiedades

termodinámicas de interés y graba la configuración de espines del sistema

8. Para determinar las excitaciones del tipo solitón, se realizo un post procesado de

la orientación de los espines en las cadenas. El mismo se encuentra explicado en

conjunto con los resultados asociados a ellos.

Hay ciertos detalles puntuales de la implementación numérica propia del código utili-

zado en esta tesis, que no han sido comentados. Sin embargo, este paso a paso en lineas

generales, describe como se ejecuto la simulación.



Caṕıtulo 3

Heteroestructuras de NbSe2

En este caṕıtulo discutiremos los resultados obtenidos sobre monocapas y heteroes-
tructuras de las fases 1H y 1T de NbSe2. Comenzaremos con una descripción general
de ambas fases, aśı como del estado del arte experimental. Además, abordaremos las
problemáticas metodológicas inherentes al estudio de estos sistemas mediante DFT,
justificando el análisis por separado de las monocapas y estableciendo un esquema
de cálculo coherente basado en parámetros comunes.

Posteriormente, nos centraremos en el estudio de las heteroestructuras de NbSe2,
analizando las diferentes configuraciones de apilamiento cristalográfico y su influen-
cia en la interacción entre monocapas. A partir de esto, obtendremos información
clave sobre el magnetismo y la estructura electrónica de dichas heteroestructuras.
Finalmente, discutiremos la relación entre nuestros resultados y los obtenidos expe-
rimentalmente por Liu[28].

Los resultados presentados en este trabajo están publicados en el art́ıculo de Pico
et al.[96].
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3.1. Introducción

Como se discutió en la introducción, el NbSe2 es un dicalcogenuro de transición (TMD),

parte del grupo de los materiales bidimensionales de van der Waals. Una de las carac-

teŕısticas clave de estos materiales radica en su nombre: al ser materiales de van der Waals,

esto indica que poseen una estructura en capas, lo que permite generar una diversidad de

estructuras. Estas pueden ir desde un cristal tipo ”bulk”, reduciendo su tamaño en una

dirección hasta llegar a unas pocas capas (como en láminas delgadas), e incluso hasta el

ĺımite de una sola monocapa.

La estructura general de este tipo de materiales está compuesta por capas. En ge-

neral, para todos los dicalcogenuros de transición, la estructura es X-M-X, donde X es

el calcogenuro (en este caso, Se) y M es el metal de transición, en este caso Nb. NbSe2

existe en distintas formas, incluyendo 1H, 2H, 4H, 1T y 3R, donde las siglas indican las

fases Hexagonal, Trigonal y Romboédrica, mientras que los números indican la cantidad

de capas Se-Nb-Se presentes en una celda unidad (ver figura 3.1).

En este caṕıtulo discutiremos los resultados relacionados con las fases H y T de NbSe2.

Antes de comenzar, es necesario hacer una aclaración. En la bibliograf́ıa, el término ”fase

1T” se refiere indistintamente a la fase trigonal. Sin embargo, para la fase 1H, algunos

autores utilizan indistintamente las denominaciones 1H o 2H, sin diferenciar entre una

monocapa o un cristal tridimensional o bulk. En esta tesis, a menos que se indique lo con-

trario, trabajaremos siempre con la fase 1H (monocapa) y la llamaremos de igual manera.

Cabe destacar que algunos autores usan 2H para referirse a cristales tridimensionales de

la fase 1H de NbSe2, mientras que otros la utilizan para referirse a bicapas.

La fase 1H consiste en un arreglo hexagonal de átomos de Nb, envuelto por átomos de

Se en coordinación trigonal prismática. Desde el punto de vista del apilamiento, la fase 1H

es del tipo CAC y, al igual que varios TMDCs, suele presentar una distorsión geométrica
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Figura 3.1: Imagen esquemática de algunos de los polimorfismos del NbSe2. De izquierda
a derecha, se muestran la fase 1T, la fase 2H y la fase 3R. Los triángulos amarillos indican
la posición de los átomos de Selenio (esferas naranjas), mientras que las esferas violetas,
verdes y rosadas representan al Nb.

asociada a una onda de densidad de carga (CDW, por sus siglas en inglés). Esta distorsión

geométrica ”redefine” la celda unidad del sistema. La supercelda que caracteriza a la fase

1H-NbSe2 es una 3x3 en el plano. A nivel experimental, es posible obtener tanto cristales

bulk de 2H-NbSe2 como monocapas, siendo la técnica de Molecular Beam Epitaxy (MBE)

la más adecuada para estas últimas.

Desde un punto de vista electrónico, la fase 1H presenta una fenomenoloǵıa variada.

Se sabe que es metálica y, a bajas temperaturas, desarrolla superconductividad con una

Tc = 7,2 K para muestras cristalinas bulk de 2H-NbSe2 y una Tc = 3,2 K en el ĺımite

de monocapa [97, 98, 99, 100, 101, 102] (dependiendo de los detalles de fabricación, la

Tc puede disminuir aún más en el caso de la monocapa). Además, desde un punto de

vista electrónico, esta fase presenta una transición hacia un estado CDW por debajo de

los 32 K [103]. Trabajos recientes han mostrado que existe una coexistencia de distintas

distorsiones geométricas que pueden asociarse a una CDW 3x3, todo esto dentro de un

rango de enerǵıa pequeño (3 meV).

Desde un punto de vista magnético, está claro que la fase bulk no es magnética. Sin

embargo, a nivel de monocapa, esto no está tan claro. Se entiende que el sistema no pre-

senta magnetismo desde un punto de vista de interacciones de largo alcance. No obstante,

simulaciones y experimentos aún no han podido dilucidar su carácter. Un estudio desarro-

llado por Divilov et al.[104] sugiere que un estado fundamental magnético es compatible
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con una mejor explicación de los espectros STM obtenidos hasta la fecha.

Centrando nuestra atención en la fase 1T, esta posee una fenomenoloǵıa que poco

tiene que envidiarle a la fase 1H. Geométricamente, la fase 1T consiste en un arreglo de

átomos de Nb que presentan coordinación octaédrica con los átomos de Se vecinos. Se

puede pensar en la fase 1T como una versión de la fase 1H, en la que una de las dos capas

de Selenio está desplazada respecto a la otra (ver figura 3.2). A diferencia de la fase 1H, la

fase 1T solo es accesible experimentalmente en el ĺımite de monocapa (usualmente crecida

también mediante MBE [32], y recientemente en algunas pocas capas [105]).

Si fijamos nuestra atención en las propiedades, esta fase posee, al igual que la fase

1H, una CDW. Sin embargo, presenta diferencias significativas con respecto a la anterior.

Primero, esta CDW tiene una periodicidad de
√

13×
√

13. Además, genera una distorsión

geométrica mucho más significativa en comparación con la fase 1H, en la cual ciertos

átomos de Nb, que se encuentran alrededor de lo que llamaremos Nbc, se contraen hacia

él. Esta CDW, junto con la distorsión que genera, da lugar a un patrón electrónico que

en la bibliograf́ıa se denomina Estrella de David (SOD, por sus siglas en inglés), producto

de las imágenes STM topográficas obtenidas de esta fase.

A pesar de que la fase 1H es metálica y superconductora a baja temperatura, la fase

1T es aislante. Más aún, inicialmente se créıa que era un aislante de Mott [32], pero fue

caracterizada recientemente como un aislante de transferencia de carga (CT insulator)

[28]. La banda de valencia, principalmente compuesta por estados pz, se hibridiza con la

banda de Hubbard inferior (Lower Hubbard Band, LHB). Esto da lugar a una densidad

de estados que dificulta separar el aporte de cada banda a las diferentes fenomenoloǵıas

presentes en el sistema.

Se sabe que en distintos TMDs la interacción de la CDW en el bulk puede afectar

de manera notable los estados electrónicos propios de cada capa. Liu et al.[28] demos-

traron que la monocapa de 1T-NbSe2 crecida sobre grafito piroĺıtico altamente orientado

(HOPG, por sus siglas en inglés) exhibe un estado aislante, lo que indica que el gap

no se debe al apilamiento de la CDW o a la interacción con el sustrato. Investigaciones

adicionales sugieren que el origen del gap es complejo, involucrando tanto interacciones

de Coulomb locales como de largo alcance, en lugar de solo la CDW o el intercambio

no local [106]. Otros estudios han propuesto que el estado aislante resulta de un efecto

cooperativo de interacciones de la red y magnéticas, que aumentan el gap, aśı como de

fuertes correlaciones electrónicas que abren un gap de carga [28, 107]. Por lo tanto, en el

caso de la monocapa, tanto las correlaciones electrónicas como su propia CDW intŕınseca

contribuyen a su estado aislante.

Por último, el magnetismo de la fase 1T-NbSe2 es peculiar. Como hemos comentado,

esta fase se encuentra en un estado CDW conmensurado, en el cual hay una banda plana

semi-llena dominada por los orbitales d del átomo central de Nb en la SOD. La repulsión

de Coulomb en los sitios centrales de Nb divide aún más la banda plana en una banda
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de Hubbard superior y una banda de Hubbard inferior (UHB y LHB), lo que resulta en

un estado aislante correlacionado con un carácter de esṕın 1/2. Desde la teoŕıa del sólido,

obtendŕıamos que el sistema es metálico si consideramos que tiene un número impar de

electrones.

3.1.1. Motivación y problemática metodológica

Al comparar ambas fases desde un punto de vista electrónico, podemos observar que

presentan una fenomenoloǵıa compleja y diversa, con caracteŕısticas marcadamente dis-

tintas. La fase 1H es metálica, mientras que la fase 1T es aislante. Además, desde el

punto de vista teórico y dentro del marco de cálculos basados en DFT, la descripción

simultánea de monocapas en las fases 1H y 1T de NbSe2 ha sido un gran desaf́ıo debido

a las diferentes caracteŕısticas f́ısicas que cada una de ellas presenta. En consecuencia, se

han utilizado diferentes aproximaciones en su tratamiento computacional para abordar

esta complejidad y mejorar la precisión general del marco teórico [103, 28, 104, 107]. Este

desaf́ıo probablemente explica la falta de estudios teóricos dedicados a comprender la in-

teracción entre las capas 1T y 1H, aśı como el comportamiento del momento magnético de

la capa 1T cuando está en contacto con la fase 1H, un aspecto crucial para la ocurrencia

del efecto Kondo reportado en experimentos.

A nivel metodológico, en este caṕıtulo buscamos estudiar la interacción entre ambas

monocapas. Sin embargo, para realizar esto, primero debemos analizarlas por separado

y encontrar un esquema de cálculo común y coherente. Nuestro objetivo es capturar si-

multáneamente las principales caracteŕısticas de ambas fases a partir de cálculos DFT,

determinando un conjunto común de parámetros, tales como la constante de red y la

interacción de Coulomb efectiva en el sitio (Ueff ), que describan correctamente ambas fa-

ses. Una vez logrado esto, podremos centrarnos en explorar las interacciones en la interfaz

entre capas. Esta exploración es crucial para comprender cómo las propiedades distintivas

de cada fase se influencian mutuamente cuando se combinan en una heteroestructura.

Investigamos los detalles del acoplamiento entre capas, en particular cómo afecta las pro-

piedades electrónicas y magnéticas del sistema combinado. Esta parte de nuestro trabajo

tiene como objetivo proporcionar una visión más profunda de los efectos sinérgicos en

juego entre las fases 1H y 1T, arrojando luz sobre el potencial de estas interacciones para

inducir nuevos fenómenos en las heteroestructuras de NbSe2.

La búsqueda de un esquema común de cálculo nos obliga a establecer criterios claros.

Para definirlos, optamos por utilizar como gúıa las caracteŕısticas experimentales que

varios autores han estudiado. Para la fase 1H, buscamos que conserve su metalicidad,

mientras que para la fase 1T optamos por preservar su estado aislante, la banda de

Hubbard desocupada y la forma en que se manifiestan las propiedades electrónicas del

sistema (SOD y magnetismo concentrado principalmente en la zona central).
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Figura 3.2: Estructura de las fases 1H (a) y 1T (b) de NbSe2 vistas desde arriba y desde
el lateral. En estos diagramas, las esferas azules representan a los átomos de Nb, mientras
que las esferas rojas (rosas) representan a los átomos de Se de la capa superior (inferior).
La zona central de la SOD se encuentra resaltada en amarillo claro en (b). Dicha zona
contiene el átomo de Nb central (Nbc) representado en celeste. Los átomos de Nb próximos
a él se denominan Nb1. Los átomos de Se dentro de esta zona se denominan Sec, y los de
afuera, Seo.

Además, para estudiar posteriormente la heteroestructura, es necesario considerar cier-

tos detalles vinculados al esquema de cálculo que empleamos. En primer lugar, para rea-

lizar un cálculo periódico, debemos asegurarnos de que ambos sistemas sean conmensura-

bles. Como cada fase posee una CDW de dimensiones distintas, y la supercelda mı́nima

para describir ambas seŕıa imposible de simular debido a su tamaño, optamos por conser-

var la CDW de la fase 1T al simular la bicapa. Esto se debe a que la diferencia energética

entre las distintas CDW de la fase 1H y su ausencia es sustancialmente menor que el

aumento de enerǵıa que experimentaŕıa el sistema 1T sin su CDW. Por lo tanto, a menos

que se indique lo contrario, todos los cálculos se realizarán para celdas
√

13 ×
√

13.

Del mismo modo, la fase 1H fue estudiada en bulk, y ciertos resultados de la bibliograf́ıa

están asociados a ello. Sin embargo, como aqúı estamos interesados en estudiar monocapas,

debemos hacer esta aclaración.

3.1.2. Detalles computacionales

Los detalles computacionales referidos a este capÍtulo, aśı como otras exploraciones

no aplicadas aqúı se encuentran en el apéndice A.



3.2. ESTUDIO DE LAS FASES 1T Y 1H 69

3.2. Estudio de las fases 1T y 1H

3.2.1. Fase 1H

Las caracteŕısticas de la fase 1H vaŕıan cuando comparamos el bulk y la monocapa, los

dos extremos geométricos del sistema. El bulk tiene un parámetro de red bien conocido.

Sin embargo, a nivel de monocapa, esto no está tan claro. Experimentalmente, Huang et

al. [108] obtuvieron un parámetro de red de aH0 = (3,48 ± 0,14) Å. Desde un punto de

vista teórico, existe una variedad de resultados debido a las diferencias entre los esquemas

de cálculo. Esto se puede observar en la tabla 3.1.

Referencia monocapa 1H Cte de Red (Å) Metodoloǵıa

Nano Lett. 18, 2924–2929 (2018)[109] d(Nb-Nb): 3.35-3.43 PBE+D3 VASP
Phys. Rev. B 98, 195419 (2018)[110] 3.45 PBE - VASP

NPG Asia Materials, 12, 24 (2020)[111] 3.45 No optimizado.
Cte de eq de la literatura.

Nano Lett. 2019, 19, 3027-3032[103] 3.48 SIESTA
Phys. Rev. B 97 081101 (R) 2018)[112] 3.474 PBE VASP
Phys. Rev. Mater. 2, 064002 (2018)[113] 3.45 LDA - ABINIT

Phys. Chem. Chem. Phys., 2023, 25, 1632[114] 3.478 PBE VASP

Tabla 3.1: Resultados teóricos de otros autores para la constante de red de la fase 1H.

Por esta razón, exploramos el comportamiento del sistema monocapa de 1H-NbSe2

para varios parámetros de red y valores de Ueff . Utilizamos una celda unidad 1x1 con

un espaciado vertical de 21 Å (la altura de la monocapa es de aproximadamente 3.5 Å),

y la celda contiene 3 átomos. Se varió el parámetro de red en el rango de 3.44 Å a 3.53

Å, y para cada valor estudiado, variamos Ueff desde 0 hasta 3 eV. De cada simulación

se obtuvo información sobre la densidad de estados del sistema, aśı como su momento

magnético y enerǵıa.

Los valores óptimos de parámetro de red para cada valor de Ueff fueron 3.475 Å, 3.485

Å, 3.492 Å y 3.51 Å para U = 0 eV, 1 eV, 2 eV y 3 eV, respectivamente.

Si observamos la figura 3.3, podemos ver cómo evoluciona el momento magnético para

las distintas configuraciones. Su valor se ve levemente afectado al modificar el parámetro

de red del sistema, mientras que el efecto de Ueff es más notorio (lo cual es esperable).

Sin embargo, al observar los casos de Ueff = 1 eV y Ueff = 3 eV, el momento magnético

vaŕıa solo 0.13 µb, lo cual, en comparación con la magnitud del U utilizado, es también

pequeño. En un contexto más global, el momento magnético de todo el sistema se mantiene

aproximadamente constante.

Este comportamiento en la monocapa difiere de lo que se obtiene en el bulk. En este,

para un valor de U suficientemente alto, el sistema se vuelve magnético. Esto es espera-

ble, ya que es bien sabido que el término U en los orbitales tipo d dentro del formalismo

DFT+U incrementa las repulsiones electrónicas locales en los orbitales parcialmente ocu-
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Figura 3.3: Efecto de la constante de red a en los momentos magnéticos de los Nb, en
las monocapas 1H-NbSe2, siendo Ueff = 1 eV (ĺınea negra), Ueff = 1,3 eV (ĺınea roja),
Ueff = 2 eV (ĺınea azul) y Ueff = 3 eV (ĺınea verde).

pados1. Sin embargo, a diferencia de la monocapa, al aumentar el parámetro de red del

sistema (recordando que el experimental en el bulk es de 3.44 Å), este se vuelve magnéti-

co por encima de 3.47 Å. Divilov et al.[104] obtuvieron un comportamiento cuantitativo

similar utilizando distintos funcionales y parámetros de red. Con todo esto, y teniendo en

cuenta que la fase 2H en bulk es no magnética, podemos entender que el sistema está cerca

de una solución magnética. No existe, hasta el d́ıa de hoy, bibliograf́ıa que haya explorado

el efecto de una tensión en la fase 2H bulk (es decir, aplicar algún tipo de deformación

para aumentar artificialmente el parámetro de red) que investigue este comportamiento.

Si ponemos nuestra atención en la figura 3.4, podemos observar cómo evoluciona el

band gap del sistema con el parámetro de red para distintos valores de U (vale destacar

que estamos realizando un abuso de lenguaje, ya que el concepto de band gap en un

metal es trivial). De la misma manera que con el momento magnético, el comportamiento

metal-aislante se ve poco afectado por el parámetro de red del sistema. Sin embargo,

el efecto de U es notoriamente más influyente que en el caso anterior. Para valores de

Ueff = 0 eV hasta Ueff = 1,8 eV (no mostrado en la gráfica), el sistema mantiene un

comportamiento metálico. Sin embargo, para valores de U suficientemente grandes, se abre

un gap no despreciable. Este comportamiento como aislante, esperable con el aumento

de Ueff , funciona como una gúıa. En conjunto con los criterios establecidos en la sección

anterior, podemos comenzar a establecer ĺımites en los parámetros que podemos modificar

en DFT cuando estos ya no describen adecuadamente el sistema.

Para caracterizar de manera más apropiada la fase 1H, calculamos la densidad de

1Al aumentar U , se favorece la localización de los electrones en estos orbitales, lo que a su vez tiende
a estabilizar un estado magnético al reducir la movilidad de los electrones y promover la alineación de
los espines.
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Figura 3.4: Efecto de la constante de red a, sobre el band gap de la monocapa de 1H-
NbSe2 con Ueff =1, 1.3, 2, y 3 eV. Las ĺıneas negras y rojas están superpuestas.

estados para distintos valores de U (figura 3.5). Para U = 0, la solución no magnética,

reportada además por algunos autores, compite en enerǵıa con la solución magnética. Sin

embargo, apenas el valor de U deja de ser 0, la solución magnética se convierte en la de

menor enerǵıa. Por otro lado, para valores mayores de U (por ejemplo, 3 eV), la fase 1H

deja de tener estados en el nivel de Fermi y se convierte en un aislante.

Si ponemos el foco en la curva de U = 1,3 eV, encontramos que nuestra densidad de

estados se compara favorablemente con los espectros experimentales de dI/dV medidos

por Divilov et al.[104]. Para los estados ocupados, la DOS teórica exhibe una estructura

de picos a aproximadamente -0.8 eV y una disminución en la DOS hasta cerca de EF ,

donde se desarrolla otro pico alrededor de 0.2 eV. Estas caracteŕısticas pueden identifi-

carse de manera aproximada en el espectro experimental de dI/dV. Sin embargo, el pico

ensanchado para los estados no ocupados en los datos experimentales se encuentra a 0.4

V. Esta discrepancia puede deberse a las limitaciones de los cálculos DFT para describir

con precisión los estados vaćıos (como también se observa en otros esquemas de cálculo).

Por último, para establecer cómo afecta la ausencia de la CDW en nuestros resultados,

se exploraron superceldas 1×1 y 3×3 para distintas configuraciones y parámetros. En la

figura 3.6, podemos ver que, para distintas superceldas, la densidad de estados se ve poco

afectada. Aún más, investigaciones anteriores han encontrado varias estructuras que son

compatibles con una distorsión geométrica asociada a una CDW 3×3 [115, 116, 110, 117,

103, 118], todas ellas dentro de un rango de enerǵıa de tan solo 3 meV. Esto sugiere, por

un lado, la coexistencia de estas estructuras y, por otro, que el efecto de la CDW en el

sistema es menor en comparación con la fase 1T. Estos resultados, junto con otros que

presentaremos más adelante respecto a la función de trabajo, sugieren que la CDW 3×3
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Figura 3.5: Densidad de estados proyectada para la fase 1H para distintos valores de
Ueff . El ensanchamiento gaussiano para estos cálculos es de 0.05 eV.

de esta fase puede ser omitida en una primera aproximación al estudiar las propiedades

electrónicas de las bicapas [34, 119].Utilizando todo lo obtenido, nos disponemos a explorar

de igual manera la fase 1T.

3.2.2. Fase 1T

La fase 1T de NbSe2 existe únicamente como monocapa (y recientemente, mediante

una construcción artificial, se ha logrado obtener pocas capas). A diferencia de la fase

1H, su crecimiento en condiciones controladas es relativamente reciente. Trabajos como

el de Wang et al.[29] lograron crearla utilizando un pulso eléctrico en una superficie de

1H-NbSe2. Sin embargo, no fue hasta 2016 que Nakata et al.[32] mostraron cómo hacer

crecer esta fase en bicapas de grafeno utilizando MBE [28, 120, 105, 121].

La fase 1T está caracterizada por la CDW
√

13×
√

13 [32], por lo que nuestra supercelda

contendrá dicha geometŕıa. De manera similar a su contraparte 1H, exploramos cómo los

distintos valores del parámetro de red y los valores de U impactan en sus propiedades.

Al igual que con la fase 1H, de cada simulación se obtuvo información sobre la densidad

de estados del sistema, su momento magnético y su enerǵıa. Los valores óptimos del

parámetro de red, para cada valor de Ueff , fueron 3.485 Å, 3.51 Å y 3.525 Å para U = 1

eV, 2 eV y 3 eV, respectivamente.

En la figura 3.7, podemos ver cómo evoluciona el momento magnético para distintos

parámetros de red y valores de Ueff . Sin embargo, a diferencia de su contraparte 1H, para

valores de U y de parámetro de red lo suficientemente pequeños, el carácter magnético

del sistema se pierde [122]. Por otro lado, a medida que aumentamos U , el magnetismo

se concentra cada vez más en el Nb central y no tanto en los Nb aledaños que también
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Figura 3.6: Comparación entre distintas densidades de estados para la fase 1H. La curva
en negro corresponde a una representación 1x1, y la verde a una posible estructura CDW
3x3.

forman parte de esta estructura del tipo SOD.

En todos los casos, el momento magnético de todo el sistema es de 1 µb.

Cuando comparamos este comportamiento con el que podemos observar en la figura

3.8, no nos debe sorprender encontrar similitudes. En la figura, se muestra la dependencia

del gap de la fase 1T con el parámetro de red y el valor de Ueff . Podemos notar una

marcada dependencia del gap con respecto a estos parámetros, hasta el punto de perder

el estado aislante y el magnetismo caracteŕıstico de la fase.

La explicación de este comportamiento está alineada con lo comentado en la introduc-

ción de este caṕıtulo. El sistema 1T sin CDW sufre una reconstrucción hacia la CDW,

que separa la banda plana de Hubbard en dos bandas distintas, las cuales se alejan lo

suficiente como para abrir un gap, otorgando al mismo tiempo el carácter de esṕın 1/2

al sistema. Para parámetros de red pequeños, esta reconstrucción no es suficiente para

mantener las bandas separadas, posiblemente debido a una hibridización entre los átomos

de Nb del sistema. Por otro lado, el valor de U tiene un efecto similar. Al penalizar en

menor medida la localización de los estados, se favorece aún más la hibridización de los

orbitales d, disminuyendo aún más el carácter localizado de esta banda plana.

En ĺınea con estos resultados, los mismos sugieren que podŕıa realizarse una funcio-

nalización de la fase 1T a través del strain que posee. Huang et al.[108] mostraron que,

al crecer dicha fase en BLG o en 1H-NbSe2, esta crećıa en forma de islas que se agran-

daban progresivamente. Encontraron que, para islas suficientemente pequeñas, el estado

aislante caracteŕıstico de la fase se perd́ıa. Esto puede entenderse desde un punto de vista

geométrico sencillo: al ser suficientemente pequeños, las islas copian las dimensiones del

sustrato en el que están depositadas, afectando aśı sus dimensiones geométricas y, por
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Figura 3.7: Efecto de la constante de red, a (Å), en los momentos magnéticos resueltos por
átomo de monocapas 1T-NbSe2, siendo Ueff = 1 eV (ĺınea negra), Ueff = 1,3 eV (ĺınea
roja), Ueff = 2 eV (ĺınea azul) y Ueff = 3 eV (ĺınea verde). Los ćırculos y cuadrados
corresponden al Nbc y a los seis Nb1 respectivamente.

lo tanto, el parámetro de red. Esto afecta directamente las propiedades electrónicas del

sistema, como discutimos anteriormente.

Recopilando todos los resultados, estamos en condiciones de establecer un esquema de

cálculo que describa las propiedades de ambos sistemas de manera única. Sin embargo,

queremos volver a recalcar la importancia de realizar esta sistematización metodológica.

Por un lado, la fase 1H suele ser descrita teóricamente utilizando una gran variedad de

esquemas de cálculo. Además, muchos estudios de la bibliograf́ıa ignoran directamente los

aspectos magnéticos en la simulación y asumen el parámetro de red de monocristales tipo

bulk de NbSe2. Entendemos que la razón de esto es, en muchos casos, por conveniencia o

por la simple suposición de que no afecta los resultados.

Por otro lado, la fase 1T también se simula comúnmente con el parámetro de red

de cristales tipo bulk de NbSe2 y utilizando valores muy grandes de U (los cuales, como

estudiamos, abren un gap y establecen el magnetismo del sistema de manera casi artificial).

Nosotros encontramos que, utilizando un parámetro de red levemente mayor, el estado

aislante y magnético caracteŕıstico de dicha fase, en conjunto con la distorsión tipo CDW,

pueden ser obtenidos sin la utilización de un parámetro U . Este solo es necesario para

ajustar más finamente las propiedades experimentales del sistema.

Encontramos que, utilizando un parámetro de red de 3.52 Å y un valor de Ueff = 1,3

eV, obtenido de nuestra propuesta, es posible capturar y describir efectivamente las pro-

piedades f́ısicas de ambas fases en monocapa. Esta elección reproduce las caracteŕısticas

conductoras de la fase 1H, aśı como las caracteŕısticas magnéticas y aislantes de la fase

1T. Vale la pena destacar que este valor de parámetro de red presenta una dispersión me-

nor al 1 % con respecto a los valores óptimos obtenidos en nuestros cálculos (mencionados
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Figura 3.8: Efecto de la constante de red a, sobre el band gap de la monocapa de 1T-
NbSe2 con Ueff =1, 1.3, 2, y 3 eV. siendo Ueff = 1 eV (ĺınea negra), Ueff = 1,3 eV (ĺınea
roja), Ueff = 2 eV (ĺınea azul) y Ueff = 3 eV (ĺınea verde).

al principio de esta subsección). Además, la estructura SOD muestra un comportamiento

similar al de un sistema de esṕın-1/2, con el átomo central de Nb (Nbc), su vecino más cer-

cano Nb (Nb1) y su segundo vecino más cercano (Nb2), mostrando momentos magnéticos

de mNbc = 0,43µB, mNb1 = 0,40µB (en total) y mNb2 ≈ 0µB (en total), respectivamente.

Utilizando estos parámetros, calculamos la densidad de estados para la fase 1T. Si

observamos la figura 3.9, donde graficamos la densidad de estados total para dicha fase,

obtenemos un band gap de aproximadamente 0.18 eV, en buen acuerdo con los resultados

experimentales obtenidos por Liu et al.[28]. Además, podemos identificar el pico asociado

a la banda plana desocupada de Hubbard, caracteŕıstico de esta fase, mientras que en el

lado ocupado es más dif́ıcil discernir una estructura tipo ”flat band”. Esto se debe a que,

como se sabe, la banda de Hubbard inferior y la banda de valencia se encuentran

3.2.3. Exploraciones adicionales para las monocapas 1T y 1H

Antes de cambiar nuestro foco al estudio de las bicapas, existen ciertos aspectos feno-

menológicos y numéricos que vale la pena discutir. Desde el aspecto numérico, se explora-

ron distintos esquemas de cálculo. Además del esquema PBE+U, se exploró el funcional

HSE06. Encontramos que dicho funcional describ́ıa incorrectamente a la fase 1H como

aislante para todas las constantes de red estudiadas en este caṕıtulo, y a la fase 1T co-

mo metálica para ciertos parámetros de red. Además, Kamil et al.[106] encontró que,

al utilizar el funcional HSE06 (con un parámetro α = 0,25), clasificaban a la fase 1T

como metálica. Estos resultados contrastan fuertemente con los obtenidos usando un es-

quema del tipo PBE+U, el cual es ampliamente utilizado en la bibliograf́ıa y reproduce

de manera satisfactoria varios aspectos de la fenomenoloǵıa ya discutida de ambas fases.

Adicionalmente, implementamos la teoŕıa de respuesta lineal[76] (descrita en el caṕıtulo
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Figura 3.9: Densidad de estados de la fase 1T, para un valor de Ueff=1.3 eV y a=3.52 Å.

de metodoloǵıa) para obtener de manera autoconsistente los valores de Ueff para ambas

fases. Para los distintos parámetros de red, los valores obtenidos estaban en el rango de

1.0 a 1.1 eV, muy cercanos al valor elegido de 1.3 eV. Además, dado que el NbSe2 es un

material de van der Waals, se exploró el efecto de diferentes esquemas de corrección de

estas fuerzas. Además del ya mencionado esquema de Tkatchenko-Scheffler (IVDW=20

en VASP), se evaluó también el impacto del esquema DFT-D3 de Grimme (IVDW=11 en

VASP). Se encontró que ambos esquemas produćıan diferencias mı́nimas en los aspectos

de interés estudiados, por lo que se optó por utilizar el esquema de Tkatchenko-Scheffler

en los cálculos subsiguientes. Otro aspecto relevante explorado fue el comportamiento de

la función de trabajo bajo distintas configuraciones de(CDW). Para diversas configuracio-

nes de CDW, se encontró que las diferencias en las enerǵıas obtenidas para las funciones

de trabajo eran despreciables.

Desde el lado fenomenológico, se consideró el acople esṕın-órbita y su efecto en ambas

fases. Sin embargo, la bibliograf́ıa ya hab́ıa explorado su efecto en estas fases. En la

fase 1T, Calandra[107] demostró que el acople esṕın-órbita no es importante y no altera

de manera significativa la estructura de bandas. Por otro lado, en la fase 1H, el acople

esṕın-órbita es importante en la escala de enerǵıa superconductora, pero no en una escala

electrónica significativa. De la Barrera et al.[123] estimaron que el valor del acople esṕın-

órbita promediado en el espacio K es de aproximadamente 50 meV. Aunque esta escala

de enerǵıa seŕıa visible en nuestra densidad de estados, las caracteŕısticas principales

que estamos estudiando no seŕıan afectadas. Además, incorporar el acople esṕın-órbita

a los cálculos de interés, como los de la heteroestructura, aumentaŕıa considerablemente

los costos computacionales sin modificar significativamente los niveles de enerǵıa ni los

fenómenos que buscamos describir.
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Figura 3.10: Vista desde arriba y desde el lateral de la distintas configuraciones de apila-
miento para armar heteroestructuras 1T-1H.

3.3. Heteroestructuras de NbSe2

3.3.1. Arreglo Geométrico de las bicapas 1T-1H

Para poder estudiar las bicapas, primero debemos determinar cómo se dispone la fase

1T sobre la fase 1H. Para ello, exploramos diferentes configuraciones de apilamiento que

se muestran en la figura 3.10. Existen seis secuencias de apilamiento cristalino de alta

simetŕıa donde la monocapa 1T puede apilarse sobre la monocapa 1H[124, 125]. Además,

si observamos la fase 1H, existen tres sitios de alta simetŕıa en la misma: el sitio Se, que

llamaremos A, el sitio Nb, que llamaremos B, y el centro del hexágono (cuando vemos

la estructura 1H desde arriba), llamado C. La fase 1T puede subdividirse en las tres

capas que la conforman (Selenio, Niobio, Selenio). Aśı, la nomenclatura que utilizaremos

siempre se referirá a cuál capa de la fase 1T se encuentra sobre cuál sitio de la fase 1H.

Por ejemplo, si decimos XYZ, la capa inferior de la fase 1T estará sobre el sitio X, la capa

central sobre el sitio Y, y la capa superior sobre el sitio Z.

Si observamos la secuencia de apilamiento cristalino BAC en la figura 3.10, podemos

ver que la capa inferior de la fase 1T está sobre el Nb, la capa central (los Nb) sobre los

Se de la fase 1H, y la capa superior de la fase 1T está sobre el sitio hexagonal (llamado

hollow en inglés). De manera similar, podemos construir las otras cinco secuencias de

apilamiento cristalino.

Ahora, debemos evaluar cuál configuración es energéticamente más favorable. Para
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ello, exploramos las distintas configuraciones mencionadas, permitiendo que los átomos

de la celda se relajen e inicializando ambas monocapas a diferentes distancias. En la tabla

3.2, mostramos el cálculo más óptimo para cada una de dichas secuencias.

Configuración de apilamiento Eb(eV ) (vdW) Mag Nbc (µb) 1T dz (Se1T -Se1H) (Å)
ABC -3.003 (-3.549) 0.257 3.47
ACB -3.069 (-3.61) 0.282 3.42
BAC -4.173 (-4.42) 0.279 3.06
BCA -4.303 (-4.745) 0.237 2.90
CAB -4.199 (-4.55) 0.278 2.95
CBA -4.471 (-5.130) 0.239 2.80

Tabla 3.2: Distintas configuraciones de apilamiento de las monocapas 1T y 1H siguiendo
la nomenclatura del texto. Las configuraciones ABC y ACB se encuentran muy lejanas
en enerǵıa, mientras que la más óptima es la configuración CBA.

Eb nos indica cuál es la enerǵıa de enlace entre las dos monocapas. De todas las se-

cuencias estudiadas, podemos separar dos grupos. Las configuraciones que tienen al selenio

superior de la fase 1H y el selenio inferior de la fase 1T uno encima del otro son las peores

energéticamente (ABC y ACB), además de que presentan distancias entre capas significa-

tivamente mayores a las otras. Por otro lado, como es esperable, las configuraciones que

colocan los átomos de selenio en otros sitios son mucho más estables en enerǵıa. Sin em-

bargo, la configuración CBA resulta ser la más estable de todas. En esta disposición, los

átomos de Nb en las capas individuales de 1T y 1H se encuentran alineados, y los átomos

de Se interfaciales en la capa inferior, designados como B1T dentro de la estructura de 1T,

se alinean precisamente con los sitios huecos hexagonales correspondientes a los átomos

de Se interfaciales en la capa superior, designados como T1H dentro de la estructura de

1H. Esta disposición geométrica da lugar a un patrón hexagonal cuando se observa desde

arriba (una representación de esto se puede observar en la figura 3.13).

Tipo Distancia Nbc-Nb1 (Å) Distancia Nbc-Nb2 (Å)
1T Aislada 3.263 5.762

1T en heteroestructura 3.285 5.784
1H Aislada 3.520 6.092

1H en heteroestructura 3.525 6.095

Tabla 3.3: Distancias entre diferentes átomos de Nb para las monocapas 1T y 1H, y
para las fases 1T y 1H en la bicapa. Se observa una pequeña distorsión al comparar las
monocapas con la bicapa para la fase 1T.

3.3.2. Análisis de la función de onda

Desde un punto de vista electrónico, el apilamiento hexagonal entre los átomos de Se

en la interfaz aumenta significativamente el solapamiento de las funciones de onda inter-

faciales entre ellos. Cada átomo de Se dentro de la capa B1T se hibridiza con sus vecinos
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Figura 3.11: Densidad de carga en la interfaz entre las capas de los atomos de Se 1T y
1H en la banda de valencia, con un isovalor de 10−5 e−/Å3.

más cercanos en la capa T1H, como se muestra visualmente en la figura 3.11. Esta inter-

acción da lugar a la aparición de enlaces entre capas que exhiben caracteŕısticas similares

a ”enlaces cuasi-covalentes”. Este comportamiento de hibridación entre las capas también

se ha observado en otros sistemas bicapas, como se menciona en trabajos anteriores[126].

Estos resultados destacan las interacciones intercapas que ocurren entre las fases 1T y

1H.

Tipo Mag Nbc (µb) Mag Nb1 (µb) Mag Nbo (µb) Mag Se (µb)
1T monocapa 0.426 0.399 -0.004 0.179

1T en heteroestructura 0.237 0.293 0.067 0.123

Tabla 3.4: Momentos magnéticos obtenidos mediante Bader para la monocapa 1T y la
fase 1T en la heteroestructura.

Especie ∆q(Nb) (e−) ∆q(Se) (e−) ∆m(Nb) (µB) ∆m(Se) (µB)
1T 0.014 (tot.) -0.180 (tot.) -0.189 (Nbc) ≈ 0 (prom.)
1H 0.273 (total) -0.107 (total) -0.106 (prom.) ≈ 0 (prom.)

Tabla 3.5: Análisis de transferencia de carga Bader realizado para la bicapa 1T-1H. ∆q(Nb)
y ∆q(Se) representan la carga total transferida para todos los átomos de Nb y Se, res-
pectivamente, en las fasess 1T o H de la heteroestructura, en relación con las monocapas
aisladas. Además, los cambios en el momento magnético en los átomos de Nb y Se para
las fases 1T o 1H de la bicapa, con respecto a las monocapas aisladas, están representados
por ∆m(Nb) (µB) y ∆m(Se) (µB), respectivamente. El valor correspondiente al centro
de la SOD se da para la fase 1T, mientras que para los otros casos se presenta el valor
promedio para todos los átomos.

Podemos entender la interacción entre capas exhaustivamente a través de un análisis

comprensivo del proceso de transferencia de carga entre las fases 1T y 1H. La figura

3.12 muestra la carga acumulada (amarillo) y disminuida (turquesa) en las bicapas. Este

análisis se realizó tomando en cuenta la densidad de carga de ambas fases por separado y

restándola a la densidad de carga de la bicapa. La nube electrónica de ambas bicapas se

extiende desde cerca de los átomos de la interfaz hacia el centro de la misma.

Por otro lado, la Tabla 3.5 revela una transferencia y reorganización de la carga al

comparar las monocapas con la estructura bicapa recién construida. La misma fue cal-

culada utilizando el esquema de Bader[127]. En particular, el átomo central de Nb en la

fase 1T, y en menor medida los átomos vecinos Nb1, exhiben una disminución pequeña
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Figura 3.12: Densidad de carga inducida, ∆ρ = ρ1T−1H − ρ1T − ρ1H , representando la
diferencia de densidad de carga entre la bicapa y las monocapas aisladas 1T y 1H. El
Isovalor es 7 × 10−4 e−/Å3). Las regiones amarillas y celestes representan regiones de
acumulación y agotamiento de carga, respectivamente.

en la carga, con variaciones por átomo que se cuantifican en menos de 0.01 e. Los átomos

externos de Nb en la estructura SOD acumulan una carga también pequeña de ≈ 0.01 e

por átomo. En conjunto, el cambio neto en la carga total de la capa de Nb dentro de la

fase 1T asciende a un incremento menor de ≈ 0.01 e, lo cual es casi despreciable.

Cabe destacar que los átomos de Se inferiores dentro de la fase 1T experimentan una

pérdida de carga aproximadamente cinco veces más significativa que sus contrapartes

superiores dentro de la misma fase, resultando en una reducción neta de carga de 0.18 e

en las capas de Se de la fase 1T. Como resultado, se observa una transferencia de carga

de 0.17 e, fluyendo desde la fase 1T hacia la fase 1H.

Dentro de la capa 1H, también se observa una redistribución de carga. La capa de Nb

aumenta su carga en 0.27 e, mientras que hay una ligera reducción de carga (0.10 e) en

las capas de Se. Es importante destacar que la transferencia de carga desde la fase 1T a

la fase 1H es significativamente menor en comparación con el sistema de TaS2, como se

documentó previamente en Crippa et al.[34], y esta variación en el proceso de transferencia

de carga puede llevar a otros comportamientos y resultados distintos.

Por otro lado, podemos calcular la función de trabajo para estos sistemas y verificar

si este comportamiento es coherente desde un punto de vista teórico. Por ello, calculamos

la función de trabajo para ambas fases aisladas. Si una monocapa tiene una función

de trabajo menor que la otra, debeŕıamos esperar una transferencia de carga desde la

monocapa con menor función de trabajo hacia la de mayor. En nuestro caso, los resultados

obtenidos fueron W 1T
f = 5,21 eV, en comparación con la fase 1H, W 1H

f = 5,36 eV, lo cual

está en ĺınea con lo obtenido a través del análisis de Bader.

En resumen, los procesos de transferencia y reorganización de carga, como se descri-
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Figura 3.13: Distribución de la densidad de esṕın de la fase 1T, en la heteroestructura. El

isovalor es 1.5 ×10−3e−/Å
3
.

bieron anteriormente, resultan en la acumulación de carga en la interfaz entre las capas

1T y 1H, con una concentración mayoritaria en la vecindad de los átomos de Se de las

capas B1T y T1H (ver figura 3.12). Esta observación se alinea con la presencia de estados

interfaciales, ejemplificados visualmente en la figura 3.11. Cuando las capas 1T y 1H en-

tran en proximidad, se produce una reducción en el momento magnético de la estructura

SOD, como se muestra en la Tabla 3.5.

Aśı como las propiedades electrónicas se ven modificadas al pasar a la estructura

bicapa, las propiedades magnéticas de la fase 1T también lo son. Al entrar en contacto

ambas capas, se produce una reducción en el momento magnético de la estructura SOD,

como se muestra en la Tabla 3.5. El momento magnético del Nbc se reduce respecto a

su valor original, siendo mNbc = 0,24 µB. Por otro lado, los Nb1 se ven afectados de

manera similar, con un valor de mNb1 = 0,29 µB (en total). Por último, los Nb externos

se polarizan mı́nimamente, con una magnetización de mNb2 = 0,07 µB (en total).

Análogamente al caso de la monocapa 1T, el momento magnético de la estructura SOD

proviene principalmente de los estados Nb(dz2) de los átomos Nbc y Nb1, como se muestra

en la figura 3.13. El momento magnético total de estos estados disminuye de 0.72 µB en

la configuración 1T monocapa a 0.43 µB en la configuración 1T bicapa, lo que explica la

reducción en el momento magnético total de la estructura SOD en aproximadamente 0.3

µB (de 1 µB a 0.72 µB).

En resumen, la hibridación electrónica de los átomos de selenio en la interfaz y el

proceso de transferencia de carga entre las monocapas son factores cruciales que influyen

de manera significativa en la estructura electrónica de todo el sistema. Estos resultados

contrastan fuertemente con el comportamiento de ambas fases cuando se encuentran en

estado aislado.
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Figura 3.14: Densidad de estados proyectada (PDOS) para los estados Nbc(dz2) (en azul)
y Nb1(dz2) (en rojo) en configuraciones de monocapa (a) y bicapa (b).

3.3.3. Interacción en la bicapa

Para comprender de manera más precisa cuáles son las modificaciones que experimenta

la fase 1T al entrar en contacto con la fase 1H, podemos analizar las densidades de estados

y sus respectivas densidades de estados proyectadas (PDOS). En la figura 3.14, mostramos

las densidades de estados proyectadas en los orbitales dz2 para el Nbc (azul) y Nb1 (rojo).

La figura superior corresponde a la fase monocapa, y la figura inferior a la fase 1T en la

bicapa.

En la monocapa 1T, como se observa en la primera de las dos figuras, la banda de

valencia (VB) y la banda de Hubbard inferior (LHB) se encuentran hibridizadas, lo que

da lugar a un pico muy ensanchado[128, 105, 129], centrado en -0.22 eV. Esta hibridación

se debe al solapamiento significativo de los estados Se pz de la banda de valencia con

la LHB. La compleja interacción entre estos estados electrónicos presenta un desaf́ıo al

intentar determinar con precisión la posición y la forma de la LHB. En contraste, la banda

de Hubbard superior (UHB) en la monocapa 1T exhibe un pico estrecho y bien definido,

centrado en 0.11 eV en nuestro caso. Es importante recordar que, en el caso de un aislante,

VASP coloca el nivel de Fermi de manera cuasi arbitraria.
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Figura 3.15: Arriba: PDOS para los estados Sec(p) (ĺınea verde gruesa), Sec(pz) (ĺınea
verde delgada), Seo(p) (ĺınea negra gruesa) y Seo(pz) (ĺınea negra delgada). Los datos
están normalizados por átomo. Abajo: PDOS total para todos los átomos en la monocapa
1T (en negro) y en la parte 1T de la bicapa (en rojo).

Al comparar la monocapa con su bicapa correspondiente (segunda parte de la figura

3.14), el pico ensanchado observado previamente a -0.22 eV se resuelve en dos picos más

pequeños. El pico a -0.14 eV presenta caracteŕısticas de polarización de esṕın, originadas

principalmente por la participación de los orbitales Nb(dz2) y Se(pz). Que el pico esté

polarizado en esṕın significa que sus caracteŕısticas orbitales no están degeneradas en

esṕın, es decir, solo tiene una proyección (en este caso, hacia arriba), lo que contribuye

directamente al magnetismo. La contribución del Nbc en el centro de la SOD supera nota-

blemente la de los átomos de Nb vecinos Nb1. Estas caracteŕısticas también se reflejan en

la distribución espacial de la densidad de carga resuelta en enerǵıa, como se observa en la

figura 3.16. Aunque esta imagen representa la fase 1T en la bicapa, todav́ıa podemos dis-

tinguir la función de onda que se observa experimentalmente en las imágenes topográficas

tipo STM. La banda de valencia presenta un patrón con forma de estrella, mientras que la

LHB tiene una estructura más triangular. Estas dos imágenes en conjunto dan lugar a la

caracteŕıstica forma de estrella, donde tres de las puntas muestran una señal ligeramente

mayor que las otras.
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Figura 3.16: Visualización de las funciones de onda para distintas bandas. Las funciones
de onda UHB-i y UHB-r corresponden a los picos izquierdo y derecho de la figura 3.14.

Volviendo a la densidad de estados, el pico a -0.22 eV muestra una menor polariza-

ción de esṕın, con un carácter más hibridizado, donde Nbc y sus vecinos contribuyen casi

equitativamente. Esta estructura electrónica se extiende sobre un rango de enerǵıa más

amplio, con una contribución significativa de los orbitales Se(pz). Nuestros cálculos sugie-

ren que la banda de valencia y la LHB, que en la monocapa están altamente hibridizadas,

se separan cuando la capa 1T está en proximidad con la capa 1H. El pico centrado en

-0.14 eV presenta caracteŕısticas de LHB (con una contribución mayoritaria de orbitales

d y una polarización en esṕın), mientras que la estructura centrada en -0.22 eV tiene un

carácter de banda de valencia.

En cuanto a la UHB, nuestras observaciones muestran que se ve fuertemente afectada.

La UHB se ensancha notoriamente y se divide en dos picos que se encuentran en contacto.

Analizamos desde distintos puntos de vista la razón de esta división (estudiando la función

de onda, la contribución orbital, entre otros aspectos), pero no fue posible dilucidar el

origen de esta división. Aunque la causa exacta de esta división no está clara, ambos picos

tienen contribuciones significativas de los estados Nbc(dz2), junto con las de sus vecinos.

Podemos observar estas contribuciones inicialmente en la figura 3.14 inferior, y con mayor

precisión en la figura 3.16. Para continuar con la caracterización de la interacción en

la bicapa, es importante detenernos un momento y revisar lo que hemos hecho en las

últimas páginas. La asignación del carácter de las distintas estructuras que aparecen en

la densidad de estados puede parecer algo arbitraria. Aún más, desde un punto de vista

experimental, es común encontrar en la bibliograf́ıa que la asignación de carácter de

distintas estructuras que aparecen en el dI/dV se acepta casi como un hecho. De igual

manera, podŕıamos haber seguido ese camino. Sin embargo, existe cierta dispersión en la

bibliograf́ıa sobre esta asignación en la densidad de estados (o dI/dV ). Para respaldar

la asignación de la LHB, VB y UHB (además de estudiar el carácter y la contribución

orbital de cada una de las estructuras), realizamos cálculos utilizando diferentes Ueff en

el marco de DFT+U. Estos cálculos revelaron que el pico asociado con la LHB se desplaza

hacia enerǵıas más bajas y que la brecha entre la LHB y la UHB aumenta al incrementar

Ueff , como era de esperarse. Además, observamos que la división de la UHB también está

influenciada por Ueff .
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Figura 3.17: Carga y momento magnético para los estados dz2 para todos los átomos de
Nb en la región central de la SOD en función de la distancia entre las capas 1T y 1H en
la heteroestructura. La ĺınea de puntos corresponde a la monocapa 1T aislada.

Como vimos en las figuras que muestran las densidades de estados y sus proyeccio-

nes, la proximidad entre las capas 1T y 1H afecta significativamente la LHB y la UHB,

acercándolas al nivel de Fermi. Podemos atribuir esta fenomenoloǵıa a los efectos de

apantallamiento dieléctrico provenientes de la capa inferior, que reducen la repulsión de

Coulomb in situ (Hubbard U), disminuyendo aśı la brecha de enerǵıa entre la LHB y la

UHB2. Como consecuencia, se reduce la carga en el esṕın mayoritario y se incrementa la

ocupación de los estados Nbc(dz2) y Nb1(dz2) en el esṕın minoritario, sin cambios signifi-

cativos en la carga total del sistema. Este fenómeno explica la disminución del momento

magnético en la estructura SOD, lo cual puede observarse más claramente en la figura

3.17.

La reducción de la repulsión de Coulomb in situ U disminuye efectivamente la brecha

entre las bandas de Hubbard. Junto con su hibridación con la banda de valencia, esto

provoca un ensanchamiento, una menor localización y la aparición de colas extendidas.

Estos efectos contribuyen a la emergencia de estados en el nivel de Fermi, lo que es

consistente con la transición hacia una fase metálica en la fase 1T. La evidencia de esto

se observa principalmente en la PDOS de la figura 3.14 inferior.

La composición orbital de estos estados no solo involucra átomos y orbitales direc-

tamente asociados con las bandas de Hubbard. Esta observación refuerza fuertemente la

idea de que el sistema en su totalidad, y no solo las bandas de Hubbard, juegan un papel

fundamental en la población de estos estados y, por ende, en la transición aislante-metal

dentro de la fase 1T en el sistema de bicapa. Esta transición es el resultado directo del

2Una reducción similar, atribuida a la adición de capas, se observó también en 1T-TaSe2 [130].
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efecto de proximidad inducido por la contraparte metálica 1H, reflejando la compleja

interacción de las interacciones electrónicas dentro del sistema.

De la misma forma que extrajimos información valiosa de las densidades de estados,

podemos cambiar nuestro foco rápidamente a las bandas de estos sistemas. Al comparar la

estructura de bandas de la monocapa 1T con la estructura de bandas proyectada de la fase

1T en la bicapa (figura 3.18), surgen algunos puntos interesantes. Primero, al observar

la figura 3.18 (a), encontramos un buen acuerdo cualitativo con estructuras de bandas

calculadas en la bibliograf́ıa. En particular, la caracteŕıstica banda plana del NbSe2 1T

asociada con la UHB se encuentra a 0.1 eV. Al comparar con la figura 3.18 (c), podemos

identificar algunas diferencias.

Primero, lo que se conoce como la Banda de Hubbard Inferior (LHB) + Banda de

Valencia (VB) a -0.22 eV sufre una separación, coherente con lo que hemos discutido.

Las bandas asociadas principalmente con la VB permanecen mayormente inalteradas,

como la que tiene un máximo a -0.2 eV alrededor del punto K. Sin embargo, la LHB,

compuesta principalmente por estados d, reduce su repulsión de Coulomb in situ U y se

dispersa, dando lugar a la aparición de estados en el nivel de Fermi. El comportamiento

metálico asociado con esta banda, que ocurre alrededor del punto M , es el resultado de

la hibridación de los orbitales Nb(d) y Se(p) de la 1T con los estados metálicos de la fase

1H.

Cabe mencionar que esta banda se dispersa en la dirección en el plano (-M-K) y no

en la dirección interplano, como ocurre en otros sistemas similares [131]. Esta marcada

diferencia nos sugiere una fenomenoloǵıa muy interesante. La metalicidad del sistema

no estaŕıa siendo inducida directamente por la interacción entre las bicapas ni por una

penetración del estado metálico de la fase 1H, sino que la propia fase 1T se vuelve metálica,

posiblemente inducida por una depletación de carga (como sucede de manera más marcada

en bicapas de 1T/1H TaS2).Esto, en conjunto con la separación de la banda de Hubbard de

la banda de valencia en la fase 1T, podŕıa indicar que dichas bandas están influenciándose

mutuamente dentro de la misma fase.

Al dirigir nuestra atención a los estados no ocupados, la banda originalmente pla-

na asociada con la UHB sufre una fuerte hibridación alrededor de 0.1 eV, nuevamente

mostrando una fuerte hibridación con la fase metálica.

En resumen, nuestros resultados indican que el momento magnético de la estructura

SOD persiste dentro de la heteroestructura, lo cual es un ingrediente esencial para el

efecto Kondo, como se reveló experimentalmente en [28]. Además, la fase 1T en śı misma

desarrolla metalicidad. También encontramos evidencia de hibridación entre las capas 1T

y 1H, junto con una reducción de la interacción de Coulomb efectiva, U , dentro de las

bandas de Hubbard inferior y superior. La metalicidad de la fase 1T en la bicapa podŕıa

observarse en experimentos realizados por encima de la temperatura de Kondo.

A temperaturas muy bajas, cuando la fase 1H se vuelve superconductora (un efecto
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Figura 3.18: Estructura de bandas para (a,b) la monocapa 1T y para (c,d) la fase 1T del
sistema bicapa. (a) Las ĺıneas rojas sólidas y las ĺıneas azules discontinuas corresponden
a esṕın up y down, respectivamente. (b) Los śımbolos rojos y azules son proyecciones en
los orbitales Nbc(dz2). Las ĺıneas sólidas y discontinuas corresponden a esṕın up y down,
respectivamente. (c) Los śımbolos rojos y azules son proyecciones en la porción 1T del
sistema 1T/1H. (d) Los śımbolos rojos y azules son proyecciones en los orbitales Nbc(dz2).
Las ĺıneas sólidas y discontinuas corresponden a esṕın esṕın up y down, respectivamente.

que no es capturado por los cálculos DFT), nuestros resultados sugieren que esta super-

conductividad podŕıa inducirse en la fase 1T debido al acoplamiento entre capas. Tanto el

efecto Kondo como las resonancias del tipo Yu-Shiba-Rusinov observadas en experimentos

requieren un acoplamiento significativo entre el momento magnético y el sistema anfitrión.

Hasta ahora, se pensaba que este acoplamiento ocurŕıa exclusivamente entre las capas 1T

y 1H. Sin embargo, nuestro estudio sugiere que dicho acoplamiento podŕıa ocurrir dentro

de la capa 1T misma, lo que potencialmente llevaŕıa a una mayor hibridación. La ocu-

rrencia del efecto Kondo, e incluso de un comportamiento tipo red de Kondo, debido a la

metalicidad desarrollada dentro de una fase del tipo strip-T, ya ha sido reportada en Liu

et al.[132].
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3.4. Conclusiones

En este caṕıtulo se estudiaron las monocapas de las fases 1T y 1H de NbSe2, aśı

como las heteroestructuras resultantes. Ante la complejidad metodológica de describir

ambas fases en conjunto, se abordaron por separado los aspectos electrónicos, magnéticos

y geométricos, con el objetivo de reproducir resultados experimentales conocidos de dichas

fases. Este análisis permitió establecer un esquema de cálculo común, con una constante

de red de 3.52 Å y un valor de Ueff = 1.3 eV.

Posteriormente, se investigaron las distintas secuencias de apilamiento cristalográfico

posibles para las monocapas, encontrando que la secuencia CBA presentaba la enerǵıa más

favorable. Además, mediante un análisis de carga de Bader, se identificó una transferencia

y reordenamiento de carga entre las capas de 0.17 e, desde la fase 1T hacia la fase 1H,

consistente con los cálculos de función de trabajo realizados para ambas fases por separado.

Asimismo, se observó una acumulación de carga en la interfaz, asociada a la presencia

de estados interfaciales. Además, se detectó una reducción en el momento magnético del

SOD de 0.3 µb, sin llegar a eliminarlo por completo, lo cual es crucial para la obtención

del efecto Kondo.

En cuanto a la densidad de estados ( de la monocapa 1T, donde la VB y LHB apa-

rećıan hibridizadas formando un pico ancho, se encontraron diferencias significativas al

analizar la proyección de la densidad de estados de la fase 1T en la heteroestructura. La

LHB, que previamente se encontraba hibridizada con la VB, se separó en dos estructu-

ras: una claramente asociada a la LHB y otra con caracteŕısticas propias de la VB, lo

cual fue corroborado mediante el estudio del impacto de U en la PDOS. Además, el pico

correspondiente a la UHB, que en la monocapa de la fase 1T era estrecho, se ensanchó

en la heteroestructura. Estos cambios en la densidad de estados se acompañaron de una

reducción en el U de Hubbard, atribuible al apantallamiento dieléctrico entre capas. En

conjunto, estos efectos contribuyeron de manera decisiva a la aparición de estados metáli-

cos en el nivel de Fermi.



Caṕıtulo 4

Cadenas 1D de Ftalocianinas de

Hierro

En este Caṕıtulo desarrollaremos los resultados referidos a cadenas 1D de Ftalocia-
ninas de Hierro. Primero, introduciremos de manera general lo que son las Ftalo-
cianinas, y sus distintas variantes basadas en el tipo de átomo central que poseen.
Posterior a esto, introduciremos los cálculos Ab Initio que realizamos sobre FePc
para definir primero el estado fundamental de estas en fase gas y, posteriormente,
estudiar la geometŕıa más óptima en la cual se ubican.

Luego, construiremos un modelo magnético para este tipo de sistemas, utilizando
por un lado aspectos fundamentales de magnetismo y, por otro, el estado del arte
experimental. Con este modelo, estudiaremos distintas configuraciones magnéticas
para poder extraer los parámetros del mismo.

Por último, a través de cálculos Monte Carlo, realizaremos simulaciones utilizando el
modelo obtenido y los parámetros extráıdos desde primeros principios para estudiar
su comportamiento macroscópico y sus excitaciones naturales para el mismo: los
solitones magnéticos.

Los resultados presentados en este trabajo están publicados en el art́ıculo de Pico
et al. [133]
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4.1. Introducción

Las Ftalocianinas (Pc) constituyen una clase de compuestos macroćıclicos orgánicos

que poseen una gran variedad de propiedades qúımicas y f́ısicas dependiendo del tipo. Las

mismas están ı́ntimamente relacionadas con las Porfirinas, compuestos del tipo Tetrapirrol

(como la hemoglobina o clorofila). Qúımicamente, estas moléculas están compuestas por

cuatro grupos isoindol (el cual es un compuesto heteroćıclico) unidos entre śı para formar

un anillo que incluye nitrógenos en posiciones internas de la misma. En el centro de cada

ftalocianina se puede coordinar un átomo metálico (dando lugar a ftalocianinas metálicas

o MPC en sus siglas en inglés). Esta coordinación central no solo estabiliza la estructura,

sino que también modifica sus propiedades electrónicas y magnéticas. Esta versatilidad en

alojar átomos metálicos las vuelve especialmente interesantes para aplicaciones en campos

como la electrónica molecular y la catálisis.

Las Ftalocianinas junto con átomos metálicos forman moléculas planares, las cuales

en fase gas o de manera aislada se comportan como ”Single Molecular Magnets”(SMNs)

[134]. Por otro lado, las mismas pueden crecer en forma cristalina gracias a un proceso

de autoensamblaje (SAM). Este crecimiento es una consecuencia de la gran anisotroṕıa

estructural que poseen. La misma se debe a las interacciones de Van der Waals, producto

de los anillos aromáticos, que son mayores cuando las moléculas están cara a cara en

lugar de lado a lado. Esta afinidad da lugar a un apilamiento de moléculas en el que los

átomos metálicos centrales forman cadenas unidimensionales. Estas SAMs poseen, para

una misma fórmula qúımica, distintos polimorfos o fases, las cuales son caracterizadas

por el ángulo de apilamiento entre moléculas (definido como el ángulo entre el eje de

apilamiento y el plano de la molécula) y la distancia interplanar entre las mismas.

Figura 4.1: Arreglos geométricos propuestos para describir el apilamiento de las MPCs.

Dependiendo de las condiciones de crecimiento, las MPcs cristalizan en una variedad

de estructuras, como polvos, láminas delgadas (TF) y nanohilos. Dos arreglos diferentes

fueron propuestos para describir la geometŕıa de apilamiento de estos sistemas. El primero,

llamado espina de pez (Herringbone en inglés), donde las moléculas se apilan con ángulos
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opuestos entre columnas adyacentes. El segundo, llamado pila de ladrillos (Brickstack en

inglés), donde las moléculas se apilan con la misma orientación en todas las columnas.

Ambas geometŕıas de apilamiento pueden verse en la figura 4.1. En general, las formas

en que las MPc cristalizan dan lugar a 3 fases, las cuales se diferencian por el ángulo

de apilamiento. La fase α está asociada a cristales de láminas delgadas, donde el ángulo

de apilamiento es de θ ∼ 25◦. La fase β está asociada a polvos, y posee un ángulo

de apilamiento de θ ∼ 45◦. Por último, se tiene la fase η, la cual está asociada a los

nanohilos, los cuales se caracterizan por formar cristales de mucha más longitud en una

de sus direcciones con respecto a las otras.

Las propiedades electrónicas y magnéticas de las MPcs dependen del estado fundamen-

tal del átomo metálico M, el cual está determinado además por la coordinación del mismo

con todo el macrociclo molecular (es decir, toda la estructura orgánica que envuelve al

átomo metálico), y el polimorfismo puntual del sistema (la forma en la cual las moléculas

forman cristales). La simetŕıa molecular de las mismas es muy cercana al grupo puntual

D4h, lo cual implica que, en primera aproximación, los orbitales d del átomo metálico se

pueden clasificar según un campo ligando cuadrado-planar (Square-planar ligand-field).

Cada estado monoelectrónico d se puede denotar por la representación irreducible bajo

la cual cada uno se transforma en la simetŕıa D4h. Los cinco orbitales d se transforman

entonces en a1g (dz2), b1g (dx2−y2), eg (dxz, dyz) y b2g (dxy). Los distintos metales llenan

estos estados dependiendo de la valencia que poseen.

Figura 4.2: Molécula de Ftalocianina de hierro vista desde arriba. Los átomos corres-
ponden a hierro (rojo), nitrógeno Pirrol (ćıan), nitrógeno puente (azul), carbono (esfera
blanca grande) e hidrógeno (esfera blanca pequeña).

Como fue mencionado al inicio de este caṕıtulo, las MPc poseen propiedades bastan-

te particulares dependiendo del átomo metálico y el polimorfismo. Para el caso de las

Ftalocianinas de Manganeso (MnPc), la fase determina el estado fundamental (siendo la
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fase β ferromagnética y la α antiferromagnética). Esto puede verse teniendo en cuenta el

mecanismo de superintercambio que se da a través de los anillos aromáticos de la molécula

(en la figura 4.3 se pueden observar las posiciones relativas que tienen los átomos de dos

moléculas contiguas). En la fase beta tenemos competencia entre mecanismos de inter-

cambio que prefieren un estado fundamental ferromagnético versus el antiferromagnético.

Sin embargo, al pasar a la fase α, el mecanismo que prefiere un acople ferromagnético se

ve debilitado mientras que el correspondiente a un acople antiferromagnético no, dando

lugar a estados fundamentales distintos para distintas fases.

Para las Ftalocianinas de Cobalto (CoPc), ambas fases son paramagnéticas. Sin embar-

go, al igual que muchas MPcs, el campo cristalino, en conjunto con el acople esṕın-órbita,

rompe la degeneración y, como consecuencia, tenemos un sistema con anisotroṕıa magnéti-

ca. En el caso de las CoPc, la posición de los nitrógenos de una molécula con respecto al

Cobalto de la adyacente cambia dependiendo de la fase que se observa. Esto tiene como

resultado una anisotroṕıa más acentuada en la fase β en comparación con la fase α.

Figura 4.3: Posiciones relativas entre dos moléculas de FePc en la fase laminas delgadas,
desde un costado (a) y desde arriba (b).

Trasladando nuestra atención hacia las Ftalocianinas de Hierro (FePc), las mismas

poseen, para la fase bulk, dos polimorfos. La fase β, caracterizada por un ángulo de

apilamiento de 44.8◦, se comporta de manera paramagnética. Sin embargo, para la fase

α encontrada en polvos, se han encontrado correlaciones ferromagnéticas por debajo de

10 K y una transición marcada alrededor de los 5 K. La evidencia experimental apunta

a que la misma posee un arreglo del tipo espina de pez. Para los cristales del tipo TF, el

tipo de arreglo que adoptan las moléculas es del tipo pila de ladrillos (al ser crecidas en

una variedad de sustratos).

En este caṕıtulo estudiaremos el tipo de estructura denominado TF. Distintos autores

han llamado de diversas maneras al polimorfismo de las TF (α+ [135], α [47] o TF a

secas [43]). Esto se debe a que, aunque poseen un arreglo del tipo pila de ladrillos, son

diferentes de la fase α del bulk debido a la posición relativa de las moléculas con sus

vecinas en los otros planos moleculares.
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En esta tesis llamaremos a este polimorfismo como α+. Dicha fase ha mostrado estar

correlacionada ferromagnéticamente a temperaturas por debajo de 20 K [47], y mostrar

temperaturas de transición a 4.5 K [136], valores muy similares a los obtenidos en polvos

a 5 K [137].

4.1.1. Motivación y Problemática Metodológica

El trabajo de Evangelisti et al.[46] fue de los primeros en abordar el estudio del magne-

tismo de este sistema en su fase sólida desde una perspectiva integral. Su trabajo analizó

la susceptibilidad magnética en función de la temperatura, un aspecto que proporciona

información clave sobre el magnetismo inherente y la temperatura de transición al estado

ferromagnético. No obstante, uno de los resultados más sorprendentes surgió al estudiar el

sistema en presencia de un campo magnético. Inicialmente, midieron que la magnetización

molar crećıa con el aumento del campo magnético, como era de esperarse, pero encon-

traron que no converǵıa al valor de saturación de 2gµb (valor teórico para un sistema de

esṕın S = 1) a campos de hasta 5 Tesla. Más aún, al llevar el campo magnético a valores

tan altos como 20 Tesla, la magnetización molar segúıa siendo monótona y permanećıa

por debajo del valor teórico de saturación (ver imagen 4.4).

Esta incongruencia fue interpretada en términos geométricos. En su trabajo estudiaron

la fase α. Sin embargo, en dicha fase ya sabemos que la estructura es del tipo espina

de pez (figura 4.1 a). Esta inclinación impide que los espines de todas las moléculas se

alineen completamente con la dirección del campo magnético, lo que explicaŕıa la ausencia

de saturación. No obstante, al estudiar otra fase sólida, en forma de láminas delgadas

[47], la cual presentaba un arreglo estructural sin inclinación entre columnas (del tipo

pila de ladrillos, figura 4.1 b), la magnetización molar del sistema tampoco alcanzaba la

saturación. Por lo tanto, la explicación basada únicamente en la estructura en espina de

pez resultó ser insuficiente.

Desde el punto de vista experimental, Wu et al.[47] estudiaron FePc depositadas en

Kapton, silicio y vidrio, en sus distintas fases sólidas. Además de investigar las propiedades

magnéticas de cada una de estas fases, exploraron cómo se comportaba la susceptibilidad

en función de la temperatura y el campo magnético. Encontraron que la susceptibilidad

formaba una cresta, la cual fue interpretada como una excitación masiva de solitones

magnéticos (ver imagen 4.4). Sin embargo, el modelo que desarrollaron para realizar esta

interpretación propońıa que la temperatura a la cual se generaba la mayor cantidad de

excitaciones del tipo solitón estaba muy alejada de la temperatura de transición, desde

el lado del desorden. Podemos pensar a un solitón magnético como una excitación en la

que los espines rotan suavemente en una pequeña sección de la cadena (ver figura 1.10).

Teniendo en cuenta que estamos interesados en las excitaciones de un sistema formado

por cadenas ferromagnéticas unidimensionales débilmente acopladas, de esṕın S = 1, el
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Figura 4.4: Izquierda: Susceptibilidad en función del campo aplicado y la temperatura. La
ĺınea de puntos indica el modelo aplicado por Wu et al. Imagen extráıda de [47]. Derecha:
Magnetización molar en función del campo aplicado hasta campos de 20 Tesla. Imagen
extráıda de [46].

método de Monte Carlo clásico es la opción más natural para estudiarlas.

Para obtener una comprensión más completa, proponemos estudiar las cadenas de FePc

en su fase TF. Realizaremos simulaciones DFT para determinar su estructura geométrica,

guiándonos por los datos experimentales disponibles, y posteriormente desarrollaremos un

modelo magnético obtenido a través de dichos cálculos. Este modelo incluirá un término de

intercambio anisotrópico tipo Heisenberg, junto con términos de anisotroṕıa de ion único.

Utilizaremos los cálculos DFT para extraer los parámetros del modelo y, finalmente, reali-

zaremos simulaciones del tipo Monte Carlo clásico para estudiar tanto el orden magnético

como las excitaciones del sistema a diferentes temperaturas y campos magnéticos.

4.1.2. Detalles computacionales

Los detalles computacionales referidos a este capitulo, aśı como otras exploraciones no

aplicadas aqúı se encuentran en el apéndice A.

4.2. Fase Gas

Dado que las propiedades electrónicas y magnéticas de las Ftalocianinas están intŕınse-

camente ligadas a su estado fundamental, el cual está influenciado por la coordinación

del átomo metálico y el polimorfismo del sistema, es crucial considerar también el com-

portamiento de estas moléculas en otras fases. Hasta ahora, hemos comentado algunas de

las propiedades de las FePc en su fase bulk y en cristales del tipo TF. No obstante, para

tener una comprensión completa de las propiedades intŕınsecas de las FePc, es necesario

también analizar su comportamiento en fase gas. El estudio de las mismas en fase gas

proporciona una visión más clara de las propiedades fundamentales de la molécula sin

la influencia de interacciones intermoleculares presentes en las fases sólidas. A pesar de
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los numerosos estudios teóricos y experimentales, todav́ıa no existe un consenso defini-

tivo sobre el estado fundamental de la molécula. Sin embargo, hay un consenso amplio

en que la molécula de FePc en fase gaseosa tiene un esṕın S = 1. Estudios de DFT han

predicho 3A2g [(d↑↓z2) (d↑↑xz,yz) (d↑↓xy)] [138], 3Eg(a) [(d↑z2) (d↑↓↑xz,yz) (d↑↓xy)] [139, 140] y 3B2g

[(d↑z2) (d↑↓↑↓xz,yz) (d↑xy)] [141] como posibles estados fundamentales y la predicción en realidad

depende de la elección de los funcionales de intercambio y correlación (XC) [138]. La mis-

ma conclusión ha sido establecida por un trabajo reciente basado en un estudio de Monte

Carlo por difusión, donde obtienen principalmente 3A2g, pero también 3B2g e incluso 3Eg

dependiendo de XC [45].

Dentro de nuestro cálculo, obtuvimos 3Eg(a) como el estado fundamental (GS), un

estado 3A2g a 36 meV y 3B2g a 279 meV de mayor enerǵıa, en ĺınea con los resultados

obtenidos por Ichiba et al. [45] para cálculos de DFT+U con U = 4 eV, y también con Ref.

[142]. Sin embargo, como se mencionó anteriormente, en la molécula aislada, numerosas

configuraciones parecen ser cercanamente competitivas. Por ejemplo, en nuestro caso, la

diferencia de enerǵıa entre 3Eg(a) y 3A2g es de apenas 36 meV. Métodos sofisticados como

los de Refs. [45, 143] necesitan ser empleados para obtener una respuesta definitiva sobre

el GS de la molécula aislada. Finalmente, para todas las configuraciones electrónicas, el

momento magnético de esṕın de la molécula es cercano a 2µb, concentrado en el centro

de Fe.

4.3. Láminas delgadas de FePc

Tornamos nuestra atención al principal sistema estudiado en este caṕıtulo. En láminas

delgadas de FePc (desde ahora FePc TF) crecidas sobre diferentes sustratos, las moléculas

se apilan capa por capa casi paralelas (con un ángulo de inclinación de 7 o 9 grados)

a la superficie del sustrato [43, 47, 44]. En esta configuración ”flat-lying”, dos capas

moleculares adyacentes están desplazadas una distancia ∆ (Ver figura 4.5 (a)) una de la

otra a lo largo de la dirección del enlace Fe-Npy, indicada por los ejes a, o alternativamente

b, en la figura 4.2. Como resultado, el átomo de Fe de una molécula está cerca de un átomo

de Npy en la molécula debajo de ella [43, 47] (ver figura 4.3 (b)). En esta geometŕıa de

apilamiento, los átomos de Fe forman cadenas unidimensionales paralelas que se desv́ıan

de la normal al plano molecular por un ángulo φ (ver figura 4.5 (a)). En el caso del

arreglo tipo espina de pez encontrado en polvos, además de la estructura inclinada de

dos subredes, el otro aspecto que las diferencia es que el desplazamiento entre moléculas

de FePc ocurre a lo largo del enlace Fe-Nbridge [43]. En el caso de FePc TF crecidas en

Au(111) [43], un refinamiento estructural basado en simulaciones XLPA da ∆=1.48 Å,

que es muy cercano al valor estimado a partir de imágenes STM, ∆=(1.0 ± 0.3) Å. La

distancia entre planos moleculares adyacentes es dz = 3.25 Å, y las moléculas dentro del

plano molecular forman una red cuadrada con un parámetro de red de 13.0 ± 0.2 Å[43]
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(ver figura 4.5 (b)).

Figura 4.5: (a) Geometŕıa de apilamiento para láminas de FePc. d es la distancia entre los
planos moleculares y φ es el ángulo entre el eje de apilamiento ū3 y un vector perpendicular
al plano molecular. (b) Los parámetros de red para una supercelda que contiene una
molécula son |u1| =13.24 Å, |u2| =13.43 Å, |u3| =3.60 Å, (u1, u2) =85◦, (u1, u3) =63.6◦,
(u2, u3) =74.1◦. Es importante tener en cuenta que, para el modelo magnético, utilizamos
una celda que es el doble en tamaño en la dirección u3 y contiene dos moléculas por celda.

El valor experimental estimado para FePc TF crecido sobre PTCDA(/Si(100) (dianh́ıdri-

do perilentetracarbox́ılico sobre Silicio 100)[47] es dz = 3.42 Å y una distancia dFe−Fe =

3.77 Å entre los átomos de Fe más cercanos dentro de una cadena [47]. En el caso de FePc

TF crecido en zafiro recubierto de Au, la separación entre planos moleculares fue de dz

= 3 Å y la separación lateral entre cadenas es de aproximadamente 13 Å [44]. Valores

similares, con ángulos de apilamiento dependientes del grosor, han sido encontrados en

un estudio reciente de FePc TF en diferentes sustratos [144]. Las similitudes en los datos

estructurales reportados para FePc TF en la configuración ”flat-lying”sugieren que, una

vez que el crecimiento capa por capa es iniciado debido a los efectos del sustrato [145],

las interacciones intermoleculares parecen definir la forma en que crecen las láminas. Esto

lleva a realizar cálculos estructurales DFT sin incluir el sustrato.

De nuestro lado, hemos realizado cálculos DFT para estructuras tipo bulk con una

molécula por celda unitaria, optimizando simultáneamente la celda unitaria y los grados

de libertad moleculares, con el objetivo de reproducir lo más posible la estructura ex-

perimental de las láminas delgadas. Para la configuración de menor enerǵıa obtenida, el

desplazamiento de dos capas adyacentes ocurre a lo largo de la ĺınea que forma el en-

lace Fe-Npy
1, con una distancia de ∆ = 1.61 Å. La distancia entre planos moleculares,

el ángulo de apilamiento de la cadena de Fe y la distancia Fe-Fe dentro de una cadena

son, respectivamente, dz = 3,22 Å, φ = 26,6◦ y dFe−Fe = 3,60 Å. Además, las dimen-

1La desviación es menor de 2◦
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siones de los vectores de la celda unitaria u1 y u2 y el ángulo entre ellos son 13.2 Å,

13.4 Å y 85◦, respectivamente. Ahora, gracias a que el plano molecular está cercano al

plano definido por los vectores de la celda u1 y u2
2, sus dimensiones pueden compararse

con la distancia lateral entre cadenas medida experimentalmente. En general, todos los

parámetros concuerdan bien con los datos experimentales previamente descritos, lo que

respalda los cálculos DFT para la fase α+. Para esta geometŕıa de apilamiento, los cálculos

muestran que cada molécula está en una configuración Eg(a) [(d↑z2) (d↑↓↑xz,yz) (d↑↓xy)]. Este

resultado coincide con cálculos Constrained DFT previos [142] y con evidencia experi-

mental [146, 147], aunque otros trabajos predicen que el estado fundamental de las FePc

TF es una superposición de 3A2g,
3B2g y 3Eg [148]. Vale destacar que, para los funcionales

h́ıbridos explorados (HSE06 y PBE0), el estado fundamental del sistema concuerda cua-

litativamente con el obtenido a través de DFT+U. Finalmente, el momento magnético de

esṕın calculado para el átomo de Fe es ms(Fe) = 2,021µb, correspondiente a S = 1, el

mismo que en la fase gaseosa.

4.4. Modelo Magnético

En esta sección, abordaremos el modelo magnético propuesto para las cadenas uni-

dimensionales de FePc en la fase α+. La comprensión de las propiedades magnéticas de

estos sistemas es fundamental, ya que las interacciones magnéticas determinan el compor-

tamiento fundamental del sistema y nos ayudará a entender las excitaciones colectivas de

las cadenas de FePc.

Desde el trabajo de Evangelisti, se han realizado varios estudios experimentales sobre

FePc en sus distintas fases [146, 43, 47]. Sin embargo, no hay un modelo consensuado y

poco se ha estudiado a nivel DFT. Dado que las moléculas de FePc son semiconductoras

y contienen átomos de hierro con momentos magnéticos localizados en los orbitales d, el

comportamiento magnético de este sistema puede describirse adecuadamente mediante

un modelo de espines. Los electrones desapareados en los orbitales d de los átomos de Fe

interactúan entre śı a través de un mecanismo de intercambio magnético, que surge de

la combinación de la repulsión coulombiana y el principio de exclusión de Pauli. A nivel

modeĺıstico, podemos suponer que las FePc crecen formando cadenas magnéticas. Además,

dichas moléculas presentan un momento angular orbital significativo y, por lo tanto, un

acople esṕın-órbita importante. Por lo tanto, es esperable que, al estudiar un modelo

magnético unidimensional, este incluya términos anisotrópicos importantes. La interacción

de intercambio antes mencionada, junto con la anisotroṕıa magnética de cada ion de Fe,

hacen que el sistema pueda modelarse adecuadamente mediante un Hamiltoniano de tipo

Heisenberg generalizado con anisotroṕıa magnética de ion único. Este modelo permite

capturar tanto las interacciones de esṕın-esṕın entre los átomos de Fe como la naturaleza

2La desviación angular es ∼ 4◦
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anisotrópica de estas interacciones.

Sobre la base de la evidencia experimental se han propuesto varios modelos magnéticos

para la fase bulk α y para la fase TF α+ de FePc. Existe un consenso en que la molécu-

la tiene esṕın S = 1 y también que hay una anisotroṕıa magnética D positiva (en esta

tesis nos referiremos a la anisotroṕıa magnética single ion como anisotroṕıa magnética),

además del intercambio ferromagnético J . Trabajando con polvos de FePc, Evangelisti et

al.[46] observaron que la magnetización no saturaba incluso a campos magnéticos altos,

y esto fue interpretado en términos del mencionado arreglo espina de pez, una estructura

inclinada entre dos subredes magnéticas diferentes, originalmente propuesta para MnPc.

Se propuso un modelo efectivo de Ising S = 1/2. Este modelo de Ising fue respalda-

do posteriormente en Ref. [147]. Sin embargo, no se consideró apropiado para explicar

el comportamiento observado en TF de FePc [47], y en su lugar se propuso un modelo

isotrópico de Heisenberg con anisotroṕıa magnética. En cuanto al mecanismo del inter-

cambio magnético, en Ref. [46] se propuso que entre Fe de distintas moléculas hab́ıa una

interacción de intercambio directo, lo que daŕıa lugar a que la misma sea de carácter

ferromagnético. Sin embargo, el valor propuesto para el parámetro de intercambio J/kB o

Jz/kB vaŕıa significativamente cuando se miran distintos experimentos. En un modelo de

Ising escrito como −2Jz
∑

i Sz,iSz,i+1 para polvos, se estimó que teńıa un valor de 25,7K

en Ref. [46] y de 76K en Ref. [147]. En modelos de Heisenberg isotrópicos −J
∑

i SiSi+1,

J/kB se estimó en 20K en Ref. [47] y 13K en Ref. [144], estos últimos trabajando en TF.

Por otro lado, aunque hay consenso en que la anisotroṕıa magnética D es positiva (asocia-

da a una anisotroṕıa de plano fácil), su valor ha sido estimado a partir de experimentos,

variando de D = 92K en Ref. [149] a D = 53K en Ref. [47].

Figura 4.6: Direcciones donde la enerǵıa total fue computada en DFT, incluyendo acople
esṕın-orbita. Los ejes x,y,z corresponden a las direcciones perpendicular al plano molecular
(001) y dos direcciones ortogonales en el plano (100 y 010).
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La enerǵıa de interacción esṕın-órbita es importante en las moléculas de FePc, ya que

presentan un momento orbital alto (unquenched) [146, 147]. En este caso, es bien sabido

que se puede derivar un hamiltoniano de esṕın efectivo, que contiene términos de la for-

ma DS2
z +E(S2

x + S2
y), siendo los parámetros D y E elementos de matriz proporcionales

al momento magnético orbital. La simetŕıa D4H presente en moléculas de FePc en fase

gas se rompe cuando se forman las cadenas en la estructura bulk o TF, ya que el eje

de apilamiento no es perpendicular al plano molecular. Considerando que las moléculas

de FePc presentan un acoplamiento esṕın-órbita significativo y que interactúan magnéti-

camente entre śı a través de un mecanismo de intercambio, es posible que el término

de intercambio de Heisenberg sea anisotrópico, como ha sido sugerido para sistemas con

acoplamiento esṕın-órbita considerable [48]. Un caso extremo de esto es precisamente el

modelo de Ising considerado en Ref. [46]. Sin embargo, la mayoŕıa de los trabajos recien-

tes en fases del tipo bulk o TF han considerado solo el modelo isotrópico de Heisenberg

[47, 44, 150]. Por otro lado, se espera que el intercambio entre cadenas sea relativamente

pequeño, debido a las distancias laterales relativamente grandes entre los centros de Fe,

como lo confirman cálculos realizados en cadenas de CrPc [151]. Estas consideraciones

permiten tratar a las TF de FePc, en lo que respecta a los cálculos DFT, como cadenas

unidimensionales de moléculas de FePc, dispuestas geométricamente como se describe en

la sección anterior, con la posibilidad de intercambio magnético anisotrópico y con otras

interacciones derivadas de la interacción esṕın-órbita presentes, como términos de aniso-

troṕıa magnética. Por otro lado, en cuanto al intercambio anisotrópico antisimétrico de

Dzyaloshinskii-Moriya (DM), es importante considerar que su orden de magnitud está

dado por DDM ∼ (∆(g)/g)J [152]. Con la estimación más reciente de g en TF de FePc,

g = 2,16 [47], la magnitud puede estimarse en DDM ∼ 0,08J . En consecuencia, podemos

considerar que esta interacción no es significativa en comparación a las otras para nuestro

sistema.

Considerando todo esto que hemos discutido, el hamiltoniano modelo propuesto para

las cadenas unidimensionales de moléculas de FePc en el polimorfismo α+ incluirá todos

los términos recién discutidos:

H =
∑
i

D(Sz
i )2 +

∑
i

E(S2
ix − S2

iy)

− 1

2

∑
⟨i,j⟩

Jz(S
z
i · Sz

j ) − 1

2

∑
⟨i,j⟩

Jx(Sx
i · Sx

j )

− 1

2

∑
⟨i,j⟩

Jy(S
y
i · S

y
j )

(4.1)

donde la suma sobre i corre sobre todos los átomos de Fe en la supercelda y la notación

< i, j > representa los átomos vecinos más cercanos. El factor 1/2 se introduce para
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evitar contar dos veces la interacción. El primer término en el hamiltoniano describe la

anisotroṕıa de ion único al elegir z como la dirección fuera del plano. El segundo término

describe la anisotroṕıa en el plano. La interacción de intercambio anisotrópico se considera

en los tres últimos términos. Es importante destacar que, salvo en el caso de la interacción

del tipo DM, hemos incluido en el modelo todos los términos que podŕıan ser relevantes.

Dado que no estamos realizando suposiciones previas sobre el orden de magnitud ni el

carácter de los parámetros del modelo, los cálculos DFT nos indicarán qué términos son

significativos y cuáles no. Por otro lado, no hemos considerado un término de intercambio

J2 entre segundos vecinos, ya que el intercambio magnético en FePc es predominantemente

directo entre moléculas adyacentes. Como los segundos vecinos están más alejados y en

la misma ĺınea que los primeros, el intercambio J1 debe ser mucho más relevante, dado

que la interacción de intercambio disminuye rápidamente con la distancia.

Ahora, con el modelo magnético en claro, vamos a proceder a calcular todos sus

parámetros utilizando cálculos DFT, mediante el método ampliamente utilizado de ma-

peo de enerǵıa (Energy Mapping) [153, 48]. Para ello, calculamos la diferencia de enerǵıa

entre distintas configuraciones clásicas. Las mismas están descritas en la ecuación 4.2.

EFM
x = 2ES2 − 2JxS

2 + E0

EAF
x = 2ES2 + 2JxS

2 + E0

EFM
y = −2ES2 − 2JyS

2 + E0

EAF
y = −2ES2 + 2JyS

2 + E0

EFM
z = 2DS2 − 2JzS

2 + E0

EAF
z = 2DS2 + 2JzS

2 + E0

(4.2)

Dichos cálculos se realizaron para una cadena definida por dos moléculas por celda

unitaria. Para cada configuración, las direcciones x, y y z se definen como en la figura 4.6.

En cada ĺınea de la Ec. 4.2, se define E
FM/AFM
direction , donde FM significa que los momentos

magnéticos de ambas moléculas son paralelos y AFM , antiparalelos. Para determinar los

parámetros Jx, Jy, Jz, D y E, utilizamos la enerǵıa del estado fundamental obtenida de

nuestros cálculos DFT para cada configuración en la ecuación 4.2. Luego, los parámetros

expresados en función de las enerǵıas de los estados fundamentales fueron

Ji =
EAF

i − EFM
i

4S2
(4.3)

D =
1

2

[
EFM

z −
EFM

x + EFM
y

2
+ 2(Jz −

Jx + Jy
2

)
]

(4.4)

E =
1

4

[
EFM

x − EFM
y + 2(Jx − Jy)

]
(4.5)

donde el ı́ndice i corre para x, y, z.
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Los resultados obtenidos para el intercambio de Heisenberg anisotrópico fueron Jx =

1,77 meV, Jy = 2,31 meV y Jz = 2,07 meV. La precisión de los cálculos DFT en VASP es

más que suficiente para asegurar el último d́ıgito. Aunque el valor medio del intercambio

es muy similar a los valores de J propuestos en modelos isotrópicos, nuestros cálculos

muestran que el intercambio es anisotrópico, con una anisotroṕıa muy marcada Jy/Jx =

1,31. Es importante notar que el valor positivo del intercambio de Heisenberg significa

que tenemos un acople ferromagnético, en ĺınea con resultados experimentales previos

[46, 47]. Vale destacar que el tipo de acople y su valor, para las MPCs, está fuertemente

influenciado por el ángulo de apilamiento, y por lo tanto por el valor de ∆ [151].

La anisotroṕıa magnética calculada es D = 0,65 meV, que equivale a ∼ 7,5 K, un

valor mucho menor que las estimaciones de experimentos mencionados anteriormente. No

obstante, es importante señalar que el valor calculado concuerda con hallazgos teóricos

anteriores en los que también se identificó la dirección de magnetización preferida en el

plano [142]. La anisotroṕıa de plano fácil obtenida se debe a la interacción esṕın-órbita

que intenta alinear el esṕın con el momento magnético orbital, siendo esto el resultado

de los movimientos orbitales de los electrones de Fe. Nuestros resultados muestran un

momento magnético orbital mayor en el plano molecular, con valores de 0.118, 0.140 y

0.039 µB a lo largo de las direcciones x, y y z, respectivamente. Sin embargo, es proba-

ble que estos valores estén subestimados, como sugieren investigaciones previas [146]. Los

cálculos DFT tienden a subestimar el momento magnético orbital cuando los efectos de

correlación electrónica son importantes [154, 155], y se espera que el valor real de D sea

mayor que en nuestros cálculos. Finalmente, los cálculos mostraron que E es muy pequeño

en comparación con los otros parámetros del modelo, y en consecuencia se descartará de

ahora en adelante.

A este modelo unidimensional para las cadenas de FePc añadimos interacciones ferro-

magnéticas entre cadenas Jinter, que se espera sean un orden de magnitud menores que

las intracadenas, debido a la gran distancia entre centros de Fe en comparación con la

distancia intracadenas [47, 151]. Aunque los cálculos DFT se realizaron para la geometŕıa

de la fase α+ encontrada en TF de FePc, esperamos que el modelo explique la f́ısica de

otros polimorfismos también. Nuestros resultados se resumen en la Tabla 4.1.

α+ Jx Jy Jz D E
(meV) 1.77 2.31 2.07 0.65 0.04

(K) 20.5 26.8 24.0 7.5 0.5

Tabla 4.1: Parámetros calculados por DFT para el modelo magnético de la fase α+ de
FePc TF.
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4.4.1. Cálculos Monte Carlo.

Teniendo en cuenta el estado fundamental ferromagnético de las cadenas de FePc

débilmente acopladas, y que cada molécula posee esṕın S = 1, el método de Monte

Carlo clásico es de los más adecuados para estudiar sus propiedades magnéticas. Todas

las simulaciones de Monte Carlo presentadas en este caṕıtulo se realizaron en cadenas

periódicas de FePc dentro de una supercelda de 3x3x1000. En esta disposición, cada esṕın,

que representa el momento magnético del Fe, interactúa con sus dos vecinos más cercanos

dentro de su cadena (arriba y abajo de ella) y con 4 vecinos más cercanos pertenecientes a

diferentes cadenas ubicadas a lo largo de las direcciones de los ejes x y y. El Hamiltoniano

a utilizar es el descrito en la Ec. 4.1, con los parámetros obtenidos previamente desde los

cálculos DFT: J1x = 1,76 meV, J1y = 2,31 meV, J1z = 2,07 meV (equivalentes a 20.5,

27 y 24 Kelvin, respectivamente), anisotroṕıa magnética D = 0,65 meV y con la adición

de interacciones entre cadenas Jinter, las cuales Wu et al. mostró que eran relativamente

pequeñas pero no despreciables [47, 151]. El valor elegido es Jinter = 0,01 meV, ya que

para este valor la temperatura de transición (es decir, la temperatura a la que hay un

pico en las curvas de susceptibilidad o calor espećıfico, no mostradas) es de alrededor de

5 Kelvin, un valor muy similar al reportado en experimentos.

4.4.2. Magnetización.

En experimentos de magnetización tanto en polvos como en láminas delgadas, nuestros

resultados mostraron que, incluso a campos altos del orden de varios Tesla, la magneti-

zación por molécula nunca llegó a su valor de saturación correspondiente para S = 1,

es decir, 2gµB. En los polvos de FePc, esto se interpretó en términos de la estructura

tipo espina de pez, debido a la inclinación de las subredes [46] (es decir, una limitación

geométrica a la magnetización). Por otro lado, en láminas delgadas, hay evidencia de que

la estructura es del tipo pila de ladrillos [47], por lo que no hay una estructura inclinada

de dos subredes que limite en principio el valor máximo de la magnetización. Aun aśı, la

magnetización en láminas delgadas no llega a saturar a campos altos. Esto sugiere que

ha de existir otro mecanismo que podŕıa estar desempeñando un papel en este compor-

tamiento observado.

Concretamente en Ref. [47], trabajando con TF, se muestra que incluso a las tempe-

raturas más bajas alcanzadas, de 2K:

Para el campo en el plano molecular (figura 4 d y e, láminas templadas), la magne-

tización no llega a saturar para campos de hasta 7 Tesla, alcanzando 1,8µB a este

valor del campo.

Para el campo perpendicular al plano molecular (figura 4 a y b, láminas no templa-
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das), la magnetización es menor que la correspondiente al mismo valor de B para

B en el plano molecular (M < 1µB para B < 6 Tesla).

En los experimentos en láminas delgadas, se forman granos. Esto implica que, cuando

el campo está en el plano molecular, en principio le es energéticamente indistinto formar

cualquier ángulo con el eje molecular ’y’ definido anteriormente. Para simular esto, hemos

realizado simulaciones de Monte Carlo con el campo magnético B, utilizando distintos

ángulos con respecto al eje y de la molécula, y hemos promediado la magnetización, en la

dirección del campo, para todas las direcciones de B entre 0 y 90 grados. Los resultados

se pueden ver en la tabla 4.2. Todos corresponden a una temperatura de T = 2 Kelvin,

la más baja reportada en los experimentos.

Tabla 4.2: Magnetización promedio (en magnetones de Bohr) para diferentes valores de
B, con el campo siempre en el plano molecular. Los cálculos de Monte Carlo corresponden
a T = 2 K.

B (T) 1 2 3 4 5 6 7

Mavg(µB) 1.30 1.39 1.47 1.54 1.61 1.66 1.73

Mavg/Msat 0.65 0.70 0.73 0.77 0.80 0.83 0.86

Es importante destacar que los resultados están en muy buen acuerdo con los expe-

rimentos presentados en Ref. [47]. Para campos por debajo de 3 Tesla, la magnetización

es inferior a 1,5 µB, es decir, el 75 % del valor de saturación, y para un campo de mag-

nitud 7 Tesla, obtenemos una magnetización de 1,73 µB ≡ 86 %Msat, cerca de los 1,8 µB

reportados en los experimentos que representaron el 83 % del valor de saturación. Por lo

tanto, en el marco de nuestro modelo, la magnetización no se satura incluso a campos de

7 Tesla, debido al intercambio anisotrópico J . 3

Además, remarcamos que con nuestro modelo, podemos explicar la no saturación de

la magnetización dentro del plano molecular como una consecuencia de la anisotroṕıa

espacial que tiene el intercambio J , ya que la diferencia entre Jy y Jx es de ∼ 0,5 meV.

Esto puede explicar por qué la magnetización no se satura con un campo de varios Tesla,

ya que un campo de 1 Tesla implica una enerǵıa de gµBB ∼ 0,1 meV para S = 1.

Por otro lado, para un campo perpendicular al plano molecular, es decir, en la direc-

ción z, los resultados de Monte Carlo muestran que la magnetización es siempre menor,

para cualquier valor de B, que la magnetización promedio para B en el plano molecular.

Aunque los resultados muestran que |Jx| < |Jz| < |Jy|, con Jx = 1,77 meV, Jz = 2,07

meV y Jy = 2,31 meV, lo que indicaŕıa que es más favorable para el momento magnéti-

co moverse en el plano yz, si se tiene en cuenta el valor positivo de D = 0,65 meV, el

3Dentro de nuestro modelo, la saturación se alcanza de hecho a campos mucho mayores, y la no
saturación de la magnetización en polvos de FePc a B = 20 Tesla reportada en Ref. [46] debe explicarse
añadiendo la inclinación de las subredes de FePc encontradas en la fase espina de pez.
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resultado final nos dice que es energéticamente más favorable que el momento magnéti-

co permanezca en el plano molecular. Esto explica el resultado mencionado anteriormente.

Los resultados anteriores están en ĺınea con las mediciones de magnetización en las

direcciones x, y y z obtenidas por Bartolome et al. [146], y también pueden explicar por qué

en las láminas no templadas [47], en las que las moléculas son perpendiculares al sustrato,

cuando se aplica un campo paralelo al sustrato, la magnetización es siempre menor que

para las peĺıculas templadas, en las que el campo está siempre en el plano molecular. Esto

se debe a que en las láminas no templadas, para algunos granos, el campo es (o casi es)

perpendicular al plano molecular, mientras que para otros está en el plano molecular, con

situaciones intermedias para otros granos, de modo que la magnetización promedio puede

simularse como un promedio de la magnetización en el plano con la fuera del plano.

En resumen, nuestro modelo proporciona una explicación que puede, al menos en

parte, dar cuenta de los resultados reportados sobre la no saturación de la magnetización

en peĺıculas delgadas de FePc. Se puede esperar que estos resultados también contribuyan

a comprender los experimentos en polvos de FePc y otras MPCs.

A nuestro conocimiento, esta es la primera explicación satisfactoria de este fenómeno

desde un modelo derivado desde primeros principios.

Figura 4.7: Imagen instantánea de los espines a lo largo de un segmento de 200 sitios
(de los 1000 sitios que forman la cadena), representado el arreglo 1-dimensional de las
moléculas de FePc, para una temperatura de T = 8 K y un campo magnético B = 0,25
Tesla. Los ćırculos de la imagen marcan distintos solitones magnéticos.
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4.4.3. Solitones Magnéticos

En un ferromagneto con anisotroṕıa magnética, las excitaciones pueden entenderse (en

primer orden) como pequeñas modificaciones del vector de magnetización, las cuales se

pueden describir en términos análogos a las oscilaciones armónicas de un cristal (y llama-

das en la bibliograf́ıa, ondas de esṕın). En mecánica cuántica, estas ondas de esṕın están

asociadas a cuasipart́ıculas conocidas como magnones. Cada magnón reduce la magneti-

zación del sistema en equilibrio y se puede interpretar como un ”spin-flip”. Sin embargo,

cuando se tiene en cuenta la interacción entre ellos, se puede demostrar que presentan una

interacción atractiva entre ellos debido al intercambio anisotrópico [156]. En el régimen

no lineal, una onda de esṕın con amplitud finita se vuelve inestable. La razón f́ısica de

esta inestabilidad es la atracción entre magnones que forma la onda de esṕın. Dicha ines-

tabilidad da lugar a solitones (magnéticos) que son soluciones localizadas y estables de

las ecuaciones que rigen la dinámica del sistema. Estas excitaciones representan estados

agrupados de magnones que se mantienen estables por sus propiedades no lineales.

En base a esto, podemos considerar entonces que los sistemas ferromagnéticos unidi-

mensionales con intercambio anisotrópico tienen a los solitones magnéticos como excita-

ciones naturales por encima del estado fundamental [157, 47, 156]4. Los solitones poseen

propiedades que los hacen especiales, como estabilidad, capacidad de moverse sin perder

su forma original y eficiencia desde el punto de vista energético, lo que los convierte en

candidatos prometedores para diversas aplicaciones en el campo de la espintrónica o el

procesamiento de información. Por ejemplo, se han propuesto a los solitones magnéticos

como un mecanismo para manipular remotamente qubits individuales [158]. Además, la

densidad de solitones magnéticos influye en las mediciones experimentales de calor es-

pećıfico [159], experimentos de dispersión de neutrones [160], espectro Mössbauer [161] y

el factor de estructura dinámico [162]. Varios estudios en Hamiltonianos modelo similares

[157, 163, 164] han encontrado este tipo de excitaciones. También se han reportado en

estudios experimentales de compuestos cuasi unidimensionales, siendo CsNiF3 [160, 159]

el compuesto paradigmático portador de solitones ferromagnéticos, y también otros como

los antiferromagnetos cuasi 1D Li2Mn0,98Fe0,02F5 y Na2Mn0,98Fe0,02F5 [161]. En rela-

ción con las cadenas de FePc, en Ref. [147], las mediciones de susceptibilidad a.c. y de

Mössbauer, y en Ref. [47], las mediciones de susceptibilidad, se interpretaron en términos

de solitones magnéticos, pero con modelos diferentes, o mediante una ecuación para la

enerǵıa de los solitones derivada de una teoŕıa de Sine-Gordon renormalizada [157]. Aqúı,

en el contexto de nuestro Hamiltoniano derivado de primeros principios, estudiamos su

existencia, tipo y densidad, en particular como una función de la temperatura y el campo

magnético.

4Una discusión más extensa sobre los solitones se puede encontrar en el review de Kosevich et al. [156]
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En la figura 4.7, graficamos las tres componentes de los espines a lo largo de un seg-

mento de 200 sitios de nuestro modelo, para T = 8 K y un campo magnético de 0,25 Tesla

en la dirección ’y’. Se pueden visualizar solitones del tipo 2π. Los solitones observados son

predominantemente del tipo xy, es decir, los espines permanecen mayormente en el plano

de la molécula, pero también tienen presente una cierta cantidad de la componente z.

Para contrastar con el valor de D obtenido de manera indirecta en algunos experimentos,

realizamos cálculos con D 10 veces mayor al obtenido por los cálculos DFT y verificamos

que el número de solitones cambia poco, pero su componente z disminuye mucho más.

En modelos de Heisenberg con acoplamiento ferromagnético isotrópico, y con anisotroṕıa

magnética, se espera que los solitones sean puramente del tipo xy para temperaturas mu-

cho más bajas que T = (JD)1/2/kB, lo que equivale a entre 12 y 14 K para los parámetros

de este modelo, pero ∼ 40 K para D 10 veces mayor, y esta es la razón por la que ob-

servamos una cierta cantidad de componente z en los solitones para los parámetros de

nuestro modelo, pero casi ninguna para D aumentado por un factor de 10.

Para calcular la densidad de solitones magnéticos, establecimos el siguiente criterio

cuantitativo, basándonos en criterios similares establecidos en trabajos previos [163, 165]:

1. Para una temperatura T dada, promediamos los componentes y de todos los sitios

y obtenemos S̄y.

2. Contamos un solitón si S̄y > 0,4 × S (en nuestro caso S = 1) y en un sitio deter-

minado i, Sy
i < −0,4 × S̄y, y esto se mantiene válido para al menos 3 sitios más, es

decir, el ancho del solitón es mayor que 3 sitios. Aśı obtenemos ns.

3. Luego promediamos los valores de ns repitiendo el paso 2) cada 106 pasos de MC

de un total de 109 pasos.

Además, para campos bajos, como en la figura 4.7, podemos contar aproximadamente

el número de solitones por 100 sitios visualmente, como se esquematiza en esa figura. El

criterio anterior da el mismo número que el conteo visual. Con este criterio, la densidad

de solitones magnéticos se grafica en la figura 4.8, junto con un ajuste mediante una

ecuación del tipo Arrhenius [163], ecuación 4.6. Hemos probado que en todo el rango de

temperaturas y magnitudes de campo magnético investigadas, el error estad́ıstico asociado

con nuestros resultados se mantuvo por debajo de 1,10−2 y disminuye a medida que ns

disminuye.

ns =

(
A

T

)
exp

(
−Es

T

)
(4.6)

Por otro lado, podemos ver que la densidad de solitones aumenta exponencialmente

como función de la temperatura hasta la temperatura de transición. A partir de esta

temperatura, los solitones magnéticos decaen abruptamente a cero (no mostrado), y esto



4.4. MODELO MAGNÉTICO 107

Figura 4.8: Densidad de solitones magnéticos en función de la temperatura para varios
campos magnéticos. Las ĺıneas son ajustadas con la ecuación 4.6. Las barras de error están
cubiertas por los śımbolos.

ocurre naturalmente porque el orden magnético desaparece. El ajuste con la ecuación 4.6

da excelentes resultados. Las enerǵıas de los solitones se muestran en la figura 4.9 como

una función del campo magnético. Para campos magnéticos bajos, la enerǵıa es del orden

de 73 K, y crece linealmente con el campo. Esta enerǵıa es mucho mayor que cualquiera

de los J , y esto está en ĺınea con lo encontrado en modelos de Heisenberg con acople an-

tiferromagnético, donde se mostró que una pequeña cantidad de intercambio anisotrópico

llevaba a la formación de solitones [163], de enerǵıa mucho mayor que J . El valor obte-

nido para la enerǵıa del solitón tiene un muy buen acuerdo con lo obtenido a partir de

experimentos de susceptibilidad Mössbauer/a.c. [147, 43], es decir, 72 K con B = 0,08

Tesla. También está entre los valores de enerǵıa de la teoŕıa clásica de paredes de dominio

Es = 2 π
√
JD ≃ 90K y la teoŕıa de Sine-Gordon Es = 4

√
JD ≃ 60K [161] para un

modelo de Heisenberg isotrópico con anisotroṕıa magnética D, adoptando para J el valor

de Jy para nuestro modelo.

Finalmente, en la figura 4.10 mostramos un mapa de colores para la densidad de

solitones magnéticos como función del campo magnético y la temperatura. Se puede ob-

servar claramente cómo los solitones magnéticos se excitan con la temperatura y el campo

magnético hasta la transición a la fase paramagnética. El campo magnético aumenta la

temperatura de transición (por ejemplo, a B = 1 Tesla, la temperatura de transición

es ∼ 12 K y para B = 4 Tesla es ∼ 20 K) y, en consecuencia, los solitones se excitan
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Figura 4.9: Enerǵıa de los solitones magnéticos en función del campo de acuerdo con
el ajuste realizado por la ecuación 4.6. Una regresión lineal es mostrada por la ĺınea
punteada.

hasta temperaturas más altas a medida que aumenta el campo, pero al mismo tiempo la

densidad de solitones alcanza valores más bajos. Las mayores densidades de solitones se

alcanzan para campos por debajo de 2 Tesla a temperaturas entre 8 y 12 K.

Figura 4.10: Mapa 2D de la densidad de solitones magnéticos como una función de la
temperatura y el campo.

En resumen, las simulaciones de Monte Carlo muestran la existencia de solitones

magnéticos en el modelo propuesto para α+ FePc en láminas delgadas, que se activan

térmicamente en la fase ferromagnética y aumentan su enerǵıa con la aplicación de un

campo magnético, lo que los hace más dif́ıciles de excitar térmicamente. Además, la figura
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4.10 nos indica que la excitación de solitones no puede explicar la cresta en la susceptibi-

lidad observada en experimentos.

4.5. Conclusiones

En este caṕıtulo, estudiamos teóricamente el polimorfismo α+ de las ftalocianinas de

FePc, el cual se encuentra en peĺıculas delgadas y está compuesto por cadenas cuasi-

unidimensionales de dichas moléculas. En 2002, Evangelisti et al. encontraron que el sis-

tema bulk de FePc no saturaba su magnetización, incluso para campos de 20T, lo que

fue explicado mediante un argumento geométrico. Sin embargo, esta explicación resultó

insatisfactoria, ya que Wu et al. demostraron que esta no saturación ocurŕıa en una fase

donde dicho argumento no aplicaba. A ráız de esto, realizamos cálculos DFT para estu-

diar geométricamente las cadenas de FePc en esta fase. Tras reproducir las propiedades

estructurales, calculamos los parámetros de un modelo de Heisenberg con anisotroṕıa de

ion único. Encontramos que, debido a la interacción esṕın-órbita, la interacción de inter-

cambio magnético es anisotrópica, es decir, Jx ̸= Jy ̸= Jz, con Jx = 1,77 meV, Jy = 2,31

meV y Jz = 2,07 meV. Además, los cálculos revelan una anisotroṕıa de ion único D de

0,65 meV y un valor despreciable para E.

Al incorporar un pequeño hopping entre cadenas, estimado a partir de experimentos

y teoŕıas previas [47, 151], realizamos simulaciones clásicas de Monte Carlo para calcular

la magnetización a bajas temperaturas. Los resultados muestran que la no saturación

observada en peĺıculas delgadas hasta campos de 7 Tesla puede ser explicada por nuestro

modelo, debido al intercambio anisotrópico. Sin embargo, en los polvos de FePc, la no

saturación de la magnetización se extiende a campos mucho mayores, lo que atribuimos

a la estructura inclinada del arreglo en espina de pez.

También hallamos que nuestro modelo es consistente con la existencia de solitones

magnéticos en peĺıculas delgadas de FePc. Los solitones observados en las simulaciones de

Monte Carlo corresponden al tipo 2π o doble kink. Encontramos una densidad apreciable

de solitones incluso en ausencia de campo magnético, con una enerǵıa de solitón para

campo cero de aproximadamente 73 K, lo cual concuerda con los experimentos de Möss-

bauer y de susceptibilidad a.c. Además, su enerǵıa aumenta linealmente con el campo

magnético, mientras que la ventana de enerǵıa térmica en la que se excitan se desplaza a

temperaturas más altas a medida que el campo aumenta, aunque su densidad disminuye

simultáneamente.





Conclusiones generales y

perspectivas futuras

El estudio de los sistemas de baja dimensionalidad ha demostrado ser un área de

investigación que no solo ha desafiado los paradigmas tradicionales de la f́ısica de la ma-

teria condensada, sino que también ha abierto una puerta hacia aplicaciones tecnológicas

avanzadas. A medida que las técnicas experimentales han avanzado, lo que antes solo se

pod́ıa estudiar teóricamente ahora se puede sintetizar y caracterizar en laboratorio. Este

progreso ha permitido observar directamente fenómenos cuánticos que son radicalmente

diferentes a los que surgen en tres dimensiones, revelando una rica fenomenoloǵıa en estos

sistemas. Aśı, los materiales 1D y 2D han dejado de ser simples curiosidades teóricas y se

han convertido en una plataforma fundamental para el desarrollo de nuevas tecnoloǵıas.

Los materiales bidimensionales, en particular, han mostrado un potencial único debido

a su capacidad para ser manipulados y ajustados a un nivel sin precedentes. Esta flexibi-

lidad no solo permite estudiar fenómenos cuánticos exóticos, sino que también posibilita

el diseño de propiedades electrónicas y magnéticas a medida, lo cual es crucial para el

desarrollo de dispositivos de nueva generación. Al mismo tiempo, los sistemas unidimen-

sionales ofrecen la posibilidad de explorar los fenómenos cuánticos en su forma más pura,

donde la dimensionalidad restringida resalta aun mas los efectos de correlación electrónica

y las interacciones. En esta tesis, hemos abordado ambos tipos de sistemas, enfocándonos

en la caracterización electrónica y magnética de materiales como NbSe2 en su forma 2D

y de cadenas unidimensionales de FePc, con el objetivo de contribuir a la comprensión

fundamental de sus propiedades.

En el caṕıtulo 3 estudiamos las fases monocapa 1T y 1H de NbSe2 por separado. Dado

que tradicionalmente ambas fases se abordaban con esquemas de cálculo diferentes y no

compatibles, fue necesario desarrollar un enfoque metodológico unificado. Tras un análisis

minucioso, determinamos un conjunto de parámetros que describió de manera satisfac-

toria las propiedades de ambas fases. Además, nuestros cálculos demostraron que el uso

“indiscriminado” del parámetro U en DFT+U pod́ıa llevar a descripciones incorrectas

de estos sistemas. Con el esquema metodológico definido, investigamos las distintas he-

teroestructuras posibles de 1T/1H y encontramos que el apilamiento cristalográfico CBA

resultaba ser el más favorable. A través de un análisis de carga de Bader, identificamos
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una transferencia de carga de 0.17 e desde la fase 1T hacia la fase 1H, aśı como una re-

ducción del momento magnético del SOD en 0.3 µb, sin llegar a eliminarse por completo,

lo cual es crucial para la aparición del efecto Kondo. Al analizar la densidad de estados,

observamos que la VB y la LHB, las cuales en la fase 1T aislada aparećıan hibridizadas,

se separaron en dos estructuras claramente diferenciadas. Además, la UHB mostró un

ensanchamiento. Estos cambios, junto con una reducción del U de Hubbard debido al

apantallamiento dieléctrico entre capas, favorecieron la aparición de estados metálicos en

el nivel de Fermi.

Posteriormente, en el caṕıtulo 4 estudiamos la fase de láminas delgadas de FePc, las

cuales forman cadenas cuasi-unidimensionales de dichas moléculas. Realizamos cálculos

DFT para estudiar geométricamente estas cadenas. Luego, propusimos un modelo de Hei-

senberg anisotrópico, con anisotroṕıa de ion único y anisotroṕıa en el plano. A través de

los cálculos DFT, obtuvimos los parámetros de dicho modelo, que resultaron ser Jx = 1,77

meV, Jy = 2,31 meV, Jz = 2,07 meV, con una anisotroṕıa de ion único D de 0,65 meV

y un valor despreciable para E. Al incorporar un pequeño ”hopping.entre cadenas, es-

timado a partir de experimentos y teoŕıas previas [47, 151], realizamos simulaciones de

Monte Carlo clásico para calcular la magnetización a bajas temperaturas. Los resultados

muestran que la no saturación observada en peĺıculas delgadas hasta campos de 7 Tesla

puede ser explicada por nuestro modelo, debido al intercambio anisotrópico. Sin embargo,

en los polvos de FePc, la no saturación de la magnetización se extiende a campos mucho

mayores, lo que atribuimos a la estructura inclinada del arreglo espina de pez. Asimismo,

nuestro modelo resultó consistente con la existencia de solitones magnéticos en peĺıculas

delgadas de FePc. Los solitones observados en las simulaciones de Monte Carlo correspon-

den al tipo 2π o doble kink. Encontramos una densidad apreciable de solitones incluso en

ausencia de campo magnético, con una enerǵıa de solitón para campo cero de aproxima-

damente 73 K, lo cual concuerda con los experimentos de Mössbauer y de susceptibilidad

a.c. Además, su enerǵıa aumenta linealmente con el campo magnético, mientras que la

ventana de enerǵıa térmica en la que se excitan se desplaza a temperaturas más altas a

medida que el campo aumenta, aunque su densidad disminuye simultáneamente. Nuestro

estudio sobre las cadenas unidimensionales de FePc permitió una comprensión más deta-

llada de sus propiedades magnéticas desde un enfoque basado en primeros principios. A

través de cálculos DFT, logramos derivar un modelo f́ısico que describe con precisión las

interacciones magnéticas anisotrópicas y las excitaciones del sistema. Este enfoque meto-

dológico reafirma la importancia de partir de cálculos ab initio para explorar fenómenos

complejos en sistemas cuasi-unidimensionales, y nos brinda herramientas robustas para

interpretar resultados experimentales que aún presentan interrogantes.

A lo largo de esta tesis, DFT se ha destacado como una herramienta muy fuerte para el

estudio de sistemas de baja dimensionalidad desde cero, sin necesidad de realizar muchas

suposiciones. DFT nos ha permitido explorar tanto las heteroestructuras bidimensionales
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de NbSe2 como las cadenas cuasi-unidimensionales de FePc, obteniendo una comprensión

profunda de sus propiedades electrónicas y magnéticas a partir de primeros principios.

Aunque la teoŕıa presenta ciertas limitaciones en la descripción de sistemas con fuertes

correlaciones electrónicas, su capacidad para partir de una base mı́nima de conocimiento

y obtener resultados coherentes ha sido clave para desarrollar modelos f́ısicos sólidos.

Este enfoque nos proporcionó una plataforma teórica robusta para interpretar y predecir

fenómenos observados experimentalmente.

Como perspectiva a futuro, basados en los resultados obtenidos y en el estado del

arte actual, se abren diversos puntos de interés. En cuanto al NbSe2, quedó claro que

el parámetro de red del sistema en la fase 1T afecta significativamente sus propiedades

electrónicas. Otros autores han encontrado un comportamiento similar de manera ex-

perimental [21]. Sin embargo, hasta el momento, no existe un estudio teórico detallado

que explore cómo la tensión afecta esta fase. Además, ha quedado demostrado que el

apilamiento de distintas fases tiene un impacto notorio en las propiedades electrónicas

del sistema [96, 17, 105, 34]. A pesar de esto, existen pocos estudios que investiguen en

profundidad dichos efectos, y la fenomenoloǵıa emergente no está completamente clara

[33]. Por último, para profundizar en el entendimiento de la interacción entre las fases

1T y 1H, seŕıa ideal proponer un modelo que permita comprender de manera integral el

surgimiento de la resonancia Kondo en conjunto con los estados YSR en el gap.

Por otro lado, respecto a las cadenas de FePc, la metodoloǵıa desarrollada para obtener

un Hamiltoniano con sus parámetros puramente desde DFT abre la posibilidad de explorar

cómo funcionaŕıa esta metodoloǵıa en otras ftalocianinas metálicas. Además, Evangelisti

propuso que la no saturación de la magnetización en los polvos de FePc era producto de

la geometŕıa de la fase espina de pez. Esto sugiere que seŕıa interesante estudiar fases

geométricas asociadas a polvos, para dilucidar mejor este argumento. Finalmente, inspi-

rados por la motivación del caṕıtulo 3, podŕıamos investigar heteroestructuras de MPC.

Dado que es posible seleccionar diferentes iones metálicos con distintos valores de esṕın y

configuraciones electrónicas espećıficas, la creación de heteroestructuras podŕıa dar lugar

a una fenomenoloǵıa interesante tanto en la interfaz como en la cadena en su conjunto

[44]. Con estas conclusiones y perspectivas a futuro, queda claro que el área de la materia

condensada de baja dimensionalidad se encuentra más activa que nunca, con un creci-

miento constante y prometedor. Por todo lo discutido en esta tesis, podemos afirmar con

aún más convicción que el siglo XXI estará marcado por la funcionalización.





Apéndice A

Detalles Adicionales de los Cálculos

En este apéndice se incluyen detalles adicionales de los cálculos realizados, tales como

parámetros espećıficos de las simulaciones y resultados preliminares descartados.

A.1. Detalles computacionales para NbSe2

A.1.1. Parámetros numéricos

Los cálculos DFT con polarización de esṕın se realizaron con el código VASP [82, 81,

83, 84, 80, 85] dentro del esquema de de supercelda y utilizando el método PAW [80].

Las funciones de onda se expandieron utilizando un conjunto base de ondas planas con

una energia de corte de 500 eV. Usamos el funcional PBE [54] para tratar la enerǵıa de

intercambio-corrección. Añadimos las interacciones de van der Waals faltantes utilizando

el esquema de Tkatchenko-Scheffler [78]. Para tratar los electrones d del Nb correctamente,

se utilizo la correción DFT+U para tener en cuenta los efectos fuertemente correlacionados

caracteŕısticos de ellos[65]. En este estudio, investigamos la influencia de variar los valores

de Ueff para los átomos de Nb(d) en la constante de red, propiedades electrónicas y

magnéticas de monocapas aisladas de 1T y 1H. Además, utilizamos la teoŕıa de respuesta

lineal [76] para estimar un valor óptimo de Ueff para ambas monocapas.

Las monocapas aisladas de 1H y 1T fueron estudiadas utilizando celdas unitarias

de 1×1 y
√

13 ×
√

13. Para la heteroestructura 1T/1H, se utilizó una celda unitaria de√
13×

√
13. Vale la pena mencionar que incorporar una celda unitaria conmensurada para

la CDW de ambas capas 1T y 1H requeriŕıa una supercelda extremadamente grande. Los

estados 4p64d45s1 de los átomos de Nb y los estados 4s24p4 de los átomos de Se se trataron

como estados de valencia.

Para la relajación iónica, utilizamos grillas de puntos K de 13×13×1 y 3×3×1 para las

celdas 1×1 y
√

13×
√

13, respectivamente. Para la PDOS, utilizamos grillas de 100×100×1

y 18×18×1 para las celdas 1×1 y
√

13×
√

13, respectivamente. Todas las optimizaciones

geométricas se llevaron a cabo hasta que las fuerzas sobre cada átomo fueran menores a
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0.01 eV/Å

Para analizar el proceso de transferencia de carga, empleamos el esquema de Bader

[127] para calcular la carga en las estructuras óptimas 1T/1H, 1T y 1H. Para obtener más

información, también calculamos la diferencia entre las densidades de carga del modelo

completo 1T/1H y las capas 1T y 1H separadas, denotado como ∆ρ = ρ1T/1H −ρ1T −ρ1H .

Aqúı, ρ1T/1H , ρ1T y ρ1H se refieren a las densidades de carga del sistema completo 1T/1H,

de la capa 1T y de la capa 1H, respectivamente. Para obtener ρ1T y ρ1H , eliminamos

la monocapa 1H y las capas 1T del sistema completo, respectivamente, manteniendo las

estructuras atómicas restantes sin cambios.

Aunque para la fase 1H [123] la interacción esṕın-órbita (SOC) es importante a la

escala de enerǵıa de la superconductividad, no tiene un efecto significativo a la escala de

enerǵıa electrónica, que es la que fue de nuestro interes. Además, para la fase 1T, se ha

demostrado que el SOC tiene un efecto menor [107]. Dado que nuestro enfoque está en

la fase 1T en la heteroestructura, la inclusión de la SOC aumentaŕıa el ya elevado costo

computacional sin modificaciones significativas en los resultados presentados.

A.1.2. Exploraciones metodológicas adicionales

Como se discutió en el Caṕıtulo 3, exploramos el efecto de variar el parámetro U en

los cálculos de DFT+U aplicados a las heteroestructuras. Al modificar este parámetro,

observamos que las bandas que hab́ıamos identificado como bandas de Hubbard (supe-

rior e inferior) en la densidad de estados se véıan afectadas de manera significativa. Sin

embargo, las bandas que asociamos con la banda de valencia mostraron modificaciones

mucho menores.

Por otro lado, consideramos que el uso de un funcional h́ıbrido podŕıa ser una opción

superior en comparación con DFT+U. Para evaluar esto, realizamos cálculos de prueba,

relajando la estructura en varias configuraciones de las fases 1H y 1T, variando parámetros

como la constante de red y las condiciones de inicialización electrónicas, entre otros. No

obstante, los resultados obtenidos con los funcionales h́ıbridos no fueron satisfactorios.

Además del alto costo computacional (debido a que la supercelda de las heteroestructuras

conteńıa 78 átomos), los aspectos electrónicos y magnéticos resultantes no coincid́ıan con

los datos experimentales disponibles para estos sistemas.

Dado que estos materiales están regidos por interacciones de van der Waals, es fun-

damental tenerlas en cuenta en los cálculos. Inicialmente, decidimos utilizar el esquema

de Tkatchenko-Scheffler, ampliamente aplicado en este tipo de sistemas. No obstante, ex-

ploramos otros esquemas similares, como DFT-D3. Al obtener resultados muy similares

entre ambos métodos, optamos por mantener el esquema de Tkatchenko-Scheffler como

el más adecuado.

Al construir las heteroestructuras, nos basamos en las seis configuraciones previamente
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explicitadas, que ya hab́ıan sido utilizadas en trabajos anteriores. Para cada configura-

ción, inicializamos diferentes distancias entre las capas y permitimos que la geometŕıa de

todos los átomos de la celda se relajara completamente. Observamos que, independiente-

mente de la distancia inicial, todas las configuraciones converǵıan hacia el valor óptimo

de apilamiento.

Hicimos cálculos de prueba para la CDW 3×3 de la fase 1H, y los resultados revelaron

que nuestras conclusiones principales se mantienen sin cambios, incluso al considerar una

celda unitaria de 1×1. Además, calculamos la función de trabajo para ambas estructuras

y encontramos diferencias insignificantes. En conjunto, estos hallazgos sugieren que la

CDW 3×3 en la capa 1H puede ser descartada al estudiar las propiedades electrónicas del

sistema bicapa. En cambio, el enfoque debe centrarse principalmente en la CDW de la

fase 1T, dado su impacto significativo en las propiedades electrónicas y magnéticas. Esta

metodoloǵıa fue empleada en investigaciones recientes realizadas por Crippa et al. [34] y

Ayania et al. [119], quienes utilizaron un enfoque similar para investigar las propiedades

de sistemas de heteroestructuras que comprenden tanto las fases 1T como 1H de TaS2,

caracterizadas por CDWs similares a las observadas en NbSe2.

A.2. Detalles computacionales para cadenas de FePc

A.2.1. Parámetros numéricos

Los cálculos DFT se realizaron con el código VASP [82, 81, 83, 84, 80, 85] dentro del

enfoque de supercelda (slab-supercell) y utilizando el método PAW [80]. Las funciones

de onda se expandieron utilizando un conjunto base de ondas planas con una enerǵıa

de corte de 550 eV. Se probaron diferentes esquemas para mejorar la descripción de la

interacción de van der Waals: el enfoque PBE+D3 [91] y los funcionales de correlación

no local optB86b-vdW[95], optB88-vdW[94], optPBE-vdW, y vdW-DF2 [92]. A partir de

cálculos de prueba para la estructura TF de FePc, concluimos que el esquema optb86b es

el que proporciona la mejor distancia interplanar con respecto al valor experimental, por lo

tanto, se utiliza para la determinación estructural de las estructuras TF. Sin embargo, al

calcular los parámetros del modelo magnético, en particular los parámetros de anisotroṕıa

D y E, que requieren que la interacción esṕın-órbita esté activada, el esquema opt86b no es

adecuado, y se utiliza el esquema PBE+D3 en su lugar. Los parámetros de acoplamiento

de intercambio Jx, Jy y Jz también se calcularon dentro de este esquema PBE+D3. Para

fines de prueba, en un modelo de Heisenberg isotrópico, el acoplamiento de intercambio

J no presenta diferencias apreciables cuando se calcula con PBE+D3 o con optb86b.

La corrección de Hubbard U se considera con la aproximación DFT+U [65] para tratar

los electrones d del Fe a nivel de DFT. Se eligió un valor de Ueff = U − J = 3 eV, ya que

este valor también ha sido utilizado en estudios previos en moléculas de FePc [89, 90].
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Se estudió el polimorfismo α+ de FePc. A fines de prueba, también se exploro la fase

gas FePc. Los cálculos para la fase gas se realizaron una grilla 1x1x1 (Γ). Para la fase α+,

la grilla de puntos k fue de 2x2x15. Se realizaron cálculos con y sin SOC. Los cálculos con

SOC se realizaron en geometŕıa fija. En todos los casos, se logró la convergencia en los

puntos k. Todas las optimizaciones geométricas se llevaron a cabo hasta que las fuerzas

sobre cada átomo fueran menores a 0.02 eV/Å, y todos los cálculos fueron polarizados en

esṕın.

A.2.2. Exploraciones metodológicas adicionales

Al explorar la celda unitaria, realizamos dos tipos de simulaciones. En una, permitimos

que solo se relaje la geometŕıa de los átomos y estudiamos, para distintos funcionales, dife-

rentes parámetros de red. En el otro tipo, permitimos que la celda, además de los átomos,

se relajara completamente (volumen y relación entre los parámetros de red). Inicialmen-

te hab́ıamos propuesto una celda con forma de paraleleṕıpedo rectangular y la molécula

paralela a la base del mismo. Sin embargo, para todos los funcionales encontramos que

la celda deformaba su forma de tal manera que el ’tilt’ mencionado en la bibliograf́ıa se

obteńıa de manera natural en todos los cálculos, incluso a nivel cuantitativo.

Desde el aspecto magnético, intentamos simular cuatro moléculas de FePc en una

misma supercelda. Sin embargo, el costo computacional para realizar dicha tarea al incluir

el acoplamiento esṕın-órbita (SOC), junto con las mayores dificultades que surgen en una

simulación DFT al trabajar con más de 220 átomos y estudiar propiedades magnéticas

con tanto detalle, truncaron nuestros esfuerzos. La convergencia era dif́ıcil de lograr, y

consideramos que, al no poder ser concluyentes con los resultados obtenidos, deb́ıamos

excluir estos datos.

A.2.3. Tratamiento del Esṕın en DFT

Hohenberg y Kohn desarrollaron DFT inicialmente para sistemas sin esṕın, es decir,

considerando únicamente la densidad electrónica. Posteriormente, von Barth y Hedin[93]

lograron extenderla para incluir la posibilidad de sistemas con espines polarizados, lo que

permitió describir materiales con momentos magnéticos o alineación de espines. En esta

extensión, conocida como DFT con polarización de esṕın (spin-polarized DFT), las fun-

ciones de onda electrónicas se expresan en términos de espinores, y la densidad electrónica

se generaliza para incluir una matriz de densidad que incorpora tanto la densidad escalar

como una densidad vectorial para el esṕın.

La matriz de densidad, ρ̂(r), en el formalismo de DFT con esṕın, puede descomponerse

en una densidad escalar ρ y una densidad vectorial de esṕın m(r):

ρ̂(r) = ψα(r)
(
δαβ + σαβm(r)

)
ψβ(r), (A.1)
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donde σ son las matrices de Pauli, y ψα es la función de onda asociada a la componente

α del esṕın (con α =↑, ↓). Esta expresión puede reescribirse más convenientemente como:

ρ̂(r) =
1

2

(
ρ(r) +mz(r) mx(r) − imy(r)

mx(r) + imy(r) ρ(r) −mz(r)

)
, (A.2)

donde ρ(r) es la densidad total de electrones y m(r) = (mx(r),my(r),mz(r)) es el vector

de magnetización que describe la orientación y magnitud del esṕın en el sistema.

En ausencia de un acoplamiento magnético externo (como el acoplamiento esṕın-órbi-

ta), las ecuaciones de Kohn-Sham para sistemas polarizados en esṕın adoptan una forma

similar a las ecuaciones originales, pero se deben resolver por separado para las funciones

de onda con esṕın up o down. La ecuación tipo Schrödinger para estos sistemas es:[
−1

2
∇2 +

∫
ρα(r′)

|r − r′|
dr′ + V α

ext(r) +
δEXC[ρ]

δρα(r)

]
ψα(r) = ϵαψα(r), (A.3)

donde α =↑, ↓, V α
ext(r) es el potencial externo que actúa sobre los electrones con esṕın α,

y EXC es el funcional de intercambio y correlación, que también depende expĺıcitamente

de la densidad de esṕın.

En los casos más simples de alineación colineal de espines, como en sistemas antife-

rromagnéticos o ferromagnéticos, el potencial se vuelve diagonal en las componentes de

esṕın, y las ecuaciones de Kohn-Sham se desacoplan para esṕın up y down.

[
−1

2
∇2 +

∫
ρ↑(r′)

|r − r′|
dr′ + V ↑

ext(r) + V ↑
XC(r)

]
ψ↑(r) = ϵ↑ψ↑(r), (A.4)[

−1

2
∇2 +

∫
ρ↓(r′)

|r − r′|
dr′ + V ↓

ext(r) + V ↓
XC(r)

]
ψ↓(r) = ϵ↓ψ↓(r). (A.5)

Estas ecuaciones describen cómo los electrones con esṕın up o down interactúan de manera

independiente en el sistema. Sin embargo, debido a la inclusión del funcional de intercam-

bio y correlación dependiente del esṕın, estos sistemas pueden exhibir comportamientos

complejos como magnetismo itinerante, dominios magnéticos y texturas de esṕın.
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J. Cerdá, “Large perpendicular magnetic anisotropy in nanometer-thick epitaxial

graphene/co/heavy metal heterostructures for spin–orbitronics devices,” ACS Ap-

plied Nano Materials, vol. XXXX, 03 2021.

[71] A. D. Becke, “Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange,”

The Journal of Chemical Physics, vol. 98, pp. 5648–5652, 04 1993.

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pseudopotential.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pseudopotential.png


BIBLIOGRAFÍA 129
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